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Abstrakt CZ

Predkladana diplomova prace se zabyva stanovenim olova metodou chemického
a elektrochemického generovani tékavych sloucenin (hydridu olova). Chemické a
elektrochemické generovani jsou Siroce rozsifené metody pro speciani analyzu
hydridotvornych prvkd na stopové a ultrastopové trovni. V této diplomoveé praci byly
vyzkouSeny obé metody pro stanoveni olova. Nejdfive bylo pfistoupeno k
elektrochemickému generovani, které probihalo za pouziti HCI (1,0 mol dm™) jako
anolytu, stanovovany analyt o pfislusné koncentraci byl pfidan do HCl o stejné
koncentraci jako zvlast' Cerpany anolyt. Béhem elektrochemického generovéani byla
provedena cela fada uprav generacni cely (membranova, bezmembranova, vymeéna
materialu elektrody), bylo vyzkouseno pouziti jinych kyselin (HNO3, H,SO4) riznych
koncentraci. Dosazené¢ vysledky ale nebyly reprodukovatelné. Nésledujici metoda
chemického generovani, jiz poskytla relevantni vysledky. Stanoveni probihalo
v kontinualnim a davkovém upotadani. Jako zasadni pro vznik hydridu se ukézalo
pouziti K3[Fe(CN)g] (17% roztok pro davkové a 2% pro kontinualni usporadani) v HCI
o piislusné koncentraci. Bylo zjisténo, ze Ks[Fe(CN)g] vyrazné zvysuje efektivnost
generovani reakci s redukénim cinidlem NaBH4 v NaOH. Pii této reakci dochazi ke
vzniku reakénich intermediati ve formé¢ boranovych komplext a to vede ke vzniku
hydridu olova z Pb?*. Optimalizaéni parametry byly experimentalné zjistovany pro
davkové 1 pritokové uspotradani. Detekéni limit byl pro kontinualni uspofadani 0,48 pg
I a pro davkové 2,12 pg I'. Mez stanovitelnosti v kontinualnim uspoiadani 1,16 pug 1™

av davkovém 7,06 ug 1.

Piedmétova hesla:

Analytickéa chemie, spektrometrie

Klicova slova:
Olovo, elektrochemické generovani hydridd, chemické generovani hydridd,

atomova absorp¢ni spektrometrie, hexakyanoZzelezitan draselny



Abstrakt EN

This diploma thesis presents the results of determination of lead amount in
aqueous samples using chemical a electrochemical hydride generation methods. Both
chemical and electrochemical generation methods are widely used for elemental
analysis of the hydride forming elements in trace and ultra-trace levels. First of all the
electrochemical generation method was used with HCI (1,0 mol dm™) as anolyte.
Determined analyte with the relevant concentration was added into the HCI solution
(equal concentration). During the optimization experiments the electrochemical
generation method was performed in different setups and constructions (eg. membrane,
and non-membrane cells, different electrode materials). Also different acids (HNOs,
H.SO,) of different concentrations were tested. Unfortunately achieved results were not
satisfied and reproducible. Therefore, chemical generation method was used to provide
relevant results. Determination of lead was performed in both and continuous flow and
flow injection mode. A crucial step for chemical hydride generation insisted in usage of
hexacyanoferrate (I11) (17 % m/v solution for FIA and 2 % m/v solution for continuous
flow) in solution of HCI on the relevant concentration. It was found that, Ks[Fe(CN)g]
significantly increases the efficiency of the chemical hydride generation based on the
reaction of NaBH, reductant agent in NaOH. Within this reaction, intermediates were
formed in form of borane complexes and this lead to formation of the lead hydride.
Optimization parameters were determined for both FIA and CFA arrangement. The
detection limit of lead in real samples were established as 0,48 pg I'* for CFA and 2,12
ug I* for FIA. LOQ for CFA was 1,16 pg 1™ and 7,06 pg 17 for FIA.

Subjects:

Analytical chemistry, spectrometry

Key words:
Lead, electrochemical hydride generation, chemical hydride generation, atomic

absorption spectrometry, hexacyanoferrate (111)
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AAS
AES
AFS
ETA-AAS

absorbance, ampér

atomova absorpcni spektrometrie (Atomic Absorption Spectrometry)
atomova emisni spektrometrie (Atomic Emission Spectrometry)

atomova flourescencni spektrometrie (Atom Flourescence Spectrometry)
atomova absorpcni spektrometrie s elektrotermickou (bezplamennou)
atomizaci (Electrothermal Atomisation — Atomic Absorption Spectrometry)
priitokova injekcni analyza (Flow injection analysis)

kontinualni pritokova analyza (Continuous flow analysis)

molarni koncentrace HCI, [mol dm ]

chemické generovani hydridii (Chemical Hydride Generation)

molarni koncentrace Ks[Fe(CN)g], [mol dm 3]

molarni koncentrace analytu (olova), [mol dm®]

molarni koncentrace redukéniho cinidla NaBH,, [mol dm ]

molarni koncentrace stabilizacniho ¢inidla NaOH, [mol dm ]
elektrochemické generovani hydridi (Electrochemical Hydride Generation)
indukcné vazana plazma (Inductivelly Coupled Plasma)

vnitini priumer (inner/inside diameter)

délka reakcni smycky, [m]

limit detekce (limit of detection)

mez stanovitelnosti (limit of quantification)

Ministerstvo zdravotnictvi Ceské republiky

transmitance (propustnost)

teplota atomizace, [°C]

polytetraflourethylen (teflon)

priitokové rychlost nosného plynu (Ar), [ml min]

priitokovd rychlost reakénich cinidel obecné, [ml min™']

svetova zdravotnicka organizace (World Health Organization)

vinova délka [nm]



1 Uvop

Generovani tékavych hydrida ve spojeni s atomovou absorpéni spektrometrii je
citlivd a robustni metoda pro stanoveni mnoha vyznamnych analyti (As, Sn, Bi, Se, Pb a
Sb) na stopové a ultrastopové urovni. Princip této metody je zalozen na pievedeni analytu
na tékavou slouceninu. Chemické generovani hydridi je obvykle spojeno s pouzitim
chemického redukéniho ¢inidla NaBH4 v kyselém prostiedi. Vznikajici nascentni vodik
reaguje s analytem za vzniku tékavého hydridu. Vznikly plynny hydrid je transportovan
pomoci nosného plynu do atomizatoru, kde dochazi k jeho detekci. I pies Siroce rozsifené
pouzivani tohoto redukéniho ¢inidla ma NaBH,4 nékolik nevyhod. Hlavni nevyhodou je
moznost kontaminace vzorku pii ultrastopové analyze a také jeho nestélost ve vodném
prostiedi. Elektrochemické generovani hydrida naopak nevyzaduje ptitomnost chemického
redukéniho ¢inidla. Dalsi vyhodou je vyznamné potlaceni interferenci ptfechodnych kovd.
Proto byla tato metoda vybrana pro stanoveni olova jako prvni. Védecké publikace

1,2,3jsou

zabyvajici se problematikou elektrochemického generovani tékavych sloucenin
z velké casti zaméfené na jednoduseji stanovitelné hydridotvorné prvky. Stanovit olovo
elektrochemicky je mozné za pouziti vhodnych uprav elektrolytické cely (zachytové
usporadani, spojenim anodového a katodového prostoru) nebo zapojenim vice citlivého

detekéniho piistroje (napt. ICP—MS).

