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Abstrakt

Predkldadand priace se zabyvd studiem vlivu vybranych chemickych interferentll pii
elektrochemickém generovani hydridu antimonu. V rdmci priace byly zkoumdny jak
interference pii metod¢ elektrochemického generovéni za vyuZiti elektrolytické cely, tak pfi
generovani chemickou cestou za pouziti redukéniho c¢inidla tetrahydroboritanu sodného.
Zpusob vyhodnoceni zahrnoval i porovnani, zda byl do systému pfiveden vzdusny kyslik. Pro
meéfeni byly vybrany hydridotvorné prvky (selen a arsen), prechodné kovy (zinek, méd’ a
analyze byly hydridotvorné prvky a nikl, u kterych bylo pozorovdno az 100% potlaceni
signélu pfi vySSich koncentracich. Naproti tomu Zadny vliv na generovani nebyl pozorovén u

sodiku a zinku u Zadné z koncentraci.
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Abstract

This thesis is focused on the study of different interfering elements during antimony
electrochemical hydride generation. Interferences were studied for electrochemical hydride
generation with electrolytic cell and also for chemical hydride generation using sodium
tetrahydroborate as a reduction agent. The study included the comparison with oxygen
influences. Hydride-forming elements (selenium and arsenic), transition metals (zinc, copper
and nickel), different anions (chlorides, sulfates and nitrates) and sodium were tested as
interferents. The most serious interferents were hydride-forming elements and nickel, where
100 % signal supression was observed in high interferent concentrations. As opposed to

sodium and nickel, where almost none signal supression was observed at all concentrations.
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Seznam zkratek

AAS
HCL
ETA
FIT
CFA
FIA
QTA
EcHG
CHG
QF-AAS

1 g
VAr
Vel-EcHG

Vel-CHG

atomovd absorp¢ni spektrometrie, atomic absorption spectrometry
vybojka s dutou katodou, hollow cathode lamp

elektrotermicka atomizace, electrothermal atomization

atomizator typu plaminek v trubici, flame-in-tube atomizer
kontinudlni prutokova analyza, continual flow analysis

injek¢ni pritokova analyza, flow inject analysis

kifemenny atomizator, quartz tube atomizator

elektrochemické generovani hydridii, electrochemical hydride generation
chemické generovani hydridt, chemical hydride generation
atomova absorpcni spektrometrie ve spojeni s kifemennym atomizitorem,
quartz furnace atomic absorption spectrometry

generacni proud pii elektrochemickém generovani (ampéry)
prutokova rychlost nosného plynu (argonu)

pritokova rychlost elektrolytt pii elektrochemickém generovani
pritokova rychlost elektrolytt pii chemickém generovéni
koncentrace anolytu

koncentrace katolytu

transmitance (propustnost)

tok vstupniho zareni

tok zatreni propusténého latkou po absorpci

absorbance

smérodatna odchylka

tabelovany koeficient pro n méteni

rozpéti naméefenych hodnot



1. Uvod

Generovéni hydridil je jedna z nejpouZivanéjSich technik pro tvorbu t€kavych sloucenin
v atomové spektrometrii. Je Casto vyuZivano pro fadu vyhod, z nichZ nejvyznamnéjsi je
jednoduché provedeni a nizkd cena aparatury. Hlavni divod spocivd v samotném principu
metody, kdy dochazi k oddéleni analytu od matrice vzorku, ¢imZ se vyrazné sniZuje jeji
interferenéni vliv [1]. U&innost transportu plynného analytu do atomizétoru je vysokd a analyt
1ze snadno prekoncentrovat, coz velice usnadnuje detekci [2].

Existuji dva hlavni zplsoby pro generovani hydridii. Nejcastéji pouzivané je chemické
generovani hydridit (CHG). Druhd novéjs$i metoda predstavuje alternativni piistup. Jedna se o
elektrochemické generovéani (EcHG), které odstranuje nékteré nevyhody spojené s generovani
chemickou cestou. K redukci analytu nevyZaduje EcHG pouziti drahého a nestdlého
tetrahydroboritanu sodného, ktery zdroven miiZe vyznamné kontaminovat vzorek na
ultrastopové tdrovni [3, 4]. Misto redukcniho Ccinidla se pouZzivd pruchod elektrického
stejnosmérného proudu v prostiedi vysoce €istych minerdlnich kyselin, coZ vyrazné¢ omezuje

vznik kontaminace.

1.1. Cil bakalarské prace

Hlavnim cilem bakalafské prace bylo zjistit, jak velky interferen¢ni vliv maji vybrané
prvky pii elektrochemickém generovani antimonu metodou QF-AAS s vyuZitim nové
zkonstruované elektrolytické cely. Pro porovnani vysledkii byla pouzita kromé metody
elektrochemického generovani i metoda chemického generovéani. U arsenu a selenu byly
zaroven zjiStovany interference pii souCasném elektrochemickém generovani hydrida

nezdvisle na sobé v rtiznych elektrolytickych cel4ch, tedy interference v plynné fazi.



2. Teoreticka ¢ast

2.1. Atomova absorpéni spektrometrie

Atomovd absorpcni spektrometrie (AAS) je optickd metoda vyuZivajici méteni absorpce
elektromagnetického zédfeni volnymi atomy prvkid. Atomy absorbujici elektromagnetické
zateni (fotony), pfechdzeji do vyssiho energetického stavu.

Pfi méteni velikosti absorpce se vyuzivd méfeni propustnosti, respektive absorbance.
Propustnost 7T (transmitance) je definovdna jako pomér toku monochromatického zareni

propusténého latkou po absorpci @ a toku vstupniho zéteni @y:
T = /Dy

Absorbance A je poté definovana jako

A=—-logT

2.1.1. Zdroje zareni

U atomové absorp¢ni spektrometrie jsou nejcastéji jako zdroje zafeni pouzivany vybojky
s dutou katodou (HCL). Jejich dutd katoda je vyrobena bud’ z vysoce Cistého sledovaného
kovu, nebo z folie ze stanovovaného kovu upevnéné na nosné katodé z kovu s chudym
emisnim spektrem. Vnitini prostor katody je plnén vzacnym plynem, vétSinou neonem nebo
argonem. Mezi elektrody vybojky se vnasi napéti stovek voltii a napdjeci proud vybojky je v
jednotkdch miliampérti. VloZené napéti ionizuje vzacny plyn srdZkami s urychlenymi
elektrony. Kationty vziacného plynu bombarduji povrch katody a vyrdzeji atomy kovu. Tim
dochdzi k jejich rozpraSovani, ptipadn€ termickému vypatovini. Tyto atomy kovu jsou
excitovany srdzkami s ionty a elektrony plazmatu a pii nasledném vyzareni fotonu se vraceji

do zakladniho stavu.

Katoda Anoda

[ A\ Kiemenné
&) -
/ Patice Sklenéna
baika
Kontakty

Obrazek 1: Vybojka s dutou katodou [5]



2.1.2. Absorpce zai‘eni

Pro absorpci zéteni o vhodné energii musi byt atomy prvku v plynném stavu. Absorpci
dochdzi k pohlceni energetickych kvant fotond, ¢imZ jsou vné&jsi elektrony v atomech
analyzovaného prvku pievedeny ze zdkladniho orbitalu na excitovany. Pro tyto atomy
v plynném stavu plati, Ze jsou schopny pohltit zafeni o takové energii, které jsou samy

schopny vyzéfit pfi emisi.

