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Abstrakt

Predkladand bakalarska prace je veénovéana studiu moznosti elektrochemického
generovani t€kavého hydridu antimonu pii vyuziti nové zkonstruovanych typi
elektrolytickych cel. Byly prostudovéany vlastnosti tenkovrstvé a tubularni elektrolytické
cely a ziskané charakteristiky stanoveni antimonu byly nésledné porovnany s metodou
chemického generovani.

Nejprve byly pro obé noveé zkonstruované elektrolytické cely optimalizovany
pracovni parametry, které vyrazné ovlivituji velikost absorpéniho signalu ziskaného pti
generovani tékavého hydridu antimonu.

Za optimalnich pracovnich podminek bylo provedeno kalibracni méfeni a zjiStény
dal$i charakteristiky stanoveni antimonu. S tenkovrstvou celou byla dosaZena citlivost
3,40-10° I'ug ™', stubuldrni celou citlivost 6,10-107 I'ng ™’ a vyuZitim chemického
generovani hodnota dosaZené citlivosti &inila 2,10°107 I'pg ™.

Dale byl studovan vliv zavadéni kysliku do riznych ¢asti aparatury, coz mélo za
nasledek vznik charakteristického a dobfe reprodukovatelného piku.

Klicova slova
Atomova absorpcni spektrometrie, elektrochemické generovani tékavych sloucenin,
kifemenny atomizator, elektrolyticka tenkovrstva a tubularni elektrolyticka cela, antimon



Abstract

The aim of the presented bachelor thesis is to study the possibilities of the
electrochemical hydride generation of volatile antimony hydride, using two newly
constructed electrolytic cells. In this work, the properties of the cells were studied and
consequently the basic characteristics of antimony determination obtained using new
cells were compared with the chemical hydride generation method.

At the beginning of the work, the relevant working parameters of both electrolytic
cells were optimized. Under the optimal working conditions the calibration and other
characteristics were carried out for antimony determination. Using the electrochemical
hydride generation with thin-layer electrolytic cell and tubular cell and chemical
hydride generation the sensitivity 3.40-107 I'ug ™', 6.10-107 I'ug™" and 2.10-10 I'ug™'
respectively were obtained.

Finally, the influence of oxygen introduction in the different part of experimental
setup was studied. This oxygen addition caused the characteristic and well-reproducible
absorption peak.

Key words
Atomic absorption spectrometry, electrochemical generation of volatile compounds,
quartz tube atomizer, thin-layer and tubular electrolytic cell, antimony
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

A

AAS

c

c

CFA
EcHG
ETAAS

FAAS
FIA
HG

HGAAS

1
ICP-AES

ICP-MS
LOD

LOQO
MIP-AES

PP
PTFE

ST B o B B

absorbance

atomova absorp¢ni spektrometrie (atomic absorption spectrometry)
molarni koncentrace [mol'dm™]

hmotnostni koncentrace [g'ml™']

kontinualni priitokova analyza (continuous flow analysis)
elektrochemické generovani hydridu (electrochemical hydride generation)
atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
(electrothermal atomic absorption spectrometry)

plamenova atomova absorpcni spektrometrie (flame atomic absorption
spectrometry)

pratokova injek¢ni analyza (flow injection analysis)

generovani hydrida (hydride generation)

atomova absorp¢ni spektrometrie s generovanim hydridia (hydride generation
atomic absorption spectrometry)

generacni proud [A]

atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (inductively
coupled plasma atomic absorption spectrometry)

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (inductively
coupled plasma mass spectrometry)

mez detekce (limit of detection)

mez stanovitelnosti (limit of quantitation)

atomova emisni spektrometrie s mikrovinn¢ indukovanym plazmatem
(microwave-induced plasma atomic emission spectrometry)

pocet méteni

opakovatelnost [%]

polypropylen

polytetrafluorethylen

rozpéti

smérodatna odchylka

termodynamicka teplota [K]

cas [s]

napéti [V]

priitokova rychlost [ml'min']

vlnova délka [nm]

median

pramer



1. UVOD

1.1. Princip elektrochemického generovani tékavého hydridu
antimonu

Elektrochemické generovani t€kavého hydridu antimonu je zaloZzeno na redukci
analytu na povrchu katody, pfi¢emZ narozdil od chemického generovani neni tfeba
pouzit zddné redukéni ¢inidlo, které je potencidlnim zdrojem kontaminace vzorku.

Citlivost elektrochemického stanoveni 1ze ovlivnit vhodnou konstrukei elektrolytické
cely.

1.2. Cil prace

Cilem bakalaiské prace bylo definovat moznosti vyuziti noveé zkonstruovanych cel
pro stanoveni antimonu metodou elektrochemického generovani tékavych hydrida
hydridotvornych prvka. Ke splnéni tohoto cile bylo nutné pro kazdou elektrolytickou
celu optimalizovat parametry, které maji vyznamny vliv na stanoveni antimonu.

DalSim cilem bylo srovnani metod elektrochemického a chemického generovani
tékavého hydridu antimonu.

Poslednim cilem bylo prozkoumat vliv kysliku na dosazené charakteristiky stanoveni
antimonu.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorpéni spektrometrie, AAS, je optickd metoda vyuZivajici méfeni
absorpce elektromagnetického zatfeni volnymi atomy prvka. Pfi absorpci fotonu se atom
ptevede do vysSiho energetického stavu. Je tedy nutné, aby atomy byly pfevazné v
zakladnim stavu.

Vzhledem k vysoké selektivité¢ metody AAS se pfistrojova i pracovni technika rychle
rozsifila tak, Ze dnes je v praxi jednou ze zakladnich metod stanoveni prvkil v roztocich
jejich slou¢enin'.

Metody AAS se dale dé€li podle zptisobu atomizace sledovaného prvku. Pro ucely
ultrastopové analyzy se pouziva plamenova atomova absorpcni spektrometrie (FAAS),
atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ETAAS) a atomova
absorpéni spektrometrie s generovanim hydridtt (HGAAS).?

2.2. Generovani tékavého hydridu antimonu

Generovani t¢kavych hydridi hydridotvornych prvkl bylo vyvinuto jako ndhrazka za
plamenovou atomizaci sloutenin As a Se’. Muze probihat chemicky (HG) nebo
elektrochemicky (EcHG).

2.21. Chemické generovani

Nejpouzivangj$i  technikou chemického  generovani t€kavych  sloucenin
hydridotvornych prvki je redukce NaBH4/HCl zndzornénd nasledujici rovnici:

NaBH , +3H,0+ HCl — H,BO; + NaCl +8H

8H e+Sh™ — SbH, +§H2

Nevyhoda chemického generovani je v nestilosti vodného roztoku NaBH., kdy
NaBH4 podléha hydrolyze. Proto se musi pfipravovat v roztoku NaOH ¢i KOH a po
dobu nezbytné nutnou skladovat v chladu. Pti 5% koncentraci hydroxidu zhydrolyzuje
pti teplotach do 30 °C pouze 0,02 % NaBH,.* Piili§ vysoka koncentrace hydroxidu
muze ale negativné ovlivnit miru reakce borohydridu s kyselinou chlorovodikovou.
V idedlnim ptipad¢ se pfipravuje pro kazdé méfeni novy roztok borohydridu v méné
koncentrovaném roztoku hydroxidu.

Borohydrid je zéroven vyrdbén v Cistoté maximalne 99 %, mize tedy kontaminovat
vzorek na Urovni ultrastopovych koncentraci a zkreslit vysledky méfeni. Pfitomnost
stabilizacniho ¢inidla — hydroxidu — opét vyznamné zvySuje pravdépodobnost
kontaminace méfeného roztoku na ultrastopové tirovni.
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2.2.2. Elektrochemické generovani

Pii elektrochemickém generovani dochédzi ke vzniku atomérniho vodiku pouze
prichodem elektrického proudu v prostfedi vysoce €istych minerdlnich kyselin. Neni
tedy potteba zadné dalsi redukcni Cinidlo a tim odpada riziko kontaminace vzorku.
Proces analyzy se zaroven stava levngj$im a citlivéjSim.