1.1 Cile prace

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo vypracovat moznosti stanoveni olova
pomoci elektrochemického generovani té€kavych sloucenin. Vzhledem k obtiznosti daného
ukolu bylo nasledné od ptvodnich cilli upuSténo a pozornost byla vénovana stanoveni
olova metodou chemického generovani tékavych sloucenin jako pfiprava pro pozdéjsi
elektrochemického generovani tohoto analytu. Hlavnim cilem tedy nésledné bylo ovéfit
moznosti stanoveni olova metodou chemického generovani a nésledné optimalizovat
podminky pro kontinualni a injekéni davkové uspotfddani pritokového systému. Za
optimalnich podminek byly prométeny charakteristiky a dand metoda byla vyzkouSena pii

analyze realnych a referenénich materialt.



2 TEORETICKA CAST

Teézké kovy obecné plsobi toxicky na lidsky organismus a vyvolavaji tak riizné
zavazné zdravotni komplikace, proto je nezbytné jejich stanoveni a monitorovani
Vv zivotnim prostfedi. Olovo (Pb) je Siroce rozsifeny tézky kov, jehoz toxické vlastnosti
jsou velmi podrobné popsany. Poziti olova napiiklad ptredstavuje redlnou hrozbu poskozeni
nervového systému a ma vliv na biosyntézu hemoglobinu. Proto je nutné nastavit
maximalni limity tohoto kovu v napojich, potravinach a Zivotnim prostiedi a také tyto

limity pravideln& kontrolovat.”

2.1 Olovo ajeho vlastnosti, vyskyt, toxicita, detekce

Olovo je mékky kov znamy jiz od starovéku. Radi se mezi tzv. t&7ké kovy, jde o
vysoce rozsifeny kov pfevazné ve formeé jeho sloucenin. Primyslové vyuzivan hlavné pro
vyrobu akumulatord, antikoroznich natéra, dale jako stinici material v jaderné chemii a
také ve zdravotnictvi jako ochrana tkani v radiodiagnostice.

Jeho ziskavani v ¢isté¢ (kovové) formé je pomérné dlouhy technologicky proces,
kdy cisty kov je rafinovan nejcastéji ze slouCeniny sulfidu olovnatého (PbS, trividlni nazev
galenit).

K nejvétsimu rozmachu pouzivani olova a dalSich kovii doSlo v 19. stoleti, kdy skokové
narlstala primyslova poptavka po kovech. Vlivem lidské ¢innosti se tento kov jako
polutant zacal vyskytovat prakticky vSude: olovo v pitné vod¢, polétavé prachové Castecky
ve vzduchu, nebo také naptiklad v potravinach. To mélo za nasledek, Ze diky pouziti olova
jako pajeciho kovu pii vyrobé plechovek urcenych k uchovavani potravin, byl do roku
1940 ptijem olova na osobu v USA 400 az 500 ug den . Se vzristajicim povédomim o
Skodlivosti tohoto kovu na lidské zdravi byly postupné omezovany jeho moznosti pouZiti,
coz vedlo mezi lety 1988—-1991 u obcanti USA ve véku od 1. roku do 74 let ke sniZeni
hladiny olova v krvi ze 128 na 28 pg I™*. I pies omezeni jeho pouZivani v potravinaistvi a
dikaz jeho toxickych U¢inkl na lidsky organismus a ekosystém, dochazelo ve svété ke
snizovani jeho vyuziti postupné, napt. teprve v roce 2000 bylo zakdzano pouzivani tzv.
olovnatého benzinu (jako aditivum se pfidavala latka zvana tetraecthylolovo). V dnesni

cey

dobé¢ jsou olovu nejvice vystaveny populace zijici ve velkych aglomeracich nad 1 milion
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obyvatel. Mnoho z nich ma v krvi obsah olova vy§§inez 100ug % To je zdravotnd
vyznamna mezni hodnota 1. stupné udadvana némeckou Komisi pro biologicky

monitoring.> ®

2.1.1 Olovo v zivotnim prostredi

Anorganické olovo se jako Pb* iont do ovzdusi mize dostavat prirozen& ve formé
prachu, koufe a aerosolii moiské vody. Do ovzdusi se mize také uvolilovat pii lesnich
pozarech, vyskytuje se také ve vodé€ i pad€. Mnozstvi antropogenni emise olova do ovzdusi
je odhadovéana na pfiblizné 17,5 nasobek pfirozené emise. Nejvyznamnéjsi antropogenni
emisi jsou spalovaci procesy — spalovani odpadd a olovnatého benzinu. ZvySené lokalni
zneCisténi je v oblastech, kde je t€Zzena a zpracovavana olovnatd ruda. Znecisténi vod je
zpusobovano hlavné odpadnimi vodami, vznikajicimi pfi zpracovani olovéné rudy, ve
sklafstvi (zde se olovo vyuziva diky svym vlastnostem meénit lom svétla), pfi vyrobé
akumulatord. Znecistovana je také dilnimi vodami, i kdyz zde spiSe minoritn€. Znecisténi
pudy olovem je pusobeno pievazné emisemi z huti, ¢istirenskymi kaly a také vyfukovymi
plyny . Do pitné vody v domacnostech se olovo dostavd vymyvanim z olovénych
vodovodnich trubek a jejich pajenych spoji v budovach se starymi rozvody, i kdyz
modernizaci vodovodni sité a rozvodi vody v domécnostech klesa vyznam tohoto zdroje
zneciSténi. Sledovani obsahu olova v atmosféfe je Sestou nejvyssi prioritou Agentury
ochrany Zivotniho prostfedi USA, coZ je jedna znejvyznamnéjSich svétovych autorit,
zabyvajicich se ochranou Zivotniho prostfedi. SniZovani obsahu olova jako polutantu
v atmosféte je dosahovano recyklaci produkti, které olovo obsahuji, nicméné jedna tfetina
tohoto odpadu neni opétovné zpracovana, coz piedstavuje dalsi mozné riziko kontaminace

Zivotniho prostiedi.?

2.1.2 Toxikokinetika a toxicita olova

Pokud se olovo dostane do ovzdusi, dochéazi k jeho vazbé na prachové castecky,
které mohou byt nasledn¢ vdechnuty, smyty vodou do pidy ¢i vody, ptipadné mohou
ulpivat na rostlinach. Diku nizké rozpustnosti olovnatych soli je koncentrace olova
v nezneCisténych vodach velice nizka. V kontaminovanych vodach dochézi vzhledem
k toxicité k poskozeni zooplanktonu. Pii vyssich koncentracich olova ve vodé¢, ¢i pfi

delsim exponovani ryb olovem doch&zi k akutni intoxikaci, dochazi k poskozeni Zaber a
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ryby hynou na uduseni. Do pudy se olovo dostava bud’ ze vzduchu, ¢i ptimo emisi (viz
vyse), pfiCemz olovo se vaze na povrchové Castice. Olovo jako polutant pronikd do
maximalni hloubky 10 cm od povrchu. Diky vysokému akumula¢nimu koeficientu se
olovo hromadi v kalech, sedimentech, ale i biomase Zivocichd®.