2.1.3. Atomizator

K pohlceni samotného zdfeni dochdzi v atomizdtoru. Atomizitor je zafizeni schopné
dostateCné ucinné prevést stanovované prvky vzorku do plynného atomérniho stavu. Jeho
hlavnim poZadavkem je, aby poskytoval co nejvyssi koncentraci volnych atomil v zdkladnim
energetickém stavu. Zdroven musi byt tato koncentrace imérna koncentraci stanovovaného
analytu ve vzorku. Existuji tfi hlavni zplisoby atomizace: plamenem, elektrotermicky (ETA)
nebo v kiemenném atomizatoru (QTA). Kazdy zplsob se lisi provedenim, citlivosti a
zévislosti méfeného signalu na Case.

V nasSem piipad€ byl pouzit k atomizaci kiemenny atomizitor. Kiemenné atomizatory
mohou mit vice podob, nejcastéji to byvaji trubicky ve tvaru T s horizontdlni ¢asti v optické
ose detektoru a centrdlni Casti se pfivadi nosny plyn s analytem. Mohou byt vyhtivany bud’
acetylenovym plamenem piimo v trubici (FIT) nebo konvenéné zvnéjSku, napf. odporovym
dritem. Teplota pii atomizaci dosahuje teplot v rozmezi 700 °C a 1000 °C. Pfi vyssich

teplotach zaroven odpada nutnost vyssi koncentrace kysliku pro atomizaci.

Odporovy drat
[

! Y \

Opticka osa

/ Hydrid, nosny plyn
Obrazek 2: Kiemenny atomizator ve tvaru ,, T [5]

Vyhodou kiemennych atomizatorii je vysoka citlivost pii zachovani nizkého stupné Sumu.
Zaroven nejsou tyto atomizdtory drahé a jsou nendrocné na provoz. Nevyhodou je nizka

odolnost vi¢i interferencim pfi atomizaci hydrida [2].
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2.2. Generovani hydridi

Pro generovéni a atomizaci t€kavych sloucenin se musi nejprve stanovovany analyt prevést
chemickou reakci na t€kavou slouceninu, hydrid. Tento hydrid se oddéluje od matrice vzorku
a nasledné je atomizovéan v kifemenném atomizdtoru umisténym v optické ose atomového
absorpéniho spektrometru. Generovani hydridd mtiZze probihat davkové, kontinudlné (CFA)
nebo pomoci pritokové injekéni analyzy [6] (FIA) do proudu kyseliny.

Pro chemické generovani hydridi se pouziva redukéni Cinidlo tetrahydroboritan sodny
NaBH, (ktery je stabilizovan roztokem hydroxidu sodného) v prostiedi kyseliny. Nejcasté&ji se

pouzivéa kyselina chlorovodikov4.
NaBH4 + 3H20 + HCl — H3BO3 + NaCl + 8H

Sb™ + 5H — SbH;31 + Hb1 (nadbytek)

Elektrochemické generovani zahrnuje vyuziti elektrolytické cely. Obecné Ize

elektrochemické generovani hydridi rozdélit na tii kroky:

1. depozice analytu z roztoku na povrch katody a jeho redukce na oxidac¢ni stav 0
2. reakce redukovaného analytu s atomédrnim vodikem generovanym na povrchu katody a
vznik pfislu§Sného hydridu

3. desorpce vytvofeného tékavého hydridu z povrchu elektrody

Prvni krok probihd v silné kyselém prostfedi a ucinnost zavisi na velikosti dosazeného
negativniho potencidlu a velikosti aktivniho povrchu katody. Negativnéjsiho potencidlu lze
dosdhnout u elektrod s vyssim piepétim vodiku. Pokud je katoda vyrobena z materidlu
s vysokym pifepétim vodiku, tak oxidacni stav analytu nemd na ucinnost generace hydridu
vliv [7].

Pro druhy krok byly popsdny dva reakéni mechanismy. Zélezi na velikosti piepéti vodiku,
kterym mechanismem reakce pobézi [3]. Pii nizkém prepéti vodiku na povrchu katody
probéhne reakce elektrokatalytickym mechanismem, kdy se na povrchu katody vytvaii
vodikové atomy, které reaguji s redukovanym analytem nasorbovanym na katodu. U druhého
mechanismu, elektrochemického, se nejdiive na povrchu katody s vysokym piepétim vodiku
deprotonizuji ionty H;O". Nésledn& se redukuje hydridotvorny prvek na povrchu elektrody a
reaguje s H;0" z katolytu pfes Cetné meziprodukty.

Posledni krok, uvolnéni hydridu z povrchu katody, je usnadnén pratokem nosného plynu

generatorem [4].
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2.3. Elektrolyticka cela

U metody elektrochemického generovani lze pro generaci hydridd vyuzit tif typt diive
navrzenych a testovanych elektrolytickych cel [8]. D¢li se podle konstrukce na
bezmembranové cely [9], tenkovrstvé cely [6] a cely tubuldrni [10]. U téchto pratokovych cel
se pouzivaji elektrody rtiznych tvarii a materidli. Mohou byt ve form¢ dratu [11], desky [6]
nebo granuli [12]. Dulezita je volba materidlu elektrod. U katody by mél poskytovat vysokou
ucinnost generovdni t€kavé slouceniny, mit co nejvétsi povrch, byt inertni a nemél by
ovliviiovat reakce odehrévajici se na jeho povrchu. Jako anoda se nejcastéji pouziva platina,
kterd je inertni a vysoce stdld v oxida¢nim prostiedi kysliku a chloru z elektrolyzy anolytu.
Pro katodu se pouZiva olovo [13], platina [14] i rGzné formy uhliku [12, 15]. Pritokové cely
se sklddaji ze dvou hlavnich casti: katodového a anodového prostoru. Oba prostory déli
iontové vyménnd membrdna, kterd brdni smichdni elektrolyti, ale neni podminkou [9].
VétsSinou se pouzivd nafionovd membrana [12], sklenénd frita [11] nebo keramickd porézni
trubice [10].

Nejcastéji pouzivané cely jsou tenkovrstvé pratokové. Anodova c¢ast je vétSinou vyrobena
z plexiskla nebo teflonu, do které je vloZena elektroda ve formé kovového dratku. Katodova
¢ast je zhotovena bud’ z plexiskla, kdy je katoda ve formé olovéného dratku, nebo piimo
z katodového materidlu (olova). Takova katoda pak ma katodovy prostor tvofeny z tenkého,
dlouhého a né€kolikrat zahnutého zlabku [8].

Pro sniZeni ztrat béhem transportu analytu lze do cely integrovat i separator fazi [4].

2.4. Interference

V AAS jsou interference odpovédné za systematické odchylky velikosti signdlu pfi
analyze. Tyto interference 1ze rozdélit na dva zdkladni typy: spektralni a nespektralni.

Spektralni interference jsou zptisobeny nedokonalou izolaci spektrdlni ¢ary od zareni, které
je absorbovdno ostatnimi slozkami vzorku absorpci pozadi. Toho se Ize vyhnout volbou
jinych ¢ar pro analyzu a korekci pozadi.

Za nespektrilni interference se povazuji vlivy vlastnosti samotnych roztokd a jejich
doprovodnych slozek (prvkd matrice). LiSi se pro rizné zdroje atomizace [5] a metody
generovani hydridu.

Pti pouziti chemické metody se interference daji rozlisit na interference v kapalné a plynné

fazi. V kapalné fazi lze jeSt€ rozliSit na interference analytu (generovani z vySSich oxida¢nich

stupniit probihd pomaleji [11]) a matrice (ovlivnéni tvorby a uvolnéni hydridu). U plynné faze

12



muze dochazet k interferencim pfi transportu do atomizitoru, nebo pfimo v samotném
atomizdtoru. Ty mohou prispivat k tzv. pamétovému efektu [1]. Zkoumané mechanismy se
daji zobecnit na konkuren¢ni spotiebu tetrahydroboritanu a rozklad hydridu koloidnimi
¢asteCkami interferentnich kovli nebo boritany kovi [10].

