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Abstrakt

Predkladana bakalaiska prace je veénovéana studiu moznosti elektrochemického
generovani tékavé formy stiibra, pfedevSim optimalizaci pracovnich podminek ve
spojeni s detekci atomovou absorpcni spektrometrii. Pro elektrochemické generovani
tékavé formy stiibra byla testovdna tenkovrstva a tubularni elektrolytickd pratokova
cela. Z pracovnich podminek byl studovan vhodny elektrolyt, jeho koncentrace a
pritokova rychlost, generacni proud a pritokova rychlost nosného plynu. Za
optimalnich pracovnich podminek bylo dosazeno citlivosti 0,029 dm mg ™ pro stanoveni

sttibra metodou elektrochemického generovani.
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elektrolyticka pritokova cela, stiibro, nanocastice



Abstract

The presented bachelor thesis is to focus on the possibilities of electrochemical
generation of volatile form of silver coupled with atomic absorption spectrometry which
was used as a detection technique. The main aim was to optimize working parameters.
A thin-layer electrolytic cell and a tubular electrolytic cell have been tested for the
electrochemical generation of volatile form of silver. The optimization of appropriate
electrolyte, its concentration and its flow rate, electric current and flow rate of carrier
gas have been developed. Under the optimal working conditions the sensitivity of
0.029dm mg* for the determination of silver by electrochemical generation was

achieved.

Keywords

Atomic absorption spectrometry, electrochemical generation of volatile compounds,

flow-through electrolytic cell, silver, nanoparticles



Tato bakalafska prace vznikla v souvislosti s feSenim vyzkumného zaméru
MSM0021620857.

y

Prohlaseni

Prohlasuji, ze jsem tuto zavére¢nou praci zpracoval samostatné a ze jsem uvedl
vSechny pouzité informacni zdroje a literaturu. Tato prace ani jeji podstatna ¢ast nebyla
predloZena k ziskani jiného nebo stejného akademického titulu.

Jsem si védom toho, ze ptipadné vyuziti vysledk, ziskanych v této praci, mimo

Univerzitu Karlovu v Praze, je mozné pouze po pisemném souhlasu této univerzity.

Podpis studenta



Podékovani
Dékuji panu RNDr. Jakubovi Hranickovi za vsSestrannou pomoc pii zpracovani
bakalarské prace a za poskytnuti odbornych rad. Dale dekuji své rodiné za to, Ze mi

umoznila studovat na této skole a v§em svym bliznim za podporu.



Seznam zkratek
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Atomova absorpcni spektrometrie
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Elektrochemické generovani

Tenkovrstva elektrolytické cela

Tubularni elektrolyticka cela

Chemické generovani

Priitokova rychlost analytu [ml min ']

Priitokova rychlost nosného plynu — argonu [ml min ']
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1 Uvod

Tvorba kovalentnich hydridi prvka paté a Sesté hlavni skupiny periodické tabulky je
znama a vyuziva se jiz nékolik let [1,2]. NejCastéji generovanymi tékavymi
slouc¢eninami pro potieby stopové prvkové analyzy pfistroji pro AAS jsou v soucasné

dobé kovalentni hydridy arsenu, selenu, antimonu, teluru a germania.

Technika generovani tékavych sloucenin je prostiedkem pro zavadéni vzorku
Vv plynné fazi v atomovych spektralnich metodach. V této metodé se analyzovany kov
pfitomny ve stopovém mnozstvi ve vzorku pfevede bud pomoci chemické reakce —
redukce tetrahydridoboritanem sodnym tj. chemickou generaci s redukénim c¢inidlem
nebo prichodem elektrického proudu tj. elektrochemickym generovéni, na tékavou
slouceninu, ktera je nasledné s vysokou citlivosti detekovana pomoci metody atomové
spektrometrie [3].

Nevyhodou metody chemického generovani je, ze redukéni ¢inidlo NaBHy je malo
stabilni a jeho roztok se za laboratorni teploty rozklad4. Proto musi byt uchovéavan
v chladu. Dalsi nevyhodou je, ze stopy iontt piechodnych prvki ptitomné v redukénim
¢inidle se mohou projevit interferencemi pii ultrastopové analyze hydridotvornych
prvki. Metoda elektrochemického generovani tékavych sloucenin tyto problémy
eliminuje, protoze se misto chemického redukéniho ¢inidla vyuziva Kk redukci analytu
prichod elektrického proudu. Spravnou volbou a tupravou elektrolytické cely, tj.
zatizeni, ve kterém dochazi k priichodu proudu mezi dvéma elektrodami, snizime mrtvy
objem cely a tim i spotiebu chemikalii. Pfi elektrochemickém generovani je mozné
generovat té¢kaveé slouceniny nékterych prvki i z vyssich oxida¢nich stavii tohoto prvku,
to ale nejde u chemického generovani, kde musi predchazet predredukéni krok.

Pfi vlastnim generovani t€kavé formy Ag nevznika plynny hydrid toho prvku, ale
jedna se s vysokou pravdépodobnosti o nanoc¢astice tohoto kovu uvolnéné do plynné
faze. Tyto nanocastice Ag jsou generovany z vétSiho objemu vzorku a jsou efektivné
zachyceny v kiemenném atomizatoru, coz zpusobi vysokou odezvu a sniZzeni meze

detekce a stanovitelnosti.



1.1 Cil bakalarské prace

Predkladana bakalafska prace je zaméfena na problematiku elektrochemického
generovani t€kavé formy stiibra. Podstatna c¢ast piedkladané bakalaiské prace je
vénovana studiu vlivu experimentalnich parametrti (typ, koncentrace a pratokova
rychlost elektrolytu, pratokova rychlost nosného plynu, genera¢ni proud). Cilem prace
je nalézt optimalni hodnoty téchto parametrti, pii nichz miZze byt stanoveni stiibra
metodou elektrochemického generovani tékavych sloucenin velmi citlivé. Ze ziskanych
vysledkii je mozné nasledné vyjit pfi dalSim studiu této problematiky (zejména pfi
studiu a charakterizaci vzniklych Castic stiibra). V této praci jsou studovany vhodné
podminky elektrochemického generovani stfibra. Nejednd se 0 vypracovani nové

metody.
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2 Teoreticka cast

2.1 Atomova absorpéni spektrometrie

Atomova absorpéni spektroskopie (AAS) je jednou z nejrozsifenéjSich analytickych
metod stopové prvkové analyzy. Umoznuje stanoveni pies 68 prvki, prevazné kovua
[45]. AAS patii mezi optické metody, vyuzivajici méfeni pohlcovani
elektromagnetického zafeni volnych atomu prvkui. Pii absorbovani elektromagnetického
zafeni atom absorbuje energii fotonu a pfejde na vyssi energeticky stav. Atomy musi
byt v plynné fazi. Podminky atomizace jsou voleny tak, aby atomy byly z ptevazné
vétSiny V zdkladnim stavu a ne v excitovaném. Atomy absorbuji ve velmi tzkych
spektralnich intervalech charakterizovanymi vinovou délkou, proto se v AAS pouzivaji
specialni zdroje zafeni, emitujici piesné ty vinové délky, které atomy absorbuji. Tyto
vinové délky odpovidaji délkam, které pii excitaci atomy emituji a odpovidaji

ptislusnym emisnim ¢aram stanovovaného prvku [6].