Do lidského téla se olovo dostava inhala¢né (odhaduje se, ze az 30 % olova v Krvi
do téla vstupuje inhalacnég), potravou (cca 60 % olova v krvi), ¢i pitnou vodou (10 % olova
v krvi). V tlustém stfevé se u dospélého Cloveka vstiebava asi 20 % ptijatého olova, u
téhotnych a déti je to az 70 %™°. Hlavnim vylu¢ovacim organem olova jsou ledviny. Diky
svym fyzikalné-chemickym vlastnostem snadno prochazi do matefského mléka béhem
kojeni a prostupuje skrz placentu, a proto hladina olova v krvi matky koreluje s mnozstvim
olova v krvi zarodku. Primémé je olovo detekovatelné v krvi 28-36 dni od intoxikace,
jeho retence v kostech je v fadu desitek let. Z dlouhodobého pohledu je dospély ¢lovek
schopny vyloudit az 99 % piijatého olova, ovSem déti v nizkém véku nejsou schopné

vyloucit az tietinu pfijatého olova.

2.1.3 Intoxikace organismu olovem

Akutni otrava olovem se projevuje piiznaky poSkozeni nervové soustavy (nastavaji
pii koncentraci 0,5 — 3,0 mg I*l) jako jsou napftiklad podrazdénost, poruchy pozornosti a
ztraty paméti, bolest hlavy a svalovy ties. U déti vyvolava vyssi koncentrace olova v Krvi
(nad 0,8 mg I'") encefalopatii''. V zavaznych piipadech miize dojit k oslepnuti, poskozeni
mozku, svalovym kie¢im ¢i k umrti.

Dlouhodobé ptisobeni olova na organismus se zpocatku projevuje nenapadné: Unava,
nechutenstvi, nevolnost. Viditelnym projevem je zména barvy klize na Sedy, popelavy
odstin. Typické je potazeni dasni Sedomodrym lemem 2. Chronické pasobeni olova
v lidském organismu zpusobuje naptiklad poSkozeni nervu, ledvin, kardiovaskularniho
systému, kosti, reprodukcniho systému. Poskozeni jednotlivych organti zavisi na mnozstvi
olova v krvi. Klasickym projevem chronicke intoxikace lidského organismu olovem je vznik
anémie v dusledku poskozeni ¢ervenych krvinek. Dochazi ke zkracendi jejich zivotnosti kviili
vysoké kiehkosti jejich bunééné membrany, olovo také inhibuje enzymy nutné pro syntézu
hemu. Olovo negativné zasahuje do vyvoje plodu — patrné i nizké davky dokéazi negativné
ovlivnit jeho Zivotaschopnost, mentalni vyvoj, pokles porodni vahy. Nadlimitni koncentrace

olova (vice jak 0,66 mg I™) vyvolava u muzi poskozeni tvorby testosteronu, coz vede ke
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ztraté plodnosti vyvolané poklesem poctu spermii. Olovo také negativné ovliviiuje imunitni
systtm a je klasifikovano za pravdépodobny karcinogen plic a ledvin. Neurologické
poskozeni se projevi jiZ pii koncentraci olova 100 pg I, stejna koncentrace je dostatecna i k
ovlivnéni krvetvorby®.

Na pusobeni tohoto kovu jsou pravé nejvice citlivé déti, hlavné v obdobi vyvoje
nervového systému. V jedné publikované studii'® byl zjistovan vliv olova na vyvoj déti od
batolat do 2 let véku. V této studii podavali détem pravideln¢ davku olova vétsi nez 5
ug/kg/den. Z této davky dochézelo k absorpci 41,5 % olova v téle, pficemZ v organismu
bylo 31,8 % podané davky olova zadrzovano dlouhodobé. Retence olova v organismu mé
za nasledek zdravotni problémy spojené s poruchami metabolismu vapniku: inhibuje
vépenaté kanaly, zasahovani do mechanismu Ca*/Na" pumpy, vazba na druhé posly
(kalmodulin, proteinkinazu C).

2.1.4 Historicky vyvoj stanoveni olova

Diky toxicité olova v jiz nizkych koncentracich a jeho pomérné Sirokém rozsiteni
v piirod¢ (viz predchazejici kapitoly) je nutné vyskyt toho kovu napf. v pitné vodé
detekovat jiz ve stopovém mnozstvi. V CR je povoleny limit obsahu olova v pitné vodé
(vychazi z norem Svétové zdravotnické organizace, WHO) stanoven dle vyhlasky MZ CR
¢..252/2004 Sb. Tento limit je postupnymi novelizacemi snizovan z ptvodni hodnoty 50 pg
17! na hodnotu 25 pg 17 od 1. 1. 2001, resp. na hodnotu 10 pg 1 platnou od roku 2013,
Na snizujici se limity maji vliv stale se vyvijejici metody, které umoznuji snizovani velmi
nizkych koncentraci olova v ptirozenych zdrojich.

Historicky se provadély kvalitativni zkouSky ptitomnosti olova ve vzorku, napiiklad
srazecimi metodami za pouziti kyseliny octové, draselnych iontd a piipadné NaOH™.
Obsah olovnatych iontd ve vzorku se zjiStoval spektrofotometricky pomoci
komplexotvorné reakce ve vodé rozpustné olovnaté soli s xylenolovou oranzi. Absorbance
vzniklého barevného komplexu byla zméfena na spektrometru a vypocitan obsah olova.
Nevyhodou ovSem je pomérné nizka citlivost — lze s ni detegovat koncentraci fadu jednotek
mg I". Reélné vzorky obvykle obsahuji vyrazn& nizsi koncentraci olova. V soucasnosti
nejcastcjsi instrumentalni metodou umoznujici 1 dostate€né kvantitativni stanoveni olova ve

vzorku je atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS), jejiz princip bude popsan v kap. 2.2.
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2.1.5 Speciacni analyza zaloZena na generovani tékavych sloucenin

Speciacni analyzou rozumime stanoveni jednotlivych specii ve vzorku. Miize byt
kvalitativni (identifika¢ni) nebo kvantitativni (mnoZstevni). Touto metodou Ize stanovit
stopovd mnozstvi prvki (kovy, pfechodné prvky) ale jiz neni mozné urcit strukturu,
protoze pii analyze dochazi k destrukci vzorku. Existuje nékolik pfistupti ke speciaéni
analyze zalozené na generovani hydrida. V nésledujicich kapitolach bude uveden
historicky vyvoj metody a pfistupy, jez byly dulezité pii rozhodovani o strukturovani

experimentu této diplomové prace.