U elektrochemické metody lze ptedpoklddat podobny rozsah atomizac¢nich interferenct,
jako u chemické metody. V kapalné fazi se mohou interference obou metod riznit. Nutné je
také vzit v ivahu interference elektrochemickych déj na katodé [1, 4].

Vyznamnymi interferenty jsou ionty pfechodnych a drahych kovi, které maji schopnost
katalyticky rozklddat vzniklé hydridy. Mohou také deponovat na povrch elektrody, nasledné
zmenit piepéti vodiku materidlu a tim sniZit i¢innost generovéani. Volbou vhodného materidlu
katody lze dopad na Gc¢innost generace zmirnit [1].

Dal$im druhem interferentil jsou silné oxidanty, které oxiduji analyt do vyssich oxida¢nich
stupiitl, ze kterych se hydrid tvofi obtiznéji.

Interference v atomizatorech jsou pifimo spojeny s mechanismem atomizace hydridu. Daji
se predpoklddat dva mechanismy interferenci: vypotfebovani vodikovych radikalti a zanik
volnych atoml analytu ndsledkem jejich reakci [2]. Vodikové radikdly jsou potfebné pro
udrZeni koncentrace volnych atomu. Pii jejich nedostatku se za¢inaji volné atomy analytu a
interferentu rekombinovat a tvoii rdzné dimery a cCastice, které dale rozkladaji vodikovou
atmosféru. Pfi vySSich koncentracich analytu miZe dochézet i k reakcim analytu samého se
sebou. Ne&které prvky tvoii hydrid rychleji (napiiklad Se' reaguje s tetrahydroboritanem
rychleji nez As™), &im? se atomizuji difve a maji tak men3i ruivy vliv. Tyto interference jsou
ovlivnény faktory podobnymi pro tuc¢innost generovani hydridii (pritok nosného plynu,

dostupnost kysliku, teplota atomizétoru atp. [1]).
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Pouzité pristroje a zarizeni, pracovni parametry

Pro méfeni byly pouZzity nésledujici pfistroje, zafizeni a material:

- atomovy absorp¢ni spektrometr Pye Unicam 939 (Unicam, Velka Britanie) s deuteriovou
korekci pozadi

- kfemenny atomizator tvaru ,,T* (atomizacni rameno délky 170 mm s vnitfnim priimérem
12 mm a stiedni ¢ast délky 60 mm s vnitinim primérem 2 mm) s odporovym dratem
vyhidtym na 950 °C (RMI, Ceskd republika)

- Sb vybojka s napdjecim proudem 15 mA, vlnova délka stanoveni antimonu Agp, = 217,6 nm
(Varian Techtron, Australie)

- elektronicky pritokomér (mass flow controller, Cole-Parmer, USA) pro méfeni priitoku
nosného plynu

- programovatelnd osmikandlova peristaltickd pumpa MasterFlex® L/S (Cole-Parmer, USA)

- ¢erpaci hadicky TYGON® o rtznych vnitinich primérech

- spojovaci hadicky TYGON® o vnitinim priméru 1,52 mm

- PTFE spojovaci hadicky TYGON®

- spojovaci materidl firmy SUPELCO

- teflonova reakéni smycka délky 100 cm s vnitinim primérem 0,8 mm

- hydrostaticky separator fazi

- laboratorni linedrni zdroj LPS 303 (American Reliance, USA) s maximdlnim nastavenim
proudu 3,0 A a maximdlnim nastavenim napéti 30,0 V.

- nafionovd membrana NAFION® 117 tloustka 0,18 mm, (Aldrich, USA)

3.2. Pouzité chemikalie

Pracovni roztoky pozadovanych koncentraci byly pfipraveny fedénim standardnich roztoka
SbHI, Asm, SeIV, NaI, ZnH, Cu a Ni! o koncetraci 1,000 + 0,002 g/l (Analytika, Praha).

Pracovni roztoky dusi¢nanti, chloridi a siranti byly pfipraveny z pevnych latek NaNO;
KCl, Na,SOy Cistoty p.a.(Lachema, Brno).

Pro piipravu roztokt katolytu a anolytu byly pouZzity HCI (37%) a H,SO4 (96%) Cistoty
Suprapure (Merck, Némecko).

Pro tedéni vSech roztokli byla pouzita deionizovand voda ze zafizeni Milli QPLUS

(Millipore, USA).
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Jako nosny plyn byl pouZit argon Cistoty 99,998 % (Linde, Praha).

Pro chemické generovani byl pouzit 1% roztok NaBH, stabilizovany v roztoku
0,4% NaOH. Pro ptipravu roztoku byl pouzit pevny hydroxid sodny (Lachema, Brno) a pevny
tetrahydroboritan sodny (Merck, Némecko).

3.3. Popis pouzité elektrolytické cely

Pro generovani hydridii byla pouZzita tenkovrstva prutokova elektrolytickd cela vyrobena
z bloku plexiskla délky 60 mm, Sitky 40 mm a vySky 15 mm. Katodova a anodov4 ¢ast byla
oddélena iontové vyménnou membranou (vyrobenou z nafionu). Obg ¢asti byly izolovany
teflonovym tésnénim a spojeny mosaznymi Srouby.

Katodovy prostor elektrolytické cely byl tvofen Zlabkem 50 mm dlouhym, 1 mm Sirokym a
2 mm hlubokym, do kterého byla vloZena elektroda z olovéného drétku.

Anodovy prostor sestdval z zlabku 50 mm dlouhého, 1 mm Sirokého a 1 mm hlubokého

s vloZenou elektrodou z platinového drétku.

Obrazek 3: Tenkovrstva pritokova cela s membranou [16]

1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 — nafionovd membrdna, 4 — privod katolytu, 5 —
privod anolytu, 6 — anoda, 7 — katoda, 8 — anodovy prostor, 9 — odvod do separdtoru fdzi,

10 — odvod do odpadu

3.3.1. Material elektrod

Jako anoda byl pouZit platinovy dratek Cistoty 99,99 % o priméru 0,5 mm a délce 50 mm
(Safina, Vestec u Prahy).
Katoda byla zhotovena z olovéného dritku o cistoté¢ 99,997 %, pruméru 1 mm a délce

50 mm (Goodfellow, UK).
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3.4. Aparatura pro kontinualni analyzu

Na obr. 4 je schéma zapojeni pro kontinudlni elektrochemické generovani hydridd ve
spojeni s detekci QF-AAS. Peristaltické cerpadlo zavadi analyt v proudu katolytu do
elektrolytické cely, kde je jeSt€ pred vstupem zaveden nosny plyn, které napomahd uvolnéni
tékavé slouCeniny analytu z povrchu elektrody. Z elektrodovych prostor elektrolytické cely
jsou odvadény samostatnymi vystupy plynné a kapalné produkty vcetné elektrolytu. Vystup
z anodového prostoru je veden do odpadu. Vystup z katodového prostoru je veden do
separdtoru fazi, kde dochdzi k oddéleni t€kavé slouceniny analytu od kapalné matrice.
V separdtoru urychluje nosny plyn transport tékavé slouceniny analytu do vyhiivaného
kiemenného atomizitoru, ktery je umistén v optické ose atomového absorpcniho

spektrometru. Kapalna fize ze separatoru je vedena do odpadu.

