Univerzita Karlova

Piirodovédecka fakulta

Studijni program: Klinické a toxikologicka analyza

Dominika Kostarova

Interference pfi stanoveni antimonu elektrochemickym generovanim t€kavych slouc¢enin

a atomovou fluorescen¢ni spektrometrii

Interferences in Determination of Antimony by Electrochemical Generation of Volatile

Compounds and Atomic Fluorescence Spectrometry

Bakalatska prace

Vedouci prace: RNDr Vaclav Cerveny, Ph.D.

Praha, 2021



Prohlaseni

Prohlasuji, Ze jsem tuto zavéreCnou praci zpracovala samostatné a Ze jsem uvedla
vSechny pouzité informacni zdroje a literaturu. Tato prace ani jeji podstatna ¢ast nebyla
ptedlozena k ziskani jiného nebo stejného akademického titulu.

Jsem si védoma toho, ze piipadné vyuziti vysledki, ziskanych v této praci, mimo

Univerzitu Karlovu je mozné pouze po pisemném souhlasu této univerzity.

V Praze dne 18. srpna 2021



Abstrakt

Antimon je vysoce toxicky prvek, ktery se pfirozen¢ i lidskou ¢innosti dostava
do zivotniho prostfedi ve velmi malych koncentracich. Z tohoto diivodu je zapotiebi
stanovovat jeho ultrastopové mnozstvi v rtiznych vzorcich jako jsou naptiklad voda, ptida
a biologické materidly. Vzhledem k rtiznorodosti matric takovychto vzork, je stanoveni

antimonu problematické, kvili castym inteferencim.

Cilem této bakalarské prace byl vyzkum vlivl riiznych interferenti na stanoveni
antimonu elektrochemickym generovanim tékavych sloucenin a atomovou fluorescen¢ni
spektrometrii.

Dohromady bylo zméfeno 18 interferencnich zavislosti pifi stanoveni
antimonitych a antimoni¢nych iontl. Pro interferen¢ni studii byly vybrany nasledujici
ionty SO4*, CI, NOs, NOy, Fe**, Fe?", As**, Se*" a Bi*". Nejzajimavé&jsi priibéh
koncentra¢ni zavislosti ze viech interferentli mél ion As**, ktery by bylo mozné vyuzit
jako vhodné aditivum pro zvySeni citlivosti stanoveni antimonu.

Klicova slova
Interference, antimon, atomové fluorescencni spektrometrie, elektrochemické

generovani t€kavych sloucenin



Abstract

Antimony is a highly toxic element that enters the environment through natural
processes and human activities as well. It is necessary to determine its ultra-trace amounts
in various materials such as water, soil and biological samples. Due to the heterogeneity
of sample matrices, the determination of antimony is problematic because of frequent

interactions.

The aim of this work was to investigate the effects of various interferents on the
determination of antimony by electrochemical generation of volatile compounds and
atomic fluorescence spectrometry.

In total, 18 interference dependencies were measured in the determination of
Sb(I1I) and Sb(V). The following ions were selected for the interference study: SO+, CI°
,NOs3,, NOy, Fe*', Fe*", As®", Se*" and Bi**. The As®" ion had the most interesting course
of all the interferents and could be used as a suitable additive to increase the sensitivity

of antimony determination.
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Interferences, antimony, atomic fluorescence spectrometry, electrochemical
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Seznam zkratek a symbolu

AdSV

AFS

Anolyt

CPE

DPASV

EDL

EcHG

FAAS

GC
HG

HG -AAS

HPLC - HG — AFS

CHG

ICP - MS

Katolyt

Adsorp¢ni stripping voltametrie (Adsorptive Stripping
Voltametry)

Atomova fluorescen¢ni spektrometrie (Atomic Fluorescence

Spectrometry)
Roztok smacejici anodu

Extrakce s vyuzitim zakalu micelarnich roztokt (Extraction

Using the Cloud Point of Micellar Solutions)

Diferenc¢ni pulzni anodicka rozpoustéci analyza (Differential

Pulsed Anodic Stripping Voltammetry)
Bezelektrodova vybojka (Electrodeless Discharge Lamp)

Elektrochemické generovani hydridi (Electrochemical Hydride

Generation)

Plamenova atomovou absorp¢ni spektrometrie (Flame Atomic

Absorption Spectrometry)
plynova chromatografie (Gas Chromatography)
Generovani hydridi (Hydride Generation)

Atomova absorpcni spektrometrie s generovanim hydridim

(Atomic Absorption Spectrometry with Hydride Generation)

Vysokoucinna kapalinova chromatografie spojend s atomovou
fluorescencni spektrometrii zaloZena na generovani hydrida
(High-Performance Liquid Chromatography Coupled to Atomic

Fluorescence Spectrometric Based On Hydride Generation)
Chemické generovani hydridi (Chemical Hydride Generation)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)

Roztok smacejici katodu



LOD
LOQ

PSA

RSD

SPE — HG - ETAAS

Superlampa®

UV-PVG

Mez detekce (Limit of Detection)
Mez stanovitelnosti (Limit of Quantitation)

Chronopotenciometrické rozpoustéci analyza (Potentiometric
Stripping Analysis)

Relativni smérodatna odchylka (Relative Standard Deviation)
Atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
zalozenou na generovani hydridii spojenou s extrakci na pevné
fazi (Atomic Absorption Spectrometry with Electrothermal
Atomization Based On Hydride Generation Coupled with Solid
Phase Extraction)

Vybojka s vysokou zati

UV-fotochemické generovani t¢kavych sloucenin (UV-

Photochemical Vapour Generation)



1 Uvod

Obsah antimonu byva sledovan ve slitinach, rudach, ze kterych se vyrabi, dale
ve slozkach zZivotniho prostiedi, jako je pitnd a odpadni voda, a také v zivych
organismech, pro které muze byt antimon nad urcitou koncentraci toxicky. Stanoveni
nizkych koncentraci antimonu pravé ve slozkéch zivotniho prostiedi a v zivych
organismech byva problematické vzhledem ke slozitosti a riiznorodosti matric takovychto

vzork, jelikoz stopova a ultrastopova analyza byva Casto ovliviiovana interferenty.

1.1 Cil prace

Cilem této bakalarské prace je vyzkum vlivu vybranych chemickych individui na
vysledek stanoveni antimonu elektrochemickym generovanim té€kavych sloucenin a
atomovou fluorescen¢ni spektrometrii.

Na zaklad¢ literarni reSerSe byly vybrany latky, které se obvykle vyskytuji
ve vzorcich a jejichz vlivy jsou v odborné literatuie obvykle popisovany, i kdyz tfeba ne
konkrétn¢ pro tento zplisob stanoveni a pro antimon, tedy pro uvedenou kombinaci

technik a iontd sledovaného prvku.



2 Teoreticka cast

2.1 Antimon

Antimon je toxicky stfibfité bily kov piirozen¢ se vyskytujici v zemské kiife, a to
ve Ctyfech mocenstvich. Do zivotniho prostfedi se mize dostdvat napi: zvétravanim
hornin a sopecnou ¢innosti. K znecisténi Zivotniho prostiedi antimonem vSak pfispiva i
lidska ¢innost.

Primyslové se antimon vyuziva k vyrobé polovodici, infra¢ervenych detektord,
diod a dale je ptfimichévan do slitin pro dalsi pouziti. RGzné slou¢eniny antimonu se pak
vyuzivaji k vyrobé napt. vybusnin, pigmentd, rubinového skla, ale také k vyrobé 1é€iv
proti parazitarnim onemocnénim Schistosomoze a Leishmanioze [1].

Jak jiz bylo zminéno, jedna se o toxicky prvek, jehoz toxicita zavisi na oxidacnim
stavu [2]. Peroralni expozice predstavuje prekvapive nizsi riziko otravy nez inhalace. To
je pravdépodobné dano tim, Ze koncentrace antimonu v pitné vod¢ a potravinach je nizsi,

nez jeho koncentrace ve vodé povrchové nebo v ovzdusi [3].