Antimon se ve slouceninach vyskytuje trojmocny nebo pétimocny. Pii chemickém
generovani ale trojmocny antimon reaguje rychleji a s vy$$im vytézkem. Proto je
k citlivé detekci nejprve nutné spolehlivou a efektivni metodou dosdhnout redukce Sb"
na Sb™.? V ptipadé pouziti olovéné katody u techniky elektrochemického generovani je
na jejim povrchu velké prepéti vodiku, diky kterému je mozné uspéSné redukovat
antimon vyskytujici se v obou oxidaénich stavech zaroveii bez piedchozi redukee’, coz
opct vede ke snizeni rizika kontaminace. U chemického generovéani by byl v tomto
piipad¢ potieba dalsi krok, tzv. predredukce, kdy by se antimon z vysSiho oxidac¢niho
stavu zredukoval na niz§i. To vyznamné prodluzuje dobu analyzy.

Na druhou stranu, pfi elektrochemickém generovani je nutné do experimentalniho
uspotfadani zatadit elektrolytickou celu, ktera vSak miize byt zdrojem komplikaci. Na
vlastnostech cely z&visi mnoho faktorl, zejména citlivost detekce. Proto se konstruuji a
testuji stale nové cely s cilem najit tu nejvhodnéjsi pro citlivé stanoveni jednotlivych
stopovych prvki pii riznych kladenych podminkéch.

Pii  vyuziti techniky elektrochemického generovani t€kavych  hydridd
hydridotvornych prvka byva signal obvykle detekovan pomoci atomové absorpéni
spektrometrie, avsak lze pouzit i metodu atomové emisni spektrometrie s mikrovinné
indukovanym plazmatem (MIP-AES)®, atomové emisni spektrometrie s induk&ng
vazanym plazmatem (ICP-AES)’ a hmotnostni spektrometrie s indukéné vézanym
plazmatem (ICP-MS)°®.

2.2.3. Aparatura pro EcHG

Pro stanoveni t¢kavych hydridi hydridotvornych prvkii pomoci atomové absorpéni

o . Sy e 9,10,11
spektrometrie je mozné vyuzit davkového™ ™

5,6,8,12,13

nebo kontinudlniho experimentalniho
usporadant

Kontinualni uspofadani se dale déli na techniku pritokové injekéni analyzy (FIA) a
na techniku kontinualni pritokové analyzy (CFA)'?. Schéma kontinualni pritokové
analyzy pro techniku elektrochemického generovani hydridi hydridotvornych prvki je
zobrazeno na Obr. 2.1 (cit. ), str. 11.

Do elektrolytické cely je pfivadén anolyt a vzorek v roztoku katolytu. Nosny plyn je
pfivadén do proudu katolytu pted elektrolytickou celu. Na katod¢é generovany tékavy
hydrid putuje do hydrostatického separatoru fazi, kde se oddéluje od kapalné matrice
vzorku. Dale je hydrid odvddén nosnym plynem do kiemenného atomizatoru, kde
probihé atomizace a nasledné detekce metodou atomové absorpéni spektrometrie.
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Obr. 2.1 (cit. *) Schéma kontinualni priitokové analyzy pro techniku elektrochemického generovani
tékavych hydridt hydridotvornych prvki.

2.3. Elektrolytické cely

Hlavni soucasti aparatury pro elektrochemické generovani je elektrolyticka cela.
Anodovy a katodovy prostor cely oddéluje iontové vyménnd membrana, kterd umoziuje
prenos proudu a zabrafiuje difuzi reakénich produktii mezi obéma prostory'*.

Mezi nejpouzivangj§i pritokové elektrolytické cely patii tenkovrstva cela, jez
miniaturizaci anodového i katodového prostoru snizuje potfebny objem vzorku i
nakladnych elektrolytii vysoké Cistoty, které je nutné pii elektrochemickém generovani
pouzit.

Dalsimi typy elektrolytické pritokové cely jsou pritokova cela s mikrokanalky
zakfivenymi do kolmych sméri'® a kombinovana cela'’, kterd vznikla sloudenim
membranového separatoru fazi a pritokové elektrolytické cely.

Odlignym typem pritokové elektrolytické cely je tubularni cela'®. Zde jiz katodovy a
anodovy prostor neni tvofen deskami rozdélenymi iontové vyménnou membranou ve
tvaru folie, ale skladd se z porézniho uhliku — katody, kterd vypliuje keramickou
porézni trubici a oddé€luje katodovy a anodovy prostor. Keramicka porézni trubice je
ovinuta platinovou anodou.

2.4. Antimon

24.1. Antimon v zivotnim prostredi

Antimon (lat. Stibium) je stfibfité bily kov s atomovym ¢islem 51, ktery se pfirozené
vyskytuje v zemské klite. Do Zivotniho prostiedi Cloveka se dostdva ptirodnimi déji,
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jako jsou napi. vulkanické erupce a pozary lesii, nebo prostiednictvim cinnosti
gloveka — t&zbou."”

Vzhledem k negativnimu vlivu antimonu a jeho sloucenin na zdravi clovéka
(kancerogen, pravdépodobné i teratogen) je nutné zjistit jeho vyskyt jiz pfi velmi
malych koncentracich. V pitné vodé je stanovena jakostni norma antimonu 5 pg-1'
(cit. %°).

24.2. Zpusoby stanoveni antimonu

Na poc&atku 20. stoleti publikoval Chung Yu Wang knihu o antimonu®', kde
prezentuje tehdejsi znalosti o moZnostech stanoveni antimonu z jeho rudy. Veskeré
klasické analytické metody vedouci ke kvantitativnimu dikazu antimonu jsou v této
knize déleny na analyzy provadéné za sucha, a na analyzy provadéné mokrou cestou,
kam patii gravimetrické stanoveni sulfidi a oxidii antimonu a volumetrie. DalSim
zpuisobem kvantitativni analyzy antimonu provadéné mokrou cestou je pomérné
komplikované elektrolytické stanoveni.

V knize je popsan vznik tékavé slouCeniny antimonu Zihdnim SbS; pii teploté
350 °C, t€kavym produktem je oxid antimonicity.

Marshova zkouska stanoveni arsenu® zroku 1836 jeho zavedenim do smési
s kyselinou sirovou a zinkem poprvé nabizi moZnost stanovit pfitomnost arsenu jeho
reakcei s nascentnim vodikem. V roce 1860 byl sestrojen prvni spektrometr s vyhlidkou
snadného a Gispé§ného stanoveni stopovych prvki pomoci plamenové atomizace™.

2.4.3. Soucéasny stav stanoveni antimonu

Kviili silnym interferen¢nim vliviim pfi pouZziti metody plamenové atomizace arsenu
byla vyvinuta metoda generovani t€kavych hydridi hydridotvornych prvka. Marshova
reakce umoziiovala pfi pouziti atomové absorpcni spektrometrie pouze davkovou
analyzu®*, proto byla do praxe uvedena reakce s tetrahydroboritanem sodnym pro téely
pritokové analyzy®. Vyvinuti elektrochemického generovani tékavych hydrida
hydridotvornych prvka®® vyrazng snizilo pravdépodobnost kontaminace vzorku
nestabilnim a toxickym redukénim €inidlem.

V soucasné dobé se vyzkum zabyva konstrukci efektivné vyuzZitelnych
elektrolytickych cel pro rizné druhy spektrometrickych stanoveni. Zhang a Gan v roce
2005 dosahli pomoci metody EcHG meze detekce 0,30 pg-1" (cit. '®).

V roce 2007 Menemenlioglu, Korkmaz a Ataman porovnali HG a EcHG metodu
stanoveni antimonu. Zatimco citlivost ECHG byla polovi¢ni nez HG, mez detekce u HG
byla 0,69 pg-I"' au EcHG 0,053 pg-1" (cit. °).