2.1.1 Zdroje zareni

Jako zdroje zafeni se pouzivaji specidlni vybojky, pro kazdy prvek se pouziva
vybojka uréend prave pro tento prvek.

Vybojky s dutou katodou (HCL — Hollow Catode Lamp) jsou sklenéné barky
tvofené katodou, ktera je sloZena z Cistého stanovovaného kovu nebo jeho slitiny a
anody slozené z tézko tavitelného kovu jako naptiklad ze Zr, Ti a Ta. Schéma vybojky
je zobrazeno na obr. 1. Vybojky jsou naplnény vzacnym plynem, a to bud’ Ne, nebo Ar,
pod tlakem nékolika torrti. Mezi elektrody je vlozen potencialovy rozdil o velikosti
nekolika stovek voltl, ktery umozni ionizaci vzacného plynu. Nabité ionty vzacného
plynu narazeji do katody a uvoliluji z ni atomy kovu, které jsou ndsledné excitovany
srazkami s elektrony nebo ionty plynu. Pii pfechodu atomu zpét do zakladniho stavu se
vyzaii uréité mnozstvi zareni o dané vlnové délce odpovidajici praveé stanovovanému

kovu. Nasledné je toto zafeni oslabeno pti prichodu atomizatorem, neboli absorpénim
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prostiedim, 0 pohlcené zareni pfitomnymi atomy stanovovaného prvku a vysledné

zateni pak dopada na detektor a je méfeno [6,7].

1\ /2
/ R

3 4

Obrazek 1: Schéma vybojky s dutou katodou

1 —anoda, 2 — dutd katoda, 3 — stinéni, 4 — izolovany nosnik

2.1.2 Absorp¢éni prostredi

Absorpcni prosttedi je zajiStovano atomizatorem. Je to zafizeni, které dokaze
prevadét stanovovany analyt na volné atomy. Atomy analytu v atomizatoru musi zustat

tak dlouho v optické ose zdroje zafeni, jak je potfeba ke zméfeni maximalniho signalu.

Podle pouzitych atomizatora se techniky AAS déli na:
e F— AAS (flame — atomic absorption spectrometry)
Plamenova atomizace
e ETA - AAS (electrothermal atomization - atomic absorption spectrometry)
Elektrotermicka atomizace
e HG — AAS (hydrides generation - atomic absorption spectrometry)

Generovani tékavych sloucenin (hydridu) [4,8]

2.1.21 F-AAS

Plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie je jednou z nejvice pouzivanych metod,
protoze je nejlevngj$i ze vSech tfi technik. Problém této metody spociva v nizké
citlivosti stanoveni. Nelze ji tedy stanovovat analyty na stopové a ultrastopové

koncentra¢ni urovni.
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Pii plamenové atomizaci se pouziva plamenti, ve kterych se spaluji smési
okysli¢ovadla a paliva. Jako palivo se pouziva acetylén a jako oxidant vzduch nebo oxid
dusny. Zkoumany analyt se ve formé¢ aerosolu vstfikuje do plamene. Detekuje se
emitované zafeni vyzatené danou latkou. U¢innost této metody je velmi mala, proto se
pouziva pro stanoveni vysokych obsahil analytu ve vzorku. Pomoci plamenové AAS lze

stanovit vice jak 30 prvka [9].

2.1.2.2 ETA-AAS

Protoze plamenova AAS nedosahuje pottebné citlivosti, ktera je dalezita pro feSeni
nékterych analytickych problému, byla nalezena vhodné&jsi technika, a to atomizace
pomoci elektrotermického atomizatoru.

Princip metody spociva v nadavkovani malého objemu (tadové 10 — 100 pl) do
kyvety, ktera je programové odporové vyhiivand Vv urcitych cyklech. Postupnym
ohfevem kyvety dojde k atomizaci vzorku. Vyhodou této atomizace je to, Ze se na
vysledné absorbanci podili celé nadavkované mnozstvi vzorku. Je tedy dosahnuto
mnohem vétsi koncentrace volnych atomi v plynné fazi v atomizatoru Vv daném

okamziku, coz se projevi na zvyseni citlivosti stanoveni.

2.1.2.3 HG - AAS

Zkoumany analyt se nejdiive chemickou reakci pievede na tékavou slouceninu,
nejcastéji hydrid. Tato sloucenina se odd¢€li od matrice vzorku Vv separatoru fazi a potom
je ptfivedena do kiemenného atomizatoru, pomoci inertniho plynu naptiklad Ar nebo
Ne, kde dodanim tepelné energie je atomizovana. Atomizator je umistén v optické draze
zdroje zafeni atomového absorpéniho spektrometru. Teplota potiebna k atomizaci se
pohybuje kolem 900 °C. Tato metoda je omezena na hydridotvorné prvky jako: As
(AsH3), Se (H.Se), Te (H.Te), Ge (GeH,). Vyhodou této techniky je odd¢€leni analytu

od matrice, ktery je z¢asti omezovan moznymi interferencemi matrice vzorku [10].
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2.1.3 Detekce a registrace signalu

Pro detekci signdlu se nejCastéji pouzivaji fotondsobice. Pfi prichodu zateni
absorpénim prostfedim dochazi k zeslabeni signalu volnymi atomy analytu, ale i
k zeslabeni vlivem pozadi tzv. absorbance pozadi. Absorbance pozadi je zpusobena
rozptylem svétla na molekulach anorganickych soli z rozlozeného vzorku. V dnesnich

pfistrojich AAS se provadi korekce pozadi, K niz se pouziva nekolik specialnich metod.

2.2 Generovani tékavych slouc€enin

2.2.1 Popis metody

Generovani tékavych sloucenin jako technika zavadéni analytu, ktery je oddélen od
matrice vzorku, mize byt spojena s riznymi detekénimi metodami. Generovani
t€kavych sloucenin se neomezuje pouze na t€kavé hydridy, ale i na substituované
hydridy a jiné t€kavé slouceniny jako napt. t€kavé chelaty, alkylderivaty, karbonyly.
Generovani t€kavych slou¢enin mizeme rozdélit na dvé samostatné metody, a to na

chemické generovani a na elektrochemické generovani.