2.2 Metody stanoveni antimonu

Z dlivodu stanoveni stopovych (ppm) az ultrastopovych (ppb, ppt, ppq) koncentraci
antimonu, je tfeba pouzivat metody atomové spektrometrie, jako je tfeba atomova
absorpéni spektrometrie (AAS), atomova fluorescencni spektrometrie (AFS) a
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP — MS). Tato prace je
zaméfena na stanoveni antimonu pomoci atomové fluorescencni spektrometrie za i¢elem
systematického zdkladniho vyzkumu provadéného v laboratofi atomové spektrometrie

katedry analytické chemie PiF UK.

Toto vSak nejsou jediné zpiisoby stanoveni antimonu, a ne ve vSech ptipadech
stanovujeme pouze stopova mnozstvi. Antimon muizeme dale stanovovat také

napf. titra¢n¢, separacnimi metodami, elektrochemickymi a optickymi metodami.

2.2.1 Titrani stanoveni antimonu
Antimon lze stanovit pomoci odmérného roztoku KBrOs v kyselém prostiedi HCI.

Reakce probiha podle nésledujic rovnice:
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3Sb3* + BrO3 + 6H* - 3Sb>* + Br™ + 3H,0

V prubéhu reakce mohou vznikat srazeniny SbCI(O), pti nedostatku vody nebo
Sb4Cl2(Os) pii nadbytku vody, které narusuji stanoveni. Témto nezadoucim reakcim Ize

zabranit pfidanim kyseliny vinné a dojde k pfevedeni antimonu do vinanového komplexu.

Jako indikator lze pouzit methyloranz, ktery pfi titraci zptisobuje barevnou zménu
z oranzov¢ do odbarveni. Roztok musi byt pfed titraci povafen a titrovan za horka, jinak
dochdzi k pomalé bromaci indikdtoru a mtze dojit k pfetitrovani a vzniku Br; podle

rovnice:
BrO3 + 6H* + 5Br~ - 3Br, + 3H,0

Dal$im titracnim ¢inidlem, kterym lze stanovit antimon je I>. Reakce probiha

podle rovnice:
Sb3* + 1, - Sb5* + 21~

I zde, stejné jako u bromatometrie, zabranime hydrolyze antimonu pfidanim

kyseliny vinné. Jako indikator se pouziva skrobovy maz.

Reakce zde probihd v mirné alkalickém prostiedi s pH okolo 8. V kyselém
prostiedi dochazi k opacné reakci, kdy pétimocny antimon oxiduje jodid na jod. Naopak
pfi siln€ alkalickém pH dochazi k disproporcionaci jodu a neni mozné pouzit Skrobovy

maz [4,5].

2.2.2 Elektrochemicka detekce

Pro stanoveni antimonu byly vyvinuty riizné voltametrické metody.

Nejcastéjsi metoda je diferenéni pulzni anodickd rozpoustéci voltametrie
(DPASV). Dalsimi metodami jsou napiiklad chronopotenciometrickd rozpoustéci

analyza (PSA) a adsorp¢ni stripping voltametrie (AdSV) [6-8].

2.2.3 Optické metody

Dalsi zpiisob stanoveni antimonu je pomoci optickych metod jako jsou napiiklad:
atomova absorpéni spektrometrie s generovanim hydridi (HG — AAS), atomova
absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci a generovanim hydridid spojena
s extrakci na pevné fazi (SPE — HG — ETAAS), extrakce s vyuzitim zakalu micelarnich
roztokd (CPE) s plamenovou atomovou absorp¢ni spektrometrii (FAAS) a separace

technikou disperzni kapalinové extrakce se stanovenim FAAS [7].
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2.2.4 SeparaCni metody

Separacni metody pouzivané ke stanoveni antimonu jsou naptiklad: vysokoucinna
kapalinova chromatografie spojena s atomovou fluorescen¢ni spektrometrii zalozena
na generovani hydridd (HPLC — HG — AFS), extrakce a chromatografickd separace
po pfidani znamého mnozstvi izotopu !2*Sb ke vzorku, ICP-MS a plynova

chromatografie (GC) [7].

2.3 Atomova fluorescencni spektrometrie

Atomovy fluorescen¢ni spektrometr (AFS) je opticka metoda, ktera je zaloZena
na absorpci intenzivniho primarniho zatreni ze zdroje (napt. Superlampy®) a tim dochdzi
k excitaci volnych atomti stanovovaného prvku v plynném skupenstvi. Nasledn¢ dochazi
k jejich deexcitaci na zékladni energetickou hladinu a uvolnéni piebytecné energie opét
ve form¢ elektromagnetického zéfeni. Intenzita fluorescencniho zafeni je za urcitych

podminek imérnd mnozstvi atomi stanovovaného prvku v objemu roztoku vzorku.

Jedna se o metodu vhodnou ke kvantitativni i1 kvalitativni analyze.

2.3.1 Experimentalni usporadani

Atomovy fluorescencni spektrometr se sklad4 ze zdroje zareni, pomocné optiky
(napf. filtru), a detektoru zafeni. Zdrojem primarniho zafeni muze byt vybojka s dutou
katodou, cast&ji vSak vybojka s vysokou zafi (Superlampa®) nebo bezelektrodova
vybojka (EDL). Detektor (nejcastéji fotonasobi¢ s nizkym temnym proudem) umistény
nejcastéji kolmo na drahu paprsku primarniho elektromagnetického zéateni pievede
sekundérni — fluorescen¢ni zafeni emitované atomy stanovovaného prvku na méfitelny

elektricky proud, ktery vyjadfuje vyhodnotitelny signal v podobé¢ intenzity fluorescence.

2.4 Generovani tékavych sloucenin

Jedna se o metodu, kdy dochazi k ptfevodu stanovovaného prvku na tékavou
slouceninu. Nejcastéji generované slouceniny jsou hydridy arsenu, antimonu, bismutu,
selenu, teluru, germania, cinu a olova. Jedna se tedy o prvky ctvrté, paté a Sesté¢ hlavni

skupiny periodické tabulky [9]. Podstatnou vyhodou generovani hydridi (HG) je
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odd¢leni tekavé slouceniny od matrice (nejcastéji kapalné), coz ma za nasledek snizeni
interferenci, zvysSeni citlivosti, ale také moznost prekoncentrace analytu [10].
V soucasné¢ dob¢ se hojné vyuzivaji tfi zpusoby generovani: chemické,

elektrochemické a UV-fotochemické.

2.4.1 Chemické generovani

Chemické generovani hydridi (CHG) je nejcastéji pouzivané generovani. Jako
redukéni Cinidlo se vétSinou pouziva tetrahydroboritan sodny rozpustény v roztoku
hydroxidu sodného. Toto ¢inidlo funguje jako zdroj vodiku pro chemickou reakci vzniku
hydridu pftislusného kovu, je vSak velmi drahé a v roztoku nestabilni, proto je nutné ho
pripravovat vzdy cerstvé, a pii jeho nedostatecné Cistot¢ se odezvou pro slepy pokus

projevi jeho nezadouci kontaminace [11,12].

2.4.2 Elektrochemické generovani
Elektrochemické generovani hydridi (EcHG) se sklada ze ¢tyt po sobé jdoucich
kroka:
1. Difuze analytu z roztoku na povrch katody
2. Redukce do elementarniho stavu a usazovani na povrchu katody
3. Vznik hydrida
4. Difuze hydridt do roztoku [13]

Vznik hydridi probihd podle prepéti vodiku materidlu katody dvéma
mechanismy: elektrokatalytickym nebo elektrochemickym. V ptipad€é nizkého ptepéti
vodiku na platinové, stiibrné nebo zlaté katodé€, se na povrchu vytvoii vodikové atomy,
které¢ reaguji s analytem v redukovaném stavu. Tento mechanismus se nazyva

elektrokatalyticky.