Clanek zroku 2011 (cit. *') pojednavd o stanoveni antimonu v pFitomnosti
interferujiciho arsenu. Autofi tohoto &lanku docilili dokonce meze detekce 0,63 ng-1".
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2.5. Statistické zpracovani vysledku

Udaje ziskané pii méfenich v této bakalaiské praci byly statisticky zpracovany dle
nasledujicich postupti.

Pro hodnoty n <7 byla ur¢ena hodnota medidnu jako stfedniho vybéru ziskanych
hodnot sefazenych podle velikosti, pficemz pii sudém poctu hodnot se median ziska

zprimérovanim dvou prostiednich hodnot.

Pro hodnoty n > 7 byl uréen aritmeticky priimér podle vzorce

=l

1 n
L3
nio

Bylo stanoveno rozpéti hodnot podle vzorce

Pro maly pocet paralelnich stanoveni n <20 se smérodatna odchylka pocitd podle
vzorce

s=k, -R.

Hodnota £, je koeficient pro dané n. Protoze byla pro jeden vzorek provedena vzdy 3
méfeni, za k, byla vZdy dosazena hodnota 0,5908.

Pro kazdou celu elektrochemického generovani i pro metodu chemického generovani
byly urceny hodnoty meze detekce (LOD), meze stanovitelnosti (LOQ) a
opakovatelnost (O).

Mez detekce oznacuje nejmensi koncentraci, pfi které je mozno spolehlivé prokazat
pritomnost analytu ve vzorku. Jeji hodnota se vyjadiuje pomoci vzorce

LOD=Xx+3-s

Mez stanovitelnosti oznacuje nejmensi koncentraci analytu ve vzorku, kterou je
. .- . o . 28 . o e e
mozno pouzitou metodou stanovit s piijatelnou presnosti”. Vyjadtuje ji vzorec

LOQ=%+10-s

Stanoveni hodnot LOD a LOQ vtéto praci bylo provedeno dle nasledujiciho

cvwr
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analytu ve vzorku, pii které jiz byla zaznamenana odezva. Z kalibracni kiivky byly
odecteny hodnoty neznamych koncentraci antimonu pro jednotlivé hodnoty absorbanci.
Dale byla pro tyto koncentrace spocitana smérodatna odchylka a nasledné LOD a LOQ
pro danou metodu.

Opakovatelnost méteni byla stanovena jako procentualni smérodatnd odchylka deseti
po sob& namétenych hodnot vyjadiend vzorcem

15



3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Pristroje a material
Byly pouzity nasledujici pfistroje:

- atomovy absorpéni spektrometr Pye Unicam 939 AA Spectrometer (Unicam,
England)

- Sb vybojka s dutou katodou, napajeci proud vybojky byl nastaven na 10 mA, vlnova
délka pro stanoveni antimonu Agp, = 217,6 nm (Photron, Australia)

- programovatelnd osmikandlova peristaltickd pumpa MasterFlexe L/S (Cole-Parmer,
U.S.A)), 2 ks

- laboratorni linearni zdroj LPS 303, maximalni nastavitelny proud 3,0 A, maximalni
napéti 30,0 V (American Reliance, U.S.A.)

- 2x pritokomér (Cole-Parmer, U.S.A.) k méfeni rychlosti pritoku nosného plynu,
elektrolytii, vzduchu a kysliku, rozsah 0 — 100 ml.min "'

- kfemenny atomizator (trubice ve tvaru ,,T* odporové vyhiivané na teplotu 950 °C,
délka atomizacniho ramene 170 mm a vnitini primér trubice 12 mm, uprostied
zizena Cast délky 60 mm o vnitinim praméru 2 mm)

- hydrostaticky separator fazi vlastni vyroby

- &erpaci hadicky (TYGON®, U.S.A.) o riznych vnitinich primérech

- spojovaci hadi¢ky tygon o vnitinim priméru 1,52 mm

- PTFE spojovaci hadicky minimalni délky

- spojovaci materidl firmy SUPELCO

- nafionovd membrana NAFION® 117, tloustka 0,18 mm, katalog. ¢islo 274674 — 1
(Aldrich)

- nafionova trubice Nafion® TT — 110, vng&j§i pramér 2,74 mm, vnitini pramér
2,18 mm, (Perma Pure, U.S.A.)

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

- elektrody pratokovych cel: katoda — olovo, primér 1 mm (Goodfellow, UK), Cistota
99,999 %,; olovéné granule — Blei, granalien ca. 30 mesh, Cistota 99,5% (Aldrich);
anoda — platina, primér 0,5mm (Vestec u Prahy)

3.2. Chemikalie a roztoky

Deionizovana voda k pfipravé a fedéni vSech roztoki byla ziskdna pomoci zatizeni
Milli Qprus (Millipore, U.S.A.).

Byly pfipraveny nasledujici roztoky:
- pro pfipravu roztokl elektrolytli byla pouzita 37% HCI cCistoty Suprapure (Merck,
BRD)
- roztok H,SO, o koncentraci 2 mol'dm> — pro piipravu roztoku byla pouzita
96% H,S0O4 (Merck, BRD; ¢istota Suprapure)
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- pro pfipravu roztoku antimonu o pozadované koncentraci byl pouzit standardni
roztok Sb o koncentraci 1,000 + 0,002 g'dm_3 (Analytika, Praha)

Byly pfipraveny nésledujici kalibra¢ni roztoky:
- pouzitim roztoku Sb o koncentraci 1 mg:I"' v IM HCI byly ptipraveny kalibraéni
roztoky antimonu v 1M HCIl o koncentracich 2, 5, 10, 15, 20, 50, 100, 250 a 500 ],Lg'l_1
- nosnym plynem byl argon o Cistoté 99,998 % (Linde Technoplyn, Praha)
- pro chemické generovani t€kavého hydridu antimonu byl pouzit 1,0% roztok NaBH4
stabilizovany 0,4% roztokem NaOH — pro pfipravu roztoku byl pouzit pevny hydroxid
sodny (Lachema, Brno) a pevny tetrahydroboritan sodny (Merck, BRD)

3.3. Pouzité druhy elektrolytickych cel

Elektrochemické generovani t€ékavého hydridu antimonu bylo studovéano s vyuZzitim
nasledujicich cel:

3.3.1. Tenkovrstva pritokova cela

Tenkovrstva pritokova cela znazornénd na Obr. 3.17 je tvofena teflonovou
anodovou ¢asti obsahujici platinovou anodu a katodovou ¢asti obsahujici olovénou
katodu. Anodovy a katodovy prostor je oddélen nafionovou membranou, utésnén
gumou a v rozich desek spojen Srouby. Rozméry cely jsou shrnuty v Tab. 3.1, str. 18.

Obr. 3.17 Zobrazeni tenkovrstvé pritokové cely.
1 — katodovy prostor z plexiskla,2 — anodovy prostor z teflonu, 3 — nafionova membrana,
4 — privod katolytu, 5 — privod anolytu, 6 — médeny kontakt, 7 — katoda z oloveného dratku,

8 — anoda z platinového plisku, 9 — odvod do separatoru fazi, 10 — odvod do odpadu
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Tab. 3.1 Rozméry tenkovrstvé priatokové cely.

Parametr hodnota v mm
vnéjsi rozméry cely 60 x 40 x 15
rozmery katodového prostoru 50x2x1
katoda (délka, primér) 50 %1
rozméry anodového prostoru 50x2x1
anoda (délka, primer) 50 x 0,5
3.3.2. Tubularni pratokova cela

Tubularni pritokova cela je oteviend cela, v niz je umisténa provrtana
polypropylenové trubicka odspodu omotana platinovym dratkem, ktery tvoii anodu.
Anolyt je pfivadén do spodni ¢asti nadoby a shora odsavan do odpadu. Katolyt je celou
veden nafionovou trubic¢kou, kterd je ptivedena do provrtané PP trubicky spodem a do
které je vrchem zavedena olovéna katoda. Nafionova trubicka je vysypana olovénymi
granulemi zvySujicimi povrch katody. Z nafionové trubicky byl zreagovany katolyt
odvadén do separdtoru fazi. Cely mechanismus se nachdzi na Obr. 3.2., rozméry
tubularni cely jsou uvedeny v Tab. 3.2, str. 19.