2.2.2 Chemické generovani

Jedna se o nejrozsifenéjsi metodu generovani tékavych slouenin, v praxi se zejména
pouziva ke stanoveni prvkd, jako jsou napiiklad As, Bi, Ge, Pb, Sh, Se, Sn, Te, Cd a
Hg, které jsou schopné v kyselém prosttedi reakci sNaBH; tvofit tékavé
slouCeniny [11]. Pti chemickém generovani té€kavych sloucenin se jako chemické
redukéni ¢inidlo pouziva NaBHs. Kde reakce analytu s NaBH, probiha v prostfedi
mineralni kyseliny (napiiklad HCI) o rtizné koncentraci. S pouzitim NaBH, jako
reduk¢niho €inidla jsou spojeny nékteré problémy jako kontaminace vzorku necistotami
obsazenymi piimo v redukénim c¢inidle, nestdlost redukéniho Cinidla a jeho vysoka

cena.

14



Pti samotné reakci dochazi ke vzniku atomarniho vodiku, ktery mé vysoce redukcni
vlastnosti a dava moznost vzniku hydridu, ktery je dale unasen pomoci nosného plynu
do atomizatoru.

Redukce probihé podle rovnice:

3BH, +3H" + 4 HzAsO3 — 3 H3BO;3 + 4 AsH3 + 3 H,0

BH, +3H,0 + H* —» H3BOz+4H,

2.2.3 Elektrochemické generovani

Elektrochemické generovani t€kavych sloucenin je alternativni metodou K dnes jiz
bézn¢ pouzivané metodé chemickému generovani [12]. V této metodé je redukce
analytu misto reakce s chemickym redukénim cinidlem provedena prichodem
elektrického proudu v prostfedi vysoce Cistych mineralnich kyseliny jako naptiklad
H.SO,4 nebo HCI. U této metody se vyrazné snizi moznost kontaminace analyzovaného
vzorku necistotami pochazejicimi z redukéniho ¢inidla. Koncentrace analytu ve slepém
vzorku je velmi nizka, coZ umozni dosazeni nizkych hodnot mezi detekce a

stanovitelnosti. Vyhodou je, ze vedle kyseliny nevyzaduje tato metoda zadné jiné

¢inidlo a proto snizuje riziko kontaminace analytu [13].

2.2.3.1 Experimentalni usporadani pro elektrochemické generovani

Experimentalni aparatura pro elektrochemické generovani tékavych sloucenin se
skladéd z pratokového systému, ktery je realizovan nejcastéji peristaltickou pumpou a
systémem hadicek, elektrolytickou celou, separatorem plynné a kapalné faze, ptivodem
nosného plynu, zdrojem elektrického proudu a vhodnym kiemennym atomizatorem.
Jednotlivé zapojeni komponentii v aparatuie je zobrazeno na obr. 2. Jako elektrolyticka

cela je v tomto nakresu pouzita tubularni pritokova cela.
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Obrazek 2: Aparatura pro elektrochemické generovani tékavych hydridi
S tubularni elektrochemickou celou

1 — tubularni cela, 2 — peristalticka pumpa, 3 — privod katolytu, 4 — privod anolytu, 5 —
nosny plyn, 6 — elektronicky pritokomér, 7 — zdroj elektrického proudu, 8 — odpad, 9 —

separdtor fazi, 10 - atomizator

2.2.3.2 Elektrolyticka pritokova cela

Elektrolyticka prutokova cela pro elektrochemické generovani t€kavych sloucenin je
nejdulezité)$i ¢asti experimentalni aparatury. Je sloZena ze dvou ¢€asti, které se nazyvaji
katodovy a anodovy prostor. Tyto dvé ¢asti jsou obvykle od sebe oddéleny pomoci
jontové vyménné membrany nebo sklenéné frity. Ukolem membrany je oddélit oba
prostory a zabranit anodickym reakénim produktiim se dostat do katodového prostoru.

Casto se pouziva tenkovrstvd pritokova elektrolytickd cela. Cela se sklada
z anodového a katodového prostoru (zhotoveného z plexiskla nebo teflonu) oddéleného
iontové vyménnou membranou. Generacni elektrody jsou vyrobeny z riznych materialt
napf. katoda z olova ve form¢ dratku nebo granuli [14,15] a anoda z platinového dratku
¢i plisku. Obé¢ elektrody jsou umistény v ptislusnych elektrodovych prostorech. Objemy
obou prostord jsou dany konstrukci priutokové cely. Piiklad tenkovrstvé elektrolytické

cely se zaintegrovanym separa¢nim prostorem je na obr. 3. [16,17].
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Obrazek 3: Tenkovrstva priitokova cela s integrovanym membranovym
separatorem fazi

1 —odvod k atomizatoru, 2 — privod nosného plynu, 3 — teflonova membrana, 4 —
katoda, 5 — nafionova membrana, 6 — privod anolytu, 7 — anoda, 8 — odpad, 9 — privod
vzorku, 10 — anodovy prostor, 11 —odpad, 12 — katodovy prostor, 13 — separatorovy

prostor

Dalsi typy cel jsou elektrolytické cely bez iontové vyménné membrany, které jsou
vyrobeny z jediného bloku plexiskla, ve kterém jsou vyvrtany otvory pro katodovy a
anodovy prostor. Jako katoda byl pouzity olovény dratek a jako anoda byl pouzit
platinovy dratek. Cely mizou byt zkonstruovany tak, ze maji napfiklad tvar pismene U
jak je vidét na obr. 4. Anodovym prostorem proudi pouze Cisty elektrolyt a katodovym
prostorem analyt s elektrolytem. Elektrody jsou v horni nebo spodni ¢asti vsazeny do
ptislusnych prostorii. Oba elektrodové prostory maji vlastni pfivod a odvod elektrolytu
a produkti elektrodovych reakci. Vyhodou zobrazenych konstrukci Vramci
bezmembranovych elektrolytickych cel je, Ze maji samostatné vstupy pro ptivod analytu

a proto je jeho vymyvani po pfedchozim méfeni rychlejsi [3].
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Obrazek 4: Elektrolytické cely