2.2 Atomova spektrometrie

Jeji zaklady polozil v roce 1648 Johan Marcus Marci von Kronland, kdyz sledoval,
jak kapka vody rozklada slunecni paprsek na jednotlivé barvy duhy. V pozdéjsich
analyzach odhalil W. H. Wollaston ve spektru slune¢niho zafeni Cerné Cary, které byly
pozdéji (v roce 1820) Sirem Davidem Brewsterem identifikovany jako ¢ary vzniklé
absorpci slune¢niho zéfeni v atmosféte Slunce. Pokusy se sodikovym spektrem vedly
Roberta Bunsena a Gustava Kirchoffa Kk poznani, ze kazdy prvek se projevuje
charakteristickym ¢arovym spektrem a prvek v plynné fazi tak mtze byt relativné snadno
identifikovan. Metoda ovSem (kromé astronomie) nenasla dalsi vyuziti kvlili komplikacim
pfi provadéni pokust. Na své rozSifeni metoda cekala az do roku 1953, kdy Sir Alan
Walsh vyznamné rozvinul metody atomové spektrometrie a v roce 1957 stal u vzniku
prvniho komeréniho atomového spektrometru.

Atomova spektrometrie by ovSem neméla praktické vyuZiti, pokud bychom neméli
znalosti o vlastnostech atomt. Sir John Dalton pfiSel s teorii atomd, kterou v roce 1913
rozvinul Niels Bohr zavedenim kvantovych ¢isel, uréenim pozitivniho naboje protoni a
obihdnim elektronll kolem jadra v elektronovém obalu (Bohritv model atomu). Kratce poté
Louis deBroglie pfedstavil teorii kvantovani energie elektronli — velmi dualezitd vlastnost
atomu pravé v atomové spektrometrii. Na zavér Wolfgang Pauli doplnil, ze dva elektrony
nemohou sdilet 4 stejnd kvantova cisla, coz se pozd&ji prokéazalo jako velmi dilezita
vlastnost atomii, nutna k pochopeni mechanismu této metody*®*’.

Metoda atomové absorpéni spektrometrie je vhodna piedevsim pro elementarni
analyzu — analyty jsou prvky. Pfi zméné energetického stavu dojde v atomu K piijeti nebo

vyzafeni energie, coz odpovida piechodu elektronu mezi jednotlivymi energetickymi
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hladinami. Molekuly se skladaji z atomu a jejich energie je tedy ovliviiovana neustalou
vibraci jednotlivych atomti kolem svych rovnovaznych poloh odpovidajicich dané
chemické vazbé. Proto nemutze byt ziskana zadna jind informace o slozeni daného vzorku.

Metody atomové spektrometrie se déli podle principu stanoveni na tii vyznamné skupiny:

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS)

Jedna se o optickou metodu vyuzivajici absorpci zafeni volnymi atomy prvkd.
Monochromatické zafeni o vhodné vlnové délce prochdzi atomizovanym vzorkem.
Propustnost T (transmitance) je definovana pomérem toku monochromatického zafeni
propusténého latkou po absorpci ¢ K toku vstupujiciho zateni ¢o. Tuto zavislost Ize vyjadiit

s _ ¢
rovnicl: T = 0

Absorbance A je pro monochromatické zafeni definovana dle vztahu:

A= log%z—logT

Atomové emisni spektrometrie (AES)

Volné atomy analytu jsou excitovany do vyssiho energetického stavu. Tim, ze se
vraci na niz$i energetickou uroven, vyzafuji energii ve form¢ fotond. Emisni spektrum
pfinasi informaci kvantitativni i kvalitativni informaci o prvcich, které jsou pfitomny ve

vzorku®®,

Atomova fluorescencni spektrometrie (AFS)
Monochromatické zafeni o charakteristické vinové délce, kterd odpovida danému
prvku, ozafuje atomizovany vzorek. Volné atomy analytu se opét vraci na nizsi

energetickou hladinu a zm&ny emise nam poskytuji informaci o koncentraci analytu™.

2.3 Uprava vzorki pred stanovenim

Atomova absorpcni spektrometrie je pomérné citliva detekéni metoda. Limity
detekce této metody vyrazné zavisi na zplisobu atomizace. Pfi plamenové atomizaci se tyto
limity pohybuji kolem desetin jednotek ppm, pii elektrotermické atomizaci nebo pii

technice generovani hydrida lze tyto limity snizit az o tfi fady. Jak jiz bylo fe¢eno v kap.
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2.1.3, schopnosti olova je dlouhodoba kumulace v téle, proto je cilem minimalizovani jeho
denniho pfijmu. Limit pro obsah olova ve vodach nastaveny dle WHO je 10 pg I, coZ je
méné, neZ je spodni hranice detekce pomoci plamenové AAS. Proto je pro tuto techniku
nutné realné vzorky predem upravit tak, aby byly i takto nizké koncentrace detekovatelné
za pouziti zminéné AAS. Instrumentdlné¢ snadnou a finanéné levnou moznosti je
prekoncetrace vzorku. V jedné z praci®® je napriklad vyuzita off-line prekoncentrace za
pouziti komeréniho produktu Nobias—chelate PAL s naslednym ICP-MS, coz umoznilo
simultanni extrakci osmi prvkd (mimo olova Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) z moiské vody
s reprodukovatelnou citlivosti detekce od 10 pg I'* ?°. Pomé&mé zajimavou metodou
prekoncentrace vzorku je vyuziti grafénu jako sorbentu s pouzitim difenylthiokarbazonu
jako chelata¢niho ¢inidla, tentokrat nasledovany detekci v plamenové AAS, pficemzZ tato
metoda také umoZiiuje reprodukovatelnou detekei od 10 pg I™* s linearnim pribshem aZ do

koncentrace 600 pg 2.

2.4 Generovani hydridu

Specialnim ptipadem zvyseni citlivosti metody je pomoci generovani hydridd, jde o
velmi rozSifeny a hojné pouZivany postup Upravy vzorku v analytické laboratofi.
Omezenim ovSem je moznost vyuziti na uzkou skupinu prvki schopnych tvofit t¢kavé
hydridy — Ge, Sn, Te, Se, As, Sb, Pb, Cd. K témto prvki se také fadi rtut’, diky jeji
vyjimeéné vlastnosti tvofit pary rtuti i za laboratorni teploty. MozZnosti generovani hydrida
je n&kolik: chemické? (viz kap. 2.7), elektrochemické?® (viz kap. 2.6), fotochemické* a
sonochemické # . Vygenerovany hydrid piisluiného kovu je naslednd pfiveden
do atomového absorp¢niho spektrometru (elektrochemické generovani hydrida s naslednou
AAS detekci: ECHG-AAS, chemické generovani hydridt s naslednou AAS detekci: CHG-
AAS). Diky své selektivité¢ a citlivosti jsou ECHG-AAS a CHG-AAS casto pouzivané
metody pro stanoveni mnoha vyznamnych kovi napt.: Sn, As, Se, Bi, a také Pb. Dalsi
prednosti této metody je moznost prekoncentarce vzorku k dosazeni jesté niz§iho limitu
detekce, nez uvadi vyhlaska o obsahu olova v pitné vodé. Pti spravném a efektivnim
provedeni  zachytu muZe tento postup nahradit draz§i ~metodu ICP-

MS?. V kapitolach 2.5 az 2.7 jsou popsany riizné piistupy ke generovani hydridi.
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2.5 Pristupy ke specia¢ni analyze zaloZené na generovani hydrida

V minulosti bylo vyvinuto né¢kolik riznych pfistupii jak generovat t€kavé hydridy,
napiiklad generovani hydridi, generovani substituovanych hydridi, ¢i selektivni
generovani hydridi. Vybér vhodné metody generovani vzdy zavisi na mnoha faktorech:
metodé stanoveni, druhu analytu, pozadavkim na zpracovani, limitim stanoveni. Zde je

uvedeno nékolik zdkladnich pfistupt, kdy kazdy fesi jiny analyticky problém.