Obr. 3.2 Tubularni pritokova cela.

1 — katodovy prostor ohraniceny nafionovou membranou, vyplnény olovenymi pilinkami a se zdrojem
generacniho proudu vodivé spojeny olovenym dratkem, 2 — anodovy prostor, 3 — platinova anoda, 4 —
olovény drat — ¢ast katody, 5 — odvod do separdatoru fazi, 6 — nuceny odvod anolytu, 7 — privod anolytu,
8 — privod katolytu.
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Tab. 3.2 Rozméry tubularni cely.

Parametr

rozméry cely (primér, vyska) 20 X 30 mm
objem katodového prostoru 40,4 pl
délka katodového prostoru 35 mm

vngjsi primér nafionové trubicky 2,74 mm

vnitini pramér nafionové trubicky 2,18 mm

katoda — hmotnost pilinek 0,319 g
anoda (délka, pramér) 70 x 0,5 mm

3.4. Experimentalni usporadani aparatury pri ECHG

Experimentalni uspotfaddani aparatury pro elektrochemické generovani tékavého
hydridu antimonu odpovidé schématu na Obr. 2.1, str. 12.

Vzorek je pomoci peristaltické pumpy nasavan do katodového prostoru
elektrolytické cely, kde je na katod¢ generovan t¢kavy hydrid antimonu. Pied celou
je instalovan pfivod nosné¢ho plynu argonu, ktery zcely tékavy hydrid unasi do
separatoru fazi, kde se smés plyni oddéluje od kapalné matrice vzorku. Hydrid
antimonu poté vstupuje do kifemenného atomizatoru, v némz dojde k atomizaci
hydridu, a nasledné je pomoci atomové absorpcni spektrometrie pii vinové délce
217,7 nm detekovan antimon. Plyny jsou z atomizatoru odvadény nucenym odtahem.

3.5. Zpusob odecteni signalu

Pro odecteni signalu bylo pouzito zaznamenavaci zafizeni, které je soucasti
ovladaciho softwaru pfistroje Pye Unicam 939 AA Spectrometer.

V ziskaném grafu zéavislosti absorbance na Case byl signal odecitan v ¢ase 60 s od
vstupu analytu do elektrolytické cely, kdy uz nedochdzelo k vyznamnému nartstu
signdlu v Case. Zéaroven byla ve stejném Case prendana hadicka ze vzorku do roztoku
katolytu.

Dale byla v ¢asti bakalatské prace vénujici se vlivu kysliku na stanoveni antimonu
odecitdna hodnota absorpcniho piku v maximu. Pik byl zplisoben nasatim malého
mnozstvi kysliku ze vzduchu do aparatury pti pfendani hadi¢ky ze vzorku do roztoku
katolytu. Vliv kysliku na hodnotu absorbance byl nésledné jednim z cilli studia této
prace.
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4. VYSLEDKOVA CAST A DISKUZE

Pro kazdou elektrolytickou celu i pro metodu chemického generovani hydridi
antimonu byla provedena optimalizace podminek, pfi nichz byly nasledné zjistény
zakladni charakteristiky stanoveni antimonu. Zakladni charakteristiky ziskané pti
jednotlivych uspofadanich byly nasledné navzajem porovnany.

Pied zac¢atkem prométovani jednotlivych parametrii kazdého uspotfadani bylo nutné
elektrolytickou celu aktivovat koncentrovanym roztokem antimonu v IM kyseliné
chlorovodikové. Pro tyto éely byla pouzita koncentrace 1 mg1™.

Nejprve byla pouzita tenkonvrstva elektrolyticka cela, pro niz byly optimalizovany
nasledujici pracovni parametry: pritokova rychlost a koncentrace elektrolytu, pritokova
rychlost nosného plynu a generacni proud. Nasledné bylo s touto celou pti optimalnich
hodnotéach pracovnich parametrii provedeno prométeni kalibracni zavislosti stanoveni
antimonu a dalSi méfeni pro zjiSténi zakladnich charakteristik. Stejny postup byl
opakovan 1 v pfipadé tubularni elektrolytické cely, avSak z pracovnich parametrti byla
optimalizovana pouze pratokova rychlost nosného plynu a generacni proud. V piipadé
chemického generovani byla optimalizovéana pouze pritokova rychlost nosného plynu.

41. Elektrochemické generovani — tenkovrstva cela

Tenkovrstva elektrolytickd cela byla pouzita pro stanoveni antimonu jako prvni
z ditvodu jeji jednodussi stavby.

41.1. Optimalizace podminek pro tenkovrstvou celu

Pred zacitkem experimentli byla tato cela aktivovana roztokem antimonu o
koncentraci 1 ppm v 1M HCI. Pfi aktivaci bylo dosazeno pro danou koncentraci
aktiva¢niho roztoku antimonu hodnoty absorbance kolem 1,800.

41.1.1. Optimalizace rychlosti pratoku nosného plynu

Prvnim z optimalizovanych parametri byla pritokova rychlost nosného plynu pro
tenkovrstvou elektrolytickou celu, v této praci to byl pii vSech méfeni argon. Nosny
plyn byl zavadén do proudu katolytu pfed vstupem do elektrolytické cely. Byla
testovana 1 moznost zavadet nosny plyn za vystup z elektrolytické cely, avSak v tomto
uspofadani bylo dosazeno vyrazné nizSich signdli, coZ potvrzuje vyznamnou roli
nosného plynu pfi uvolnéni t€kavé slouceniny (hydridu) z povrchu katody. Stanoveni
bylo provedeno pro roztok antimonu v 1M HCI o koncentraci 50 pug-1"" pii pritokové
rychlosti elektrolytd 2,5 ml'min' a pii konstantnim proudu 0,5 A. Ziskana
optimaliza¢ni zavislost je znazornéna na Obr. 4.1, str. 21.
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Obr. 4.1 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu pro tenkovrstvou celu.

I1=054 v, =25mimin"’, cye; = 1 mol-dm>, cg, = 50 ,ugfj, t=60s

Z Obr. 4.1 je patrné, Ze se zmeénou prutokové rychlosti nosného plynu se vyrazné
meéni i hodnota dosazeného absorpéniho signalu. Pfi vzristajicich hodnotach pritokové
rychlosti nosného plynu dochazi k nariistu signalu az do hodnoty 20 ml-min ', p¥i niz
bylo dosazeno maxima (absorp¢ni signal odpovida hodnoté 0,162), dale nasleduje velmi
pozvolny pokles, ¢i spiSe stagnace signdlu a teprve od hodnoty 60 ml-min' dochazi
k vyrazngj$imu poklesu. Zavislost vykazuje maximum pti hodnoté pratokové rychlosti
nosného plynu 20 ml-min'. Pro dalii méfeni byla jako optimalni hodnota rychlosti
prittoku nosného plynu pro tenkovrstvou celu uréena hodnota 40 ml'min~' z diivodu
rychlejsitho vymyvani zbytkli analytu z katodového prostoru elektrolytické cely a
z navazujicich ¢asti experimentalni aparatury.

4.1.1.2. Optimalizace rychlosti pratoku elektrolytu

Nasledné¢ byla provedena optimalizace priatokovych rychlosti elektrolyti pro
tenkovrstvou elektrolytickou celu zndzornéna na Obr. 4.2, str. 22. Oba dva elektrolyty
byly nasdvany stejnou rychlosti. Stanoveni bylo provedeno pro vzorek obsahujici
50 pg-1"" antimonu v 1M HCI pii pritokové rychlosti argonu 40 ml-min ' a za piisobeni
konstantniho proudu 0,5 A.
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Obr. 4.2 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti elektrolytii pro tenkovrstvou celu.