1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 — zavit pro upevnéni katody, 4 — zavit pro
upevnéni anody, 5 a 6 — misto pro privodni hadicku elektrolytu, 7 — misto pro odvod
plynnych produktii a elektrolytu z katodového prostoru, 8 — misto pro odvod plynnych

produktii a elektrolytu z anodového prostoru

2.3 Soucasny stav generovani tékavé formy Ag s detekci AAS

Moznosti elektrochemického generovani tékavé formy stiibra nejsou v literatuie
doposud dostateéné popsany. Z praci publikovanych doposud v odborné literatuie o
generovani t€kavé formy stiibra je zndma pouze prace vyuZzivajici chemické generovani.
V této praci [18] bylo zjisténo, ze pii generovani dochazi s nejvétsi pravdépodobnosti
ke vzniku nanocastice sttibra o velikosti 842 nm, coZ vidime na obr. 5. Zaroven byla
studovana Uc¢innost chemického generovani a distribuce analytu v experimentalni
aparatufe pro chemické generovani tékavych hydridi s detekci atomovou absorpéni
spektrometrii pomoci radioaktivniho izotopu 'Ag. Z vysledkd této studie vyplyva, ze
do plynné faze se uvolni 20 % analytu, v odpadnim roztoku zistava 40 % analytu,
zbyvajici Cast se adsorbuje na povrch aparatury. Soucasné byla vyvinuta nova technika
zachytu v kfemenném atomizatoru, kdy je analyt nejprve vygenerovan z vétSiho objemu
vzorku a pak zachycen atomizatorem. Potom je kov zménou podminek v atomizatoru
uvolnén z analytu a nasledné atomizovan v malém ¢asovém tseku, coz zpusobi vysokou

odezvu signalu a snizeni mezi detekce [18].
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50 nm

Obrazek 5: Shluk stiibrnych nano¢astic stfibra [18]

2.4 Statistické zpracovani vysledku

M¢éieni odezvy pfistroje (signdlu) bylo pro kazdé konkrétni nastaveni
experimentalnich parametri provedeno tiikrat. Jako vysledek je v této praci uvadén
z téchto tfi méfeni median. Déle byla vypocitdna smérodatnd odchylka, ziskana
z rozpéti vysledkt, ktera je prezentovana chybovymi useckami V jednotlivych grafech,

mez detekce a stanovitelnosti a citlivost.

2.4.1 Median a rozpéti

Median, X, souboru vysledktl je hodnota lezici uprostied intervalu hodnot vysledkt
setazenych podle velikosti. Jako median souboru s lichym poc¢tem vysledki sefazenych
podle velikosti oznac¢ime prostfedni vysledek. U souboru se sudym poctem vysledki
sefazenych podle velikosti vypocitime median jako aritmeticky pramér dvou

prosttednich vysledk.
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Rozpéti je definovano jako rozdil nevétsi a nejmensi hodnoty vysledkli ze souboru.

R= Xmax — Xmin (1)

Kde R je rozpéti, Xmax je nejvétsi hodnota vysledku a Xmin je Nejmensi hodnota

vysledku.

2.4.2 Citlivost a Sum

Pro dosazeni maximalni citlivosti Vv metod¢ generovani t€¢kavych slouceniny je tieba
u kazdého pratokového generacniho systému optimalizovat zakladni pracovni
parametry ovliviujici ziskany signal. Citlivost stanoveni lze ziskat ze smérnice
kalibra¢ni kiivky.

Sum je amplituda zakladni linie vyjadfena v absorbanénich jednotkach, ktera
zahrnuje vSechny nepravidelné zmény signalu detektoru a je charakterizovana jednim
nebo vice cykly za minutu. Sum na zékladni linii je tedy kratkodoba zména zakladni
linie zplsobena zménou elektrického signalu, nestabilitou lampy detektoru, teplotnimi
vykyvy a dal§imi faktory. Sum je faktor, ktery omezuje citlivost detektoru. Vyika
jednoznacné definovatelného piku musi byt minimélné¢ dvojndsobek smérodatné
odchylky Sumu. Ke kvalitativnimu ur¢eni piku se obvykle pokladé trojnadsobek Sumu,

coz je mez detekce a ke kvantitativnimu stanoveni musi byt desetinasobek Sumu [16].

2.4.3 Mez stanovitelnosti a detekce

Mez detekce (LOD — limit of detection) odpovida koncentraci, pro kterou je
analyticky signal statisticky vyznamné odlisny od sumu [19]. Mez detekce mizeme

spocitat jako trojndsobek zakladni linie neboli Sumu:

3xs—A (2

LOD =
0 B
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Mez stanovitelnosti (LOQ — limit of quatification) odpovida koncentraci, pii které je
pfesnost stanoveni takova, ze dovoluje kvantitativni vyhodnoceni. Mez stanovitelnosti

muzeme spocitat jako desetindsobek zakladni linie neboli Sumu:

100 = 10xs—A4 (3)
¢= B
kde s je smérodatna odchylka, A, B jsou hodnoty z regresni rovnice piimky.

Smérodatnou odchylku vypocteme:

FzZ@—?Z (4)
/ o

kde x je pramér hodnot zékladni linie, x je hodnota zakladni linie a n je pocet méfeni.
Tento vypocet smérodatné odchylky se pouzivd, kdyz mame vice jak 20 namétenych
vysledku. V této praci se bude pocitat smérodatna odchylka podle:

s=Rxk, (5)

kde R je rozpéti a k, je tabelovany koeficient v zavislosti na po¢tu méfeni. V naSem

pfipadé¢ jsme méfili tfikrat proto hodnota k,, je koeficient a jeho hodnota je 0,591.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Seznam pouzitych pristroju a zarizeni

Pti praci byly pouzity nésledujici ptistroje a zafizeni:
- atomovy absorpcni spektrometr Pye Unicam 939 AA Spectrometer (Unicam, England)
- Ag vybojka s dutou katodou, napajeci proud vybojky byl nastaven na 1 A (optimalni
hodnota), vlnova délka pro stanoveni selenu Aag = 328,1 nm (Photron, Australia)
- programovatelna peristalticka pumpa
- laboratorni linearni zdroj LPS 303 firmy American Reliance, U.S.A (maximalni
nastavitelny proud 3,0 A, maximalni napéti 30,0 V)
- pratokomér (mass flow controller) (Cole-Parmer, U.S.A) k méfeni pratoku nosného
plynu — argonu
- kifemenny atomizator (trubice tvaru ,,T*, délka atomiza¢niho ramene 170 mm a vnitini
primér trubice 12 mm, uprostied zuzena ¢ast délky 60 mm o vnitinim primeéru 2 mm),
vyhiivana na teplotu 950 °C
- hydrostaticky separator fazi — vlastni vyroby
- gerpaci hadi¢ky TYGON® o riiznych vnitinich pramérech
- spojovaci haditky TYGON® o vnitinim priméru 1,52 mm
- PTFE spojovaci hadicky
- nafionovd membrana NAFION® 117 tloustka 0,18 mm, katalog. ¢islo 274674-1
(Aldrich)

3.2 Pouzité chemikalie

Pracovni roztoky stiibra pro analyzu byly pfipraveny ze standardniho
zasobniho roztoku stiibra 0 koncentraci 1000 mg I*,(Merck, BRD), ktery byl fedén na
pozadovanou koncentraci vhodnym elektrolytem. Jako elektrolyty byly pouzity roztoky

kyseliny chlorovodikové nebo sirové. Roztoky elektrolyti pozadovanych koncentraci
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byly pfipraveny ze zasobnich roztokd kyselin ¢istoty Suprapure (Merck, BRD)
nafedénim demineralizovanou vodou pfipravenou zatfizenim Milli QpLys (Millipore,
US.A)

Jako nosny plyn byl pouzit argon o Cistote 99,998% (Linde Technoplyn, Praha).