Naopak elektrochemicky mechanismu se uplatiiuje u katody s vysokym piepétim
vodiku, kde se nejprve na katod¢ deprotonizuje oxoniovy kation a poté se redukuje
pfislusny hydridotvorny prvek na povrchu katody. Nasledné deprotonizovany oxoniovy

kation reaguje s hydridotvornym prvkem za vzniku hydridu [14].

Vyhodou oproti CHG je, Ze vodik vznika v elektrolytickém ¢lanku redukei ¢istych
minerdlnich kyselin z roztokt, kterymi prochazi elektricky proud. Redukénim cinidlem

jsou tedy elektrony vznikajici na katod¢€. Pii tomto generovani neni tedy nutné pouzivat
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tetrahydroboritan sodny a s tim odpadaji 1 problémy spojené s jeho pouzitim [1,3,4].

Nejvyznamnéj$i ¢asti aparatury EcHG je elektrolyticka cela. Typové se déli

na bezmembranové cely [16], tubularni cely [9], a tenkovrstvé cely [7,8].

Nejcastéji pouzivané cely jsou tenkovrstvé pratokové cely, které jsou slozené
z katodového a anodového prostoru. Témito prostory proudi v katodové casti katodovy
roztok (katolyt), v anodové ¢asti anodovy roztok (anolyt). Tyto Casti generatoru byvaji
od sebe odd€lené iontové vyménnou membranou, sklenénou fritou nebo keramickou
porézni trubici, aby nedoslo k promichani obou roztokl. Cely jsou vétSinou vyrobené
z plexiskla a anodova i katodova ¢ast jsou k sob¢ vétSinou pfipevnény Srouby a utésnény
teflonem [9].

Dilezitou roli hraje material katody. Katoda by méla byt inertni, mit co nejvétsi
povrch, neméla by ovliviiovat reakce probihajici na jejim povrchu a méla by poskytovat
vysokou ucinnost generovani. Katoda muze byt vyrobena z riiznych forem uhliku,
platiny, olova, stfibra, zlata, kadmia a molybdenu. Volba materidlu zalezi na analytickém

problému. Nejpouzivanéj$Sim materidlem jsou rizné formy uhliku a olova [19].
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Reakce probihajici na katode¢:
1
H* + e~ > =H,
2
Sb3* + 3e~ — Sb°

Sb + 3e~ - Sb3~
Sb3~ 4+ 3H* > SbH,

Reakce na anodé:

1
S0,° + H,0 - H,S0, + 502 +2e”

243 UV-fotochemické generovani (UV-PVG)

V této metodé hraje dileZitou roli jak UV zafeni, tak i nizkomolekularni organickeé
kyseliny, které jsou prekurzory radikali potiebnych k tvorbé tékavych sloucenin.
Dochazi k ozatovani roztokl organickych kyselin a analytti UV zafenim a tim ke vzniku
tékavych sloucenin pfislusného prvku [20]. Za urcitych podminek jsou tékavymi
produkty pfevazné hydridy, za jinych tfeba karbonyly, alkylsubstituované specie nebo

nekdy 1 nanocastice kovt [21].

2.5 Interference v elektrochemickém generovani hydridu

I ptestoze generovani hydridd podstatné snizuje vyskyt interferenci, stale miize
dochdzet k nespektralnim interakcim v kapalné a plynné fazi. Kazdy ze zplsob
generovani t€kavych sloucenin je vic¢i nékterym interferencim odolnéjsi, vici jinym
pasivace elektrody, kompetice redukovatelnych latek o misto na povrchu katody a
vedlejsi reakce v kapalné fazi [10].

Interference v kapalné fazi zahrnuji rozklad hydridi koloidnimi kovy, které
vznikly redukci, a interference na povrchu katody zahrnuji soupeteni o redukéni mista
na katodé. Pokud dochédzi k usazovani pevnych latek na povrchu katody, ma to
za nasledek zménu piepéti vodiku a tim snizeni u¢innosti ECHG [10,12].

Vlivy raznych interferujicich latek je slozité rozdélit do kategorii vzhledem
k rozdilnym podminkam métfeni. Témito podminkami jsou koncentrace analytu a

interferentu, material pouzité katody a zptisob zavadéni vzorku do systému. Pfi porovnani

15



vysledki nékolika autort je vSak patrné, ze nejvetsi vliv ma predev§im material katody
[13].

Diilezitou roli pfistanoveni antimonu hraje také jeho oxidacni stav, ktery
zpuisobuje rozdily v citlivosti stanoveni zejména chemickym generovanim hydridé. Sb**
produkuje stiban rychleji, s vys$$im vytézkem a v SirSim rozsahu pH roztoku vzorku nez

Sb>* [22]. UV-PVG je v tomto sméru robustngjsi a za nejodolngjsi je oznadovano pravé

EcHG [9].

2.5.1 Anionty soli mineralnich kyselin

Do této skupiny interferentii byly vybrany ionty SO4>, CI', NO2, a NOs".

Silné oxidanty jako napiiklad NOs™ a Cl> mohou narusit generovani hydridi tim,
ze oxiduji analyty do oxidacniho stavu, ze které¢ho neni mozné generovani hydridi nebo

oxiduji dokonce meziprodukty ¢i produkty reakce. U NO3™ je ocekavan veétsi interferencni

efekt [13].

2.5.2 Prechodné kovy

Jako zastupci skupiny pfechodné kovy byly pro tuto interferencni studii vybrany
ionty Fe** a Fe?".

Standardni redoxni potencidly reakci podilejicich se na elektrochemické tvorbé
stibanu (E(s)bo+ ssp = 0,15V Edy ssbi; = —0,51V) a potencidly interferujiciho iontu

(Ege3+/Fe = —0,04V; El?‘ez"’/Fe = —0,44 V) dokladaji, ze za podminek tvorby stibanu

je mozna i redukce Fe?" a Fe’" na Fe’. Je tedy mozné, 7e dochazi k redukci Zeleza
na povrchu katody, coz vede k jeji pasivaci a ke snizeni u¢innosti generovani. Déle je
také mozné, ze se tvoii koloidni forma kovu podél katodového prostoru a dochazi
k rozkladu vzniklého hydridu. Oba tyto déje mohou vést k obvykle pozorovanému
poklesu signalu [10,15].

Zarovei je odekavan vétsi interferenéni vliv Fe*™ ve spojeni se stanovenim Sb>"
nez u interferentu Fe** kvtili pravdépodobnosti vzniku slou¢eniny Fe-Sb. P¥i poméru 1:5
(Sb*":Fe*") dochazi k tiplnému potladeni signalu (podle [15]). Dalsi zdroje uvadéji, ze pii
poméru 1:100 (Sb**:Fe*") bylo pozorovano 60% az tplné potladeni signalu samoziejmé
v zavislosti na materidlu katody [3]. V piipadé Fe*" je o&ekdvdno sniZeni signilu

o pfiblizné 60 % pii poméru koncentraci 1:5, ale podle jinych autort pfi pomérech 1:1;
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1:10 a 1:100 doslo ve vSech ptipadech k poklesu signalu na 20 — 30 % plvodni velikosti
signalu bez interferentu [2,12]. Uvedené vysledky vSak byly ziskdny za jinych
experimentalnich podminek. Zejména se jedna o jiny material katody, coz podle v§eho
vede k vyrazné odliSnym vysledkiim.

D4 se tedy predpokladat, ze vliv Fe** bude vétsi, nez vliv Fe** a dale, Ze oba tyto
interferenty budou snizovat signal antimonu, ale o kolik procent zélezi predevSim

na materialu katody.

2.5.3 Hydridotvorné prvky

Mechanismus interference hydridotvornych prvkl lze zatadit do kategorie
interferenci, které probihaji v kapalné i v plynné fazi [15].

