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Abstrakt CZ

Tato bakalafska prace se zabyva stanovenim celkové UcCinnosti generovani diive
vyvinutych metod pro stanoveni dvou prvki, konkrétné antimonu a rtuti. Celkova ucinnost
generovani je ur¢ena metodou porovnavani citlivosti zmlzovani a generovani tékavych specii

s detekci ICP-MS za totoznych podminek.

Nejdiive byly ovéfeny optimalni podminky generovani a transportu pro stanoveni
ucinnosti téchto dvou prvkid ve spojeni stechnikou AAS. Byly optimalizovany priitokové
rychlosti argonu, vodiku a nosnych médii. Jsou diskutovany rozdily mezi podminkami
publikovanymi ve zdrojovych pracich sjinymi technikami detekce a ziskanymi optimalnimi
podminkami v této praci. Zaroven je diskutovan vliv téchto podminek na samotnou uc¢innost

generovani.

V této praci byla uspésné potvrzena funkcnost technik generovani popsanych v pracich,
ze kterych bylo vychazeno. Po ovéfeni optimalnich podminek generovani obou prvku byly
stanoveny celkové ucinnost generovani. Pi#i UV-fotochemickém generovani z tfimocného
antimonu byla dosaZena celkova ucinnost 44 %. Pfi fotochemickém generovani tékavych specii

rtuti z jeji dvojmocné formy byla dosaZena celkova u€innost 34 %.

Obé¢ zjisténé Gcinnosti prevySuji ucinnosti bézné dostupnych zmlzovacii, coz umoziuje
stanoveni toxikologicky vyznamnych prvk Sb a Hg s vyssi citlivosti nez pfi pouziti zmlZzovani

roztoku.

Kli¢ova slova

Fotochemické reakce, t€kavé specie, antimon, rtut’, i¢innost



Abstrakt EN

This bachelor’s thesis focuses on determining the overall generation efficiency of
methods for determination of two elements — antimony and mercury — previously developed
in laboratory. The overall efficiency is determined by comparing sensitivity obtained through
nebulization and generation of volatile species with ICP-MS detection under identical

conditions.

Initially, optimal conditions for generation and transport of both elements were verified
with AAS detection. The flow rates of argon, hydrogen and carrier media were optimized.
Differences between conditions published in original theses using different detection techniques
and optimal conditions obtained in this thesis are discussed. The influence of these conditions

on the generation efficiency itself is also discussed.

This thesis successfuly confirmed performance of generation techniques described in the
original works. After verifying the optimal generation conditions for both elements, the overall
generation efficiencies were determined. For UV-photochemical generation from trivalent
antimony, the overall efficiency of 44% has been achieved. For photochemical generation
of volatile mercury species from its divalent from, the overall efficiency of 34% has been

achieved.

Both efficiencies exceed those of commonly available nebulizers, which enables
determination of toxicologically significant elements such as Sb and Hg with higher sensitivity

than when using solution nebulization.

Keywords
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Seznam pouZzitych zkratek a symboli

A Plocha piku

AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie (angl. Atomic absorption spectrometry)

AFS Atomova fluorescencni spektrometrie (angl. Atomic fluorescence spectrometry)

CCD Charge coupled device

CE Kapilarni elektroforéza (angl. Capillary electrophoresis)

CPS Counts per second

EDL Bezelektrodova vybojka (angl. Electrodeless discharge lamp)

F-AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie s plamenovou atomizaci
(angl. Flame atomic absorption spectrometry)

FF-AAS Atomova absorpéni spektrometrie s plamenovou atomizaci v peci (angl. Flame
furnace atomic absorption spectrometry)

FIGS Plamen stinény inertnim plynem (angl. Flame in gas shield)

HCL Vybojka s dutou katodou (angl. Hollow cathode lamp)

HPLC Vysokoucinna kapalinova chromatografie (angl. High performance liquid
chromatography)

HR-CS-AAS Atomova absorpcni spektrometrie se zdrojem spojitého zareni a

monochromatorem o vysokém rozliSeni (angl. High—resolution continuum

source atomic absorption spectrometry)

ICP Indukéné vazané plazma (angl. Iductively coupled plasma)

ICP-MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (angl. Inductively
coupled plasma mass spectrometry)

MDF Miniaturni diftzni plamen (angl. Miniature diffusion flame)

MS Hmotnostni spektrometrie (angl. Mass Spectrometry)

m/z Pomér hmotnosti a ndboje

OES Optickd emisni spektrometrie (angl. Optical emission spectrometry)

PE Polyethylen (angl. Polyethylene)

PP Polypropylen (angl. Polypropylene)

ppb Pocet ¢astic na jednu miliardu (angl. Parts per billion)



ppm

PTFE
PVG
QTA

RSD

THB

TRA

Uuv

VG

Pocet Castic na jeden milion (angl. Parts per milion)
Polytetrafluorethylen (angl. Polytetrafluorethylene)

Fotochemické generovani (angl. Photochemical vapor generation)
Kiemenny atomizator (angl. Quartz tube atomizer)

Relativni smérodatna odchylka

sekunda

Tetrahydridoboritan

Casové rozlisena analyza (angl. Time resolved analysis)
Atomova hmotnostni jednotka

Ultrafialové elektromagnetické zateni (angl. Ultraviolet electromagnetic

radiation)

Generovani té¢kavych specii (angl. Vapor generation)



1 Uvod

Antimon a rtut’ jsou prvky, které jsou zndmé svoji toxicitou a zaroven jsou piitomné kolem
nas v riznych chemickych formach. Antimon je pfitomen v zemské kuie, je hojné vyuzivan
pti vyrobé polovodict a jeho slitiny slouzi k dalSimu zpracovani v primyslu. Rtut’ a jeji
slouceniny jsou nékolik tisicileti znamé otravami, predevs§im jeji organické slouceniny, které

jsou nejtoxictéjsimi organokovovymi slouceninami.

Tyto prvky jsou velmi toxické, proto jsou stanovovany v nizkych koncentracich. K tomu
slouzi rtzné citlivé analytické techniky ve spojeni s generovanim tékavych specii, které
umoziuje pievedeni analytu do plynné formy. Technika UV-fotochemického generovani
vyuziva ultrafialové zafeni plsobici na roztok s analytem pro vznik radikald redukujici analyt

na tékavou formu, napft. hydrid.

Tato prace je zaméfena na stanoveni celkové u€innosti fotochemického generovani tékavych
specii pravé Sb a Hg. Jednim z dilezitych parametri pro posouzeni, zda ma metoda vyznamné
pfednosti oproti zavadéni roztokli zmlzovanim, je pravé celkova G€innost generovani. Proto byly
nejdiive hledany a experimentalné ovéfeny optimalni podminky pro generovani uvedenych dvou
prvkl. Byly sledovany pritoky plyni (konkrétné argonu a vodiku), kyseliny a mobilni faze.

Detekce byla provadéna atomovou absorp¢ni spektrometrii.

Ucinnost generovani byla stanovena pomoci hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem. Celkova ucinnost byla stanovena poméfenim citlivosti odezev mezi generovanim

a zmlzovanim roztoku.

1.1 Cil prace

Cilem této prace je stanoveni celkové ucinnosti diive v laboratofi vyvinutych metod
fotochemického generovani pro stanoveni antimonu a rtuti pomoci porovnavani odezev

s ucinnosti zmlzovani a ICP-MS detekci.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Antimon
Antimon, latinsky stibium, je Sedy, stiibrny, leskly polokov s protonovym
gislem 51. V periodické tabulce je umistén v 15. skupiné a 5. periodé. Radi se mezi
p prvky, tzv. pentely.

Vyskytuje se v nékolika oxidacnich ¢islech (-III, 0, IIT a V). V ptirod¢ se vSak

pétimocny [2].

Antimon a jeho slouceniny jsou pfitomné v zemské kiife a jsou vypoustény
do okoli ve formé prachu, napt. vulkanickou ¢innosti, lesnimi pozary, apod. [1] Lze ho
také najit v fekach a jezerech, vétsinou viak v jednotkach ng ml"'. V t&chto vodach ho lze

nalézt jako napt. [Sb(OH)s] (mocenstvi +5) nebo jako napt. Sb(OH), (mocenstvi +3) [3].

Antimon ve své elementarni form¢ lze pouzivat k vyrobé polovodict, diod
a infradervenych detektor. VéEtSinou je pouzivan na vyrobu slitin, které se dale vyuzivaji
pro vyrobu olovénych akumuléatort, lozisek a trubek [1]. Také je pouzivan jako

katalyzator pti vyrobég plasti.

Vzhledem k hojnému primyslovému vyuziti antimonu je dulezité sledovat jeho
hladinu v Zivotnim prostedi. Za posledni desetileti doslo aZ k desetinasobnému nértstu
antimonu, coz bylo mozné sledovat hlavné v pidach. Jeho toxicita byla porovnavana
s olovem, kter¢ je také velmi toxické. Antimon je ovSem v pidach vyznamné mobilné;si
oproti olovu, coz mize vézt k dlouhodobé&jsim problémtim, piredevsim ke kontaminacim

vod. [2]

Vystaveni antimonu a jeho sloucenindm muze vést k akutni i chronické toxicite.
Akutni G¢inky se mohou projevovat zvracenim, dehydrataci a bolesti svalti. Chronickymi
uc¢inky miize byt pneumokonidza, bronchitida, tuberkulé6za a mnoho dalSich.

Je potencidlné karcinogenni a je nejvice nebezpecny pii vdechnuti [1].

Ve stfedovéku byl antimon pouzivan jako 1€k na riizné nemoci. V soucasnosti je

vSak pouzivan k 1é€bé dvou nemoci — schistosomdzy a leishmaniozy, avSak to zejména
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v ptipadech, kdy nejsou k dispozici antiparazitarni léiva nebo pii nemoznosti jejich

pouziti [1].