I=05A4, vy =100 ml'min”’, cye; = 1 mol-dm™, cg, = 50 ug-l”", t = 60 s

Priitokova rychlost elektrolytti vhodna pro dali méfeni byla stanovena 2,5 ml-min .
Pii této hodnoté pritokové rychlosti elektrolyti je jiz dosazeno pomérné vysoké
odezvy, zéaroven neni elektrolytickd cela pfetizena vysokym tlakem vznikajicim
v dasledku vysoké pritokoveé rychlosti elektrolytu malym objemem elektrolytické cely.
Toto pretizeni by mohlo zapficinit netésnost elektrolytické cely. Pti vysoké pritokové
rychlosti katolytu navic nestihne zcela probéhnout elektrodova reakce na katodé, takze
mnozstvi generovaného hydridu antimonu neodpovida koncentraci antimonu ve vzorku.

4.1.1.3. Optimalizace koncentrace katolytu

Pro tenkovrstvou celu byla dale provedena optimalizace koncentrace kyseliny
chlorovodikové jakoZzto katolytu, ve kterém je pfitomen antimon. Bylo pfipraveno 6
roztokl antimonu o koncentraci 60 pg-l"' v prostiedi kyseliny chlorovodikové o
koncentracich 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 a 5,0 mol-dm™. Bylo tfeba zvolit takovou
hodnotu koncentrace kyseliny chlorovodikové, které by jest¢ odpovidala vysoka
hodnota signalu absorbance a zarovenl dostatetné vysokd vodivost elektrolytu, aby
nedochézelo vlivem velkého napéti k jeho prehiivani. Vysledky optimalizacniho méteni
jsou znazornéné v Obr. 4.3, str. 23.
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Obr. 4.3 Zavislost absorbance na koncentraci kyseliny chlorovodikové obsazené ve vzorku antimonu pro
tenkovrstvou celu.

I1=0,54, vy =40 ml'min”’, vy, = 2,5 ml'min”', cg, = 60 ug-l”, t = 60 s

Z Obr. 4.3 je zfejmé, ze pti stoupajici koncentraci kyseliny chlorovodikové hodnota
signalu klesa. Pfi velmi nizkych koncentracich kyseliny chlorovodikové vsak dochézi
k neZadoucimu zahtivani elektrolytu v diisledku snizeni vodivosti elektrolytu, ¢imz se
vyrazn¢ méni vlastnosti iontové vyménné membrany a soucasné se sniZzuje jeji
zivotnost. Proto byla pfi dalSich méfenich pouzita HCI o koncentraci 1 mol-dm .

4.1.1.4. Optimalizace generacniho proudu

V dalsim kroku byla pro tenkovrstvou elektrolytickou celu optimalizovana hodnota
generaCniho proudu. Tato optimalizace je znazornéna na Obr. 4.4, str. 24. Stanoveni
bylo provedeno vrozmezi hodnot generacniho proudu 0,00 — 1,75 A pro vzorek
obsahujici 50 pg-1" antimonu v 1M HCI pfi pritokové rychlosti argonu 40 ml-min ' a
prittokové rychlosti elektrolytii 2,5 ml-min ™',
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Obr. 4.4 Zavislost absorbance na hodnoté genera¢niho proudu pro tenkovrstvou celu.

Var =40 mlmin” ) vy = 2,5 ml'min”’, cg, = 50 ,ug-f], t=60s, cyo = IM

Z Obr. 4.4 je ziejmé, Ze hodnota signdlu absorbance vzrista s rostouci hodnotou
generacniho proudu. Jako optimalni byla zvolena hodnota genera¢niho proudu 0,5 A,
pii které byla ziskdna jiz pomérné velka hodnota absorbance. Pti vyS$Sich hodnotach
proudu dochédzelo k nezddoucimu zahiivani elektrolytu v disledku vysokého napéti
mezi obéma elektrodami. Negativni vliv pfehiivani elektrolytu na funkci a Zivotnost
nafionové membrany je jiz prodiskutovan v kapitole 4.1.1.3.

4.1.2. Kalibrac¢ni zavislost stanoveni antimonu

V dalsim kroku byla pro tenkovrstvou elektrolytickou celu proméfena kalibra¢ni
zavislost absorbance na koncentraci antimonu ve vzorku.

Stanoveni bylo provedeno pro znamé koncentrace 2,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 50,0 a
100,0 pg-1" antimonu ve vzorku pfi hodnoté generaéniho proudu 1,0 A, pritokové
rychlosti argonu 40 ml-min ' a p#i pritokové rychlosti elektrolyt 2,5 ml-min .

Ze ziskanych hodnot kalibracni zavislosti byla sestrojena kalibra¢ni pfimka pro
stanoveni koncentrace antimonu ve vodném vzorku znazornéna na Obr. 4.5, str. 25.
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Obr. 4.5 Linearni ¢ast kalibraéni zavislosti pro stanoveni antimonu pomoci tenkovrstvé cely.

I1=05A4 vy =40 ml-min’, vy, = 2,5 ml'min™, t = 60 s, cye; = IM

4.1.3. Zakladni charakteristiky stanoveni antimonu pomoci
tenkovrstvé cely

Z naméfené kalibracni zavislosti a z dal§ich méfeni popsanych v teoretickém tivodu
této prace byly zjiStény charakteristiky pro tenkovrstvou celu, které jsou shrnuty
v Tab. 4.1.

Tab. 4.1 Zakladni charakteristiky stanoveni antimonu pomoci tenkovrstvé cely.

VeliCina Hodnota
LOD (pg.1") 0,18
LOQ (ug.I™) 0,59
Citlivost (I'ng ") 3,40-10°°
Opakovatelnost (%) 0,73
Korelaéni koeficient 0,9997
LDR (ug1™) 0,59 — 250,00

4.2. Elektrochemické generovani — tubularni cela

DalS§im typem elektrolytické cely, jejiz parametry byly v pribéhu této prace
optimalizovany, je tubularni elektrolyticka cela.
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42.1. Optimalizace podminek pro tubularni celu

Pro ucely vyuziti tubularni elektrolytické cely byl optimalizovan pritok nosného
plynu a generaéni proud. Hodnoty pritokové rychlosti elektrolytd a koncentrace
katolytu  byly pievzaty zvysledki optimalizacnich méfeni pro metodu
elektrochemického generovani tékavého hydridu antimonu pomoci tenkovrstvé
elektrolytické cely. Byla pouzita priitokova rychlost elektrolytii 2,5 ml-min ' a kyselina
chlorovodikova o koncentraci 1 mol-dm.

4.21.1. Optimalizace pritoku nosného plynu pro tubularni celu

Optimalizace rychlosti pratoku nosného plynu argonu tubularni celou zndzornéna
na Obr. 4.6 byla stanovena z diivodu rozdilného objemu katodového prostoru tubularni
a tenkovrstvé cely. Stanoveni bylo provedeno pro vzorek obsahujici 50 ug-1" antimonu
v IM HCI pii pritokové rychlosti elektrolytd 2,5 ml-min"' za piisobeni konstantniho
proudu 0,5 A v rozmezi hodnot pritoku nosného plynu 40 — 100 ml-min .
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Obr. 4.6 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti nosného plynu pro tubularni celu.

I1=054 v, =25mimin’, cye; = 1 mol-dm™, cg, = 50 ,ugTI, t=60s

Pfi snizovani pritokové rychlosti nosného plynu v uvedeném rozsahu hodnot byly
ziskavany ¢im dal vyssi hodnoty absorbanci. ZvySujici se hodnoty priitokové rychlosti
nosného plynu vedou ke snizeni rozptylu hodnot absorbanci. Kvuli velkému rozpéti
hodnot nebyla stanovena rychlost 40 ml'min"' jako optimélni, i kdyZ je z Obr. 4.6
vidét, ze pfi této pratokové rychlosti nosného plynu dosahuje v uvedeném rozsahu
hodnot absorbance maxima. Prili§ vysoké hodnoty vSak mohou ovlivnit citlivost
stanoveni, protoze t¢kavy hydrid antimonu je velkym tlakem nosného plynu unesen
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z atomizatoru jeSté pred jeho detekci pomoci atomové absorpéni spektrometrie. Proto
byla zvolena hodnota rychlosti nosného plynu 60 ml-min ™'

4.2.1.2. Optimalizace generaéniho proudu pro tubularni celu

V dal$im kroku zndzornéném na Obr. 4.7 byla optimalizovana hodnota genera¢niho
proudu pro tubularni celu. Méteni bylo provedeno v rozmezi 0,0 — 0,5 A.