Hydridotvorné prvky, stejné jako kovové ionty, interferuji s t€kavymi formami
antimonu. U nékterych interferentd dochéazi k jejich redukci. Tyto redukované
interferenty poté soutézi na katodé s redukovanymi ionty antimonu. Dal§i mechanismus
interference miize byt zpiisoben depozici redukovanych forem interferentu na povrchu
elektrody. OvSem vzhledem k malym koncentracim neni pravdépodobné, Ze by doslo
k modifikaci celého povrchu elektrody, ale mize dojit pouze k lokalni zméné. Nésledek
obou téchto procesi je branéni procesu tvorby hydridl antimonu [3]. Pfedpoklada se tedy,

ze dojde k poklesu signalu pfi stanoveni antimonu.

Podle n&kterych autori doslo v kombinaci As®* s antimonem k navyseni signalu.
Interferent As®" v poméru 1:10 (Sb**:As*") zpiisobil navyseni signalu o 40 %. Pii dalsim
navyseni na 1:100 nebyla pozorovana zména oproti signalu bez interferentu a pfi dalSim

navySeni na 1:1000 doslo k poklesu o 23 % [17].

Dalgim interferentem byl Se*', ktery v pomérech 1:10, 1:100 a 1:1000 (Sb**:Se*")
snizoval signal Sb>" 0 28, 46 a nakonec 50 % [23].

Poslednim prozkoumanym interferentem této skupiny byl ion Bi*". Na zdkladé
literarni reSerSe bylo predpokladano, Ze signal antimonu pii poméru koncentraci 100:1

(Bi**:Sb**) bude témé&f nezménén oproti signalu antimonu bez interferentu.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pristroje a material

Byly pouzity nasledujici pistroje a material:
e Atomovy fluorescen¢ni spektrometr PSA Millenium Excalibur (PS Analytical
UK)
o Sklenény hydrostaticky separator fazi s prepadem (PS Analytikal UK)
o Cerpaci a spojovaci hadicky (TYGON®, USA) s riiznymi vnitinimi
prameéry

o Sb — Superlampa® (Photron, Australia)
o digitalni pritokoméry typu mass flow controller (Cole — Parmer, USA.) k

méfeni rychlosti pratoku nosného plynu a vodiku, rozsah 0 - 200 ml-min’
1

e Pritokova plexisklova elektrochemickd cela vlastni vyroby s katodovym 1
anodovym prostorem stejnych rozmeérii (4xX3x100 mm); elektrody: katoda —
olovény drat (primér 2 mm a aktivni povrh 628 mm?), anoda — platinovy plisek
(aktivni povrch 65,2 mm?); iontové vodivda membrana Nafion® 117 (Sigma —

Aldrich, USA)

e laboratorni programovatelny linedrni zdroj konstantniho proudu (M TECH,

Taiwan)

e Teflonové® tésnici pasky (100% PTFE, 12x0,1 mm a 19x0,2 mm)
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3.2 Chemikalie a roztoky

e Zasobni roztok Sb** byl ptipraven z pevného Sb203 (99,99 %, Sigma — Aldrich,

USA) rozpusténim v 46% NaOH bez uhli¢itanu za horka v ultrazvukové lazni a

doplnénim katodovym roztokem (vodny roztok HCI o koncentraci 0,5 mol-dm™)

e Zasobni roztok Sb>* byl pfipraven z pevného Sb20Os (99,995 %, Sigma — Aldrich,

USA) v 46% NaOH bez uhli¢itanu za horka v ultrazvukové 14dzni a doplnénim

katodovym roztokem (vodny roztok HCI o koncentraci 0,5 mol-dm™)

e Roztoky Sb** a Sb>* pro kalibrace a interferenéni studii byly pfipravovany

fedénim zasobnich roztoku

e Pro elektrochemické generovani byly pfipraveny roztoky:

o

Katodovy roztok HCl (34 — 37 %, Analpure®, Ceskd republika)

o koncentraci 0,5 mol-dm™

Anodovy roztok H>SOs &istoty p.a. (95%, Analytika. Spol s.r.o0., Ceska
republika)

e Pro interferencni studii byly pro roztoky pouzity:

o

o

KClI ¢istoty p.a. (Sigma — Aldrich, USA)

NaySO4 bezvody &istoty p.a. (Lach-Ner, Ceska republika)

NaNO:s ¢istoty p.a. (Lach-Ner, Ceska republika)

NaNO: ¢istoty p.a. (Lach-Ner, Ceské republika)

FeSO4 - 7H20 G&istoty p.a. (Chemapol, Ceska republika)

FeCl; - 6H,0 Gistoty p.a. (Lach-Ner, Ceska republika)

NaxSeOs - SH»O cistoty p.a. (Fluka, Némecko)

As>03 (A.R. Grade, Anglie)

Bi v 5 % HNOs (v/v) (1000 + 2 mg-dm™, Astasol®, Ceska republika)
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3.3 Aparatura pro elektrochemické generovani

Na Obr. 3.1 je schematicky znazornéna aparatura pro elektrochemické generovani
tékavych sloucenin antimonu. Roztoky katolytu a anolytu byly nasavany do hadicek
pomoci peristaltickych pump. Cerpaci rychlost byla nastavena na 2,2 ml-min™'. Vzorek
antimonu byl ddvkovan po dobu 30 sekund pomoci piepinaciho ventilu do proudu roztoku
HCI. Roztoky dal pokracovaly do elektrochemické cely. Roztok HCl byl vhanén
do katodového prostoru elektrochemické cely a roztok H>SOs4 do anodového prostoru.
Do katodového prostoru cely byl také vhanén argon jako inertni nosny plyn o prutokové
rychlosti 130 ml-min"!. Nosny plyn una§i vznikajici hydridy z cely, aby nedoslo
k jejich opétovnému rozpusteni a dal§im interakcim v roztoku. Elektrochemicka cela byla
pfipojena ke zdroji elektrického proudu, ktery byl nastaven na 1,2 A (redlny proud
odpovidal hodnoté 1,162 A) a vkladané napéti bylo cca 5 V. V separatoru fazi byla
odd¢lena tékava sloucenina antimonu a ostatni plyny od kapalné faze a byla unasena
spoleéné s ptidavanym H» (o priitokové rychlosti 40 ml-min™') do atomizatoru.

Detekce AFS probihala v argon-vodikovém difiznim plamenu. SuSicim plynem

byl dusik o priitokové rychlosti pfiblizng 2 I-min’'.
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Obr. 3.1 Schéma aparatury pro elektrochemické generovani tékavych sloucenin s AFS detekci;

prevzato a upraveno z [24].

1 — davkovaci ventil, 2 — peristalticka pumpa, 3 — prutokova generacni cela, 4 —

separator fazi, 5 — detektor, 6 — atomizator, 7 — zdroj napéti

3.3.1 Pratokova generaéni cela

Elektrochemicka cela byla vyrobena pfimo v laboratofi a je znazornéna na Obr.
3.2. Sklada se ze dvou plexiskel, do kterych byla vyfiznuta drazka. Do katodového
prostoru byl vloZzen olovény drat, ktery na jedné stran¢ prochazi skrz plexisklo a tato ¢ast
dratu, ktera vychazi ven, slouzi k ptfichyceni kabelu ze zdroje napéti. Do anodového
prostoru byl vloZen platinovy pliSek, ktery byl uprostfed spojen s médénym dratem
prochazejicim plexisklem ven a tato ¢ast mé€déného dratu slouzi opét k ptichyceni
druhého kabelu ze zdroje konstantniho elektrického proudu.

Oba prostory byly oddéleny iontové vodivou membranou (Nafion® 117) a prostor
kolem byl utésnén teflonovymi paskami, aby nedoSlo k protékani kapaliny a Gniku plyni

ven z cely. Obé¢ ¢asti plexiskel byly spojeny pomoci Sesti Sroubt.
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Obr. 3.2 Schéma elektrochemické cely; prevzato a upraveno z [24].