2.2 Rtut’

Rtut’, latinsky hydrargyrum, je leskly, stfibrny, kovovy prvek. Ma protonové
¢islo 80 a patii do skupiny d prvka. Nachazi se ve 12. skupin€, 6. period¢ a je soucasti

ptechodnych kovi.

Vyskytuje se ve vice oxidacnich stavech (0, +I, +II). Nejdulezitéjsi je oxidacni
stav Hg, protoZe je kapalny — jako jediny kov pii standardni teploté. Tato kapalina

je vsak t€kava a jeji pary jsou velmi stalé a dlouho se udrzuji v atmosféte [4].

Rtut je prvek, ktery byl a je znam po mnoho let. Pfed 3000 lety byla v Cing
vyuzivana k vyrob¢ ¢erveného inkoustu [4]. I pies to, Ze toxicita rtuti a jejich sloucenin
byla znama, stile byla dlouhou dobu vyuzivana k1é¢bé riiznych onemocnéni,
napft. syfilidy. Rtut’ a jeji slouceniny byly vyuZivany jako antiseptika, kozni masti
a laxativa [5]. Slouceniny rtuti byly také pouZivany pii vyrob& kloboukl v Anglii nebo
k vyrobé trhavin ve Spanélsku [4]. Dnes jsou nejdileZitdjsi jeji slitiny s daldimi kovy,
tzv. amalgamy. Ty jsou vyuzivany v zubni hygiené jako vyplné, dale k vyrobé vybojek

a zarivek [5].

Rtut’ existuje v riznych formach — elementarni, ve formé¢ anorganickych soli a ve

form¢ organokovovych sloucenin. Ve vSech piipadech je toxicka.

Elementarni rtut’ je nebezpetnd svymi vypary. Tyto vypary se akumuluji
v centralni nervové soustave, je tedy kumulativnim jedem, jako je napt. kadmium. Muize
snadno poskodit nervovy systém, protoze je dobie rozpustna v tucich a mize pronikat
hematoencefalickou bariérou. Chronickd toxicita se projevuje tfesem rukou,

vypadévanim vlasi, dochézi k selhdvani ledvin. [5]

Anorganicke soli rtuti jsou pfitomné v piirod¢ v riznych zbarvenich a jsou velmi
Casto pouzivané v pramyslu. Jsou soucasti praSkli na zuby, krému a také jsou soucasti
kapek do o¢i jako konzervant. Toxicita téchto soli je zavisla na rozpustnosti. Slouceniny
s nizkou rozpustnosti jsou vyrazn€¢ méné toxické. [5] Mezi tyto slouceniny patii
napt. kalomel (Hg,Cl,), ktery je soucasti elektrod. Ptikladem dalsi slouceniny je HgCl,,

sublimat, coz je také sill s omezenou rozpustnosti, ktery je pouzivan k dezinfekci.
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Organické slouceniny rtuti jsou nejtoxictéjSimi organokovovymi slouceninami.
Jsou neurotoxické pro centralni i periferni nervovou soustavu. Zpiisobuji obrnu, poruchy
vidéni a sluchu. Patii mezi né napt. methylrtut’ (CHsHg) a dimethylrtut’ [(CHs),Hg].
Methylované slouceniny primarné poskozuji pravé centrdlni nervovou soustavu.
Ethylované slouceniny poskozuji ledviny kvili tomu, Ze jsou rychleji preménovany

na anorganickou rtut’ [4].

2.3 Generovani tékavych sloucenin

2.3.1

Generovani tékavych sloucenin je metoda, pomoci které je analyt prevadén
na té€kavou slouceninu a nasledn¢ stanovovan. Tato metoda je vhodna pro stopové prvky,
jako jsou napf. antimon, selen, arsen, bismut, cin a mnoho dalSich. Tyto prvky jsou

prevadény na tékavé hydridy. Pro stanoveni rtuti je vhodné vyuzivat tvorbu studenych

par [6].

Tato metoda ma mnoho vyhod. Oddélovanim analytu z matrice je eliminovan vliv
n¢kterych interferentli, coz je vyhodné pro zisk presnych vysledkd [6]. Také je velmi
citliva, protoze U€innost zavadéni pouzitého vzorku je vysoka. Dalsi vyhodou je moznost

snadné automatizace.

Generovani se deli na tfi rizné zplsoby provedeni — chemické (CVGQ),
elektrochemické (EcVGQG) a UV-fotochemické generovani (UV-PVG). U kazdé z téchto
metod dochazi ke tfem spoleénym krokiim — nejdiive probiha samotné generovani neboli
prevod analytu na tékavou sloucCeninu. Nasleduje transport vzniklé slouceniny
do detektoru pomoci nosného plynu. Poslednim krokem je detekce, kterd miize byt

pomoci spektrometrt AAS, AFS, ICP-MS a dalSich.

Chemické generovani

Chemické generovani tékavych specii (CVG) je prvni z velmi pouzivanych metod
generovani v kombinaci s atomovou a hmotnostni spektrometrii. Timto zpisobem mohou
byt stanovované prvky jako napf. germanium, cin, bismut, tellur, zinek a uslechtilé kovy
(meéd, stiibro, zlato). Pouzivanymi ¢inidly jsou napft. tetrahydridoboritany (THB) a také

aminborany [7].
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2.3.2

Chemické generovani pomoci THB bylo prvné provedeno Bramanem et al. v roce
1971 ke stanoveni rtuti, arsenu a antimonu pomoci atomové spektrometrie [8]. Dnes je

metoda velmi popularni a je hojné vyuzivana.

V roce 1996 bylo provedeno chemické generovani médi. Analyt byl redukovan
tetrahydridoboritanem jako u generovani hydrida. Tim bylo zjisténo, ze tato metoda
by mohla byt pouZzita nejen na hydridotvorné prvky. Nésledovaly snahy tuto metodu
aplikovat na vice prvka a byl kladen diraz na zavedeni co nejvyssiho podilu analytu
do detektoru k u¢inné detekci. Bohuzel se generovani kovii nedokdze vyrovnat
generovani hydridotvornych prvki. [9] K pfedpoveédi ucinnosti se porovnavaji systémy
se stejnym detektorem. Je zadouci vzit v potaz to, Ze presnost a preciznost metody
je zavisla pravé na ucinnosti dané metody a také na pouzitych podminkach. Proto

je dulezité, aby parametry u obou metod byly co nejpodobné;jsi.

Nejpiiméjsi odhad ucinnosti CVG je mozné zjistit pii detekci pomoci AAS
v grafitové kyveté (GF-AAS), a to diky minimalnim ztratam pii pyrolyze. Takto
Luna et al. zjistili U¢innost u stiibra, u kterého byla celkova U€innost az 13 %.
Problematictéjsi je spojeni CVG sICP a OES nebo MS. Referenéni metodou je
atomizace a ionizace skrz pneumaticky zmlzovac, avsak je zavisla na mnozstvi
zmlzované kapaliny. [9] Velké mnozstvi kapaliny zatézuje plazma. Pro zisk presnéjsich
vysledki je dulezité, aby probihalo soucasné generovani tékavych specii a také
zmlZovéni. V neposledni fad€ nastava problém u dalSich technik, jako je QTA-AAS,
u které neni srovnatelny zpisob pro zavadéni vzorkii kovi. Proto neni mozné u této

techniky pfimo porovnavat a¢innost.

Elektrochemické generovani

Elektrochemické generovani t¢kavych specii (EcVG) je druhou moZnou technikou
generovani. Na rozdil od CVG nevyuziva tetrahydridoboritan sodny jako ¢inidlo, které je
drahé, nestalé a mlize zavadét necCistoty [10]. Misto toho vyuziva elektrony, které jsou
Cerpany z katody v elektrolytické cele. Cela se skladd ze dvou prostorii, katodového
a anodového, které jsou od sebe oddélené iontové vyménou membranou nebo porézni
sklenénou fritou [11]. Dalsi vyhodou, ve srovnani s chemickym generovanim, je sniZeni

vlivu oxidacniho stavu analytu na vytézek vznikajici t¢kaveé formy [10].
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Pii elektrochemickém generovani dochazi k redukci H' iontdi na molekularni
vodik na katod¢, na anod¢ se voda oxiduje na kyslik. Elektrochemické generovani
hydridt probiha celkem ve 4 krocich. Prvnim krokem je difuze analytu na povrch katody,
to je nasledovano elektrolytickou redukci analytu adsorbovaného na katodé¢ do
elementarniho stavu. Ve tietim kroku je tvofen hydrid a v poslednim kroku dochazi

k difuzi vytvofené¢ho hydridu zpét do roztoku. [12]

Na generovani jsou potieba elektrody, které jsou inertni. Casto jsou vyuZzivany
elektrody z uslechtilych kovl. Pro jisté prvky je vSak vyhodnéjsi pouzit takové, které
maji vysoké piepéti vodiku — napt. rtufové amalgamy ¢i materidly na bazi Pb a Sn.
Pfi vybéru elektrody je potieba brat ohled na absorpci vodiku na kovech. Dobrym

materidlem pro elektrody je uhlik, ackoliv musi byt zohlednéna jeho porozita. [13]

Pfi tomto typu generovani je dillezité si davat pozor na interferenty. Pouziti
katody napft. z olova zaruci vysokou ucinnost a produkci hydridu, tedy vysokou citlivost
stanoveni [12]. To vSak zplsobi, ze elektrolytickd redukce interferenti miize také

probihat snadnéji, coz mize vést pravé k ruseni detekce.

UV-fotochemické generovani

UV-fotochemické generovani (UV-PVGQG) je dalsi technikou generovani té¢kavych
slouCenin pro stopové stanovovani prvki. Tato technika vyuziva ozafovani vzorku
analytu v pfitomnosti fotochemického ¢inidla, coz v tomto ptipadé je organicka kyselina
s nizkou molekulovou hmotnosti [14]. Prikladem takovych kyselin jsou kyselina

mravenci, kyselina octova a kyselina propionova [15].