Atomizator

Separator fazi
l _i
Nosny plyn T Odoad
Piivod katolytu Priitokomér l pa
l YO |
L
s W
®
am l Katoda o
(= = | O
i —
Anoda

Peristaltické &erpadlo I_ l Odpad

" Peristaltické cerpadlo
Pritokova generaéni cela P

T Piivod anolytu

Obrazek 4: Schéma zapojeni kontinudlniho elektrochemického generovani té¢kavych

sloucenin s detekci QF-AAS [4]

V této praci bylo pro ovéteni interferenci v plynné fazi od interferenti arsenu a selenu
pouzito rozsitené zapojeni. Pii tomto ,,soucasném® elektrochemickém generovani hydridi
byly pouzity dvé identické tenkovrstvé pratokové cely, do kterych jsou peristaltickym

Cerpadlem zavadény elektrolyty. Do jedné cely je ptfivadén v proudu katolytu analyt, do druhé
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cely je pfivaden s katolytem interferent. Pfed celami se do obou katolyti zavadi nosny plyn.
Vyvody z anodovych prostorti obou cel jsou vedeny do odpadu a vyvody z katodovych casti
jsou vedeny do dvou separdtori fézi. Dohromady jsou spojeny aZz pted samotnym
atomizitorem. Tim se zabrdni interferencim v kapalné fazi. Ze separdtorii se kapalné faze
vedou do odpadu a plynné spole¢n¢ do atomizatoru.

U chemického generovani hydridii jsou tetrahydroboritan a kyselina chlorovodikova
vedeny pfes peristaltické erpadlo do reakéni smycky dlouhé 1 metr. Plynny hydrid vznikly
v reakéni smycce je oddélen od kapalné faze v separdtoru a za smyckou zavedenym nosnym

plynem je unéasen do kiemenného atomizatoru.
3.5. Postup prace

3.5.1. Priiprava roztoki

Roztoky elektrolyti

Jako anolyt byla pouZita kyselina sirovd o koncentraci 2 mol/l, kterd byla pfipravena ze
zasobniho roztoku o koncentraci 96 %.

Jako katolyt byla pouzita kyselina chlorovodikova o koncentraci 1 mol/l, kterd byla

pfipravena ze zasobniho roztoku o koncentraci 37 %.

Pracovni roztoky pro méreni interferenci

Prvni byl pfipraven roztok antimonu o koncentraci 1 mg/l ze zdsobniho roztoku o
koncentraci 1 g/l a doplnén 1M HCI. Z tohoto roztoku pak byly pfipraveny fedénim roztoky
antimonu o koncentracich 100 pg/l a 50 pg/l.

Pro As, Se, Zn, Cu a Ni byly pfipraveny roztoky o koncentraci 1 mg/l z jejich zdsobnich
roztokli o koncentraci 1 g/l. Roztoky dusi¢nani, chloridii a sirani o koncentraci 1 g/l byly
piipraveny z pevného NaNOs, KCI a Na,SO,4 odvdZzenim presného mnoZstvi, kvantitativnim
prevedenim do odmérné banky a doplnénim 1M HCIl.

Vzorky roztokli pro méfeni interferenci byly pfipraveny v pomérech 10:1, 1:1, 1:10 a
1:100 (antimon:interferent) pro As, Se, Zn, Ni a Cu. Pro chloridy, sirany, dusi¢nany a Na byly
pfipraveny roztoky pomért 1:10, 1:100, 1:1000 a 1:5000. Tyto roztoky byly piipraveny do
50ml odmérnych ban€k, do kterych bylo napipetovdano vzdy 5 ml roztoku antimonu o
koncentraci 1 mg/l, vypocitané mnoZstvi roztoku interferentd riznych koncentraci a doplnény

IM HCI.
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Pro soucasné generovani hydridi byly pfipraveny roztoky samotnych Se a As o
koncentracich 10 pg/l, 100 pg/l, 1 mg/l a 10 mg/l. Do 250ml odmérné baniky byl ptipraven
roztok antimonu o koncentraci 100 pg/l. VSechny baiiky byly doplnény 1M HCI.

3.5.2. Elektrochemické generovani

Atomizitor byl vyhfivan na teplotu 950 °C. PiisluSnymi hadickami byly nasdvany
elektrolyty pomoci peristaltické pumpy konstantni rychlosti 2,5 ml/min. Priitok nosného
plynu byl regulovdn pomoci elektronického pratokoméru na 40 ml/min. Elektrolyticka cela
byla pfipojena na zdroj stejnosmérného napéti 8 V a prochdzel ji proud 1 A. Aktivace cely
byla provedena Cerpanim roztoku antimonu o koncentraci 1 mg/l hadickou pro katolyt po
dobu dvou minut. Po ukonceni aktivace byla hadicka oplachnuta v deionizované vod¢ a
nechal se nasdvat katolyt.

Prvni byl prométen signdl 100 pg/l roztoku antimonu. Hadickou pro katolyt byl nasdvan
jeho roztok po dobu 40 s. Ziaznam signdlu byl spusStén jakmile ¢elo nasdvaného roztoku
doputovalo do elektrolytické cely. Po 40 s byla hadicka vyjmuta zroztoku, opldchnuta
deionizovanou vodou a ponofena do roztoku katolytu. Vyjmutim hadicky z roztoku dochdzi
k nasiti malého objemu vzduchu. Ndbéh signdlu byl zaznamendvan pocitacem. Po 100 s byl
ukoncen zdznam signdlu a tim i méfeni.

Nésledné byly proméfovany stejnym zptusobem vzorky interferentli v poradi podle jejich
vzestupné koncentrace.

Po ukonceni prométrovani vzorkl byl pro kontrolu signdlu jesté naposledy proméfen roztok

antimonu o koncentraci 100 pg/l.

3.5.3. Soucasné generovani hydridi

Pti soucasném elektrochemickém generovéani hydridl byly pracovni parametry a nastaveni
pro ob¢ cely stejné. Cely byly aktivovdny nasdvanim pfislusnych roztokli o koncentraci
1 mg/l po dobu dvou minut. Byly pouZity dva zptisoby proméfeni signalu.

Prvni méfeni bylo provedeno tak, Ze nejprve byl do jedné cely nasdvan a nésledné
atomizovéan samotny interferent. Po ustdleni hodnoty signdlu bylo zapocato Cerpani roztoku
antimonu o koncentraci 100 pg/l do druhé cely a byl vynulovdn méfi¢ €asu. Po 40 s bylo
nasdvani antimonu ukonceno, hadicka byla opldchnuta v deionizované vodé, ¢imZ se opét
nasdl maly objem vzduchu, a nechal se ¢erpat katolyt. Po 100 s bylo méfeni ukonceno. Takto

byly postupné proméfeny roztoky Se a As o koncentracich 10 pg/l, 100 pg/l, 1 mg/l a 10 mg/1.
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U druhého zptisobu méfeni byl od pocitku zdznamu nejprve cerpan samotny roztok
antimonu o koncentraci 100 pg/l. Po uplynuti 50 sbyl do druhé cely Cerpan roztok
interferentu o koncentraci 1 mg/l. Méteni bylo po 100 s ukonceno. To samé bylo provedeno

pro roztok interferentu o koncentraci 10 mg/I.

3.5.4. Chemické generovani

Postup pti chemickém generovani byl stejny jako u elektrochemického generovani. Misto
elektrolytické cely byla pouZita reakéni smycka a pro siani 1M HCl a 1% NaBH,4
(stabilizovaném v 0,4% NaOH) byly pouzity hadicky pro konstantni prutok 4,2 ml/min.

Zaznam signdlu byl spustén pii doputovéni cela katolytu se vzorkem do reakéni smycky.
3.6. Méieni a zpracovani vysledki

3.6.1. Proméieni cely

Pro danou celu pouZitou pti elektrochemickém generovani antimonu byly pracovni
nastaveni a parametry prevzaty z jiné prace [17]. Kontrola optimalizace byla provedena
proméfenim poskytovaného signdlu pii pouziti riznych koncentraci antimonu, konkrétné

roztokl o koncentracich 1 mg/1, 100 pg/l a 50 pg/l.