Post— separacni generovani hydridi

V tomto pfistupu je stanovovany analyt piedCistén a nasledné pieveden na aktivni
formu hydridu, ¢imz se vyznamné potla¢i interference jinych prvkid béhem
atomizace/detekce. PredCisténi neovliviiuje puvodni slozeni analytu a ziskdme velmi

podrobné informace o roztfidéni jednotlivych druht analytﬁ27.

Generovani substituovanych hydridu

Nachazi své uplatnéni u analytd, které lze prevést na smés alkyl substituovanych
hydridd s pfisluSnym bindrnim hydridem. Tato smés je dale koncentrovana kolekci
vymrazovanim v kryogenni pasti. Hlavni pfednosti této metody je pouzitelnost i pro velmi

iis . y X n o sge 28,2
sloZité matrice napf. bun&éné lyzaty?®%,

Selektivni generovani hydridi

Selektivni generovani hydridii je patrné nejrozsifenéjsi zplisob stanoveni typickych
hydridotvornych prvka (napt. As, Sb, Se, Te), zalozeny na odlisné ucinnosti prevedeni
jednotlivych forem analytu na hydrid. Timto zptisobem lze stanovit i pary rtuti, ktera svoji

vysokou tenzi par poskytuje monoatomarni pary*°.

2.6 Elektrochemické generovani hydrida (EcHG)

ECHG je pomérné stara metoda, kdy jeji prvni pouziti je popsano ve dvou pracich
z roku 1861, které popisovaly elektrolytické generovani arsenu a antimonu®'*2. Béhem 20.
stoleti se metoda Uspésne rozvijela a prosla mnoha modifikacemi. Okolo roku 1990 byla

rozvinuta do dvou pomérné odliSnych pfistupt instrumentalniho uspofadani, v jakem se
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pouzivaji dodnes, tedy kontinualni a davkové injekéni elektrochemické generovani
t&kavych hydrida™®.

Elektrochemické generovani hydridd probiha v generacni cele. Mechanismus
tvorby hydridd =zalezi na materidlu katody resp. na velikosti prepéti vodiku:
elektrokatalyticky mechanismus pro elektrody s nizkym piepétim vodiku, elektrochemicky
naopak pro katody s velkym piepétim. Obecné 1ze mechanismus tvorby hydrida shrnout do
nékolika krokt: 1) disperze analytu z roztoku vzorku na povrchu katody 2) analyt prejde
elektrolytickou redukci do elementarniho stavu a deponuje se na povrch katody 3)
probéhne reakce mezi redukovanym atomarnim vodikem a analytem v elementarnim stavu,

tim dojde ke vzniku hydridu 4) uvoln&ni hydridu z roztoku pomoci nosného plynu®.

Generacni cela pro ECHG

Elektrochemické generatory tékavych slouenin existuji v mnoha modifikacich®>%,
zde je uvedena ta, kterd byla v této praci pouzita pro generovani hydridu olova.

Generacni cela pro elektrochemické generovani hydridi se vzdy sklada ze dvou
zékladnich c¢asti — katodového a anodového prostoru. Na katodé dochazi k sorbovani
analytu a jeho redukci (oxidacni stav 0), nasledn¢ probéhne reakce mezi redukovanym
analytem a atomarnim vodikem, ktery vznikl na povrchu katody z kyseliny — katolytu za
vzniku plynného hydridu daného prvku. Do katodového prostoru je obvykle zaveden
ptivod pro nosny plyn, ktery napomaha uvolnéni vzniklého hydridu z katody a dochazi
k oddéleni plynnych slozek. Nasledné jsou vzniklé produkty (hydrid, molekularni vodik)
vedeny nosnym plynem do atomizatoru a nasledné detekovany pomoci AAS. Material
katody miize byt tvofen mnoha kovy; existuje elektroda olovéna, cinova, olovnato—cinova,
grafitovd, platinov4, wolframovd, stfibrnd nebo amalgdmova. Volba vhodné katody
s danymi fyzikalnim vlastnostmi je zavisla na konkrétnim analytickém stanoveni. Jako
anoda slouzi dratek z platiny. Platina je velmi inertni kov, ktery nereaguje ani se silnymi

kyselinami "+

. Ob¢ elektrody, umisténé v obou prostorech, jsou zpravidla od sebe
oddéleny iontové vyménnou membranou nebo ve specidlnim uspofaddni mohou byt

pouzivany i1 bez membrény39.
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Elektricky generacni proud

Nastaveni velikosti genera¢niho proudu je pro kazdou konstrukci generacni cely a
stanovovany prvek individualni. Obecné plati, ze ¢im vétsi generacni proud se pouzije, tim
je ucinnost generované tékavého hydridu vyssi. Na zacatku méteni je signal funkci proudu
(s rostoucim proudem roste i velikost signalu) az dospéje do bodu, kdy je signal na ném
prakticky nezavisly, v této oblasti byva velikost signalu v zavislosti na proudu konstantni).
Toto je zpusobeno reakci mezi analytem a atomarnim vodikem za vzniku hydridu, ktery je
uvolnén z povrchu katody a tento transport je fizen pouze difuzi, a timto se stdva signal na
proudu nezavislym. Vyssi proud zpiisobuje zménu struktury povrchu katody v podobé
nepravidelnosti, objevuji se pory a kiehnutim elektroda ztraci svoji Gi€¢innost. Nejcastéji je
velikost proudu zvolena v rozmezi (0,4-3,0 A).”® V p¥ipad¢ elektrochemického generovani
olova byl v literatufe** generaéni proud promé&fovan v rozmezi 0,2-1,5 A respektive 0,1—

1,2 A a nasledn¢ pro samotné méfeni zvolen 0,8 respektive 0,6 A.

Elektrolyty

Pro elektrochemické generovani se nejéastéji pouzivaji roztoky silnych mineralnich
kyselin; sirové, chlorovodikové a dusi¢né. Je mozné také pouzit roztoky soli kyselin jako
NaCl, Na,SO, ¢i Na2C0342. Pouziti dané kyseliny, zda bude katolytem nebo anolytem,
zalezi na pracovnich podminkach a stanovovaném prvku. Nejcastéji se jako katolyt

pouziva kyselina chlorovodikové a jako anolyt kyselina sirova****

. Pokud chceme pouzit
kyselinu chlorovodikovou jako anolyt, je tfeba ji stabilizovat ptidavkem 20% (w/v)
hydroxylaminu, aby se zabranilo priniku plynného chloru do katodového prostoru
45,46

elektrolytické cely

2.7 Chemické generovani hydridi (CHG)

Metoda chemického generovani je dlouho pouzivany zpuisob pro generovani celé
fady hydridotvornych prvki, napt. Sn, Te, Se, In, Ge, Bi, As. Omezeni ma tento zptisob
provedeni pii pfevadéni analytu na hydrid redukénim €inidlem. V zacatcich byly nejvice
pouzivanymi redukénimi systémy; Sn—Cl,~HCI-KI-Zn a TiCl;~HCI-Mg*’. Postupné se
nejvice osvédcilo pouzivani roztoku NaBH, v pritomnosti NaOH. Redukénim Cinidlem je
zde NaBH, jako zdroj nascentniho vodiku®®. 1 pies $iroce rozsifené pouzivani NaBH, ma

mnoho zasadnich nedostatkti — napiiklad nestalost roztoku pii laboratorni teploté, nutnost