1 — plexisklo — katodova cast. 2 — plexisklo — anodova cast, 3 — Nafionova membrdana,
4 — privod katolytu, 5 — privod anolytu, 6 — anoda, 7 — katoda, 8 — anodovy prostor,9 —
odvod do separatoru fazi, 10— odvod do odpadu

3.3.2 Zaznam signalu

Ovladaci software AFS neumoziiuje pracovat se zaznamem signalu. Umi sice
vyhodnotit vySku 1 plochu signdlu automaticky, ale vyrobcem definované volitelné
hodnoty ¢asového okna nebyly pro vyhodnoceni signdlu vhodné. Z tohoto diivodu byl
vyuzit externi software ,,Zaznam HPLC* vytvofeny v laboratofi v grafickém prostredi
LabView (National Instruments, USA), ktery umoziuje ziskani zdznamu v podobé¢
tabulky ¢iselnych hodnot, které byly nasledné zpracovany pomoci programii Microcal
Origin 6.0 a MS Office Excel. Nevyhodou tohoto programu vsak je vy$s§i Sum pii méfeni,
a proto je nutné kazdy zaznam vyhladit, aby bylo mozné vyhodnotit vysku i plochu piku.
Vyhlazeni Sumu z linie signdlu vSak také vedlo ke sniZovani vrcholu piku. Z tohoto
divodu neni vyhodnoceni zaznamu piesné a vSechny vysledky jsou tak zatizeny ptiblizné

stejnou chybou. Ptiklad zdznamu pied vyhlazenim a po vyhlazeni je na Obr. 3.3.
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Obr. 3.3 Zaznam méfeni vzorku Sb** o koncentraci 100 ppb. Cerna kiivka ukazuje realny

zaznam z méteni. Cervenou kiivkou je vyznaceno vyhlazeni ptivodniho zaznamu

pro vyhodnoceni (integraci).

3.4 Experimentalni podminky

Podminky pro experiment byly pouzity z bakalarské prace Dominiky Adamkové

[25]. Tyto podminky jsou vypsany v Tab. 3.1.

Tab. 3.1 Souhrn optimalnich podminek pro ECHG — AFS (pfevzato z [25])

Parametr Optimalni hodnoty
Pritokova rychlost Ar (ml'min’') 130

Prittokova rychlost H, (ml'min™) 40

Generacni proud (A) 1,2

Koncentrace HCI (mol-dm™) v katolytu 0,5

Koncentrace H>SO4 (mol-dm™) v anolytu 2

Priitokova rychlost roztok® (ml-min!) 2,2
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Z uvedené prace byly prevzaty témeét vSechny jiz optimalizované podminky
méieni. Z divodu nedostupnosti ptivodniho davkovaciho ventilu vSak bylo nutné pouzit
jiny zptsob davkovani vzorku, jehoz objem byl odmétovan pii konstantni pritokové
rychlosti nasdvané kapaliny casové jako doba pfepnuti tficestného ventilu atomového

fluorescen¢niho spektrometru.

3.5 Statistické vyhodnoceni vysledkl

Z hodnot ziskanych opakovanym métenim byl vypocten primér (v ptipadé n > 7),

nebo median (v ptipadé n < 7), a smérodatna odchylka vybéru podle vzorce

n

1 )2

s= [rTg ) 092
i=1

kde n je poCet méteni a x; namétfena hodnota pfi i-tém méfen.

V grafu je stfedni hodnota zndzornéna bodem a smérodatna odchylka pomoci
chybovych usecek, v jejichz sttedu je praveé bod stiedni hodnoty.

Relativni smérodatna odchylka (RSD) byla vypoctena pomoci vzorce

- 100%,

Sy =

XRil @«

kde sje smérodatnd odchylka a X je stfedni (primérnd) hodnota a vyjadiuje
opakovatelnost méteni. Hodnoty pro tento vypocet byly ziskany opakovanym méfenim
téhoZ vzorku nachazejiciho se ve stfedu méfitelného rozsahu koncentraci. Méfeni bylo
provedeno 10X.

Hodnoty pro vypocet meze detekce (LOD) a meze stanovitelnosti (LOQ) byly
ziskany opakovanym méfenim nejnizsi koncentrace analytu, pfi které bylo jest¢ mozné
zaznamenat signal. Méfeni bylo provedeno 10X.

LOD je nejnizsi koncentrace analytu, kterou lze jesté¢ spolehlivé prokazat.
Ze ziskanych hodnot 1ze LOD vypocitat pomoci vzorce

X+ (3-s

kde x je primérnad hodnota koncentrace pii i-tém méfeni, s je smérodatnd odchylka

koncentrace a a je smérnice kalibra¢ni zavislosti.
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LOQ je nejnizsi koncentrace analytu, kterou lze s definovanou piesnosti jesté

spolehlive stanovit. Vypocet se provadi pomoci vzorce

LOD
LOQ = —~-10,

kde LOD je mez detekce.

3.5.1 Vyhodnoceni interferen¢ni studie

Vzorky byly méfeny v poradi koncentraci interferentu 0; 10; 100; 1000; 10000 a
opét 0 ppb. Koncentrace antimonu byla ve vSech vzorcich 100 ppb pro obé mocenstvi.
Po méfeni vSech vzorki s interferentem byl roztok bez pfidavku interferentii zméten
znovu, aby byla vylouc¢ena kontaminace aparatury a zaroven byl zohlednén ptipadny
pokles citlivosti stanoveni antimonu pro nasledujici méfeni. Takto byly odhalovany
pfipadné pamétoveé efekty. VSechny vzorky byly proméfeny 3x za sebou a vysledky
statisticky zpracovany.

Byla sestavena rovnice pfimky zavislosti plochy signilu na potadi vzorki
pro méfeni antimonu bez ptfidavku interferentll. Z vysledné rovnice, pomoci potadi
méfeni vzorkd bez 1 s interferenty, byl vypocten teoreticky signal vzorkll v této
posloupnosti (100 %), ke kterému byl skutené naméfeny signal v piitomnosti
interferentu vztahovan. Byl vypocten procentudlni pomér nariistu nebo poklesu signalu
vzorkl s interferenty a tyto pomé&ry byly vyneseny do grafii. Grafické zndzornéni tohoto
zpisobu vyhodnoceni je na Obr. 3.4. Stejné vyhodnoceni bylo provedeno i pro vysku

signalu vSech interferentt.
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Obr. 3.4 Grafické vyjadieni zptisobu vyhodnoceni interferenéni studie. Podminky méfeni

shrnuty v Tab. 3.1 Doba davkovani vzorku byla 30 s. Pouzity vzorek Sb*" 100 ppb s As>".

Cervend primka oznacuje velikost plochy piku Sb** o koncentraci 100 ppb bez interferentu
se zohlednénim poklesu citlivosti stanoveni antimonu. Cernd ki'ivka naznacuje zménu velikosti

plochy piku pFi navySovani koncentrace interferentu (As>)
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Doba davkovani

Jako prvni byla zjisténa idedlni doba pfepnuti ventilu pro davkovani vzorku.
Déavkovani vzorku o koncentraci 100 ppb iontu antimonu probihalo po dobu 5, 10, 15,
20, 25 a 30 sekund, vzdy tfi métfeni pro kazdy davkovaci ¢as. Nejveétsi signal byl
pozorovan pii davkovani 30 sekund a tento Casovy usek byl pouzivan pii vsech dalSich
meéfenich, protoze pti delSim piepnuti ventilu sice rostla plocha piku, jeho vyska vSak jiz

byla témét konstantni. Navic se enormné prodluzovala doba analyzy.