UV-fotochemické generovani ma mnoho vyhod, jednou znich je moZnost
pouzivat pifechodné prvky ve vysSich koncentracich jako katalyzatory zvySujici uc¢innost
generovani. Tato metoda je hojné vyuzitelna, protoze takto lze generovat hydridotvorné
prvky, ptechodné 1 uslechtilé kovy a i nekovy [15]. Dalsi dilezitou vyhodou je eliminace
potifeby nestabilnich redukénich €inidel, ktera se musi pfipravovat Cerstva a vétSinou jsou
velmi draha. Také mé zjednoduSenou aparaturu oproti elektrochemickému generovani.
Mohou nastat problémy, pokud jsou pfitomné oxidanty ve vzorku, protoze zplsobuji

interference [16].
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Pouzivané UV zéafeni je rozdéleno do 3 oblasti podle vinovych délek. UV-A
o vlnovych délkach 400-315nm, UV-B o 315-280nm a UV-C o 280-100 nm.
Ozatovani pfi 200-100 nm je potieba provadét ve vakuu kviili molekulové absorpci
slozek atmosféry, tuto oblast vinovych délek tedy umoziuji pouzivat jen vysokoucinné

reaktory s reak¢énim kandlem prochazejicim télem vybojky. [16]

Jadrem UV fotoreaktoru byvéa nizkotlakova rtutova vybojka. Mechanismus této
techniky je zaloZzen na rozklddani organickych sloucenin plsobenim UV zéfeni.
To zptisobi pfeménu téchto sloucenin na radikaly, jako je H, CO, CO, a také
hydratované elektrony [17]. Ty dal mohou reagovat s prvky a vytvoii tékavé slouceniny,
které lze dale stanovit. Dillezité je podotknout, Ze Gi€innost této techniky je obecné vyssi

u roztokti nizkomolekularnich organickych kyselin.

Tuto techniku muzeme ukazat na ptikladu selenu. Guo et al. popsali preménu
anorganického Se na tékavé slouCeniny pomoci UV-PVG. V pfitomnosti
nizkomolekuldrnich organickych kyselin dochdzi k redukci ¢tyfmocného Se a zaroven
se tvoii tekavé specie, jako je HaSe, SeCO a (CHj3),Se. MnoZstvi jednotlivych produktt
je ovliviiovano typem kyseliny a také pfitomnosti dusi¢nanovych iontl, které¢ zvySuji
vytézek SeCO a potlacuji tvorbu H,Se. Dilezité je podotknout, ze UV alkylace je zavisla

na koncentraci Se a také na délce ozarovani. [18]

Ptikladem ptirodniho procesu, ktery je analogicky PVG, je fotochemické alkylace
selenu. V pfirod¢ je neustalym problémem zneciSt'ovani vod, kde se nachazi selen. Ten je
odstraniovan uméle vytvorenymi mokiady pomoci fotochemické alkylace, ¢imz dojde
k vypateni 10-30 % selenu do atmosféry. Pfi vhodném vybéru organického c¢inidla
by bylo mozné selektivné syntetizovat specifické organokovové slouceniny a nésledné

je odstranit UV zafenim. [18]

2.4 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS) je rozSifenou optickou technikou
vhodnou pro stanovovani koncentraci analytii ve vzorku. Pfi AAS dochézi k absorpci
zafeni volnymi atomy prvku ve svém zdkladnim stavu a pfi deexcitaci k nezativému
pfechodu pii srazkach atomi. Méfen je pokles intenzity zadfeni z primdrniho zdroje

v dasledku absorpce volnymi atomy prvka.
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Mezi casti atomového absorpcniho spektrometru patii zdroj zéafeni, atomizator
spojeny se systémem pro vnaSeni vzorku, monochromator, detektor zafeni a zafizeni pro
zpracovani signalu. Zdrojem zafeni muze byt napi. bezelektrodové vybojky, vybojka
s dutou katodou a dalsi [19]. ProrGzné atomizatory analytu jsou rozliSovany rtzné
techniky AAS. Nékteré z nich budou popsany nize. Monochromator slouzi k vybéru

vinové délky.

Atomova absorpcni spektrometrie s plamenovou atomizaci (F-AAS) je jednou
z hlavnich technik detekce kovil. Kapalny vzorek je nasavan do zmlzovace, ¢imz vznika
aerosol, ktery je ptfivadén do plamene. Vyhodou této techniky je jeji rychlost a také
icena, napt. oproti ICP-MS. Ziroven pii této technice neni nutné vzorek slozité
chemicky upravovat. Nevyhodou je relativn¢ nizka citlivost, coz znemoziuje piimé
stanovovani ultrastopovych koncentraci prvkll (F-AAS pracuje s roztoky o koncentracich
v jednotkach ppm). Zmlzovéni vzorku neni slozité, ale je méalo u¢inné. Existuje varianta
této techniky, FF-AAS, kterda mé oproti F-AAS vyssi citlivost. Pomoci plamenové pece
je zajistovan lepsi prenos analytu a dochazi k atomizaci vét§iho mnozstvi vzorku. Navic

diky zptisobu davkovani vzorku je signdl mén¢ rusen pozadim. [20]

Elektrotermicka atomova absorpéni spektrometrie (ET-AAS) je technika, diky
které 1ze cenové dostupné analyzovat latky v koncentraénim tadu jednotek
az desitek pg I'' [21]. Ma tedy piiblizné o dva az i fady vyssi citlivost nez F-AAS.
Jsou pouzivany vyhiivané kyvety, které mohou byt z grafitu, skelného uhliku, wolframu,
apod. Nejvice vyuZzivana je technika atomizace v grafitové kyveté (GF-AAS). Jejim
zékladem jsou termochemické procesy, diky kterym dochazi k vzniku tzv. oblaku
volnych atomt [19]. Skrz tento oblak volnych atomil prochéazi zéateni, které je zeslabeno.
Kromé uhlikovych peci jsou pouzivany jesté¢ wolframové picky nebo kyvety. Ty nejsou
tak vyhodné jako uhlikové, ale nehrozi pii jejich pouziti riziko vzniku stabilniho karbidu,

ktery by mohl interferovat se stanovenim [19].

Atomova absorpcni spektrometrie spojend s generovanim tékavych specii je
technikou vhodnou pro detekci As, Se, Pb, Sn, Hg. Tyto prvky tvoii t€kavé hydridy, které
se rozkladdaji pfi relativné nizkych teplotdich [19]. Analyt je pfeveden na tékavou
slouc¢eninu (hydrid, karbonyl, alkylovanou slouceninu) nebo atomové pary, které jsou

oddéleny v separatoru fazi od matrice a netékavych reakénich produkti. Poté dojde
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k atomizaci t€kavé specie v atomizatoru, kterym muze byt napt. kiemenna trubice, MDF

a FIGS [22].

Samostatnou variantou atomové absorpéni spektrometrie je HR-CS-AAS
vyuzivajici zdroj spojitého zaieni a monochromator o vysokém rozliSeni. Zdrojem zateni
je Xe vybojka, kterda ma vysokou intenzitu zafeni, diky které je mozné¢ dosahovat
vysokych detekénich limiti a zaroven nizkého Sumu. Vyhodou je moznost vybéru
libovolné vinové délky v rozsahu 190-900 nm. V HR-CS-AAS je na rozdil od ¢arovych
zdrojii zatfeni citlivost (respektive charakteristickd koncentrace) funkci spektralni Sitky
pasu na pixel a poctu pouzitych pixelt. [23] Tato metoda mé moznost pouzit k zdznamu
200 pixelt CCD snimace, ale samotnd atomova cara jich potfebuje pouze v fadu
jednotek. Proto je mozné ostatni pixely vyuzit k né¢emu jinému. Pouzitim CCD Ize tedy
sledovat 1 okoli atomové Cary, coz rozSifuje informaci o spektrdlnim prostiedi.
Ve vyjimecénych piipadech lze detekovat vice prvkll najednou, ale pro takovy ucel
je nutné nalézt dvé vhodné ary o citlivostech nachazejicich se v rozmezich do ptiblizné

0,2 nm. [24]

2.5 Hmotnostni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem

ICP-MS, neboli hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem,
je dalsi analytickou technikou vhodnou pro detekci prvki. Diky této metodé je lze

identifikovat a urcit jejich atomovou hmotnost [25].

ICP-MS vyuziva sttidavé elektromagnetické pole pro udrzovani Ar plazmatu
dosahujiciho teplot az 10000 K [26]. Molekuly analyti jsou dodanim energie
atomizovany, ionizovany a nasledné¢ hmotnostnim analyzatorem rozdéleny na zékladé
poméru hmotnosti m a naboje z. lonty poté dopadaji na pievodnik, kde jsou pfeménény
na meéfitelny signal. Je ziskdvano tzv. hmotnostni spektrum, coz je zavislost mezi

zastoupenim iontii na poméru hmotnosti a naboje (m/z) [25].

Ptistroj se skladd ze systému pro zavedeni vzorku (automaticky déavkovac,
peristalticka pumpa, zmlzova¢ a mlzna komora), zdroje iontli (cozZ je v tomto piipadé
indukéné véazané plazma), elektrostatickych Cocek (vedou a zaostiuji svazek iontil),

rozhrani mezi vysokotlakou a vakuovou Ccasti, detektoru iontd. Vzorek se bézné
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do systému zavadi v kapalné fazi, ale je mozné zavadét i plyny a nebo pevné latky (avSak

u téch je potieba nejprve pevnou fazi prevést na tuhy aerosol napi. laserovou ablaci) [27].