Pro chemické generovani tékavych hydridi byl pouzit roztok 1 % NaBH,4 (Merck,
BRD) v 0,4 % NaOH (Lachema, Brno).

3.3 Elektrodové materialy

Pro oba typy elektrolytickych cel byly pouzity nasledujici elektrody:

- jako katoda byl pouzit olovény dratek o priméru 1 mm, (Aldrich USA, distota
99,999 %)

- jako anoda byl pouzit platinovy dratek o priméru 1 mm, (Aldrich USA, dCistota
99,99 %)

3.4 Pouzité elektrolytické cely

3.4.1 Tenkovrstva pritokova cela

S touto celou byla provedena pirevazna cast celé prace. Je zobrazena na obr. 6.
Elektrolyticka tenkovrstva cela se sklad4a ze dvou casti (katodovy a anodovy prostor),
Tyto dv€ cCasti jsou navzdjem oddéleny pomoci iontové vyménné membrany, kterd
zabrafiuje smichani roztokd, ale umozfiuje prichod elektrického proudu. V obou
prostorech jsou zhotoveny zlabky pro vlozeni elektrod a priitok elektrolytd. Tyto zlabky
jsou umistény navzajem proti sobé. Katoda je tvofena z olovéného dratku a anoda je
tvofena z platinového plisku. Analyt je v proudu elektrolytu cerpan do katodového
prostoru elektrolytické cely pomoci peristaltického ¢erpadla. Na olovéné katod¢é dochdzi
k redukci analytu a vzniku tekavé formy stiibra.

Velikost pouzité tenkovrstvé cely byla 6 x 3 x 1,5 cm. Velikost katodového a

anodového prostoru byla délka 5 cm a Sitka 2 mm.
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Obrazek 6: Tenkovrstva pritokova cela s membranou

1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 — nafionova membrana, 4 — privod
katolytu, 5 — privod anolytu, 6 — anoda, 7 — katoda, 8 — anodovy prostor, 9 — odvod do

separdtoru fazi, 10 — odvod do odpadu

3.4.2 Tubularni cela

Jako druha cela byla pouzita tubularni cela, ktera je zobrazena na obr. 7. Zapojeni
tubuldrni cely pro elektrochemické generovani je na obr. 2. Spole¢nou vlastnosti
tubularnich elektrolytickych cel je koncentrické umisténi katodového a anodového
prostoru. Prostory jsou od sebe oddéleny pomoci iontové vyménné membrany ve forme
trubice, katodovy prostor se nachazi uvnitf anodového prostoru. Katodovy prostor
prochazi uprostied cely ve formé& nafionové trubice. Trubice obsahuje elektrodu ve
form¢ miniaturnich olovénych granuli. Anolyt protékd anodovym prostorem, kde se
nachazi dvojice platinovych elektrod umisténych paralelné s katodovym prostorem.
Tato cela miize byt zhotovena z jednoho kusu plexiskla. Vyhoda tubularnich cel je
miniaturizace katodového prostoru [20].

Velikost tubularni cely byla 45 x 54 mm. Katodovy prostor byl tvofen trubickou o
praméru 2,7 mm a délce 28 mm. Vlozena byla olovéna elektroda ve tvaru dratku o

praméru 1 mm a délce 3 cm.
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Obrazek 7: Tubularni elektrochemicka cela — obecné schéma

1 — anodovy prostor, 2 — katodovy prostor, 3 —anoda, 4 — katoda, 5 — privod anolytu,
6 — privod katolytu, 7 — odvod z katodového prostoru k atomizatoru, 8 — odvod

Z anodového prostoru do odpadu

3.5 Pouzita experimentalni aparatura

Pouzita experimentalni aparatura pro kontinudlni elektrochemické generovani
s vyuzitim tenkovrstvé pritokové elektrolytické cely s iontové vyménnou membranou

je zobrazena na obr. 8.
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Obrazek 8: Schéma aparatury pro kontinualni elektrochemické generovani
tékavych sloucenin s priitokovou elektrochemickou celou s iontovou membranou

1 — privod katolytu, 2 — privod anolytu, 3 — katoda, 4 — anoda, 5 — peristalticka pumpa,
6 — pruitokova cela, 7 — elektronicky priutokomer 8 — nosny plyn, 9 — odpad, 10 —

separdtor fazi, 11 — atomizator



Pomoci peristaltického Cerpadla byl anolyt a katolyt Cerpan stejnou prutokovou
rychlosti do pritokové elektrolytické cely. V tomto piipad¢ byl katodovy a anodovy
prostor oddélen iontové vyménnou membranou, kterd zabranuje promichani katolytu a
anolytu. V pripad¢ analytu (stiibra) dochazelo na katod¢ ke vzniku jeho tékavé formy,
ktera byla unasena spolu se vznikajicim vodikem pomoci nosného plynu (argonu) do
separatoru fazi. V tomto uspotradani byl nosny plyn zaveden do proudu katolytu pied
vstup do elektrolytické cely. V separatoru fazi byla oddélena plynna faze obsahujici
t€kavou formu analytu od kapalné faze. Plynna faze byla dale unaSena pomoci nosného
plynu (argonu) do vyhtivaného kiemenného atomizatoru. Atomizator byl vyhfivan na
teplotu 950 °C. V atomizatoru dochazelo k rozkladu tékavé formy stéibra na volné
atomy. Atomizator byl umistén v optické ose zdroje zateni. Produkty z anodové Casti

stejné tak i1 kapalna faze ze separatoru fazi byly odvadény do odpadu.

3.6 Postup praci

Kiemenny atomizator tvaru ,,T* byl vlozen do optické osy (paprsku) zdroje zatfeni a
byla nastavena optimalni poloha tak, aby paprsek co nejlépe prochazel atomizatorem a
dopadal na detektor. Potom byl pfipojen separator fazi a byl spojen s genera¢ni celou.
Dale byl pfipojen nosny plyn a hadi¢ky pro piivod anolytu a katolytu do jednotlivych
anodovych a katodovych prostor, hadi€ky byly pfipojeny na peristaltickou pumpu.
K elektrodam byl ptipojen zdroj konstantniho elektrického proudu. Na spektrometru
byla nastavena vlnova délka 328,1 nm.

Nejprve byla provedena tii zkuSebni méfeni, kterd méla ukdazat, jestli metoda
generovani tékavych sloucenin s detekci pomoci AAS je vhodnou metodou pro
stanoveni stfibra ve vzorku.