3.6.2. Postup zpracovani naméreného signalu

Pro porovnédni velikosti interferenci pii elektrochemickém a chemickém generovani
hydrida byly pouZity hodnoty absorbance v case 60 s, kdy byl signdl jiZ vyrazné stabilni a
poté maximdlni hodnota absorbance ,kyslikového* piku. Tento pik vznikd pfitomnosti
vzdusného kysliku v atomizatoru, ktery zptsobi vyvazani nasorbovaného analytu na vnitfnim
povrchu kiemenné trubice atomizatoru. Tim dojde k vyraznému narlstu signdlu a zdroven
vycisténi atomizdtoru.

Jako vychozi hodnoty signdlu byly pouZity hodnoty absorbance ziskané prométrenim
¢istého roztoku antimonu o koncentraci 100 pg/l. Tyto hodnoty byly stanoveny jako 100 %
dosazeného signdlu. Naméiené hodnoty absorbance pro roztoky s interferentem byly

prepocitany na velikost potlaceni signdlu v procentech pro kazdy interferent zv1ast.
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Obrazek 5: Priklad zdznamu signdlu pfi elektrochemickém generovani s patrnym
,.Kyslikovym* pikem a vyznacenym zpusobem odectu hodnot absorbance pouZitych ke

zpracovani signalu.

3.6.3. Statistické zpracovani vysledki

Prométeni kazdého roztoku bylo provedeno tfikrat. Z namétenych hodnot byl pouZzit

medidn. Smérodatna odchylka s, byla spocitana ze vzorce
s, =k,. R

kde k, je tabelovany koeficient pro n méteni a R je rozpéti naméfenych hodnot.
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4. Vysledkova c¢ast a diskuze

vV s

obecné ostatni hydridotvorné prvky, dédle pak béZné anorganické anionty a vzacné a
pfechodné kovy. Pro studium ruSivych vlivi pfi stanoveni antimonu metodou
elektrochemického generovani hydridi byly v této bakaldfské praci zvoleny jako zastupci
vySe zminénych skupin selen, arsen, chloridy, sirany, dusi¢nany, zinek, méd’, nikl, zinek a

sodik.

4.1. Ostatni hydridotvorné prvky

Mezi béZzné ostatni hydridotvorné prvky patii jednoznacné selen a arsen. Pfitomnost té€chto

prvki v pitné vode je nezadouci. Jejich piipustné limity pro pitnou vodu jsou 10 pg/l1 [18].

4.1.1. Selen

Selen je zndmy hydridotvorny prvek, u kterého je tfeba pocitat s vyraznymi interferencemi.
Krom¢ interferenci v kapalné fazi, kdy je uvaZovana kompetice obou hydridovych prvkl na
povrchu elektrody (v pfipadé chemického generovani jde o kompetici o reduk¢ni €inidlo), je
nutné brat vidvahu i interference v plynné fazi, projevujici se zejména v prostiedi
atomizatoru. Proto byly v pfipad¢ tohoto interferentu (podobné¢ pak i pfi arsenu) provedeny
experimenty dva. Nejprve byl sledovdn vliv piitomnosti riznych koncentraci selenu
pfitomného v jiz pfipravenych roztocich analytu (antimonu) a tento roztok byl zaveden do
elektrolytické cely. V druhém piipad¢ byl nejprve samostatné generovani hydrid antimonu a
poté byl té€sn¢ pred vstupem do atomizatoru zaveden plynny hydrid interferentu.

Pfi prvnim experimentu v piipadé elektrochemického generovéni byly pouZity nasledujici
pracovni parametry: prutokovd rychlost nosného plynu byla nastavena na hodnotu
40,0 ml/min, generacni proud na 1 A a jako katolyt byl pouzit roztok kyseliny chlorovodikové
o koncentraci 1 mol/l a pratokové rychlosti 2,5 ml/min. Jako anolyt byl pouzit roztok kyseliny
sirové o koncentraci 2 mol/l a priitokové rychlosti 2,5 ml/min. U chemického generovani byl
prutok 1M HCI a tetrahydroboritanu nastaven na 4,2 ml/min. Priitok nosného plynu byl stejny
jako v pfipadé elektrochemického generovani. Vysledky experimentu provedené jak pro

elektrochemické tak i pro chemické generovani (pro porovnéni) jsou uvedeny na obr. 6.
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Obrazek 6: Vliv selenu na elektrochemické a chemické generovani antimonu

I, = 1A, var = 40,0 ml/min, vergcug = 2,5 ml/min, ve.cug = 4,2 ml/min, csy, = 100 ug/l,

cx= 1 mol/l, cp= 2 mol/l

Pti pouziti chemické metody generovani hydridd interferuje selen jiZ pii koncentraci
10 pg/l. S jeho rostouci koncentraci dochédzelo k vyraznému potlaceni signdlu dosahujici az
90 % pro koncentraci 1 mg/l. Pfi této koncentraci dochdzelo zdroven ke stejnému stupni
potlaceni signdlu u elektrochemické metody. Nad 10 mg/l dochdzelo prakticky ke 100%
potlaeni signdlu. Celkové byly nejmensi ruSivé vlivy selenu pozorovdny pii

elektrochemickém generovani s pfidavkem kysliku pfi v§ech zkoumanych koncentracich.

Pro zjisténi velikosti interferenci v plynné fazi bylo provedeno tzv. soucasné
elektrochemické generovani hydrid. Ob¢ pouZité tenkovrstvé priitokové cely byly napdjeny
proudem 1 A, pritok katolytd (1M HCI) a anolytt (2M H,SO,) byl nastaven na 2,5 ml/min,
pratok nosného plynu byl 40,0 ml/min, koncentrace antimonu byla 100 pg/l a pouzité
koncentrace roztokt selenu byly 10 pg/l, 100 pg/l, 1 mg/l a 10 mg/l. Byly provedeny dv¢ série
meéteni. V prvni sérii byl jako prvni zavadén do atomizdtoru selen a az poté byl do
atomizatoru zaveden antimon. V druhé sérii bylo zavadéni do atomizdtoru provedeno opacné.

Pro ob¢ série méteni byly dosaZzeny shodné vysledky, které jsou uvedeny na obr. 7.
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Obrazek 7: Vliv selenu na elektrochemické generovani antimonu pfi soucasném

generovani hydrida

I, = 1A, var = 40,0 ml/min, vergcug = 2,5 ml/min, csy = 100 ug/l, cx = 1 mol/l, ca = 2 mol/l

Nejniz§i nameétfené potlaceni signdlu antimonu pii soucasném elektrochemickém
generovani bylo 20 % pro koncentraci selenu 10 pg/l za ptitomnosti kysliku. Pfi koncentraci
1 mg/l jiz nezélezelo, zda byl do systému zaveden kyslik a pfi koncentraci selenu 10 mg/l

bylo potlaceni signdlu vétsi bez zavedeni kysliku, které dosahovalo 90 %.