Pouzitim autosampleru a peristaltické pumpy je vzorek nasidvan do zmlzovace.
Nasledné je smichan s plynnym Ar pro vznik aerosolu, ktery nasledné¢ putuje do mlzné
komory. Aerosol prochazi analytickym kandlem Ar plazmatu, které zptisobuje odpaieni
kapicek aerosolu, nasledné rozlozeni na jednotlivé atomy a nakonec ionizaci prvk.
Argon diky svému vysokému ioniza¢nimu potencidlu zpusobi, ze prvky u¢inné ionizuji
a vzniknou kladné€, idedlné¢ jednou nabité ionty. Tyto ionty na vystupu z plazmatu
vstupuji do vzorkovaciho kuzele (angl. sampler). V mezikuzelovém prostoru se dostavaji
do oblasti se snizenym tlakem a po priichodu skrz druhy kuzel (angl. oznacen skimmer)
putuji az do casti pfistroje s hlubokym vakuem. Zde se nachazi iontové Cocky,
hmotnostni analyzitor a detektor. Co¢ky zaostfuji a sméfuji proud iontti na detektor

a také odklanégji nezadouci Castice. [27]

Tato technika mé rtzné vyhody i nevyhody. Napi. ICP-MS je oproti ICP-AES
vyhodné tim, ze mé nizké detekéni limity [28]. Zaroven nespotiebovava velké mnozstvi
vzorku. Vzorek vSak musi byt rozpustény a zaroven nesmi obsahovat vice nez3 %
rozpusténych soli. Nevyhodou této metody je jeji cena napi. oproti F-AAS, kterd je

levnéjsi a také ma nizké naroky na kvalifikaci personalu [28].

Tim, Ze ionizacni mechanismy nejsou ovliviiovany chemickym prosttedim prvk,
jsou ziskavany konzistentni citlivosti, coz je znacn€ vyhodné. Pro sniZeni ¢i odstranéni
vlivu interferentl lze pouzit hmotnostni analyzator s vysokym rozliSenim nebo

napf. kolizni a reak¢ni cely [26].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pristroje

Atomovy absorp¢ni spektrometr s vysokou rozliSovaci schopnosti ContrAA 700

(Analytik Jena, Némecko) ovladany softwarem ASpect CS
Peristaltické cerpadlo: Masterflex L/S (Cole—Parmer Instrument Company, USA)

Sesticestny davkovaci ventil (IDEX, USA) s PTFE davkovaci smy¢kou 555 ul (Sb),
170 ul (Hg)

PP injekeni stiikacka o objemu 12 ml

UV-fotochemicky reaktor v podobé nizkotlaké rtutové vybojky (délka 565 mm,
pramér 32 mm), s navinutou PTFE kapilarou — délka 250 cm, vnitini objem 1,3 ml (Sb),

respektive délka 150 cm a vnitini objem 0,78 ml (Hg)
Hadicky TYGON o rtznych vnitinich pramérech (zluta 1,42 mm, oranzova 0,89 mm)
Plynotésné teflonové tésnici pasky, spojky raznych typa z PE, PP, PTFE

Digitalni regulovatelné pratokoméry (typu mass flow controller, Cole-Parmer, USA),
pro regulaci prutoku Ar byl pouzit pritokomér s rozsahem 0-200 ml min’', pro pritok H,

s rozsahem 0—100 ml min™

Separator fazi (Obr. 1) - vyroben z 50 ml polypropylenové centrifugacni zkumavky,
okolo vystupii utésnén zalepenim epoxidovym lepidlem a obalenim parafilmem,
do separatoru vedou tfi vstupy/vystupy realizované vlepenim teflonové hadicky

o vn¢jSim praméru 3,2 mm

Atomizator (Obr. 2) - kiemennd detekéni trubice ve tvaru T vyhfivana externé pickou

fizenou pfistrojem
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Obr. 1: Separator fazi. 1 — privod smési z reaktoru, 2 — odvod tekavych specii, 3 — odvod kapalné faze,

ktery byl umistén tak, aby v separatoru zustavalo 5 ml kapaliny

~
KA

FL mm.

Obr. 2: Atomizadtor. Nakres trubice tvaru T s uvedenymi rozméry
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3.2 Chemikalie
Deionizovana voda (MiliQPLUS, Millipore, USA, mérny odpor 18,2 MQcm)
CH3;COOH (>99%, &istota Analpure, Analytika, CR)
Pevny CH;COONa (&istota p.a., > 99%, Merck, Némecko) — Mr = 82,03 g mol™ — pro
piipravu mobilni faze pro optimalizaci Hg
HNOj; (67-69%, &istota Analpure, Analytika, CR)

Sb,O; roztok — pevny Sb,O3 rozpustény v 1M HCI v ultrazvukové 1azni, doplnény 35%p;
CH;COOH; ¢ = 10173 mgdm™; pfipraveny Bc. Klarou Jelinkovou v ramci jeji
diplomov¢ prace (piedpokladany termin obhajoby: jaro 2025) — pouzivan pro piipravu

roztokl s tfimocnym Sb

HgCl, roztok — 1000 mg dm™, pfipraveny Bc. Dominikou Kostirovou v ramei jeji
diplomové prace (pfedpokladany termin obhajoby: podzim 2025) — pouzivan

pro piipravu roztokd s dvoumocnou Hg

Roztok Pd (CRM ANS8042(C), Analytika, CR) — koncentrace 100,0 + 0.2 mgl™;
k ptipravé interniho standardu — byl pfipraven roztok o koncentraci 10 pg I

nafedénim 2% HNO;
Argon (4.8 — 99,998%, Linde, CR) — inertni nosny plyn

Vodik (3.0 —99,90%, Linde, CR) — reakéni plyn pro atomizaci v QT-AAS
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3.3 Aparatury pro generovani

3.3.1 Aparatura pro optimalizaci podminek pro stanoveni ucinnosti

generovani Sb

Na Obr. 3 je zndzornéné schéma aparatury pouzité pro ovefeni optimalnich podminek
a ke stanoveni celkové u&innosti generovani t8kavé specie Sb z Sb’". Pomoci peristaltické
pumpy a tygonové hadicky o priméru 1,42 mm byla nasidvana 35%,,; CH3;COOH
k Sesticestnému ventilu. Skrz tento ventil a davkovaci smycku o objemu 555 pl byl pomoci
injek¢ni stiikacky davkovan vzorek ptipraveny taktéZ v 35%,,; CH3COOH. Prebytek vzorku byl
nasledné odvadén do odpadu.

Za Sesticestny ventil byl pfivadén nosny plyn argon, jehoz pritokova rychlost byla fizena
digitdlnim pratokomérem. Vzorek byl zavadén do reaktoru v podobé PTFE kapilary omotané
okolo UVC vybojky, jejiz dominantni emisni ¢ara ma vinovou délku 254 nm. Zde dochazelo
k tvorbé té€kavych sloucenin, které byly unaSeny do separatoru fazi spolu s kapalinou.
V separatoru poté byly nasledn€ od kapalného odpadu odd¢€leny.

Do separatoru fazi (viz Obr. 1; oddil 3.1) byl pfivadén vodik, jehoz pritokova rychlost
byla také fizena digitalnim pritokomérem, ale o rozsahu 0—100 ml min™'. Plynna faze s vodikem
byla transportovana do kiemenného atomizatoru, ktery byl vyhiivan na teplotu 950 °C. Kapalna
faze byla cerpana do odpadu pomoci peristaltické pumpy. Analytickou koncovkou byla
HR-CS-AAS a detekce probihala pii vinové délce 217,5815 nm s rozliSenim 1,37 pm/pixel.
(viz oddil 3.5; str. 30)
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Obr. 3: Schéma aparatury pro ovéreni podminek PVG a stanoveni celkové ucinnosti PVG Sb.
1 — odmerna banka s kyselinou; 2 — peristalticka pumpa; 3 — Sesticestny davkovaci ventil s davkovaci smyckou,
4a a 4b — digitalni pritokomeéry; 5Sa a 5b — lahve se stlacenymi plyny; 6 — UV-fotochemicky reaktor, 7 — trojcestna

spojka; 8 — separator fazi; 9 — odvod tékavych specii; 10 — kiemenna trubice ve tvaru T; 11 — odpad

3.3.2 Aparatura pro optimalizaci podminek pro stanoveni acinnosti Hg
Na Obr. 4 je znazornéné schéma aparatury pouzité pro ovéfeni optimalnich podminek
a ke stanoveni celkové t¢innosti generovani atomarnich par Hg z Hg*'. Tato aparatura je velmi

podobna ptredchozi, ale s nékolika odliSnostmi.

Pomoci peristaltické pumpy byla nasdvana pfipravend mobilni faze (slozeni je podrobné
popséno v Tab. 2; viz oddil 3.4.1; str. 29) k Sesticestnému ventilu. Pro ¢erpani byla pouzita
tygonova hadicka o priméru 0,89 mm, tedy mensi nez u Sb, protoZe byl dle praci, ze kterych tato

prace vychazi, nizsi pritok kapaliny.

Byla pouzita davkovaci smycka o objemu 170 pl, jejimz prostfednictvim byl davkovan
vzorek. Délka PTFE hadi¢ky omotané okolo UVC vybojky byla zkracena z 250 cm na 156 cm,

¢imz doslo ke zmenSeni vnitiniho ozafovaného objemu reaktoru z 1,3 ml na 0,78 ml.