19



kratkodobé stabilizace piidavkem NaOH. Také zde hrozi riziko kontaminace z matric
roztokti pouzivanych ke stabilizaci reduk¢niho ¢inidla, i samotné redukéni ¢inidlo neni
dostupné v dostatené &istots, coz miZe byt zdrojem nepresnych vysledkd.*® I pies
olova, nebot’ v ptipad¢ elektrochemického zplsobu stanoveni je velmi nizky redoxni
potenciél (—1,455 V) paru Pb*/PbH,. Krom& toho v ECHG probihaji dalii reakce, které
produkuji elementarni olovo misto tékavého hydridu. U CHG je vhodné pievést olovo
z dvojmocného stavu na &tyfmocny, protoze Pb** je v roztoku mnohem Iépe indikovatelny.
Nestabilita Pb** v roztoku je fe$ena pridanim komplexotvornych slou¢enin jako je kyselina
mléénd, vinna, jableéna nebo Nitroso—R—soli*. Zvysit Gcinnost generovani Pb*" je mozné
pfidanim roztoku oxidant—kyselina napf. (NH4)2S,0s—HNO3, H,0,—HNO3, K,Cr,07—kKys.
mlécna, HoO,—HCI a Kj3[Fe(CN)g]-HCI nezavisle na valen¢nim stavu analytu. Neméné
dalezité jsou i dalsi reakéni podminky generovani. Hodnota pH by méla byt udrzovana

’ ~ s e .. ’ . 50
V rozmezi 1 az 2, mezi témito hodnotami Jje ostré maximum-™ .

Prevedeni analytu na hydrid a jeho ndsledné uvolnéni

Jiz v roce 1979 byla publikovana prace pojednavajici o mechanismu generovani
hydridii prostfednictvim reakce analytu s NaBH4>. Piedpoklad byl takovy, Ze v pribshu
kysele katalyzované hydrolyzy tetrahydridoboritanem vznika derivatizaci/redukci aktivni
specie atomarni neboli ,,nascentni vodik®“. Cely pribéh zobrazuji nasledujici reakce; v
reakci (1) dochazi ke kyselé hydrolyze, nasledné (2) dochazi k tvorbé hydridu, kde m je
oxida¢ni ¢islo analytu a n je koordina¢ni €islo hydridu. Nakonec (3) vznik4 z piebytku
atoméarniho vodiku molekularni®%,

(1) BH; + H"+ 3H,0 — B(OH)3 + 8H

(2) E™ + (m+n)H — EH, + mH"

(3)H+H — H;

Reakéni mechanismus spojeny se vznikem ,,nascentniho vodiku“ nebyl dlouho
prokazan. Teprve Vv roce 2004 bylo dokazano, ze ke vzniku atomarniho vodiku nedochazi
kyselou hydrolyzou s NaBH4 nebo jinymi boranovymi komplexy. Touto reakci vznika
pouze molekuléarni vodik a hydroboron, nikoli atomarni vodik ®*. Tento reakéni

mechanismus popisuje rovnice (4). Vzorek obsahujici analyt, reduk¢ni a oxidacni ¢inidlo
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se dohromady smisi v reakéni smycéce. Nasledné dojde k postupné hydrolyze BH4
v kyselém prostiedi pies tii hydrolyticke intermediaty vedouci ke vzniku kyseliny borité;
(4) BH; — H,O-BH3 — H,O0-BH,OH — H,O0-BH(OH), — H3BO3
Kazdy reakcni krok se skladd z presunuti jednoho atomu vodiku. Postupné se
uvolni z kazdé molekuly, to vede k obrovskému molarnimu piebytku vodiki. Nakonec
diky témto reakcim dojde k odstranéni plynné slozky z reak¢éni smési. Pokud by reakce
m¢ela probihat v zasaditém prostiedi, NaBH, by analyt zredukoval, ale nebyl by dostatek

vodikii pro uvolnéni hydridu z kapalné faze>.

Transport hydridu a atomizace

Aby mohl byt vznikly hydrid stanoven, musi byt pomoci nosného plynu dopraven
do atomizatoru. Pouzivaji se riizné plyny napt. Ar, N, nebo Ne. Jejich vyhoda spociva
V tom, ze jsou inertni, tudiz nijak neovliviiuji reakéni produkt. Vysledek méfeni mohou
také ovlivnit piipadné ztraty v disledku rozkladu produktu na sténach hadicek nebo jeho
sorpce. Tomu se pfedchazi tim, Ze se pouzivaji kratké a 0zké hadicky, ¢imz se
minimalizuje velikost povrchu. Piipadné se vyuziva vyssi pratokové rychlosti daného
nosného plynu. K pievedeni hydridu do atomarniho stavu dochazi v atomizétoru.
Atomizator je odporové vyhiivan na vysokou teplotu (okolo 950 °C). Uvnitt atomizatoru

dojde k uplné atomizaci hydridt (nikoli tepelné disociaci) v oblaku vodikovych radikalt.
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 PouZité pristroje a vybaveni

Pro oba zplsoby generovani tékavé formy olovy (EcHG a CHG) bylo pouzito
nasledujicich pfistroji a vybaveni:

atomovy absorp¢ni spektrometr Pye Unicam 939 (Unicam, UK), vybojka s dutou
katodou pro stanoveni Pb (napajeci proud 10 mA, vinova delka 217,0 nm nebo 283,3 nm),
kifemenny atomizator vlastni vyroby (dutd trubice ve tvaru pismene ,,T“ - atomizacni
rameno délky 170 mm s vnitinim primérem 12 mm a stiedni zGzena ¢ast délky 60 mm s
vnitinim primérem 2,0 mm), umistény v externé vyhiivaném bloku (RMI, CR),
programovatelnd osmikanélova peristaltickd pumpa MasterFlex®L/S® (Cole-Parmer,
USA), digitalni plynovy prutokomér s méfitelnym rozsahem 0 — 500 ml/min (Cole-Parmer,
USA), hydrostaticky separator fazi, PTFE spojovaci hadicky (SUPELCO, U.S.A),
pritokové a &erpaci haditky (TYGON®, Sigma-Aldrich, UK), byly pouzity druhy —
orange/yellow o vnitinim priméru 0,51 mm, white/white o vnitinim priméru 1,02 mm,

spojovaci material (SUPELCO, USA).

Elektrochemické generovani
Pro metodu EcHG byly dale pouzity: laboratorni linearni zdroj LPS 303, proud 3,0
A, max. napéti 30,0 V (American Reliance, U.S.A.), pritokova generacni cela vlastni

vyroby, iontové vym&nna membrana NAFION® tloustky 0,18 mm (Aldrich, USA).