4.2 Kalibrace pro plan interferenc¢ni studie

Ze zésobnich roztokii Sb®" a Sb>* byly vhodnym fedénim ptipraveny roztoky
o koncentracich 1000, 500, 200, 100, 50, 20, 10 a 5 ppb. VSechny roztoky byly proméfeny
3X za sebou za podminek v Tab. 3.1 a davkovaci ¢as byl 30 sekund. Ziskana data byla
statisticky zpracovana a byla z nich sestavena kalibra¢ni zavislost plochy nebo vysky piku
na koncentraci iontli antimonu (viz Obr. 4.1). Jeji linearni ¢ast byla nasledn¢ prolozena

pfimkou a nasledné byly zjisStovany zakladni charakteristiky stanoveni.
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Obr. 4.1 Vlevo: Kalibracni zavislost velikosti plochy piku na koncentraci antimonu
s vyznacenou linedrni ¢asti; Vpravo: Kalibracni zavislost velikosti vysky piku na koncentraci
antimonu s vyznacenou linedrni ¢asti

cvwr

Vzorek Sb>* byl proméfen v rozmezi 1000 — 20 ppb, protoze nizsi koncentrace
nebylo mozné proméfit v disledku rusivych signald. Linearni ¢ast se nachazi v rozmezi
koncentraci 500 — 20 ppb. Vzorek Sb** byl proméfen v rozmezi koncentraci 500 — 5 ppb.
Koncentraci 1000 ppb u vzorku Sb*" nebylo mozné pouzit, jelikoZ signal tohoto vzorku
piekrocil kapacitu detektoru. Linearni ¢ast se zde nachéazi v rozmezi koncentraci 200 —
5 ppb.

Z téchto grafli bylo zji§téno LOD, LOQ, a RSD pro Sb*" a Sb>* jak pro vysku, tak
i pro plochu pikd. Vysledné hodnoty jsou shrnuty v Tab. 4.1.
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Tab. 4.1 Hodnoty zékladnich charakteristik stanoveni Sb** a Sb>* vypoétené z kalibracni

zavislosti
Sb3" Sb>

Plocha Vyska Plocha Vyska
LOD, ppb 3,6 2,3 5,8 8,9
LOQ, ppb 12 7,7 19 30
Citlivost 0,019 s-ppb! 0,50-10° ppb! 0,058 s-ppb! 1,5:107 ppb™!
LDR, ppb 12 - 200 7,7 —200 19— 500 30 - 500
RSD 7,6 % 7,8 % 12 % 17%
Koeficient
corelace 0,9976 0,9971 0,9682 0,9612

Podle téchto kalibracnich zavislosti byl sestaven plan pro interferen¢ni studii.

4.3 Interferencni studie

Nejpodstatnéjsi ¢ast bakalaiské prace byla vénovéna pravé interferencim
pfi stanoveni antimonu pomoci ECHG — AFS. Na zakladé literarni reSerSe byly vybrany
intereferenty, jejichz vlivy byly v odborné literatufe popsany, byt tieba pro jiné
stanovované hydridotvorné prvky nebo i jiny zplisob generovani t€kavych sloucenin.
Témito interferenty byly ionty hydridotvornych prvk As®', Bi**a Se*’, kationty kovii
Fe?* a Fe*" a anionty SO4>, CI, NOs™ a NO>". Podminky pro méfeni jsou shrnuty v Tab.
3.1 a doba davkovéani vzorku byla 30 sekund.

Koncentrace Sb** a Sb>* iontfi byla 100 ppb. Zasobni roztoky interferentd byly
pfipraveny z navazky pevného vzorku, ktery byl rozpustén v 0,5 mol-dm kyseling
chlorovodikové v odmérné baiice. Vzorky interferentl byly vhodné natedény

ze zasobniho roztoku a byly pfipraveny v koncentracich 10, 100, 1000, 10000 ppb.

Jako prvni byl prométfen vzorek iontu antimonu o koncentraci 100 ppb bez

Cvvr

(10 ppb) k nejvyssi koncentraci (10000 ppb). Nakonec byl znova prométen vzorek bez

pfidavku interfentti, aby bylo zji$téno, jak se méni signal v pribe¢hu méteni a zda nedoslo
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ke kontaminaci ¢asti aparatury interferentem. VSechny vzorky byly méfeny 3X za sebou,
zaznam byl vyhodnocen v programu Origin 6 a hodnoty byly statisticky zpracovany.

Na obrazku Obr. 4.2 je mozné pozorovat zménu velikosti signidlu Sb**
o koncentraci 100 ppb pii ptidavku Fe** o koncentraci 0; 10; 100; 1000 a 10000 ppb.
V grafu je také mozné pozorovat pokles citlivosti stanoveni antimonu v prib&hu méfenti,

ktery se projevuje poklesem zakladni linie.

?: 0,0335 T T T T T
c ——0ppb
< ——10ppb
——100 ppb
0,0305 | ——10000 ppb
1000 ppb
0,0275
0,0245
0‘0215 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Obr. 4.2 Porovnani zmény velikost signalu 100 ppb Sb** s pfidavkem Fe*" o rtiznych

koncentracich
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4.3.1 Anionty soli mineralnich kyselin

Pro interferencni studii byly vybrany nasledujici soli mineralnich kyselin KCI,
NaxS0O4, NaNOz a NaNO:s.

Na Obr. 4.3 je mozné pozorovat interferen¢ni ucinek C1” iontfl na stanoveni Sb**
o koncentraci 100 ppb, jehoz vykyvy nepfesahnou 10 % pivodni plochy ani vysky piku.
Interferenéni ucinek C1™ ionti pii stanoveni Sb** je proto zanedbatelny a z toho ditvodu je

toto stanoveni vacéi chloridim robustni.

% @ Plocha
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=
= =
8 100% ek o R e 1
g 1
o
75% |- i
50% | 7
25% | 7
0%
¢, (CP), ppb 0 10 100 1000 10000
Cl-: Sb3* 0 1:10 1:1 10:1 100:1

Obr. 4.3 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb** o koncentraci
100 ppb po pfidani Cl" o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb, méteni bylo provedeno
za podminek v Tab. 3.1 a doba davkovani vzorkt byla 30 sekund.

Citlivost stanoveni antimonu v priabehu méteni klesla o 7 % pro plochu 1 vysku.

Na rozdil od stanoveni Sb>* je interferenéni uinek CI iontl pii stanoveni Sb>"
znatelny.

Na Obr. 4.4 je patrny pokles signalu, az do poméru koncentraci 10:1 na ptiblizné
60 %. Pii poméru koncentraci 100:1 dochazi k rapidnimu nartstu odezvy az na 230 %

ptvodniho signalu bez Cl” iontd.
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Obr. 4.4 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vy3ky (vlevo) piku pro Sb>* o koncentraci
100 ppb po ptidani Cl" o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb, méteni bylo provedeno
za podminek v Tab. 3.1 doba davkovani vzorka byla 30 sekund.

V pribéhu meéteni této zavislosti stoupla citlivost stanoveni antimonu o 6 %
pro plochu a o 10 % pro vysku piku.
Stanoveni antimonitych ionti je ovlivnéno siranovymi anionty také nevyznamné,

jak je zteymé z Obr. 4.5.
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Obr. 4.5 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb** o koncentraci
100 ppb po ptidani SO4* o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Mé&feni bylo provedeno
za podminek v Tab. 3.1a doba davkovani vzorki byla 30 sekund.

Citlivost stanoveni antimonu se v priab¢hu méteni zvysila pro plochu piku o 4 %
a po vysku piku o 1 %.

Pfi stanoveni iontl antimoni¢nych je vliv sirani opét mnohem patrngjsi. Z Obr.
4.6 lze vycist, ze citlivost stanoveni klesne pfiblizn€ na polovinu uz pfi stejné koncentraci

sirantl, jako antimoni¢nych iontt.
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Obr. 4.6 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb>* o koncentraci
100 ppb po ptidani SO4* o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Mé&feni bylo provedeno

za podminek v Tab. 3.1 a doba davkovani vzorkt byla 30 sekund.