Separator byl stejny jako pii optimalizaci Sb, av§ak do néj nebyl pfivadén vodik — vstup
na tficestné spojce urCeny pro pifivod H, byl zablokovan zéaslepkou. Plynna faze byla
transportovana do kfemenného atomizatoru vyhiivaného na teplotu 150 °C. Kapalnd faze

byla peristaltickou pumpou Cerpana do odpadu stejnou rychlosti jako v ptipadé Sb. V disledku
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byla ¢asteCné odcerpavéana i plynné faze. Detekce probihala pifi vinové délce 253,6519 nm

s rozliSenim 1,60 pm/pixel. (viz oddil 3.5; str. 30)

Vzorek
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Obr. 4: Schéma aparatury pro ovéreni podminek PVG a stanoveni celkové ucinnosti Hg.
1 — odmérna banka s mobilni fazi; 2 — peristalticka pumpa, 3 — Sesticestny davkovaci ventil s davkovaci smyckou;
4 — digitalni priutokomér; 5 — lahev se stlacenym plynem; ¢ UV-fotochemicky reaktor; 7 — trojcestna spojka;

8 — zaslepka, 9 — separator fazi; 10 — odvod tekavych specii; 11 — kifemennd trubice ve tvaru T, 12 — odpad

3.3.3 Aparatura a podminky pro stanoveni u¢innosti generovani Sb a Hg

Na Obr. 5 je fotografie aparatury pouzité pro ovéfeni optimalnich podminek
a ke stanoveni celkové ucinnosti generovani tékavé specie Sb z Sb*" pied pfipojenim vystupu
ze separatoru fazi k ICP-MS. Aparatura pro Hg z Hg”" byla podobna. Méla stejné odlignosti,
které byly mezi aparaturami pro ovéteni podminek PVG.

Na rozdil od bézného uspotadani pro generovani byl pouzit druhy davkovaci ventil, ktery
byl zapojen v ptivodni cesté pro pfivod vzorku do zmlzovace. Timto ventilem byl davkovan
definovany objem modelového vzorku obsahujiho Sb*" nebo Hg** rozpuiténé ve 2% HNO;.
Zaroven byl pomoci peristaltické pumpy pfistroje ICP-MS nasavan roztok 2% HNOj s roztokem
interniho standardu, kterym byl 5 pgdm™ Pd. Tyto roztoky byly po celou dobu méfeni
zmlzovany za pomoci zmlzovace a Scottovy mlzné komory. T€kavé specie byly pfivadény ze
separatoru fazi vstupem pro fedici plyn, ktery byl umistén mezi mlznou komorou a plazmovou
hlavici.

Aby nedochazelo ke zméndm podminek v plazmatu, generovani a zmlzovani probihalo
souCasn¢. V prubéhu méfeni odezev v mdédu generovani (pomoci ventilu 1; viz Obr. 5) byl

do plazmatu kromé interniho standardu zmlZovan pouze slepy vzorek (tedy 2% HNO3).
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V priabéhu méieni odezev v modu zmlzovani (pomoci ventilu 2) prochézel UV fotochemickym
generatorem pouze nosny tok (pro Sb to byla 35% CH3;COOH, pro Hg mobilni faze).

Urceni celkové ucinnosti generovani je zaloZzeno na pracich od S. Musila et al. [29], [30],
[31]. Stanoveni je pomoci rovn. 1., ktera je také prevzata z t€chto praci. V této rovnici &pyg
predstavuje celkovou ucinnost generovani, transportu a ionizace fotochemicky generovanych
tékavych specii. ey predstavuje celkovou uCinnost zmlzovani transportu aionizace analytu.

apyc citlivost fotochemického generovani. ay citlivost zmlzovani.

aPVG)

o (rovn.1)

epve = & * (

Provozni podminky ICP-MS jsou uvedeny v Tab. 1. Samotnému meéfeni predchéazela
kvalifikace pfistroje, coz znamenalo naladéni pozice plazmové hlavice, iontovych Cocek
a hmotového rozsahu analyzatoru pomoci roztoku obsahujiciho 1 ug dm™ Li, Y, T, Co a Ce tak,
aby bylo zajisténo spravné rozliSeni a také maximalni citlivost. Na zavér ladéni byl vygenerovan
a zkontrolovan vystupni souhrn.

Za podminky umoziujici méfeni byla povaZovana citlivost vys$§i nez 3000 counts
(integrac¢ni doba 0,1 s, to je 30000 CPS), sRSD <3 % u Y a Tl, RSD < 3,5 % u Li
Dale maximalni 2% zastoupeni dvojnasobné& nabitych iontl a oxidld vznikajicich v plazmatu,
coz bylo méfeno prostfednictvim ionizace a oxidace Ce. A také piifazeni hmotnostni osy
s odchylkou maximaln¢ 0,05 u.

Byly zvoleny hmoty m/z = 123 (Sb) a m/z = 202 (Hg). Nemohl byt zvolen izotop
Sb s nejvys$im zastoupenim (m/z = 121; 57,2%) — kvili moznému ovlivnéni polynomickou
interferenci '®>Pd'®°0 v disledku pouziti Pd jako interniho standardu. Tato interference byla
nalezena ve zdroji Table of Polyatomic Interferences in ICP-MS [32]. Proto byl zvolen izotop

123 se zastoupenim 42,8 %.
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Tab. 1: Provozni podminky ICP-MS.

Parametr

Vykon RF generatoru, W

Pritok zmlZovaciho plynu (Ar), dm® min™

Hloubka vzorkovani analytického kanalu plazmatu, mm

Typ zmlZovace

Predpokladand ti¢innost zmlzovani, %
Teplota mlzné komory, °C

Priitok 2% HNO;, cm® min™

Prutok interniho standardu, cm’® min™!
Pritok plynu do kolizné—reakéni cely
Meéiené izotopy (piirozené zastoupeni)
Vzorkovaci Casy, s

Me¢fici mod

1550

0,90 (Sb); 0,98 (Hg)

8

MicroMist

8,0

2

0,31

0,08

Bez plynu
1239b(42,8%),2*Hg (29,9%),'°Pd(IS)
0,1 (Sb, Hg); 0,05 (Pd)
TRA

Obr. 5: Fotografie aparatury pro stanoveni ucinnosti generovani pripojené k hmotnostnimu spektrometru

zobrazenému vpravo. Ventil 1 slouzil ke generovani, ventil 2 slouzil k zmlZovani.



3.4 Priprava roztoki

3.4.1 Roztoky pro ovéreni optimalnich podminek generovani

Pro méfeni s Sb byly pfipravovany roztoky fedéné 35%.,; CH3;COOH. Roztok
35%obj CH3COOH byl piipraven fedénim z koncentrované CH3;COOH deionizovanou vodou.
Modelové roztoky obsahujici Sb** byly pfipravovany do odmérnych bangk fedénim zasobniho
roztoku Sb,O; o koncentraci 1017,3 mgdm™ (viz oddil 3.2; str. 22) doplnénim touto
35%ob; CH3COOH po rysku. Zasobni roztok byl pipetovan do malého mnozstvi kyseliny, aby se
ptedeslo sorpci Sb na stény banky.

Pro méfeni s Hg (respektivé Hg”") byly piipravovany roztoky s reakéni smési. SloZeni
reakéni smési pro PVG (nazyvano v praci konzistentné stejné jako mobilni faze, ackoliv nebyla
provadéna chromatografickd separace) bylo pfevzato z prace O. Linharta [33]. Mobilni faze
se skladala z CH3COOH, CH3;COONa, ethanolu a 2-merkaptoethanolu v pomérech uvedenych
v Tab. 2 (viz str. 29). Kvili Spatnému vypoctu byla pfipravena a pouzita niz§i koncentrace
CH;COOH — misto 20 mmol 1" obsahovala mobilni faze 10 mmol I'". Chyba byla zjisténa
az v pokrocilejsim stadiu prace a bylo rozhodnuto, Ze i pfes ni bude pokracovano. Tato chyba
byla vyuzita kzjisténi robustnosti metody. Disledkem byla zména pH roztoku
CH3;COOH/CH3;COONa z misto pivodné zamySlenych 4,75 na 5,02. Nejdiive bylo pfipraveno
500 ml 10mM CH3;COOH fedénim 100% CH3;COOH deionizovanou vodou. Poté bylo
ptipraveno 500 ml 20 mmol CH3COONa. Tyto dva roztoky byly smichdny v poméru 1:1.

V dal§im kroku byly smichany vSechny slozky mobilni fdze v poméru 60:40:0,1
v poméru vypoctenych objemi. Vlivem objemové kontrakce byl vysledny objem mensi nez
soucet objemil jednotlivych slozek. Modelové roztoky pro jednotlivda méfeni byly pfipravovany
fedénim roztoku HgCl, o koncentraci 1000 mg dm™ (viz oddil 3.2; str. 22) doplnénim mobilni

fazi po rysku.
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Tab. 2: Slozeni mobilni faze pro optimalizaci podminek generovani Hg a stanoveni uc¢innosti
generovani

Parametr Hodnota
Koncentrace CH;COOH/CH;COONa, mmol 1! 10/20
Objemové procento ethanolu (v/v), % 40
Objemové procento 2—merkaptoethanolu (v/v), % 0,1
pH 5,02

3.4.2 Roztoky pro sledovani u¢innosti generovani

Pro stanoveni celkové uc¢innosti byly pouzity roztoky o riznych koncentracich. Pro méteni
G&innosti generovani Sb z Sb>" byly pouzity roztoky o koncentracich 0, 5, 10 a 20 pg dm™.
Pro zmlzovéani Sb byly fedény roztoky ze stejného standardu, ale byl fedén 2% HNOs;. Byly
pouzity koncentrace 0, 10, 25, 50 a 100 pg dm?.

Kvili vkladani vysokého napéti na elektronovém ndsobi¢i ICP-MS v pulznim modu
po&itani dopadajicich iontd by nemély byt vyrazn& a opakované presahovany odezvy 5-10° CPS,
protoze dlouhodobé takto vysoké hodnoty zna¢né zkracuji Zivotnost pfistroje. Rozmezi

koncentraci Sb bylo tedy omezeno dosazenim maxima piku v rozmezi 5-10°— 1-10° CPS.

Pro stanoveni u¢innosti generovani Hg z Hg™" byly pouzity roztoky HgCl, fedéné mobilni
fazi o koncentracich 0, 25, 50 a 100 pgdm™. Pro zmlzovani Hg byly pfipraveny roztoky
ze stejného standardu fedéné 2% HNO;. Byly pouzity koncentrace 0, 10, 20, 50 a 100 pg dm™.