3.2 Chemikalie

Pouzité chemikalie byly zakoupeny u spole¢nosti: NaBH,; (granulovany, 98%,
Aéros organic, Belgie), NaOH (98,6 %, LachNer, CR), Ks[Fe(CN)¢] (p.a., Lachema Brno,
CR), HCI (p.a., 37 %, Merck, Némecko), standardni roztok sobsahem Pb** (dusi¢nan
olovnaty vazany v kyseling dusi¢né, 1,0 g I}, Merck, Némecko), H,SO4 (96 %, p.a., Merck
KGaA, Némecko). Certifikovany referen¢ni material SRM 1640c, Trace elements in water
(cpp= 19,5 + 0,02 pg kg ', NIST, USA). Viechny latky byly rozpustény v deoinizované

vodé ptipravenou zafizenim Milli Qp_ys (Millipore, USA).
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3.3 Priprava roztokii

Priprava roztokii pro elektrochemické generovani olova
Roztoky anolytu (1,0 mol dm™ HCI) a katolytu (1,0 mol dm> H,SO4) byly
nafedény z koncentrovanych kyselin deoinizovanou vodou. Déle byl pfipraven roztok

s odpovidajicim obsahem Pb? iontii v HCI o koncentraci 1,0 mol dm™.

Priprava roztokii pro chemické generovani olova

Pro chemické generovani olova byly pfipraveny tfi zakladni roztoky. Roztok
analytu se slepym roztokem, slepy roztok a reduk¢ni ¢inidlo. V jednotlivych krocich byly
pouzivany roztoky, v nichz se pro potfeby optimalizace ménily koncentrace sledovanych
latek. Slepé roztoky byly tak pfipraveny o ruznych koncentracich Ks[Fe(CN)s] a HCI,
roztoky analytu obsahovaly odlisné mnozstvi zdsobniho roztoku (dusi¢nan olovnaty
v kyseling dusiéné, ¢ = 1,0 g I'") obsahujiciho dvojmocné olovo. Roztoky redukéniho
¢inidla byly postupné optimalizovany na celkovou koncentraci nejprve NaOH a poté

NaBHj,. Pro ilustraci je uvedena ptiprava jednotlivych roztoku o jedné pouzité koncentraci.

Priprava slepého roztoku

Roztok K3[Fe(CN)s] v HCI musi byt ptipravovan do pravé umyté odmérné baiky,
protoze ma tendenci tvofit s jakoukoliv nelistotou nerozpustnou sraZeninu. Roztok
Ks[Fe(CN)g] je tieba ptipravovat vzdy Cerstvy kvili nestabilité Ks[Fe(CN)g] v kyselém
prostiedi. Po uplynuti cca. 3 hodin od ptipravy roztoku dochézi k viditelné zméné barvy a
naméfena zména absorbance vygenerovaného olovnatého hydridu ma klesajici tendenci.

Slepy roztok 2,0 % m/v Ks[Fe(CN)g] v 0,25 mol dm > HCI byl ptipraven navazenim
5,0 g krystalického K3[Fe(CN)g], pteveden diferenéné do odmérné baiky na 250 ml a dolit
po rysku 0,25 M roztokem kyseliny chlorovodikové (ten byl ptipraven odméfenim 20 ml
37 % m/m kyseliny chlorovodikové a dolitim deoinizovanou vodou v odmérném valci do
965 ml).

Priprava analytu pro kontinudlni usporadani
Roztok analytu o koncentraci 100 pg 1™ byl pfipraven odméfenim 2,5 ml zasobniho

roztoku do odmérné baiky na 25 ml pomoci automatické pipety (zdsobni roztok dusi¢nanu

23



olovnatého o koncentraci 1,0 g I vazany v kyseling dusi¢né a doplnén po rysku slepym

roztokem.

Priprava analytu pro davkové usporadani

Roztok analytu o koncentraci 100 pg 1 byl pfipraven odméfenim 5,0 ml zasobniho
roztoku do odmérné baiky na 50 ml pomoci automatické pipety (zdsobni roztok dusi¢nanu
olovnatého vézany v kyseling dusi¢né, ¢ = 1 g I'") a doplnén po rysku deoinizovanou

vodou.

Priprava redukcniho cinidla

Roztok redukéniho ¢inidla o koncentraci 1,3 % m/v NaOH a 0,3 % m/v NaBH, byl
pfipraven: nejprve bylo navazeno 1,5 g NaOH a kvantitativné ptevedeno do odmérné
baniky na 500 ml, poté bylo navazeno 6,5 g NaBH, a kvantitativné pfevedeno do baiky

obsahujici jiz odvaZzeny NaOH a dolito po rysku deoinizovanou vodou.

3.4 Experimentalni usporadani pro metodu EcCHG

Experimentalni uspotfadani pro elektrochemické generovani se sklad4 z nékolika
Casti. Peristaltické Cerpadlo piivadi katolyt a anolyt do pratokové generacni cely, ta je
rozdélena nafionovou membranou na dvé casti katodovou a anodovou. Uvnitt
elektrolytické cely jsou umistény generacni elektrody zhotovené z dvou olovénych dratki.
Pted vstup do generacni cely je zaveden piivod pro nosny plyn, aby mohlo dojit k desorpci
tékavého hydridu z povrchu katody a usnadnéni jeho pievodu do plynné faze. Vystup
z anodoveého prostoru je veden do odpadu. Druhy vystup z katodového prostoru pokracuje
do separatoru fazi. V separatoru fazi dojde k oddéleni teékavé formy od kapalné. Vznikly
hydrid je pomoci nosného plynu dale transportovan do atomizatoru, kde dochazi k detekci
stanovovaného analytu. V této diplomové praci byla pouzita pritokova generacni cela
s iontové vyménou nafionovou membranou. Schéma této cely (bo¢ni pohled) je na obr.

3.1.
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Obr. 3.1: Schéma tenkovrstvé pritokové cely s nafionovou membranou
1- privod nosného plynu, 2- privod elektrolytii, 3- zdroj elektrického proudu, 4-

odvod do odpadu, 5- vstup do separatoru fazi, 6- nafionova membrana

3.5 Experimentalni usporadani pro metodu CHG

Pii chemickém generovani byly vyuzity dva rizné zplsoby experimentalniho
uspofddani. Prvni uspotfadani, kontinualni priitokové, umoziuje neptetrzit¢ zavadeéni
vzorku do reakéni civky a diky tomu je udrZzovana konstantni koncentrace generovaného
hydridu a tedy i konstantni hodnota absorbance. Druhé, injekéni davkové, vyuziva
kontinualniho proudu nosného toku (vody) do néhoz je davkovan (injektovan) maly objem
vzorku obsahujici analyt.

Roztoky analytu obsahujici dvojmocné olovo, redukéni ¢inidlo obsahujici NaBH, a
NaOH, byly ¢erpany oddélené pomoci osmikanalové peristaltické pumpy. K chemické
reakci mezi témito roztoky dochazelo v reakéni civee, ktera pfimo navazovala na vystup
peristaltické pumpy. Na konec reakéni civky byl pfipojen ptivod nosného plynu (argon) a
reakéni smés obohacena o nosny plyn vstupovala do separatoru fazi. Ze separatoru vedly
dva vystupy. Jednim odchazela odpadni kapalna faze do odpadu, plynna faze obsahujici
vygenerovany hydrid opoustéla separator druhym vystupem do externé vyhiivaného
atomizatoru, kde dochazelo k detekci hydridu za pouziti zdroje primarniho zafeni —
vybojky s dutou katodou. K detekci zateni byl pouzit atomovy absorpéni spektrometr.