Provedenim soucasného elektrochemického generovani hydrid a porovnanim namétenych
hodnot jsme potvrdili, Ze selen ma vyrazné interferencni vlastnosti v plynné fazi béhem
atomizace. Z vysledkti také plyne, Ze pii elektrochemickém generovani a koncentracich

selenu v rozmezi 10 pg/l az 100 pg/l je nejvyhodnéjsi pracovat bez zavedeni kysliku do

atomizatoru.
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4.1.2. Arsen

Podobn¢ jako selen je i arsen hydridotvorny prvek, u kterého je nutné brit v tivahu
interference jak v kapalné, tak v plynné fazi. Nejprve byl proveden experiment, pii kterém byl
arsen pfipraven jiZz v nasdvaném roztoku antimonu. Meéfeni probéhlo za ndsledujicich
podminek: genera¢ni proud cely byl 1 A, pritok katolytu (1M HCI) a anolytu (2M H,SOy) byl
pro elektrochemické generovani nastaven na 2,5 ml/min, pro chemické generovani byl priitok
IM HCI a tetrahydroboritanu 4,2 ml/min. Pro oba zpiisoby generovani byl pritok nosného
plynu nastaven na 40,0 ml/min. Koncentrace antimonu ve vSech vzorcich byla 100 pg/l. Na
obr. 8 jsou naméfené hodnoty potlaceni signalu pro koncentrace arsenu 10 pg/l, 100 pg/l,

1 mg/l a 10 mg/l.
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Obrazek 8: Vliv arsenu na elektrochemické a chemické generovani antimonu

I, = 1A, var = 40,0 ml/min, vergcug = 2,5 ml/min, ve.cug = 4,2 ml/min, csy, = 100 ug/l,

cx= 1 mol/l, ca=2 mol/l

K potlaceni signdlu antimonu pfiblizn€ o 10 % dochazelo pii koncentraci arsenu 100 pg/l
bez vyznamného rozdilu pouzité metody generovani. Pfi koncentraci 10 pg/l, coz je limit pro
pitnou vodu, nebyl pozorovan v pfipad¢ klasického odectu signidlu zadny pokles, avSak
v ptipad¢ odectu signdlu z kyslikového piku byl pozorovan mirny pokles (do 10 %) v ptipadé

obou metod. Pfi koncentraci arsenu 1 mg/1 jiz dochézelo k pfiblizn€ 50% potlaceni signélu u
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elektrochemické metody a 30% za pouZiti chemického generovani. V tomto piipad¢ je tedy
chemické generovani méné nichylné na pritomnost arsenu jako interferentu. S koncentraci
arsenu 10 mg/l byl signal potlacen o 80 % bez rozdilu pouzité metody. U obou metod
generovani byl pro tyto vysoké koncentrace pokles signdlu mensi pfi zavedeni kysliku do
systému (vyjma nejniZsich koncentraci).

Pro zjisténi interferenci arsenu v plynné fazi bylo, stejné¢ jako u selenu, provedeno
soucasné elektrochemické generovdni hydridit ve dvou identickych celdch, které byly
napdjeny proudem 1 A. Pritok katolyti (IM HCI) a anolyti (2M H,SO,) byl nastaven na
2,5 ml/min a pratok nosného plynu byl 40,0 ml/min. Prométeny byly roztoky arsenu o
koncentracich 10 pg/l, 100 pg/l, 1 mg/l a 10 mg/l. Koncentrace antimonu byla konstantni
100 pg/l.

Stejné jako u selenu byly provedeny dvé série méteni. V prvni byly do atomizéitoru
zavadény razné koncentrace arsenu a ndsledné byl priveden antimon. V druhé sérii byly do
atomizdtoru prvni zaveden antimon a poté postupné¢ rtizné koncentrace arsenu. Ob¢ série

méteni poskytovaly shodné naméfené hodnoty potlaceni signélu, které jsou shrnuty na obr. 9.
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Obrazek 9: Vliv arsenu na elektrochemické generovani antimonu pii sou¢asném

generovani hydridi

I, = 1A, var = 40,0 ml/min, vei.geuc = 2,5 ml/min, csp = 100 ug/l, cxk = 1 mol/l, ca = 2 mol/l
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Pti soucasném elektrochemickém generovani hydridit byl pro koncentrace arsenu do
1 mg/l naméfen skoro shodny pokles signdlu o 20 % se zavedenim kysliku do systému.
V rozmezi koncentraci arsenu 10 pg/l az 1 mg/l byl pokles signélu bez zavedeni kysliku do
atomizatoru mensi nez 10 %. Pro koncentraci arsenu 10 mg/l byl celkovy poskytovany signdl
potlacen o 50 %, a to nezdvisle na zpiisobu odectu signdlu. Z obrazku 9 je tedy patrné, Ze pro

odecet signélu je vyhodnéjsi pouZit interval v 60 s.

Pokud porovndme interferencni vliv selenu a arsenu, je patrné, Ze véEtsi rusivy vliv na
generovani antimonu ma selen. Pfi porovndni stejnych koncentracich obou interferentli ma
selen tendence potlacovat signdl o nckolik desitek procent vice neZ arsen. Pfi souCasném
generovani bylo u obou prvkll pozorovano, Ze pii koncentracich do 1 mg/l jsou rusivé vlivy
vyS$§i pii zavedeni kysliku do atomizatoru. Obecné lze tedy fici, Ze oba hydridotvorné prvky

maji pfi stanoveni antimonu vyrazny rusivy vliv.

4.2. Bézné anionty

Pro méfeni interferenci byly vybrany i anionty, které se bézn¢ vyskytuji v pitné vode.
Jejich povolené koncentrace jsou dany vyhldaSkou Ministerstva zdravotnictvi ¢. 252/2004 Sb.

[18]

4.2.1. Chloridy

Chloridy se bézné vyskytuji v pitné vod¢. Mezni hodnota pro pitnou vodu je 100 mg/l. U
chloridi se neptedpoklddad nijak vyrazny rusivy vliv pii elektrochemickém generovéani. Na
rozdil od ostatnich hydridotvornych prvka byly v tomto a dalSich piipadech pouZity vyssi
koncentrace interferentu, v souladu s jejich vys$simi obsahem v béZnych vzorcich (voda).

Pfi méfeni interferenci pfi elektrochemickém generovani byl generacni proud nastaven na
1 A, priutok kyseliny chlorovodikové o koncentraci 1 mol/l jako katolyt na 2,5 ml/min a
prutok kyseliny sirové o koncentraci 2 mol/l jako anolyt byl nastaven na 2,5 ml/min. Pro
chemické generovani byly pritoky 1M HCI a tetrahydroboritanu nastaveny na 4,2 ml/min.
Pro oba zpilisoby generovani byl pratok nosného plynu 40,0 ml/ min. Koncentrace antimonu

ve vSech vzorcich byla 100 pg/l a roztoky chloridii byly koncentraci 1 mg/1, 10 mg/l, 100 mg/1
a 500 mg/1.
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Obrazek 10: Vliv chloridd na elektrochemické a chemické generovani antimonu

I, = 1A, var = 40,0 ml/min, veigcug = 2,5 ml/min, ve.cuc = 4,2 ml/min, csp, = 100 ug/l,

cxk= 1 mol/l, cn= 2 mol/l

Pfi elektrochemickém generovani antimonu v pfitomnosti chloridi dochézelo s jejich
rostouci koncentraci za neptitomnosti kysliku k nevyraznému zvysSeni signdlu v jednotkdch
procent. V piipad€ odectu signdlu v 60 s nebylo pozorovdno Zadné potlaceni signdlu, spiSe
jeho mirny narast. Pii chemickém generovani je potlaceni signilu téméf konstantni pfi vSech
koncentracich chloridt. Ubytek signdlu neni vét$i neZ 10 %. Jak je tedy zfejmé z obrazku 10,
pritomnost chloridi v Sirokém koncentratnim rozsahu vyrazné nerusi stanoveni antimonu

metodou elektrochemického (a i chemického) generovani hydridi.

4.2.2. Sirany

Sirany se podobné jako chloridy vyskytuji v pitnych vodach. Mezni koncentrace pro pitnou
vodu je 250 mg/l. Nepiedpoklddd se u nich vyrazny interferen¢ni vliv na generovani
antimonu.