Veskeré pouzité koncentrace pro zmlZovani a generovani jsou piehledné shrnuty v Tab. 3.

Tab. 3: Pouzité koncentrace modelovych roztokli pro PVG a zmlZovani.

¢ (Sb), pg dm” ¢ (Hg), pg dm™
PVG Zmlzovani PVG Zmlzovani
0 0 0 0
5 10 25 10
10 25 50 20
20 50 100 50
- 100 - 100
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3.5 Statistické vyhodnoceni

Jednotliva méfeni byla provadéna v triplikatech, ptipadné ve vicero opakovanich, pokud
byly mezi jednotlivymi ddvkovanimi v prabéhu méfeni pozorovany vyrazné rozdily orientacnich

odezev ve formé vysky piku.

Samotné signaly byly ru¢né€ integrovany v programu Microsoft Office Excel ve vytvoiené
vypocetni tabulce, kde dochazelo ke korekci zakladni linie. Vyhodnocovanou odezvou byly

plochy piku.

Pti méfeni s detekci AAS byl odezvou integrovany soucet absorbanci ze tii stfedovych
pixelll snimace (tzv. peak volume selected absorbance). Pii stanovovani U€innosti generovani
byla odezvou plocha piku pfi vybraném m/z d€lend primérnou odezvou interniho standardu

ve shodném c¢asovém okné.

Vysledky pro optimalizace podminek jsou uvadény jako priméry ziskanych absorbanci
doprovazenych smérodatnou odchylkou. Vysledky pro kalibrace a celkovou ucinnost byly

ve formatu ploch piktl také doprovazenych smérodatnou odchylkou.

Vypoclty priméru a smérodatné odchylky byly provedeny podle rovnic 2 a 3. Aritmeticky
pramér je znacen X. PoCet méfeni je oznacen n a namétené hodnoty x;. Smérodatna odchylka

je znacena o.

n
= % (rovn. 2)

o= /E(xlT_f)z (rovn. 3)

=l
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4 Vysledky a diskuze
4.1 Optimalni podminky

4.1.1 Optimalizace podminek u Sb

Podminky generovani tékavych specii Sb byly pievzaty z prace A. Kleckové [34],
kterd vychézela z prace D. Adamkové [35]. Pfed stanovenim celkové uc¢innosti generovani bylo
nejprve provedeno jejich ovéteni. Pro ovéfeni a optimalizaci podminek byla pouzivana
koncentrace Sb>" 500 pg dm™. Koncentrace kyseliny byla pievzata, ale byly ovéfeny pritokové
rychlosti plynt a vzorku. V této praci byla pouzivana atomova absorp¢ni spektrometrie. Plivodni
prace vyuzivaly k detekci atomovou fluorescencni spektrometrii, kterda miize mit odlisné
pozadavky na pratok nosného plynu a také atomizacniho plynu vodiku. Se zménou téchto dvou
pritokti miize dale souviset zména optimalni priitokové rychlosti vzorku systémem.

Prvni byla provéfena prutokova rychlost argonu. Dle piivodnich praci by mél byt
optimalni pratok Ar 140 ml min™'. Z tohoto diivodu byla po&ateéni pritokova rychlost nastavena

na tuto hodnotu, ktera byla postupng zvy$ovéana az na 280 ml min".

Optimalizace pritoku argonu — Sb

2,0
1,8
1,6 [ ]

1,4 ®

A, s
o

1,2

1,0
¢

0,38

0,6

120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Pritokova rychlost Ar, ml mint
Obr. 6: Zavislost odezvy Sb na pritokové rychlosti argonu.

Priitokova rychlost (H») 9 ml min™; Priitokova rychlost (35%,,; CH;COOH) 2,5 ml min™; ¢ (Sb™) = 500 ug dm™;
¢(CH3;COOH) = 35%,y;, V(reaktor) = 1,3 ml; V(davkovaci smycka) = 555 ul
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Vysledky jsou uvedeny na Obr. 6. Do pritokové rychlosti 250 ml min™ byl sledovan
narast signalu. U vysSich hodnot byla pozorovana horsi opakovatelnost vysledkti. Hodnota
optimalniho pritoku byla tedy jind, nez z praci, ze kterych bylo vychdzeno. Jako optimalni byl
zvolen pritok 250 ml min™.

Dal$im zkoumanym parametrem byla pratokova rychlost vodiku. Zacinalo se
na pritokové rychlosti 10 ml min™, kterd byla postupné zvySovana. PH zvySovéni pritokové
rychlosti byl sledovan staly, ovSem nelinedrni, nartist. Nejvyssi kontrolovanou rychlosti byla
90 ml min™'. Vy3§i rychlost uz nemohla byt otestovana kvili rozsahu digitdlniho priitokoméru.
Vzhledem ke tvaru signalu na Obr. 7 Ize pii dal§im zvySovani pratoku ocekavat dosazeni platd
¢i pokles. Proto bylo vyhodnoceno, Ze nejvyssi ti¢innosti stanoveni by bylo dosazeno pii prutoku
90 ml min™, ale takto vysoké pritoky Ha nelze zavadét do Ar plazmatu. Za uéelem stanoveni
Géinnosti generovani byla kalibrace s AAS i s ICP-MS zméfena pii hodnoté 10 ml min™.

Utinnost dosazitelnou pfi 90 mlmin™ lze vypoéitat na zakladd poméru odezev
s AAS pfi uvedenych dvou pritocich. Tento experiment byl proveden nasledujici den a bylo
zjisténo, Ze pramémé odezva pii 10 mlmin™ byla 0,171 s a pfi 90 mlmin™ byla 0,323 s.

Lze tedy fici, Ze pii 90 ml min™ je u¢innost 1,9krat vy3si nez pii 10 ml min™.

Optimalizace pritoku vodiku — Sb

3,5

3,0

2,5 ®
2,0

1,5 @

1,0

0,5

0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Pritokova rychlost Hz,ml min
Obr. 7: Zavislost odezvy Sb na priitokové rychlosti vodiku.

Priitokova rychlost (Ar) 250 ml min™'; Pritokova rychlost (35%ep; CH;COOH) 2,5 ml min”'; ¢ (Sb**) = 500 ug dm™;
¢(CH;COOH) = 35%,y;,; V(reaktor) = 1,3 ml; V (davkovact smycka) = 555 ul
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Tretim ovéfovanym parametrem byla pratokova rychlost 35%.,; CH3COOH.
Zaginalo se na pritokové rychlosti 2,5 ml min™, ktera byla postupné snizovana. Z Obr. 8 je vidét,
e nejvyssi signal byl pozorovan u pritokové rychlosti 1 ml min™. Niz§i pratokové rychlosti uz
nebylo mozné s pouzitou hadickou dosdhnout kvili rozsahu rychlosti peristaltické pumpy.
Pti nizsich pratokovych rychlostech (zaroven po delsi dobé ozafovani) by mohlo byt dosazeno
vyssi celkové ucinnosti generovani. V Tab. 4 (viz oddil 4.1.2; str. 35) jsou shrnuty optimalni

podminky pro kalibraci Sb.

Optimalizace pritoku 35%os CH3COOH — Sb
5,0
4,5 ®
4,0
3,5
3,0

2,5

A's

2,0
1,5
1,0
0,5

0,0
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Pritokova rychlost CHsCOOH, ml min

Obr. 8: Zavislost odezvy Sb na priitokové rychlosti vodiku.
Pritokova rychlost (Ar) 250 ml min™'; Priitokova rychlost (35%,,; CH;COOH) 2,5 ml min™; ¢ (Sb**) = 500 ug dm™;
¢(CH3;COOH) = 35%,y;,; V(reaktor) = 1,3 ml; V (davkovact smycka) = 555 ul

4.1.2 Optimalizace podminek u Hg

Podminky generovani tékavych specii Hg byly ptevzaty z prace O. Linharta [33]
a byly také provéteny.

Pro optimalizaci podminek byla pouZivana koncentrace Hg”" 250 pg dm™. Vysledky
jsou na Obr. 9. Nejdiive byla provéfena prutokova rychlost argonu. Dle prace O. Linharta

méfené se stejnou technikou detekce byla ocekavana optimalni priitokové rychlost 95 ml min™.
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Za&inalo se na 95 mlmin” a postupné se rychlost zvySovala az do hodnot
195 ml min™. Nejvyssi signaly byly pozorovany pii rychlosti 120 ml min™, ktera byla zvolena

jako optimalni.
Optimalizace pritoku argonu — Hg
5,5
5,0
4,5

3,5

A, s
[ J

3,0
2,5

2,0
80 100 120 140 160 180 200 220

Pritokova rychlost argonu, ml min-t

Obr. 9: Zavislost odezvy Sb na priitokové rychlosti vodiku.
Priitokova rychlost (Ar) 250 ml min™ ; Priitokova rychlost (35%,5; CH;COOH) 2,5 ml min™; ¢ (Sb**) = 500 ug dm™;
c¢(CH;COOH) = 35%,y; V(reaktor) = 1,3 ml; V (davkovaci smycka) = 555 ul

Pratokova rychlost vodiku u Hg nemusela byt testovana, protoze vodik nebyl
zavadén do aparatury. Hg produkuje t€kavé pary, které neni nutno atomizovat. Proto byla
nasledné ovéfena optimalni pritokova rychlost mobilni faze (viz Obr. 10).

Zaginalo se na pratokové rychlosti 1,8 ml min™ a byla postupné sniZovéana, dokud
se nedosahlo nejnizsi prutokové rychlosti dosazitelné kombinaci hadicky a peristaltické pumpy.
Nejvyssi signaly byly pozorovany u rychlosti 0,4 ml min™', ktera byla zvolena jako optimalni.
Tato pritokova rychlost je blizka pritokové rychlosti 0,3 mlmin” pouZité v praci
O. Linharta [33], kterd byla zaméfena na chromatografickou separaci specii Hg spojenou
s postkolonovou derivatizaci na t€kavé specie a detekci AAS. V Tab. 4 jsou shrnuty optimalni

podminky ziskané v této praci a pouzité pro kalibraci a stanoveni G¢innosti Hg.
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Optimalizace pritoku mobilni faze — Hg
10,0

9,0

(%]
< 7,0 [ ]
6,0
5,0
4,0
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

Pritokova rychlost mobilni faze, ml min-!
Obr. 10: Zavislost odezvy Hg na pritokové rychlosti mobilni faze.