Stanoveni optimalni hodnoty genera¢niho proudu pro tubuldrni celu bylo provedeno
pro vzorek obsahujici 50 pug-I"" antimonu v IM HCI pii pritokové rychlosti argonu
60 ml-min ' a pii pritokové rychlosti elektrolytii 2,5 ml-min .
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Obr. 4.7 Zavislost absorbance na hodnoté generacniho proudu pro tubularni celu.

v = 60 ml-min”, v, = 2,5 ml-min”’, cg, = 50,ug-FI, t=060s, cyo = IM

Jako optimélni byla zvolena hodnota generacniho proudu 0,5 A, pfi které byla
ziskana jiz pomérné velka hodnota absorbance. Pfi vysSich hodnotach proudu dochézelo
k neZadoucimu zahtivani elektrolytu, coz bylo pravdépodobné piic¢inou ucpani trubicky
vedouci do atomizitoru zkondenzovanymi parami vody z elektrolytu. Navic pfi
zahiivani elektrolytu hrozi poSkozeni nafionové membrany. Technické potize se
stanovenim koncentrace antimonu ve vzorku jsou patrné na vysokém rozpéti hodnot pii
vyssich hodnotach genera¢niho proudu.

4.2.2. Kalibracni zavislost absorbance na koncentraci Sb

Nasledné byla proméfena kalibracni zavislost absorbance na koncentraci antimonu
ve vzorku pro tubuldrni celu, viz. Obr. 4.8, str. 28. M¢teni bylo provedeno v rozsahu
koncentraci antimonu 0 — 500 pg-1"".
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Stanoveni bylo provedeno pii hodnoté generacniho proudu 0,5 A, pritokové
rychlosti argonu 60 ml-min ' a pii priitokové rychlosti elektrolytd 2,5 ml-min .
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Obr. 4.8 Kalibrac¢ni zavislost pro stanoveni antimonu pomoci tubularni cely.

I1=05A4 vy =60mlmin’, vy, =2,5mlmin”, t = 60s, cye; = IM

Z linearni ¢asti kalibracni zavislosti byla sestrojena kalibracni pfimka pro stanoveni
koncentrace antimonu v nezndmém vzorku znazornéné na Obr. 4.9.
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Obr. 4.9 Linearni ¢ast kalibracni zavislosti absorbance na koncentraci antimonu pro tubularni celu.

I1=054, vy =60mlmin’, vy =2,5ml'min’, t =65s, cycy = IM
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4.2.3. Zakladni charakteristiky stanoveni antimonu pomoci
tubularni cely

Z namétené kalibracni zavislosti a z dalSich méfeni popsanych v teoretickém tvodu
této prace byly zjiStény parametry charakteristické pro tubularni celu, které jsou shrnuty
v Tab. 4.2.

Tab. 4.2 Zakladni charakteristiky stanoveni antimonu pomoci tubularni cely.

Veli¢ina Hodnota
LOD (pg.l") 1,95
LOQ (ug1™) 6,51
Citlivost (I'ug ") 6,1010°°
Opakovatelnost (%) 4,73
Korelaéni koeficient 0,9994
LDR (pg.I™ 6,51 —250,00

4.3. Chemické generovani

PtestoZe aparatura pro chemické generovani té¢kavého hydridu antimonu neobsahuje
elektrolytickou celu, je nutno optimalizovat alesponi pritokovou rychlost nosného
plynu. Roztok borohydridu je zavadén do proudu vzorku pfed generacni trubici.

4.3.1. Optimalizace podminek pro chemické generovani

4.3.1.1. Optimalizace pratokové rychlosti nosného plynu pro HG

Optimalizace rychlosti priitoku nosného plynu argonu pii chemickém generovani je
znazornéna na Obr. 4.10, str. 30. Nosny plyn byl zavaddén do trubicky s nasdvanym
vzorkem jesté pred vstup borohydridu do genera¢ni trubice. Stanoveni bylo provedeno
pro vzorek obsahujici 50 pg-I"" antimonu v 1M HCI pii pritokové rychlosti elektrolyti
0,7 ml-min"" a priitokové rychlosti tetrahydroboritanu sodného 2,5 ml-min ™",
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Obr. 4.10 Optimalizace pratokové rychlosti nosného plynu pro metodu chemického generovani.

£ =60, Vs = 2,5 mlmin v, = 0,7 ml-min™, cg, = 50 ,ug-f], cua = IM

Z grafu je patrné, Ze maxima absorbance dosahuje pii priitokovych rychlostech
argonu o velikostech 20 a 40 ml'min '. Vzhledem k velmi malému priméru generaéni
trubice mize za velkych priatokovych rychlosti nosného plynu v rdmeci generacni trubice
vzniknout velky tlak, ktery muize zvySit rozpustnost t€kavého hydridu antimonu
v kapalné fazi, a znesnadnit tak jeho pfechod do plynné faze. S ohledem na tyto
skuteénosti byla pro dal§i méfeni uréena pritokova rychlost nosného plynu 20 ml-min ™"

4.3.2. Kalibracéni zavislost absorbance na koncentraci antimonu
ve vzorku

V dal$im kroku byla pro metodu chemického generovani té¢kavého hydridu antimonu
promé&fena kalibracni zavislost absorbance na koncentraci antimonu ve vzorku, viz.
Obr. 4.11, str. 31.

Stanoveni bylo provedeno pii pritokové rychlosti elektrolyt 0,7 ml-min ',
pritokové rychlosti argonu 20 ml'min"' a pritokové rychlosti tetrahydroboritanu
sodného 2,5 ml-min .
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Obr. 4.11 Kalibra¢ni zavislost absorbance na koncentraci antimonu ve vzorku pro metodu HG.

. ] . 1 =1
t =408, Vagrs = 2,5 mlmin~", Vyprer = 0,7 ml-min ", vy, = 20 ml-min—", cyc; = IM

Ze ziskanych hodnot kalibracni zavislosti byla sestrojena kalibra¢ni pfimka pro
stanoveni koncentrace antimonu v nezndmém vzorku znadzornéna na Obr. 4.12.
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Obr. 4.12 Linearni ¢ast kalibra¢ni zavislosti absorbance na koncentraci antimonu ve vzorku.

t =405, Vgsrs = 2,5 mlmin™, Vysoper = 0,7 ml'min”", vy, = 20 ml-min™, vos = 2 ml-min™, cye; = IM
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4.3.3. Zakladni charakteristiky stanoveni antimonu metodou HG

Z namétené kalibracni zavislosti a z dalSich méfeni popsanych v teoretickém tvodu
této prace byly zjiStény parametry charakteristické pro metodu chemického generovani,
které jsou shrnuty v Tab. 4.3.

Tab. 4.3 Zakladni charakteristiky stanoveni antimonu metodou chemického generovani

Veli¢ina Hodnota
LOD (pg.l") 2,86
LOQ (ug1™) 9,52
Citlivost (I'ug ") 2,10107°
Opakovatelnost (%) 0,51
Korelaéni koeficient 0,9780
LDR (ug.I™"h 9,52 — 15,00

4.4. Studium vlivu kysliku

V pribéhu optimalizacnich méteni bylo zjisténo, Ze pti prehozeni hadi¢ky z analytu
do katolytu doslo vlivem neustalého nasavani peristaltickym ¢erpadlem k nasati malého
objemu vzduchu do transportni hadi¢ky katolytu, ktery se dostal do elektrolytické cely,
separatoru fazi i atomizatoru a zpisobil zménu signalu.