Generacni proud pii elektrochemickém generovani byl nastaven na 1 A, pritokova rychlost
roztoku 1M HCI jako katolytu byla nastavena na 2,5 ml/min, pratok 2M H,SO, jako anolytu
na 2,5 ml/min. Pfi chemickém generovani byly pritoky 1M HCI a tetrahydroboritanu

nastaveny na 4,2 ml/min. Koncentrace antimonu ve vzorcich byla 100 pg/l, koncentrace
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siranti pak 1 mg/l, 10 mg/l, 100 mg/1 a 500 mg/l. Pritok nosného plynu byl pti obou metodach

generovani regulovan na 40,0 ml/min.
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Obrazek 11: Vliv sirant na elektrochemické a chemické generovani antimonu

I, = 1A, var = 40,0 ml/min, vergcug = 2,5 ml/min, ve.cug = 4,2 ml/min, csy, = 100 ug/l,

cxk =1 mol/l, cn=2 mol/l

U siranii byl pozorovan podobny mirny nartst signdlu pii elektrochemickém generovani
bez piitomnosti kysliku jako v piipad¢ chloridl. Jak je z obr. 11 patrné, podobné jako u
chloridl i zde mira interferenci nepfesahuje 10% potlaceni signdlu jak pii elektrochemickém,
tak pfi chemickém generovani, v priméru se toho potla¢eni pohybuje kolem 5 %. Nejvétsi
potlaceni bylo pozorovano v piipadé¢ chemického generovani bez piitomnosti kysliku.
Z provedenych experimentii Ize opét vyvodit obecny zavér, Ze pfi elektrochemickém
generovani hydridu antimonu bez ptidavku kysliku neru$i pfitomnost siranii v Sirokém

koncentraénim rozsahu.

4.2.3. Dusi¢nany

Dusi¢nany jsou silnd oxidacni €inidla. Limit pro pitnou vodu je 50 mg/l. Pisobenim
dusi¢nant se analyt miZe oxidovat do vy$s$iho oxida¢niho stavu, ze kterého je pak hydrid
generovan pomaleji. Dal$i moZnost interference mize byt upfednostnéni redukce dusi¢nanu

pred analytem.
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Generacni proud elektrolytické cely pro elektrochemické generovani byl nastaven na 1 A,
jako katolyt byla pouzita 1M HCI o pritoku 2,5 ml/min, jako anolyt byla pouzita 2M H,SO4
s prutokem 2,5 ml/min. Pro chemické generovéani byl pouZit pritok 4,2 ml/min jak pro roztok
IM HCI, tak pro redukéni Cinidlo tetrahydroboritanu. Pritok nosného plynu byl pro obé
metody generovdni nastaven na 40,0 ml/min. Koncentrace antimonu v roztocich byla

100 pg/l.
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Obrazek 12: Vliv dusi¢nani na elektrochemické a chemické generovani antimonu

I, = 1A, var = 40,0 ml/min, veigcug = 2,5 ml/min, vei.cug = 4,2 ml/min, csp, = 100 ug/l,

cxk =1 mol/l, cn=2 mol/l

Z obrazku 12 je patrné, ze v pritomnosti dusi¢nanti pfi chemickém generovani antimonu
nedochdzi k Zadnému vyznamnému potlaceni signdlu. Interference byly pozorovany az pfi
elektrochemickém generovani po zavedeni kysliku do systému pii koncentracich dusi¢nanii
od 100 mg/l, kdy byl signdl potlaCen az o 30 %. U obou metod generovdni byl bez
pritomnosti kysliku pozorovdn postupny slaby ndrtGst signdlu, ktery pro koncentrace
dusi¢nanti 500 mg/I €inil skoro 20 %. V ptipad¢ dusi¢nant je tedy lepsi vyhodnocovat signdl
klasickym zplsobem. Pfidavek kysliku v pfitomnosti oxida¢niho ¢inidla (dusi¢nanu) muiZe
vyvolat potlaceni signdlu kyslikového piku, coz miiZze byt vysvétleno tim, Ze pfitomnost

oxidac¢niho c¢inidla (dusi¢nanu) potlacuje schopnost navdzani (usnadiiuje schopnost uvolnéni)
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tékavé formy antimonu, jehoZ uvolnéné mnozstvi pti ptidavku kysliku je mensi, neZ v piipad¢

bez ptitomnosti oxida¢niho ¢inidla.

4.3. Vyznamné kovy

Jako jedny z vyraznych interferenti pfi elektrochemickém a chemickém generovani
hydridd byly v minulosti zkoumdny hlavné¢ ptfechodné a vzdcné kovy. Ty se mohou

vyskytovat s antimonem v matrici napft. pfi zpracovani rud.

4.3.1. Méd’

U médi byly jiz dfive prokdzdny ruSivé vlastnosti pii generovdni hydrida [6]. Pfi
elektrochemickém generovdni miZze dochdzet k depozici médi na elektrodu. Tim dochdzi
k modifikaci povrchu elektrody, zméné prepéti vodiku katody a zméné ucinnosti generovani
hydridu. U chemického generovani mohou redukci vznikat malé ¢asteCky elementdrni médi,
které se nemaji kam navdzat. Tyto ¢dsteCky pak mohou zpiisobovat rozklad vznikajiciho
hydridu, pfedevs$im pii cesté z reak¢ni civky do separdtoru. Potlacenim interferenci médi a
niklu pfiddnim L-cysteinu a kyseliny pikolinové se zabyvali rtizn{ autofi [17, 18].

Pro méfeni rusivych vlivii médi byly pouzity nésledujici pracovni parametry: pro
elektrochemické generovani byl genera¢ni proud cely nastaven na 1 A, jako katolyt byla
pouzita 1M HCI s pritokem nastavenym na 2,5 ml/min, jako anolyt byla pouzita 2M H,SO,
s prutokem 2,5 ml/min. Pratok nosného plynu byl nastaven na 40,0 ml/min. Pro chemické
generovani byl pritok pro 1M HCI a roztok tetrahydroboritanu nastaven na 4,2 ml/min,
pratok nosného plynu byl stejny jako u elektrochemického generovani. Koncentrace antimonu

ve vSech roztocich byla 100 pg/l. Zméteny ubytek signdlu antimonu pfi piitomnosti médi o

koncentracich 10 pg/l, 100 pg/l, 1 mg/l a 10 mg/1 je zobrazeny na obrazku 13.
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Obrazek 13: Vliv mé&di na elektrochemické a chemické generovani antimonu

I; = 1A, var = 40,0 ml/min, veigcug = 2,5 ml/min, ve.cuc = 4,2 ml/min, csp, = 100 ug/l,

cxk= 1 mol/l, cn=2 mol/l

U chemického generovani je na obrazku 13 viditelny negativni vliv médi na generovani
antimonu uz pii koncentraci médi 10 pg/l, coZ potvrzuje piedpoklad o rozkladu plynného
hydridu antimonu. Potlaceni signdlu u elektrochemického generovéani bylo pod 10 % az do
koncentrace médi 1 mg/l, kde dosdhlo skoro 50%. Pfi této koncentraci bylo pti chemickém
generovani dosazeno az 85% potlaceni signdlu. Elektrochemické generovani tékavého
hydridu antimonu je tedy mnohem vice odolné k interferenénim vlivim médi diky uchyceni
redukované formy médi na povrchu elektrody, které sice zplisobi malou zménu piepéti a
pfipadné sniZeni ucinnosti, ale zamezi pronikani malych casteCek médi do kapalné faze, kde
by vyrazné pisobily jako mista rozkladu hydridu. Pfivedenim kysliku do systému pii
chemickém generovani nebyla pro Zadné koncentrace zmeéfena skoro 7Zadnd zména

poskytovaného signdlu.