Prittokovd rychlost (Ar) 120 mlmin”; Pritokova rychlost (MF) 1 mlmin™; ¢ (Hg"") =250 ug dm>;
V (reaktor) = 0,78 ml; V (davkovaci smycka) = 170 ul; Slozeni mobilni faze viz Tab. 2, str. 29

Tab. 4: Shrnuti optimalnich podminek pro méfeni kalibrace.

1

Pritokova rychlost Sb, ml min Hg, ml min’!
Argon 250 120
Vodik 10 -
Kyselina / Mobilni faze 1 0,4
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4.2 Kalibrace Sb a Hg

Nasledovaly méteni kalibrace pro antimon a rtut. Nejdiive byla provedena kalibrace Sb
pii optimalnich podminkach (viz Tab. 4) s detekci AAS. Byly pouzity koncentrace antimonu
0, 50, 100, 150, 200, 350 a 500 pg dm™.

U koncentraci 350 a 500 pg dm™ dolo k piekro¢eni maxima linearniho dynamického
rozsahu, coZ se projevilo snizenim opakovatelnosti méfeni a také uz nedochazelo k vysokym

zménam signalu. Pro samotnou kalibraci byly pouZity koncentrace 0—200 pg dm™.

Kalibrace Sb

18,0
16,0

14,0

A

12,0
y =0,0836x - 0,1355

2 =
10,0 R*=0,987

A's

8,0
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4,0
2,0

0,0
0 50 100 150 200

¢, ng mlt

Obr. 11: Kalibracni zavislost Sb v rozsahu 0-200 ug dm™.

Pritokova rychlost (Ar) 250 ml min”; Pritokova rychlost (H) 10 ml min”;
Priitokova rychlost (35%g, CH;COOH) 1 ml min”';  ¢(CH;COOH) = 35%q;  V(reaktor) = 1,3 ml;
V (davkovaci smycka) = 555 ul; A = 217,581 nm, rozliseni 1,37 pm/pixel.

Poté byla provedena kalibrace Hg pfi optimalnich podminkach (viz Tab. 4, str. 35). Byly
pouzity koncentrace rtuti 0, 25, 50, 100 a 250 pg dm™. U vyssich koncentraci by bylo dosaZeno
hodnot za maximum linedrniho dynamického rozsahu, proto maximalni pouzita koncentrace byla

250 pg dm™. P¥i m&feni uinnosti byla maximalni pouzitd koncentrace 100 pg dm™.
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Kalibrace Hg
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Obr. 12: Kalibracni zavislost Hg v rozsahu 0250 ug dm™.
Prittokové rychlost (Ar) 120 ml min™; Priitokovd rychlost (mobilni fize) 0,4 ml min™; V (reaktor) = 0,78 ml;
V (davkovact smycka) = 170 ul; rozliseni 1,6 pm/pixel; 1 = 253,652 nm; Slozeni mobilni faze viz Tab. 2, str. 29

4.3 Stanoveni u¢innosti generovani

Pomoci ICP-MS byla stanovena u¢innost generovani tékavych specii. Byla sledovana
zavislost mezi smérnici ziskanou generovanim a zmlZovanim roztokdt Sb a Hg. Podminkou
porovnani jsou shodné podminky ionizace v plazmatu vcetné zatizeni plazmatu rozprasovanym
aerosolem. Proto byl experiment provadén za soucasného zmlZovani kapalnych roztoki

a pfivodu produktl z generatoru t€kavych specii.

Prvni byla stanovena celkovd ulinnost generovani Sb. Pouzité koncentrace pro
generovani i1 zmlZovani jsou v Tab. 3 (viz oddil 3.4.2.; str. 29). Byl pouZit postup popsany
v oddilu 3.3.3. Byly ziskany linearni zavislosti odezvy na koncentraci a nasledné zjiStény jejich
smérnice. Tyto smérnice byly dany do poméru a(PVG)/a(N), ktery ¢inil 5,5. Za ptedpokladu
ucinnosti zmlzovani 8 %, ktera byla urena na zdklad¢ prace D. Nentvicha [36] a také prace
A. Hadbavnikové [37], byla ziskdna celkova Uc¢innost generovani 44 %. Pfi optimalizaci

pritokové rychlosti vodiku bylo pozorovano 1,9ndsobné zvySeni pii nartstu prutoku vodiku
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z 10 ml min™ na 90 ml min™, coZ by odpovidalo G&innosti 84 %. Je dilezité podotknout, e neni
jisté, zda zvySend odezva nesouvisi jen s u€innéjsi atomizaci t€kavych specii Sb v kiemenném

atomizatoru. Takto vysoky prutok vodiku ov§em nelze do plazmatu zavadét.

Celkova ucinnost generovani Sb
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Obr. 13: Zavislost poméru ploch piku Sb a primeru Pd na koncentraci vzorkii.

Pro generovéni (zelend kiivka) byly pouZity koncentrace Sb 0-20 ug dm™. Pro zmlzZovini (modrd kiivka) byly
pouzity koncentrace Sb 0—100 ug dm™

Priitokovd rychlost (Ar) 250 ml min™; Prittokova rychlost (H,) 10 ml min”'; Priitokova rychlost (35%y; CH;COOH)
1 ml min™; ¢(CH;COOH) = 35%.p;; V(reaktor) = 1,3 ml; V (davkovaci smycka) = 555 ul; V (zmlZovdni) = 555 ul
Provozni podminky pro ICP-MS jsou popsany v Tab. 1 (oddil 3.3.3, str. 27) a pouZzité koncentrace roztokii v Tab. 3
(oddil 3.4.2, str. 29).

Poté byla stanovena celkova tUc¢innost generovani rtuti. Pouzité koncentrace pro
generovani 1 zmlzovani jsou v Tab. 3 (viz oddil 3.4.2; str. 29). Byly zji$tény smérnice, jejichz
pomér byl 4,2. Za ptedpokladu 8% ucinnosti zmlZovani, tedy celkova ucinnost fotochemického
generovani Hg byla 34 %. Je pravdépodobné, Ze mirné odlisné pH a koncentrace octanového
pufru nemély zésadni vliv na Uc¢innost, protoze dominantnim fotochemickym c¢inidlem bude

pravdépodobné ethanol. Castetné ztraty tékavé specie mohly byt zpisobeny odtahem plynné
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faze ze separatoru fazi, tedy skutecnd ucinnost generovani muze byt ve skuteCnosti vyssi.

Ziskana celkova tc¢innost je v tomto ptipad¢ stiizlivym odhadem.

Celkova ucinnost generovani Hg
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Obr. 14: Zavislost poméru ploch piku Hg a priuméru Pd na koncentraci vzorkai.

Pro generovani (zelend kiivka) byly pouzity koncentrace Hg 0-100 ug dm™. Pro zmlZovéni (modrd kiivka) byly
pouzity koncentrace Hg 0-100 ug dm™.

Pritokova rychlost (Ar) 120 ml min'l; Pritokova rychlost (mobilni faze) 0,4 ml min'l,' V(reaktor) = 0,78 ml;
V (davkovact smycka) = 170 ul; V (zmlzovani) = 170 ul; Slozeni mobilni faze viz Tab. 2, str. 29.

Provozni podminky pro ICP-MS jsou v Tab. 1 (oddil 3.3.3, str. 27) a pouzité koncentrace roztokit v Tab. 3
(oddil 3.4.2, str. 29).
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5 Zavér
Cilem této bakalaiské prace bylo stanoveni celkové Ucinnosti generovani tékavych specii

antimonu a rtuti. Pro oba prvky byly optimalizovdny podminky generovani s vyuzitim AAS

detekce. Uinnost generovani byla stanovena pomoci ICP-MS.

U Sb bylo zjisténo, Ze optimélni pritok Ar je 250 ml min™, priitok H, 90 ml min™, pritok
35%e; CH;COOH 1 ml min”'. Z praktickych divodd bylo oviem pracovano s pritokem H,
10ml min". Niz§ priatoky fotochemického — ¢inidla nebyly snadno  dosaZitelné
s pouzitym vybavenim, proto je mozné, Ze mohlo byt dosazeno celkové vyS$i ucinnosti
generovani. U Hg byly optimalni podminky stanoveny takto — priitok argonu je 120 ml min™,
pritok mobilni faze je 0,4 mlmin”'. Nedochazelo k zavadéni vodiku. Tyto podminky byly

nasledn€ vyuzity k méfeni kalibracnich zavislosti a stanoveni uc¢innosti generovani.

Stanoveni u¢innosti bylo zalozeno na porovnani odezev ziskanych pfi generovani t€kavych
specii a pfi jejich zmlzovani. Celkova tc¢innost fotochemického generovani tékavych specii Sb
byla 44 %, Hg 34 %. U obou prvkli doSlo k navySeni ucinnosti jejich zavadéni do detektoru

oproti zmlzovani.

Tyto ucinnosti jsou odhady ucinnosti metod zalozenych na fotochemickém generovani
vytvotenych dfive v laboratofi, protoze neprob&hly za stejnych podminek. Piesné urceni
ucinnosti by muselo byt provedeno s totoznymi aparaturami za podminek pouzitych

v citovanych pracich.

40



6 Zdroje

[1] Sundar, S.; Chakravarty, J. Antimony Toxicity. International Journal of Environmental
Research and Public Health, 2010, 7, 4267-4277. doi.org/10.3390/ijerph7124267.