44A1. Studium vlivu vzduchu na stanoveni antimonu

Vzduch byl pfivadén rychlosti 10 ml-min ' do tfech riiznych mist experimentalni
aparatury pro elektrochemické generovani tékavého hydridu antimonu pouZzitim
tenkovrstvé cely. Nejprve byl piivadén do proudu katolytu pred vstupem do
elektrolytické cely, pak mezi celu a separator fazi, a také pred atomizator. Pro kazdy ze
tii zplisobl pfivodu vzduchu byly prométeny tfi rizné situace: a) v €ase 40 s od vstupu
analytu do elektrolytické cely byl na 5 s zaveden vzduchu do aparatury (pritokovou
rychlosti 10 ml-min "), b) stejnou priitokovou rychlosti byl vzduch zavadén od 40 s a
do konce meéteni (100 s), c) méfeni bylo provedeno za konstantniho piistupu vzduchu
po celou dobu (0 — 100 s). VSechna tfi méfeni se tedy odliSuji pouze v Casovém
intervalu zavadéni vzduchu do aparatury.

Mgfteni bylo provedeno pro vzorek obsahujici 50 pg-1" antimonu v 1M HCI po dobu
100 s pii hodnoté genera¢niho proudu 1 A, pritokové rychlosti argonu 40 ml-min" |
pritokové rychlosti vzduchu 10 ml'min' a pii pritokové rychlosti elektrolytt
2,5 ml'min". Vysledky méfeni jsou zaznamenéany v Tab. 4.4, str. 33.
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Tab. 4.4 Vliv pfistupu vzduchu na elektrochemické stanoveni antimonu pii pouziti tenkovrstvé cely.

ptivod vzduchu
interval pfistupu a) pred elektrolytic.  b) pfed separdtor  c) pred atomizator
vzduchu celu fazi
40 —45s A (405) 0,200 + 0,005 0,172 £ 0,005 0,186 + 0,003
A (max) 0,730 + 0,008 0,484 + 0,010 0,580 + 0,005
40-100s A 405s) 0,210 + 0,005 0,185 + 0,005 0,170 + 0,002
A (max) 0,781 + 0,007 0,716 £ 0,010 0,480 + 0,005
0-100s A (405) 0,250 + 0,030 0,260 + 0,020 0,260 + 0,040

Z tabulky Tab. 4.4 je ziejmé, Ze ¢im je pfivod vzduchu blize atomizéatoru, tim nizsi

cwwvr

A (max), ktery vyjadifuje mnozstvi antimonu pravdépodobné uvolnéného z povrchu
aparatury pusobenim kysliku ze vzduchu. Jak je vidét z prvniho fadku tabulky, mistem
pravdépodobného zachyceni plynného hydridu antimonu je povrch kiemenného
atomizatoru. Je logické, Ze pti konstantnim ptistupu vzduchu nevzniké pik, a byla tedy
zaznamenana pouze absorbance v Case 40s. Zaroven je rozdil mezi hodnotou
absorbance v Case 40 s ziskanou postupem a) a postupem c).

4.4.2.

Pro ucely studia vlivu kysliku na kvalitu HG a EcHG stanoveni antimonu bylo nutno

Optimalizace podminek pro studium vlivu kysliku
optimalizovat pratokovou rychlost kysliku. Zaroven byl prozkoumén vliv teploty

atomizatoru na velikost signalu absorbance.

44.2.1.

Pritokova rychlost kysliku byla pro metodu chemického generovani té€kavého

Optimalizace pratokové rychlosti kysliku pro metodu HG

hydridu antimonu optimalizovana nasledujicim zplsobem: po 40 s méfeni byl do
aparatury pfed generacni trubici vpustén kyslik do konce méfeni. Signal kyslikového
piku A(max) v zavislosti na pritokové rychlosti kysliku je znazornény na Obr. 4.13,
str. 34.

Stanoveni bylo provedeno pro vzorek obsahujici 50 pug-I"" antimonu v 1M HCI pfi
pritokové rychlosti elektrolytii 0,7 ml-min "', priitokové rychlosti argonu 20 ml-min' a
prittokové rychlosti tetrahydroboritanu sodného 2,5 ml-min .
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Obr. 4.13 Zavislost absorbance antimonu na prutokoveé rychlosti kysliku — odezva kysliku A(max).

Vnagis = 2.5 mlmin ™ vo,oper = 0,7 ml-min, vy, = 20 ml-min™, ¢g, = 50 ,ug-f], cuc = IM

Jako optimalni pritokova rychlost kysliku pro proméfovani vlivu kysliku na
vysledky méfeni byla zvolena hodnota 2,0 ml-min ', nebot’ pfi této hodnoté pritokové
rychlosti kysliku bylo dosaZeno nejvyssi odezvy absorbance.

4.4.2.2. Vliv teploty atomizatoru — stanoveni pomoci tenkovrstvé
cely

Bylo provedeno méfeni vlivu teploty atomizatoru pomoci tenkovrstvé generaéni cely
v rozmezi teplot 850 — 950 °C. Kyslik byl zavadén pred elektrolytickou celu ptred piivod
argonu, mefeni probihalo po dobu 100 s.

Proces proméfovani vzorku antimonu o koncentraci 50 ug-1"' za uéelem zjisténi
vlivu teploty atomizatoru na velikost signalu absorbance probihalo dvéma zptsoby.
V ptipadé a) byl vzorek nasavan do cely po dobu 40 s od pocatku meéteni, poté byla
peristaltickd pumpa vypnuta a sni 1 genera¢ni proud. V €ase 60 — 100 s od pocatku
méfeni byl do aparatury vpustén kyslik. V ptipadé b) byl do aparatury vpustén kyslik v
case 60 — 100 s (do konce méfeni) za soucasného prichodu vzorku.

Stanoveni znazornéné na Obr. 4.14, str. 35 bylo provedeno pro vzorek obsahujici
50 pg-1"" antimonu v 1M HCI pti hodnoté genera¢niho proudu 1 A, priitokové rychlosti
argonu 40 ml-min "', priitokové rychlosti kysliku 2 ml-min™" a pfi pritokové rychlosti
elektrolytii 2,5 ml-min ™",
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Obr. 4.14 Zavislost absorbance na teploté atomizatoru pro tenkovrstvou celu.

a) vzorek byl nasavan do 40s, nasledné bylo nasavani vypnuto a v 60 s byl vpustén kyslik do konce
meéfeni. b) za stalého nasavani vzorku byl vpustén v 60 s kyslik do konce méfeni.

I=1A4,v, =40 mlmin" vo, =2 ml-min™, v, = 2,5 ml-min”’, cg, = 50,ug~f1, cuc = IM

Ze ziskanych hodnot absorbanci lze usoudit, Ze hodnota signalu jen velmi maélo
zavisi na teploté atomizatoru v tomto rozmezi teplot. Pro dal$i méfeni byla zvolena
teplota 950 °C.

Tento graf ale zobrazuje i vliv pfistupu kysliku do aparatury. V ptipadé¢ a) byl kyslik
do aparatury vpustén v okamziku, kdy ji neprochazel vzorek, dochazelo k vymyvani
naadsorbovaného antimonu z aparatury a odezva absorbance v ¢ase 60 s byla vyssi nez
pted spusténim piistupu kysliku. V ptipad€ b) byl kyslik do aparatury nasavan béhem
nasavani vzorku a ziskana odezva absorbance v ¢ase 60 s byla niz$i nez pied spusténim
pristupu kysliku. Lze si to vysvétlit tak, ze proudici katolyt unasel vzorek za pomoci
kysliku z elektrolytické cely tak rychle, Ze nestacila zcela prob&éhnout elektrolyza za
vzniku odpovidajiciho mnoZzstvi t€kavého hydridu antimonu.