V pribéhu méteni klesla citlivost stanoveni pro plochu o piku 5 % a pro vysku
piku o 2 %.

Ve srovnani s chloridy a sirany, pfitomnost dusitant ovliviiuje stanoveni obou
sledovanych iontll antimonu pfiblizné stejn& a mélo. V piipadé Sb** (Obr. 4.7) se jedna
o pokles citlivosti o nejvyse 10 %, u Sb>* (Obr. 4.8) byl zaznamenan nejprve mirny pokles
odezvy pro fadové stejné zastoupeni analytu a interferentu a poté mirny nartst signalu,

vzdy do 25 % plivodni hodnoty.
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Obr. 4.7 Porovnani relativni plochy (vpravo) a relativni vysky (vlevo) piku pro Sb**
o koncentraci 100 ppb po pridani NO,™ o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb, méteni
bylo provedeno za podminek v Tab. 3.1 a doba davkovani vzorki byla 30 sekund.

Citlivost stanoveni antimonu v pritbéhu méteni této zavislosti klesla pro plochu

piku o 10 % a pro jeho vysku o 5 %.
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Obr. 4.8 Porovnani plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb>* o koncentraci 100 ppb
po pridani NO, o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Méfeni bylo provedeno

za podminek v Tab. 3.1 a doba davkovani vzorkt byla 30 sekund.
V pribéhu méfeni této zavislosti klesla citlivost stanoveni antimonu pro plochu
piku o cca 25 % a pro jeho vysku o 7 %.
Opacné trendy lze vysledovat u zéavislosti odezev na obsahu dusi¢nanového
aniontu. Zatimco plocha piku troymocného antimonu opét nevyznamné (nejvyse o 10 %,
viz Obr. 4.9) klesala, pro pétimocny antimon byl pro nizsi a stejné koncentrace dusi¢nanti

zaznamenan nejprve mirny naruast signalu o pfiblizn€ 20 % (Obr. 4.10).
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Obr. 4.9 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb** o koncentraci
100 ppb po pridani NOs™ o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Méfeni bylo provedeno
za podminek v Tab. 3.1a doba davkovani vzorkd byla 30 sekund.

Citlivost stanoveni antimonu v priabéhu méfeni této zavislosti klesla pro plochu o

20 % a pro vysku o 14 %.
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Obr. 4.10 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb>* o koncentraci
100 ppb po pridani NOs™ o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Méteni bylo provedeno
za podminek v Tab. 3.1 a doba dadvkovani vzorki byla 30 sekund.

V pribéhu meéteni této zavislosti stoupla citlivost stanoveni antimonu o 8 %

pro plochu a 0 5 % pro vysku piku.

4.3.2 Prechodné kovy

Pro interferenéni studii byly vybrany ionty pfechodnych kovli Fe*" a Fe?*.

Podle predpokladu mél byt signal Sb** po piidavku Fe** potladen nebo snizen. Jak
je doloZzeno na Obr. 4.11. , k uplnému potlaceni signalu nedosSlo ani pii nejvysSich
koncentracich interferentu. Je vSak patrné, Ze postupnym navySovanim obsahu
interferentu dochazi k poklesu ptiblizné na 50 % ptvodni vysky piku. U plochy piku je
trend podobny, ale pokles byl pozorovan na 70 % ptivodni hodnoty bez interferentu.

Pokles signalu je snejvétsi pravdépodobnosti dan inhibici tvorby stibanu
vzhledem k spolecné depozici Zeleza a antimonu a pravdépodobné i tvorbou slouceniny
na povrchu katody [3,15]. Opét se vSak potvrzuje vyznamny vliv odlisnych

experimentalnich podminek, zejména materialu katody.
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Naopak vétsi pokles signalu miizeme pozorovat u stanoveni Sb>* v piitomnosti
Fe’*. Pfi poméru 1:10 (Fe*":Sb>") neni u vysky piku pozorovana zadnd zména, pouze
u plochy piku pozorujeme mirné navyseni o pfiblizné o 12 %. Pti zvySovani koncentraci
interferentu v§ak dochdzi nejprve k pozvolnému, ale nésledné k prudSimu poklesu signalu
az na pfiblizn€ 35 % puvodni hodnoty, a to jak pro plochu, tak pro vysku piku (viz Obr.
4.12).
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Obr. 4.11. Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb** o koncentraci
100 ppb po pfidani Fe** o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Mé&feni bylo provedeno
za podminek v Tab. 3.1 a doba dadvkovani vzorki byla 30 sekund.

V prubéhu meéfeni této zavislosti klesla citlivost stanoveni antimonu o 35 %
pro plochu a o témét 50 % pro vysku piku, v pfipad€ pétimocného antimonu jesté nize:

pro plochu o 66 % a pro vysku o 69 %, jak je vidét z Obr. 4.12.
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Obr. 4.12 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb>* o koncentraci
100 ppb po ptidani Fe** o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Mé&feni bylo provedeno

za podminek v Tab. 3.1 a doba davkovani vzorkt byla 30 sekund.

Stejné tak jako u Sb** s interferentem Fe*" mélo také za pritomnosti Fe*" dojit
k poklesu signalu. Na Obr. 4.13 miZeme skutecné¢ pozorovat pokles signalu, ale i
pii poméru koncentraci 100:1 je pokles stale jen na ptiblizné 60 % velikosti signalu bez
interferentu jak pro plochu, tak i pro vysku signalu.

Pokles je tedy pravdépodobné zptisoben redukei Fe*" na katodg, ¢imz je blokovan
vznik stibanu. Pi porovnani vysledkti signilu antimonu s interferenty Fe** a Fe** nebylo
patrné, ze by Fe*" interferoval ve vétsi mife nez Fe?".

Pro odstranéni ruSivych vlivi zeleza je mozné pouzit kolonu Chelex 100
s chelataéni pryskyfici integrovanou do priitokového injekéniho systému. Fe** je v koloné
za optimalnich podminek zadrzovan s u¢innosti 99,9 % a je mozné stanovit samotny

antimon [26].
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Obr. 4.13 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb>* o koncentraci
100 ppb po ptidani Fe** o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb, Mé&feni bylo provedeno
za podminek v Tab. 3.1a doba davkovani vzorkt byla 30 sekund.

Pokles citlivosti stanoveni antimonu v pribéhu méteni je 7 % pro plochu a 22 %
pro vysku piku.

Zeleznaté ionty zpUsobuji (podobné jako ostatni interferenty) mnohem vétsi
odchylky signalu ziskaného pro antimonicné ionty, tentokrat s velmi zajimavym
pribéhem zavislosti na Obr. 4.14. Signal v tomto pifipadé v pifitomnosti interferentu
radove stejné koncentrace jako analyt vzrostl o 25 az 30 %, ale ve dvourddovém nadbytku
zelezitych iontd klesl na pfiblizné polovinu plvodni hodnoty. Citlivost stanoveni

antimonu klesla v pribéhu méfené této zavislosti o 39 % po plochu a 0 41 % pro vysku.
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Obr. 4.14 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb>* o koncentraci
100 ppb po ptidani Fe** o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Mé&feni bylo provedeno
za podminek v Tab. 3.1 a doba davkovani vzorkt byla 30 sekund.

4.3.3 Hydridotvorné prvky

Jako zastupci hydridotvornych prvki byly vybrany ionty As**, Se*" a Bi*".