[2] Shtangeeva, I.; Bali, R.; Harris, A. Bioavailability and Toxicity of Antimony. Journal of
Geochemical Exploration, 2011, 110, 40—45. doi.org/10.1016/j.gexplo.2010.07.003.

[3] Leonori, D.; Sturgeon, R. E. A Unified Approach to Mechanistic Aspects of Photochemical
Vapor Generation. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2019, 34, 636-654.
doi.org/10.1039/C8JA00354H.

[4] Clarkson, T. W.; Magos, L. The Toxicology of Mercury and Its Chemical Compounds.
Critical Reviews in Toxicology, 2006, 36, 609—662. doi.org/10.1080/10408440600845619.

[5] Langford, N.; Ferner, R. Toxicity of Mercury. Journal of Human Hypertension, 1999, 13,
651-656. doi.org/10.1038/sj.jhh.1000896.

[6] Yan, X.—P.; Ni, Z—M. Vapour Generation Atomic Absorption Spectrometry. Analytica
Chimica Acta, 1993, 291, 89—105. doi.org/10.1016/0003-2670(94)851301.

[7] Pitzalis, E.; Angelini, D.; Mascherpa, M. C.; D’Ulivo, A. Insight into the Mechanisms
Controlling the Chemical Vapor Generation of Cadmium. Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, 2018, 33, 2160-2171. doi.org/10.1039/C8JA00294K.

[8] D’Ulivo, A. Mechanisms of Chemical Vapor Generation by Aqueous Tetrahydridoborate.
Recent Developments toward the Definition of a More General Reaction Model.
Spectrochimica  Acta  Part B:  Atomic  Spectroscopy, 2016, 119, 91-107.
doi.org/10.1016/j.sab.2016.03.003.

[9] Matousek, T. The Efficiency of Chemical Vapour Generation of Transition and Noble
Metals.  Analytical  and  Bioanalytical ~ Chemistry, 2007, 388,  763-767.
doi.org/10.1007/s00216—006—-1017—x.

[10] Novakova, E.; Rychlovsky, P.; Resslerova, T.; Hranicek, J.; Ceweny, V. Electrochemical
Generation of Volatile Form of Cadmium and Its in Situ Trapping in a Graphite Furnace.
Spectrochimica  Acta  Part B:  Atomic  Spectroscopy, 2016, 117, 42-48.
doi.org/10.1016/j.sab.2016.01.003.

[11] Arbab—Zavar, M. H.; Chamsaz, M.; Youssefi, A.; Aliakbari, M. Mechanistic Aspects of
Electrochemical Hydride Generation for Cadmium. Analytica Chimica Acta, 2006, 576, 215—
220. doi.org/10.1016/j.aca.2006.06.015.

41



[12] Laborda, F.; Bolea, E.; Castillo, J. R. Electrochemical Hydride Generation as a Sample—
Introduction Technique in Atomic Spectrometry: Fundamentals, Interferences, and
Applications.  Analytical and  Bioanalytical =~ Chemistry, 2007, 388, 743-751.
doi.org/10.1007/s00216—006—1037-6.

[13] Denkhaus, E.; Golloch, A.; Guo, X.-M.; Huang, B. Electrolytic Hydride Generation (EC—
HG)—a Sample Introduction System with Some Special Features. Journal of Analytical
Atomic Spectrometry, 2001, 16, 870—878. doi.org/10.1039/B100185J.

[14] Novakova, E.; Rybinova, M.; Hranicek, J.; Rychlovsky, P.; Ceweny, V. Comparison of
Interference in Chemical, Electrochemical and UV—-Photochemical Generation Methods of
Volatile Se Species. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2018, 33, 118-126.
doi.org/10.1039/C7JA00208D.

[15] Zheng, C.; Ma, Q.; Wu, L.; Hou, X.; Sturgeon, R. E. UV Photochemical Vapor Generation—
Atomic Fluorescence Spectrometric Determination of Conventional Hydride Generation
Elements. Microchemical Journal, 2010, 95, 32-37. doi.org/10.1016/j.microc.2009.09.010.

[16] Sturgeon, R. E. Photochemical Vapor Generation: A Radical Approach to Analyte
Introduction for Atomic Spectrometry. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2017, 32,
2319-2340. doi.org/10.1039/C7JA00285H.

[17] Jenikova, E.; Novakova, E.; Ruxova, H.; Musil, S.; Hranicek, J. UV—Photochemical Vapor
Generation of Tellurium in a Thin—Film Photoreactor with Fast Stripping of Volatile
Compounds. Monatshefte fiir Chemie, 2022, 153, 811-819. doi.org/10.1007/s00706—-022—
02954-4.

[18] Guo, X.; Sturgeon, R. E.; Mester, Z.; Gardner, G. J. Photochemical Alkylation of Inorganic
Selenium in the Presence of Low Molecular Weight Organic Acids. Environmental Science
& Technology, 2003, 37, 5645-5650. doi.org/10.1021/es034418;.

[19] Bings, N. H.; Bogaerts, A.; Broekaert, J. A. C. Atomic Spectroscopy: A Review. Analytical
Chemistry, 2010, 82, 4653—4681. doi.org/10.1021/ac1010469.

[20] Wu, P.; He, S.; Luo, B.; Hou, X. Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry: A
Review. Applied Spectroscopy Reviews, 20009, 44, 411-437.
doi.org/10.1080/05704920903018585.

[21] Berndt, H.; Schaldach, G. Simple Low—Cost Tungsten—Coil Atomiser for Electrothermal
Atomic Absorption Spectrometry. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 1988, 3, 709.
doi.org/10.1039/ja9880300709.

42



[22] Ferreira, S. L. C.; Bezerra, M. A.; Santos, A. S.; Dos Santos, W. N. L.; Novaes, C. G.; De
Oliveira, O. M. C.; Oliveira, M. L.; Garcia, R. L. Atomic Absorption Spectrometry — A Multi
Element Technique. 7rAC Trends in Analytical Chemistry, 2018, 100, 1-6.
doi.org/10.1016/j.trac.2017.12.012.

[23] Heitmann, U.; Welz, B.; Borges, D. L. G.; Lepri, F. G. Feasibility of Peak Volume, Side
Pixel and Multiple Peak Registration in High—Resolution Continuum Source Atomic
Absorption Spectrometry. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 2007, 62,
1222-1230. doi.org/10.1016/j.sab.2007.10.011.

[24] Welz, B. High—Resolution Continuum Source AAS: The Better Way to Perform Atomic
Absorption Spectrometry. Analytical and Bioanalytical Chemistry, 2005, 381, 69-71.
doi.org/10.1007/s00216—004-2891-8.

[25] SKOOG, Douglas A.; WEST, Donald M.; HOLLER, F. James a CROUCH,
Stanley R. Analyticka chemie. Vydani: prvni. Praha: Vysoka skola chemicko—technologicka
v Praze, 2019. ISBN 978-80-7592—-043—0.

[26] Clases, D.; Gonzalez De Vega, R. Facets of ICP-MS and Their Potential in the Medical
Sciences—Part 1: Fundamentals, Stand—Alone and Hyphenated Techniques. Analytical and
Bioanalytical Chemistry, 2022, 414, 7337-7361.
doi.org/10.1007/s00216—022—04259-1.

[27] Ammann, A. A. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP MS): A Versatile
Tool. Journal of Mass Spectrometry, 2007, 42, 419-427. doi.org/10.1002/jms.1206.

[28] Wilschefski, S.; Baxter, M. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry: Introduction to
Analytical ~ Aspects. Clinical ~ Biochemist  Reviews, 2019, 40, 115-133.
doi.org/10.33176/AACB-19-00024.

[29] Soukal, J.; Sturgeon, R. E.; Musil, S. Efficient Photochemical Vapor Generation of
Molybdenum for ICPMS Detection. Analytical Chemistry, 2018, 90, 11688—11695.
doi.org/10.1021/acs.analchem.8b03354.

[30] Musil, S.; Vyhnanovsky, J.; Sturgeon, R. E. Ultrasensitive Detection of Ruthenium by
Coupling Cobalt and Cadmium Ion—Assisted Photochemical Vapor Generation to Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry. Analytical Chemistry, 2021, 93, 16543-16551.
doi.org/10.1021/acs.analchem.1c03739.

[31] Vyhnanovsky, J.; Yildiz, D.; Stadlerova, B.; Musil, S. Efficient Photochemical Vapor

Generation of Bismuth Using a Coiled Teflon Reactor: Effect of Metal Sensitizers and

43



Analytical Performance with Flame-in—Gas-Shield Atomizer and Atomic Fluorescence
Spectrometry. Microchemical Journal, 2021, 164, 105997.
doi.org/10.1016/j.microc.2021.105997.

[32] May, Thomas W.; Wiedmeyer, Ray H.: A Table of Polyatomic interferences in ICP-MS.
Atomic Spectroscopy, 1998, 19, 150—155.

[33] Linhart O., Disertacni prace, Speciac¢ni analyza arsenu a rtuti pomoci postkolonového
generovani té¢kavych sloucenin pro potieby atomovych spektrometrickych metod.
Praha; 2018.

[34] Kleckova A., Bakalarska prace, Kompatibilita stanoveni antimonu UV-fotochemickym
generovanim tékavych sloucenin a atomovou fluorescencni spektrometrii s potencidlnimi
slozkami matrice. Praha; 2022.

[35] Adamkova D., Diplomova prace, Studium vlastnosti UV-fotochemického generovani
tékavych slouc¢enin antimonu. Praha; 2020.

[36] Nentvich D., Diplomova préce, Interference pti fotochemickém generovani t€kavych specii
Se s vyuzitim TiO; jako fotokatalyzatoru. Praha; 2024.

[37] Hadbavnikova A., Diplomova prace, Vyuziti komeréniho multimédového systému zavadéni

vzorku jako generatoru t€kavych sloucenin. Praha; 2022.

44