4.3.2. Nikl

Nikl je dalsi kov, u kterého byly v minulosti pozorovany negativni vlivy na generovani
hydridi. Pfi chemickém generovani reaguji jeho ionty s tetrahydroboritanem za vzniku

boridu, ktery mize dale rozkladat vznikajici hydridy [1].
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Pti studiu rusivych vlivii niklu byly pouzity ndsledujici parametry: jako katolyt byla
pouzita 1M HCI s pratokem 2,5 ml/min, jako anolyt byla pouZita 2M H,SO, s prutokem
2,5 ml/min. Generacni proud prochazejici elektrolytickou celou pii elektrochemickém
generovani byl nastaven na 1 A a priitok nosného plynu na 40,0 ml/min, ktery byl stejny i pro
chemické generovani. Pro chemické generovani byl pratok pro 1M HCl a roztok
tetrahydroboritanu nastaven na 4,2 ml/min. Koncentrace antimonu ve vSech roztocich byla

100 pg/l, koncentrace niklu byly 10 pg/l, 100 pg/l, 1 mg/l a 10 mg/l.
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Obrazek 14: Vliv niklu na elektrochemické a chemické generovani antimonu

I, = 1A, var = 40,0 ml/min, veigcuc = 2,5 ml/min, vei.cug = 4,2 ml/min, csp, = 100 ug/l,

cxk= 1 mol/l, cn= 2 mol/l

Pfi elektrochemickém generovani antimonu v pfitomnosti niklu dochéazi k postupnému
potlacovéani signdlu s jeho zvySujici se koncentraci. Ptfi koncentraci 100 pg/l dochdzi k
potlaceni témet 30 % signalu a pii 1 mg/l je ztrata signdlu mezi 80 % a 90 %. U koncentrace
10 mg/l dochdzi témét k tplnému potlaceni signdlu. Takto velké potlaceni signdlu miZe byt
zpusobeno navdzdnim niklu na aktivni mista elektrody a sniZzenim ucCinnosti generovani
hydridu. U chemického generovani se pfitomnost niklu vyznamné projevuje az od koncentraci

1 mg/l, kdy dochazi k potlaceni signélu nad 30 %. Pti vyssi koncentraci jiz dochdzi k tplnému
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potlaceni signdlu. Je mozné, Ze nikl je redukovan pfednostné pred analytem. Dal$i moZnosti je

tvorba nerozpustnych ¢astecek, které rozkladaji vznikajici hydrid.

4.3.3. Zinek

U iontl pfechodnych kovl bylo v minulosti pozorovano, Ze reaguji s tetrahydroboritanem
za vzniku produktl, které mohou rozklddat vznikajici hydridy. V piipad¢ elektrochemického
generovani nebyly pozoroviny zadné vlivy na hodnotu ziskaného signalu.

Pro elektrochemické generovéni byl nastaven generacni proud cely na 1 A, pratok 1M HCI
jako katolytu byl 2,5 ml/min, pritok 2M H,SOy4 jako anolytu byl 2,5 ml/min a priitok nosného
plynu byl regulovdn na 40,0 ml/min. Pfi chemickém generovini byl pratok 1M HCI a
tetrahydroboritanu nastaven na 4,2 ml/min. Pritok nosného plynu byl stejny jako v pfipadé
elektrochemického generovéni. Pracovni roztoky zinku byly o koncentraci 10 pg/l, 100 pg/l,
1 mg/l a 10 mg/l.

Pfi naSem méfeni nebylo ani u jedné z koncentraci zinku pozorovdno Zadné vyrazngjsi
potlaceni signélu pro koncentraci antimonu 100 pg/l. Pfi koncentraci zinku nad 1 mg/l bylo

potlaceni signdlu pifi chemickém generovani v jednotkdch procent. Naopak u niZSich

koncentraci byl pozorovén az 10% nértst signdlu pfi elektrochemickém generovani.

4.4. Sodik

Jako posledni moZzny interferent byl vybran sodik, ktery se vyskytuje v rizném mnoZstvi
v celé fadé matric. Sodik je alkalicky kov, ktery méd na Zemi hojné zastoupeni. Hojné se
vyskytuje v zemské kiife, moiské vodé a zivych organismech. Cilem tohoto posledniho
experimentu bylo zjistit, zda pfitomnost sodiku ve vodném roztoku antimonu neovliviiuje
hodnotu ziskaného signélu.

Pro elektrochemické generovani byl generacni proud cely nastaven na 1 A, jako katolyt
byla pouzita 1M HCI s nastavenym pritokem 2,5 ml/min, jako anolyt byla pouZzita 2M H,SO4
o stejném prutoku. Pratok nosného plynu byl nastaven na 40,0 ml/min. Pro chemické
generovani byly pouzity 1M HCI a tetrahydroboritan s nastavenym pratokem 4,2 ml/min.
Pritok nosného plynu byl stejny jak v piipadé elektrochemického generovani. Koncentrace
antimonu byla 100 pg/l. Proméfeny byly roztoky sodiku o koncentracich 1 mg/l, 10 mg/l,
100 mg/1 a 500 mg/1.

Z provedenych experimentii vyplyvd, Ze za piitomnosti sodiku nebyly zjiStény Zadné

interferen¢ni vlivy, a to jak pii elektrochemickém generovani, tak pfi chemickém generovani
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antimonu. PouZitim elektrochemického generovani byl pozorovan s rostouci koncentraci
sodiku mirny ndrtist signdlu. Tento narGst signdlu byl az 10 % pfti koncentracich sodiku do

100 mg/1.
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5. Zavér

Vrdmci této prace byly zkoumdny ruSivé vlivy nékolika rliznych interferentli pfi
elektrochemickém a chemickém generovani hydridu antimonu ve spojeni s detekci AAS za
pouziti kfemenného atomizatoru pii kontinudlni pritokové analyze.

Za zéastupce ruznych druhl interferentli byly vybrdny selen, arsen, chloridy, sirany,
dusi¢nany, méd’, nikl, zinek a sodik.

Pro elektrochemické generovani byla pouZita tenkovrstva pratokova cela s katodou z olova
a platinovou anodou, jako nosny plyn byl zvolen argon.

Byly pfipraveny roztoky o riznych pomeérech analytu a interferentu. Koncentrace
antimonu byla neménnd 100 pg/l.

Nejvetsi rusivy vliv byl zjistén u ostatnich hydridotvornych prvkd, médi a niklu.

Hydridotvorné prvky interferovaly jiZ pii nizkych koncentracich, fddové desetindsobcich
limith pro pitné vody. U koncentraci nad 1 mg/l dochdzelo u selenu témét ke 100% potlaceni
signdlu. Zaroven byly u téchto hydridotvornych prvkil prokdzéany interference v plynné fazi
pii atomizaci pouZitim metody soucasného generovani hydridi analytu a interferentu
v ruznych celach.

M¢éd interferovala predevsim pii chemickém generovani, a to jiZ pfi koncentraci 10 pg/l.
Nikl potlacoval detekci antimonu hlavné pii elektrochemickém generovéani, pii vysSich
koncentracich od 1 mg/l az o 100 %.

Vliv dusi¢nanti na elektrochemické generovani byl patrny az u koncentrace 100 mg/1.

Nejmensi vliv na generovdni antimonu mély chloridy a sirany, kde dochdzelo jen
k potlaceni signdlu v fddu jednotek procent pii vSech méfenych koncentracich.

Z4dné negativni vlivy sodiku a zinku nebyly pozorovéany, naopak dochdzelo k mirnému

naristu signalu.
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