Na Obr. 4.15 je mozné pozorovat vliv Se*" na stanoveni Sb**, ktery zcela
neodpovida predpoklddanému chovani. P¥i koncentraci 1:10 (Se**:Sb**) doslo k poklesu
signalu na pfiblizné 80 %. Pfi dalSim navySovanim koncentrace interferentu na pomér 1:1
doslo k navySeni signalu na piavodni velikost jako bez interferentu. Pfi poméru
koncentraci 10:1 se signal sniZil opét na ptiblizné 80 % a déle se zvySujici se koncentraci
Se** na 100:1 (Se*":Sb*") doslo k dal§imu sniZeni signalu na piiblizné 60 %. Bylo by
vhodné tuto zavislost zméfit znovu pro ovéteni jejiho neobvyklého pribéhu, nelze totiz

vyloucit chybu v ptiprave roztoku.
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Obr. 4.15 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb** o koncentraci
100 ppb po pfidani Se** o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Mé&feni bylo provedeno

za podminek v Tab. 3.1 a doba dédvkovani vzorki byla 30 sekund.
V pribéhu meéfeni této zavislosti klesla citlivost stanoveni antimonu o 8 %
pro plochu a o 16 % pro vysku piku.
Oproti stanoveni Sb>" maji Se*" ionty na stanoveni Sb>* mensi vliv.
Na Obr. 4.16 je patrny pokles signalu u poméru 1:10 (Se**:Sb>*) o ptiblizn& 10 %
a poté dochazi se zvysujici se koncentraci Se*" k postupnému navyseni signalu na téméf
puvodni hodnotu jako bez interferentu. Citlivost stanoveni antimonu v pribéhu méteni

této zavislosti klesla o 24 %.
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Obr. 4.16 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb>* o koncentraci
100 ppb po pfidani Se** o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Mé&feni bylo provedeno

za podminek v Tab. 3.1 a doba davkovani vzorkt byla 30 sekund.

Pii zjistovani vlivu As®>* na stanoveni Sb*" a Sb>* doglo k ne¢ekanému jevu, ktery
se vymyka pfedpokladim. Pfi zvySovani koncentrace interferentu doSlo nejprve pfii
pomérech 1:10 a 1:1 (As*":Sb**) k sniZeni signalu o 60 % a pii dal$im navySovanim
na pomér 10:1 doslo k rapidnimu nartistu na pfiblizn¢ 250 % pro plochu a 320 %
pro vysku piku. Pfi navySeni poméru na 100:1 se plocha piku zvysila na cca 300 % a
vyska piku na 350 % plvodni hodnoty, viz Obr. 4.17. Citlivost stanoveni antimonu

v pribéhu méfeni klesla o 13 % pro plochu a o 16 % pro vysku piku.
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Obr. 4.17 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb** o koncentraci
100 ppb po pfidani As*" o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Mé&feni bylo provedeno

za podminek v Tab. 3.1 a doba davkovani vzorkt byla 30 sekund.

P#i méfeni vzorku Sb* s interferentem As*" doslo k opaénému efektu nez u Sb>*
(viz Obr. 4.18). Jiz pfi malé koncentraci As** doslo k rapidnimu skoku signalu.
Pti poméru 1:10 (As*":Sb*") se signal zvysil na cca 500 % piavodni plochy piku a
na cca 700 % puvodni vysky piku. U vysky piku se pfi poméru 1:1 signal snizil
na pfiblizné 650 % a u plochy piku doSlo k mirnému zvySeni na 530 %. Postupné
navySovani koncentrace As®" na pomér 10:1 vedlo k vyraznému poklesu na 130 %
puvodni odezvy bez interferentu a pii poméru 100:1 doslo k mirnému navyseni na 200 %
pro vysku piku a 170 % pro plochu piku. Citlivost stanoveni antimonu v pribéhu métfeni

této zavislosti stoupla pro plochu o 2 % a klesla pro vysku o 4 %.
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Obr. 4.18 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb>* o koncentraci
100 ppb po ptidani As** o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Méfeni bylo provedeno

za podminek v Tab. 3.1 a doba davkovani vzorkt byla 30 sekund.

Na Obr. 4.19 je mozné pozorovat zménu signdlu Sb** pii ptidavku interferentu
Bi**. Pfi poméru koncentraci 1:10 (Bi**:Sb*") doslo k mirnému poklesu vysky piku
o 10 %, zatimco plocha signalu zlstava stejna. Pii navySovani koncentrace interferentu
na pomér 1:1 v pfipad¢é plochy nedochazi k vyraznym zménadm a vyska piku vzrostla
oproti vzorku bez interferentu jen o 5 %, coz se da povazovat za zanedbatelnou zménu
vzhledem k rozsahu chybovych tsecek vyjadiujicich smérodatnou odchylku. Pii dal§im
navySeni koncentrace interferentu na pomér 10:1 je mozné pozorovat nartst plochy i
vysky piku na ptiblizng 125 % a pfi dal§im zvySeni koncentrace Bi** se signal jiz zdsadné
neméni. Citlivost stanoveni antimonu v pribéhu méfeni této zavislosti stoupla pro plochu

0 2 % aklesla pro vysku o 4 %.
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Obr. 4.19 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb>* o koncentraci
100 ppb po ptidani Bi** o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Mé&feni bylo provedeno
za podminek v Tab. 3.1 a doba davkovani vzorki byla 30 sekund.

Piitomnost Bi** nema zasadni piinos ani negativni vliv na stanoveni iontu Sb>*,
jelikozZ zplisobuje navyseni odezvy pouze do 20 %, jak 1ze usoudit z Obr. 4.20. V prabéhu

meéfeni této zavislosti stoupla citlivost stanoveni antimonu o 6 %.
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Obr. 4.20 Porovnani relativni plochy (vpravo) a vysky (vlevo) piku pro Sb>* o koncentraci
100 ppb po pfidani Bi** o koncentracich 0, 10, 100, 1000 a 10000 ppb. Mé&feni bylo provedeno
za podminek v Tab. 3.1 a doba davkovani vzorki byla 30 sekund.
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5 Zaver

Bylo zméfeno 18 interferencnich zavislosti pii stanoveni antimonitych i
antimoni¢nych iontd pomoci elektrochemického generovani hydridi a atomové
fluorescence pro zastupce aniontt, ptechodnych kovl a hydridotvornych prvkda, kteti byli
vybréani na zaklad¢ literarni reSerSe. Bezpochyby nejzajimavéjsi je vliv arsenitanového
iontu, ktery by mohl potencidlné slouzit (ve stejném koncentra¢nim fadu) jako vhodné
aditivum pro vyrazné zvysSeni citlivosti a to az na dvouapil az trojnasobek v piipadé
stanoveni Sb®" a péti az sedminasobek u Sb>'. Bismutité ionty zvy$uji odezvu pro oba
ionty antimonu o 20 az 25 %. Selenicitanové ionty neovliviiuji stanoveni antimoni¢nych

iontl vyznamné, ale sniZuji citlivost stanoveni iontll antimonitych az na 60 %.

Nebylo potvrzeno, ze Fe' interferuje pfi elektrochemickém generovani
antimonovodiku vice nez Fe?". V piitomnosti téchto iontll pfechodnych kovii dochdzi

ke sniZeni na 35 az 55 % plvodni odezvy.

Vliv dusitani 1 dusi¢nanti lze oznaCit za nevyznamny v celém zkoumaném
rozsahu koncentraci. Sirany prakticky neovliviluji stanoveni antimonitych ionti, ale
signal antimoni¢nych snizuji pfiblizn€ na polovinu. Chloridy také neovliviiuji stanoveni
antimonitych iontl, avSak pfi nizké koncentraci chloridovych aniontd ve vzorku (az
do desetindsobku obsahu analytu) snizuji odezvu antimoni¢nych iontli na cca 60 %.
Pii stondsobném nadbytku chloridii nad Sb>* z neznamé pticiny vzroste jejich signél
na 230 % pivodni hodnoty.

Tyto vysledky potvrzuji dalezitost spravného nastaveni optimalnich
experimentalnich podminek a nezbytnost provadéni interferen¢nich studii pfi zjiStovani
robustnosti analytického méticiho postupu v rdmci validace metody.

Vysvétleni moZznych pti€in rozdilnych tvarii ziskanych zavislosti ptesahuje ramec

1 pivodni cile této bakalatské prace a bude pfedmétem dalSiho vyzkumu.
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