Nasledné byly proméfeny jednotlivé zavislosti absorbance na rtiznych parametrech
generovani a byly stanoveny optimalni podminky pro generovani t€kavé formy stiibra
s detekci AAS. Kromé tenkovrstvé elektrolytické cely byla vyzkousena i cela tubularni.

Dale byla vyzkousena metoda chemického generovani, kdy byla zmétena pouze

zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Predbézna meéreni

Byla provedena tfi poc¢atecni méfeni pro zjisténi, jestli je metoda elektrochemického
generovani tékavych sloucenin vhodna pro stanoveni stiibra ve vodnych roztocich s
pouzitim atomové absorp¢ni spektrometrie jako detekéni techniky.

Pro prvni méfeni byla jako katolyt pouzita 1 M H,SO4 s 10 mg I'* Ag za genera&niho
proudu 1 A a pritoku nosného plynu 20 ml min . Pritokova rychlost analytu byla
2,5 ml min?. Signal absorbance byl 0,01.

Dalsi méfeni probéhlo s 10 mg It Ag v1 M HCI za generacniho proudu 1 A a
pritokové rychlosti nosného plynu 20 ml min. Pritokova rychlost analytu byla
2,5 ml min*. Odezva signalu absorbance byla 0,09.

Posledni méteni probéhlo za stejnych podminek jako méteni ptredchozi. Odezva
signalu absorbance opét byla 0,09. Ve vsech ptipadech byla jako anolyt pouzita
2 M H,SOs,.

Vsechna méteni ukdzala, Ze je moZzné pouzit metodu elektrochemického generovani
tékavych sloucenin ke stanoveni piitomnosti stiibra v analytu. Signal ukazoval urCitou

odezvu na analyt, at’ jiz byla vyrazn¢ niz$i pro H,SO4 nez pro HCI.

4.2 Optimalizace pracovnich podminek

Nejprve byly optimalizovany pracovni podminky, které velkou mérou ovliviuji
dosazenou citlivost stanoveni. Slo hlavné o koncentraci elektrolytu protékajiciho celou,
jeho pritokovou rychlost, potom o pratokovou rychlost nosného plynu a o pouzity
generaéni proud [8]. U tubularni cely o odtahovou rychlost nezreagovaného elektrolytu.
U vétsiny stanoveni byla koncentrace analytu v katolytu 10 mg !, pokud neni uvedeno

jinak.
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4.2.1 Volba katolytu

Testovany byly dva druhy katolyti: roztoky kyselin HCI a H,SO,4. Méfeni probihalo
za nésledujicich podminek pro oba katolyty: priitokova rychlost analytu 2,5 ml min ™,
pratokova rychlost nosného plynu 60 ml min*' a generacni proud 1 A. Nameétené
vysledky byly podobné hodnotam piedchoziho meétfeni. Vyrazné vyssi signaly byly
ziskany pti pouziti HCI jako katolytu. Pfesto byly i nadale pouzivany ob¢ kyseliny.

Pfi pouziti obou katolyti byly dale naméfeny zavislosti absorbance na rychlosti

pratoku analytu, na rychlosti pratoku nosné¢ho plynu a na generacnim proudu.

4.2.2 Optimalizace genera¢niho proudu

e Katolyt HCI
Toto mé&feni bylo provedeno s roztokem Ag o koncentraci 10 mg I™* v 1 M HCI, jako
anolyt byl pouzit roztok 2 M H,SO,. Za téchto podminek byla proméfena zavislost
absorbance na velikosti vkladaného genera¢niho proudu. Pritokova rychlost nosného

plynu byla 60 ml min a pritokova rychlost katolytu 2,5 ml min*,

0,15 : . . . , . , . .
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Graf 1: Zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu pro celu typu TV

Var = 60 ml min™, Vana. = 2,5 ml mint, c =10 mg I
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Na grafu 1 je znazornén pribeéh zévislosti absorbance na rostoucim genera¢nim
proudu. Pfi malych hodnotach generac¢niho proudu nedochazi ke generaci té¢kavé formy
stiibra. Pfi zvySujicim se proudu dochazi k rastu signalu a zavislost je charakterizovana
vyraznym maximem okolo 1 A, kdy je signal nejvétsi. Pii piekroCeni této hodnoty

signal opét klesé k velmi nizkym hodnotam.

e Katolyt H,SO,
Byla proméiena zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu. Opét byl
pouzit roztok Ag o koncentraci 10 mg It v 1 M H,S0, jako katolytu a 2 M H,SO4 jako
anolytu. Priitokova rychlost nosného plynu byla 60 ml min™ a elektrolytii byla

2,5 ml min™. Vysledky experimentu jsou zndzornény na grafu 2.
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Graf 2: Zavislost absorbance na velikosti generac¢niho proudu pro celu typu TV

Var = 60 ml min™, Vana. = 2,5 ml mint, c =10 mg I

Zavislost absorbance na velikosti generacniho proudu roste s rostoucim genera¢nim
proudem a nabyva maxima kolem hodnoty 1,75 A, potom klesa. Jak je vidét z grafu,
absorbance v ptipadé pouziti kyseliny sirové jako elektrolytu nabyva velmi malych

hodnot. Z toho vyplyva, ze kyselina sirova neni vhodnym katolytem pro generovani
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tékavé formy stiibra, v porovnani s HCI jako katolytem. V tomto grafu je vidét, Ze
maximum neni tak vyrazné jako u grafu 1 a je téZ posunuto k vy$Sim hodnotam

generac¢niho proudu.
4.2.3 Optimalizace pratokové rychlosti nosného plynu

e Katolyt HCI
V tomto méfeni byla zjisténa zavislost absorbance na prutokové rychlosti nosného
plynu (argonu). M&feni bylo provedeno sroztokem Ag o koncentraci 10 mg I
v 1 M HCI jako katolytu, jako anolyt byl pouzit roztok 2 M H,SO,. Generac¢ni proud byl
1 A a pritokova rychlost elektrolytd byla 2,5 ml min . Na za¢atku detekce signalu byly
pozorovany vys$s$i hodnoty piku, které mohly byt zptisobeny zbytky Ag na povrchu
kifemenného atomizatoru z predeslého méfeni. Tyto piky pfi dalSich méfenich nebyly

pozorovany.
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Graf 3: Zavislost absorbance na prutokové rychlosti nosného plynu pro celu
typu TV

| = 1A Vana. =2,5mlmint, c=10mg I"*
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Na grafu 3 je vidét pribéh zavislosti absorbance na prutokové rychlosti nosného
plynu, kdy pfi malé hodnoté rychlosti odpovida mala hodnota signdlu absorbance. Pii
konstantnim zvySovani rychlosti nosného plynu se zvySuje konstantné¢ hodnota signalu

absorbance, dokud nedosahne svého maxima. Po této hodnot¢ se signal opét snizuje.