44.3. Porovnani vlivu kysliku na stanoveni Sb pomoci HG a
EcHG

V dalsi casti prace bylo zkoumdano, kterd ¢ast z hlavnich komponent vzduchu
zpusobuje zmény pozorované vyse. Nejprve byl vyzkousen ptidavek dusiku. V tomto
ptipad¢ nebyla pozorovana zadna zména. To bylo o¢ekavano, protoze dusik se mimo
jiné pouziva téz jako inertni nosny plyn misto argonu. Déle byla tedy pozornost
zaméfena na vliv Cistého kysliku.
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Pro elektrochemické generovani s tenkovrstvou celou a metodu chemického
generovani byla pro vzorek obsahujici 50 pg-1"' antimonu v IM HCl proméfena
zavislost absorbance na intervalu pfistupu kysliku znazornéna v Tab.4.5.

Mgieni bylo provedeno pro pritokovou rychlost argonu 40 ml-min', pritokovou
rychlost kysliku 2 ml'min~', za optiméalnich pracovnich podminek pro jednotlivé
metody, tj. pro tenkovrstvou celu: pritokova rychlost elektrolytu: 2,5 ml-min ',
generacni proud 1 A, a pro metodu chemického generovani: pritokova rychlost vzorku
0,7 ml-min”', priitokova rychlost tetrahydroboritanu sodného 2,5 ml-min .

Ptivod kysliku byl zaveden pted piivod argonu.

Tab. 4.5 Porovnani vlivu kysliku na hodnotu absorbanci ziskanych pfi chemickém a elektrochemickém
generovani pfi optimalnich podminkach pro jednotlivé metody. Jako zastupce elektrochemického
generovani byla zvolena tenkovrstva cela.

) . . o o elektrochemické
interval piistupu kysliku chemické generovani .,
generovani
bez pfistupu A (40 s) 0,39 £ 0,05 0,18 +£0,02
40 —45s A (40 s) 0,38 +£0,03 0,18 +£0,02
A (max) 1,81 + 0,02 1,69 + 0,03
40—-100s A (40 s) 0,34 +0,03 0,18 0,04
A (max) 1,81 £0,02 1,66 £ 0,06
0-100s A (40 s) 0,30 £ 0,06 0,00 £ 0,00

Pro porovnani byl nejprve zaznamenan signal klasickym zpiisobem (kapitola 3.5) bez
ptistupu kysliku. Nasledné byly provedeny experimenty, pii nichz byl kyslik zaveden na
5s, 60 s a na celou dobu méfeni. Pii zavedeni kysliku po celou dobu méfeni, t;j.
v ¢asovém rozmezi 0 — 100s, nemohl byt zaznamenan pik absorbance A (max)
vyvolany ptisobenim kysliku, proto tyto udaje v tabulce chybi.

Pii prométovani vyse uvedené zavislosti s pfistupem vzduchu po celou dobu méfeni
bylo zaznamendvaci zatizeni v piipadé HG 1 ECHG vynulovano (blank) jiz za pfistupu
vzduchu, proto byly pomoci obou typt generovani t¢kavého hydridu antimonu ziskany
velice nizké hodnoty absorbance.

444, Kalibraéni zavislost A (max) na koncentraci Sb pro
tenkovrstvou celu

V dalsim kroku byla proméfena kalibrani zavislost absorbance na koncentraci
antimonu ve vzorku. Zptsob odecteni signalu je popsan v (kap. 3.5).

Stanoveni zndzornéné na Obr. 4.15, str. 37 bylo provedeno pro zndmé koncentrace
2,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 50,0 a 100,0 ug-l_1 antimonu ve vzorku pifi hodnoté
generaéniho proudu 1,0 A, pritokové rychlosti argonu 40 ml'min~' a pii pritokové
rychlosti elektrolytii 2,5 ml-min .
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Obr. 4.15 Kalibracni zavislost pro stanoveni antimonu pomoci tenkovrstvé cely pod vlivem kysliku.

I1=104 vy =40 ml'min’, v, = 2,5 ml'min™, t = 60 s, cye; = IM

Ze ziskanych hodnot kalibracni zavislosti byla sestrojena kalibra¢ni ptfimka pro
stanoveni koncentrace antimonu ve vodném vzorku znazornéna na Obr. 4.16.
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Obr. 4.16 Linearni Cast kalibracni zavislosti pro stanoveni antimonu pomoci tenkovrstvé cely

I1=054, vy =40 mlmin’, vy = 2,5 ml'min’, t = 60s, cye; = IM
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Pomoci linearni casti kalibraéni zavislosti pro stanoveni antimonu pouZitim
tenkovrstvé cely pod vlivem kysliku byla ziskana hodnota citlivosti metody stanoveni

antimonu tenkovrstvou elektrolytickou celou 17,0107 I'pg ™.

44.5. Kalibraéni zavislost A (max) na koncentraci Sb pro metodu

chemického generovani
V dal$im kroku byla pro metodu chemického generovani t€kavého hydridu antimonu

proméiena kalibracni zavislost absorbance na koncentraci antimonu ve vzorku, viz.

Obr. 4.17.
Stanoveni bylo provedeno pii pritokové rychlosti elektrolyti 0,7 ml-min ',

pritokové rychlosti argonu 20 ml'min' a pritokové rychlosti tetrahydroboritanu

sodného 2,5 ml-min .
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Obr. 4.17 Kalibracni zavislost absorbance na koncentraci antimonu ve vzorku pro metodu HG

. -1 . -1 . -1
t =408, Vggrs = 2,5 mlmin~", Vprer = 0,7 ml-min ", vy, = 20 ml-min—", cyc; = IM

Ze ziskanych hodnot kalibracni zavislosti byla sestrojena kalibra¢ni pifimka pro
stanoveni koncentrace antimonu v nezndmém vzorku znazornéna na Obr. 4.18, str. 39.
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Obr. 4.18 Linearni ¢ast kalibra¢ni zavislosti absorbance na koncentraci antimonu ve vzorku.

. - . -
t =408, Vapry = 2,5 ml-min ", Vi, = 0,7 ml-min ", vy, = 20 ml-min", vo, = 2 ml-min", cyc; = IM

Pomoci linearni casti kalibraéni zavislosti pro stanoveni antimonu pouzitim
tenkovrstvé cely pod vlivem kysliku byla ziskana hodnota citlivosti metody stanoveni
antimonu tenkovrstvou elektrolytickou celou 17,5:107 I'pg ™.
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5. ZAVER

V ramci této prace byla provedena studie moznosti elektrochemického generovani
antimonu pomoci dvou nové zkonstruovanych elektrolytickych cel a ziskané vysledky
byly porovnany s klasickym chemickym generovanim.

Nejprve byla provedena u obou elektrolytickych cel optimalizace podminek méfeni.
Pii optimélnich hodnotach pracovnich parametrli byly zjiStény zakladni charakteristiky
elektrochemického generovani s jednotlivymi elektrolytickymi celami a nasledné
porovnany se ziskanymi vysledky pii chemickém generovani tékavého hydridu
antimonu.

Pouzitim tenkovrstvé cely byla za optimdlnich pracovnich podminek dosaZena
citlivost 3,40°107 I'ug ', pomoci tubularni cely byla dosazena citlivost 6,10°107° I'ug '
a vyuzitim chemického generovani byla dosaZena citlivost 2,10-107 I'ug ™. Je patrné, Ze
citlivost tubularni cely je vyssi nez citlivost tenkovrstvé cely, pravdépodobné z diivodu
mensiho objemu katodového prostoru.

Byl prozkoumén vliv kysliku na stanoveni antimonu pomoci chemického
1 elektrochemického generovéani t€kavého hydridu antimonu. Bylo zjiSténo, Ze kyslik
pravdépodobné plisobi jako uvoliiovaci €inidlo pro tékavou formu antimonu navazanou
na povrchu kiemenného atomizatoru. Pfi vyuziti kysliku pfi stanoveni antimonu pomoci
tenkovrstvé elektrolytické cely byla dosazena citlivost 17,0:10° lug' a pomoci
chemického generovani byla dosazena citlivost 17,5:10° I'ug' Timto procesem
zachytu a uvolnéni lze zvysit citlivost stanoveni az 5x metodou EcHG pii pouziti
tenkovrstevné cely a az 8% stanovenim pomoci HG.
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