o Katolyt H,SO,
V tomto méteni byla zméfena zavislost absorbance na zméné pratoku nosného plynu
— argonu s pouzitim H,SO,4 jako katolytu. Méfeni bylo provedeno s roztokem Ag o
koncentraci 10 mg I v 1 M H,S0, jako katolytu a 2 M H,S0, jako anolytu. Konstantni
generaéni proud byl 1 A a pritokové rychlost elektrolytii byla 2,5 ml min™. Vysledky
jsou zobrazeny na grafu 4.
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Graf 4: Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu pro celu TV

I=1A Vo =25mlmin?, c=10mg I*

Na grafu vidime, jak postupné stoupd hodnota signalu absorbance se zvySujici se
pritokovou rychlosti nosného plynu — argonu, dokud nedosédhne urcit¢ého maxima
v rozmezi hodnot 40 — 60 ml min™, kde signal uz dale neroste a naopak po dosaZeni

maxima klesa. Jak je vidét z hodnot absorbance, které jsou velmi malé, je H,SO,
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nevhodné jako katolyt pro generovani tékavé formy stiibra. Dale to bude vidét na

dalSich grafech.

e Chemické generovani
Chemické generovani tekavé formy stiibra probihalo za nasledujicich podminek: byl
pouZit roztok Ag o koncentraci 10 mg I v 1 M HCI, ktery byl smichéan s roztokem
redukéniho ¢inidla 1 % NaBH4 v 0,4 % NaOH. Pritokova rychlost roztoku analytu byla
2,5ml min_l, pritokova rychlost redukéniho ¢inidla byla 0,5 ml min minL. Za téchto
podminek byla proméfena zavislost absorbance na zméné prutoku nosného plynu —

argonu. Graf 5 popisuje ziskané vysledky.
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Graf 5: Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu

Vanar.= 2,5 mlmin?, c =10 mg I

V ptipadé chemického generovani stfibra byla zavislost absorbance na pritokové
rychlosti nosného plynu podobnd svym pribéhem stejné optimalizace pii
elektrochemickém generovani s H,SO, jako katolytu. Zde ziskané hodnoty jsou vSak
veétsi, nicméné predstavuji asi pouze jednu pétinu absorbance ziskané pfi

elektrochemickém generovani s pouzitim HCI jako katolytu. Signél absorbance opét
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s rostouci hodnotou priitokové rychlosti nartistd az k dosazené maxima pii hodnoté

pratoku nosného plynu 60 ml min *. Pak nastavé pomeérn¢ rychly pokles.
4.2.4 Optimalizace prutokové rychlosti elektrolyti

e Katolyt HCI
V tomto méfeni byl pouit roztok Ag o koncentraci 10 mg I™* v 1 M HCI jako
katolytu, jako anolyt byl pouzit roztok 2 M H;SOs. Byla proméfena zéavislost
absorbance na hodnoté priutokové rychlosti analytu. Pracovni podminky byly: pritokova

rychlost nosného plynu 60 ml min™ a generaéni proud 1 A.
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Graf 6: Zavislost absorbance na priitokové rychlosti elektrolytii

Var=60mIimin?, 1=1A,c=10mgI*

Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytll je zobrazena na grafu 6. Na
grafu je vidét postupné se zvySujici signal pii konstantné se zvySujici prutokové
rychlosti elektrolytti. Se zvySujici se pratokovou rychlosti elektrolyti dochéazi k nérastu
latkového mnoZstvi analytu transportovaného do elektrolytické cely, ¢imZ dochazi ke

zvySeni signalu. Vzhledem ke kapacité¢ pritokového systému a elektrolytické cely
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nebyla jako optimalni hodnota zvolena nejvyssi pritokova rychlost, ale o trochu nizsi,

2.5 ml min™.

. Katolyt H,SO,
Mgieni bylo provedeno s roztokem Ag o koncentraci 10 mg It v1 M H,S0O, jako
katolytu a 2 M H,SO, jako anolytu, konstantni genera¢ni proud byl 1 A a pratokova

rychlost nosného plynu byla 60 ml min™.
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Graf 7: Zavislost absorbance na priitokové rychlosti analytu pro celu TV

Var=60mlmin?, 1=1A,c=10mg I

Na grafu 7 je znazornénd zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolyt
s pouzitim H,SO4 jako katolytu. Pti zvySovani pritokové rychlosti se zvySuje i hodnota
absorbance. Hodnoty by se mé&ly postupné stale zvySovat, ale jak je patrné z grafu, po
dosazen¢ hodnoty 2,5 ml min* dochazi k poklesu signalu a to diky kapacité

pritokového systému a elektrolytické cely.
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4.3 Kalibrace, opakovatelnost a zakladni linie

Pro Kkalibraci byly pouzity roztoky o koncentracich 0,5; 1; 5; 10; 50 a 100 mg I™*
v1M HCI a byla proméfena jejich absorbance. Pracovni podminky byly generaéni
proud 1 A a rychlost analytu 2,5 ml min* a rychlost nosného plynu 60 ml min 2.

Pro opakovatelnost byl promé&fen roztok o koncentraci 10 mg I a bylo odegteno
deset hodnot absorbance. Pracovni podminky byly stejné jako u kalibrace.

Pro zékladni linii byl zméfen signal pouze katolytu bez roztoku Ag. Pracovni

podminky byly stejné jako u kalibrace. Bylo zaznamenano deset hodnot absorbance.

e Kalibra¢ni zavislost — elektrochemické generovani
Na grafu 8 je naméfena kalibracni zavislost, ktera byla pouzita pro vypocet LOD a
LOQ. Absorbanéni signal nejprve prudce stoupa se zvySujici se koncentraci analytu,

poté dochazi k vyraznému zakfiveni od hodnot pfiblizng 20 mg 1.
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Graf 8: Kalibracni zavislost — zavislost absorbance na koncentraci pro TV —
elektrochemicka

Var =60 mlmin?, Vo =2,5mimint, I=1A
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e Kalibra¢ni zavislost — chemické generovani
Graf 9 popisuje kalibra¢ni zavislost, kdy byla méfena absorbance v zavislosti na

koncentraci analytu. Byl pouzit roztok redukéniho ¢inidla 1 % NaBH, v 0,4 % NaOH a
generovani probihalo chemicky. Na grafu je vidét nejprve prudky nartst signalu
absorbance az do hodnoty 10 mg I'*. Dale pak doslo ke zakiiveni kalibratni zavislosti

od hodnot piiblizn& 30 mg 1.
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Graf 9: Kalibra¢ni zavislost — zavislost absorbance na koncentraci pro chemické
generovani

Var = 60 ml min?, Vana = 2,5 ml mint
4.4 Shrnuti optimalizaénich podminek
Za podminek uvedenych vySe byly provedeny jednotlivé optimalizacni experimenty.
Optimalizovany byly parametry, jejichz vliv na ziskanou hodnotu signélu je vyznamny.

Piehled optimalnich hodnot pii elektrochemickém a chemickém generovani tékave

formy stiibra za pomoci detekce AAS je shrnut v tabulce 1.
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Tabulka 1: Optiméalni pracovni podminky pro generovani tékavé formy stfibra
pomoci elektrochemické generace s TV a chemické generace

Zpusob generovani EcHG EcHG CHG
Elektrolyt (katolyt) HCI H,SO,
Generacni proud, A 1,00 1,75 -
Priitokova rychlost nosného plynu,

- v Y 60 50 60
ml min
Pritokova rychlost elektrolytu, ml min* 2,5 3,0 2,5
Koncentrace elektrolytu, mol dm™ 1 mol dm~= HCI, 2 mol dm™3

H,SO,

Optimalni hodnota prutokové rychlosti nosného plynu pii vSech experimentech byla
ptiblizné shodna, mezi 50 — 60 ml min™.

Signal absorbance, ziskany métenim zavislosti absorbance na pritokové rychlosti
elektrolytt, se se zvySujici pritokovou rychlosti analytu konstantné zvySuje. Optimalni
pritokova rychlost byla 2,5 ml min* p¥i viech experimentech.

V pfipadé optimalizace genera¢niho proudu byla vyssi hodnota zaznamenéna
Vv piipad¢ pouziti 1M H,SO4 jako katolytu, nicméné dosazend hodnota absorbance byla

vyrazné niz8i nez pii optimalni hodnoté 1 A pro HCl jako katolyt.

4.5 Zakladni charakteristiky stanoveni Ag technikou HG — AAS

s elektrochemickym a chemickym generovanim

Pti optimélnich hodnotach pracovnich parametrt pro jednotlivé typy generovani byly
prom&feny kalibracni zavislosti pro stanoveni Ag technikou HG - AAS
s elektrochemickym a chemickym generovanim. Z kalibra¢nich zavislosti byly zjiStény
zakladni charakteristiky stanoveni Ag S vyuZitim jednotlivych metod generace. Mezi
zékladni charakteristiky patii predevSim dosazend mez detekce a stanovitelnosti,

citlivost stanoveni a opakovatelnost [20].
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Zékladni charakteristiky pro stanoveni Ag pomoci elektrochemické a chemické
generace provedené v této praci jsou uvedeny v tabulce 2. Je zde zahrnuto pouze

elektrochemické generovani s pouzitim HCI jako katolytu a chemické generovani.

Tabulka 2: Zakladni charakteristiky pro stanoveni Ag technikou HG - AAS
S elektrochemickym generovanim p¥i pouziti TV a s chemickym generovanim

Elektrolyticka cela EcHG CHG
Mez detekce, [mg 1] 0,14 0,40
Mez stanovitelnosti, [mg I'] 2,53 3,33
Citlivost, [l mg™] 0,029 0,024
Opakovatelnost — RDS, % 50 45

Korela¢ni koeficient 0,920 0,984

Z tabulky je patrné, Ze niz$i meze detekce bylo dosazeno pii elektrochemickém
generovani t€kavé formy stiibra. V porovnani s vysledky dosazenymi v praci [18] jsou

vySe uvedené hodnoty meze detekce vyrazné vyssi.

4.6 Vyuziti tubularni elektrolytické cely

Na zavér prace byla vyménéna tenkovrstvd elektrolyticka cela za celu tubularniho
uspotadani. S touto celou byly provedeny opét pfedbézné experimenty za ucelem zjistit,
jak bude ovlivnéno elektrochemické generovani typem elektrolytické cely.

Bylo provedeno nékolik méfeni pii riznych hodnotach pracovnich parametri.
Mgfeni probihala s roztokem Ag o koncentraci 10 mg I* v 1M HCl a 1 M H,SO, jako
katolytu, pfi generaénim proudu 0,5 a 1,0 A, pfi pritokovych rychlostech nosného
plynu 20 a 80 ml min. Pritokova rychlost elektrolytu ziistala stejna pri viech méfeni, a
to 2,5 ml min™.

Pti vSech experimentech nebyl ziskan Zadny analyticky signél odpovidajici atomim

stiibra. Tim byla prace ukoncena.
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5 Zaver

Cilem této prace bylo ovéfit, jestli mize byt pouzita metoda elektrochemického
generovani tékavych hydridii ve spojeni S atomovou absorpcni spektrometrii jako
detekéni technikou, vyuzita jako metoda vhodna ke generovani tékavych sloucenin
(formy) stiibra a k jeho stanoveni ve vzorcich. Pro experimenty byla zvolena klasicka
tenkovrstva elektrolyticka cela. Byly experimentalné stanoveny optimalni podminky pro
generaci tékavych sloucenin stfibra. VSechna méfeni probéhla tfikrat se shodnymi
vysledky. Mezi optimalizovanymi pracovnimi podminkami byl typ a pritokova rychlost
elektrolytu, generacni proud a pritokova rychlost nosného plynu (argonu). Z vysledkli
je patrné, ze pouziti H,SO4 jako katolytu neni vhodné, protoZe je dosazeno velmi
nizkych hodnot absorbance. Proto je doporuc¢ené pouzit HCI jako katolyt.

Za vyse zjisténych optimalnich podminek bylo provedeno kalibracni stanoveni
stiibra ve vodném roztoku pomoci metody elektrochemického generovani tékavych
slouenin a ziskané hodnoty byly porovnany s taktéz provedenym chemickym
generovanim. Z vysledkit vyplyva, Ze vtomto ptipadé se jevi elektrochemické
generovani vyhodnéjsi nez chemické.

Na zavér prace byl vyzkousSen jiny typ elektrolytické cely, a to cela tubularni. Pfi
pouziti této cely nebyl ziskdn Zadny analyticky signal odpovidajici detekci atomu
stiibra. Z toho plyne, Ze i typ a konstrukce elektrolytické cely maji velky vliv na
dosaZenou citlivost elektrochemického generovani tékavé formy sttibra.

Zavérem lze fici, Ze tato prace vyznamné rozSifila poznatky o elektrochemickém
generovani t€kavé formy stiibra, které dosud nebyly publikovany v odborné literatuie.
Vysledky této prace budou uzite¢né pro dalsi experimenty, kdy by pfi vyuziti moZnosti
zachytu tékave formy stiibra a jejim uvolnéni mohly byt dosazeny podstatné niZsi meze

detekce a stanovitelnosti.
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