Kontinualni a davkové uspofadani se lisi ve dvou bodech instrumentalniho
uspofadani — davkovani vzorkd a Cerpani roztokli. Rozdilné jsou i pfipravy analytd —
Vv kontinualnim uspotfadani je analyt rozpustén ve slepém roztoku (viz vyse).

U kontinualniho uspofadani je pouzivana pouze jedna peristaltickd pumpa k ¢erpani
roztokli. Redukéni Cinidlo je Cerpano nepfetrzit€ prvni hadi¢kou, druhou hadickou je

Cerpan slepy roztok. Ten je vyménén za analyt v matrici slepého roztoku a zpusobi tim
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zménu velikosti absorbance v zavislosti na koncentraci pfitomného analytu. V piipadé
injek¢ni pratokové analyzy jsou vyzadovany dvé peristaltické pumpy. Prvni pumpa Cerpa
redukéni Cinidlo a vodu jako nosny tok. Druhd roztok Ks[Fe(CN)g] v HCI. Vzorek analytu
je davkovan injekéné do davkovaci civky vhodného objemu a oto¢enim davkovaciho
kohoutu se dostane do styku s reak¢nimi roztoky. Od tohoto kroku jsou ob¢ instrumentalni
provedeni identickd. Jednotlivé parametry optimalizace jsou dale popisovany na
kontinudlnim uspotadani, je ovSem nutné mit na paméti, ze shodny prubéh optimalizace

byl pouzit i pro davkové uspotadani.

3.5.1 Kontinualni priitokova analyza (CFA)

Vsechny roztoky byly Cerpany jedinou pumpou dvéma hadi¢kami o riznych
vnitinich pramérech. Redukéni roztok NaBH,4 (stabilizovany NaOH) byl nasavan uzsi
hadi¢kou (Tygon, orange/yellow, I.D. = 0,51 mm). Slepy roztok Ks[Fe(CN)g] (ptipraveny
v prostiedi HCI) a roztok analytu v Kj3[Fe(CN)g] (opét v prostiedi HCI) byly stiidavé
vedeny jedinou hadickou (Tygon, black/black, I.D. = 0,76 mm). Mezi kazdou vyménou
hadi¢ek byl proveden mezikrok spocivajici v jejich vyplachnuti deoinizovanou vodou,
kvili mozné kontaminaci slepého roztoku analytem. Dale roztoky protékaly reakéni
civkou, az se pomoci nosného plynu dostaly do separatoru fazi. Zde byl uvolnény hydrid
transportovan do atomizatoru, kde doslo k atomizaci. Zména absorbance pfi tomto zptisobu
davkovani, kdy byl analyt zavadén po celou dobu stanoveni, se projevila jako narustajici
kiivka s naslednym konstantnim pribéhem. Teprve po vyjmuti hadi¢ky s analytem a
Cerpani jen slepého roztoku absorbance poklesla na zakladni linii. OdeCet hodnot
absorbance byl proveden zprimérovanim vSech hodnot, v oblasti konstantniho prib&hu
generovani, a statisticky zpracovan. Na obr. 3.1 je znazornéno schéma pro kontinualni
generovani hydridii. Nejprve je analyt ve vzorku spolu s redukénim cinidlem cerpan
peristaltickou pumpou (3) do reakéni civky (4), kde dochazi ke kontinualni reakci vzorku
s NaBH,. Ptred vstupem do separatoru (7) je vstup pro nosny plyn (5), ktery uvoliuje a
nasledné transportuje vznikly hydrid do atomizatoru (8). Atomizator je umistén v odporoveé
vyhiivaném topném bloku vyloZeném keramickou vatou (9). Teplota uvnit atomizatoru je

méiena v co nejmensi vzdalenosti od stény atomizatoru pomoci platinového termoclanku.
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Obr. 3.2: Schéma kontinualniho chemickeho generovani s AAS detekci
1- privod redukcniho cinidla, 2- privod pro vzorek / blank, 3- peristaltické cerpadlo, 4-
reakcni smycka, 5- privod nosného plynu, 6- odtok do odpadu, 7- separator fazi, 8-

kiremenny atomizator, 9- topny blok s vyhitvanim

3.5.2 Priitokova injekéni analyza (FIA)

Dalsi metoda generovani hydrida byla provedena pomoci davkového uspotadani.
Jeho vyhoda spoc¢ivala v mensi spotiebé vzorku, ktery nemusel byt ve stejné matrici jako
slepy roztok, ale hlavné v regulaci nadavkovaného objemu vzorku. Vzorek byl injekéni
stfikackou zavadén v jednotlivych davkach pres ventil do davkovaci civky. Jako pracovni
roztok byl pouzit roztok NaBHs byl pfipravovan cerstvy diky jeho nestdlosti. Pfi
rozpousSténi NaBH, Vv zasaditém prostfedi hydroxidu vznikalo velké mnozstvi bublinek,
které by pfi nasati pritokovymi hadi¢kami zvySovaly absorbanci, proto bylo nutné roztok
na pfiblizné 5 minut ponofit do ultrazvuku. Zasobni roztok byl uchovavan v lednici.

Pokud je davkovan pfili§ velky objem roztoku vzorku, dostivame se ke
kontinudlnimu generovani. Po otoceni davkovaciho kohoutu a vstupu hydridu do
atomizatoru byl pozorovan vzdy jeden samostatny, ostry pik, ktery klesal s postupujici
reakci. Vzorek byl davkovan vzdy tiikrdt a odecet zmény absorbance byl provadén
z vrcholu piku. Ziskané hodnoty byly statisticky zpracovany a vyneseny do pfiislusné
zavislosti.

Ziedény standardni roztok Pb** byl davkovan injekéni stiikackou do davkovaci
smycky, kterd byla spojena s davkovacim kohoutem, a jeho otoenim byl analyt
nadavkovan. Prvni peristaltickou pumpou byl ¢erpan redukéni roztok NaBH, (hadickou
Tygon, orange/yellow, I.D.= 0,51 mm) a voda (hadickou Tygon, white/white, 1.D.= 1,02
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mm) jako nosi¢. Druhou peristaltickou pumpou byl ptivadén roztok Ks[Fe(CN)g]
(hadickou Tygon, black/black, I.D.= 0,76 mm). Ke smiseni a reakci roztokt doslo
Vv reakéni smycee (lsm= 0,75 m), ktera byla napojena k separatoru fazi. Jesté pred vstupem
do separatoru byl zaveden vstup pro nosny plyn. Déale bylo zapojené stejné jako u

kontinualniho generovani.

| 10. KAAS

smér zareni

3
K Fe(CN), + HCI

NaBH,+ NaOH

s

Obr. 3.3: Schéma generovani hydridi v davkovém usporadani
1- davkovani analytu, 2- davkovaci ventil se smyckou, 3- privod oxidacniho cinidla, 4-
privod redukcniho cinidla a vody, 5- reakcni smycka, 6- privod nosného plynu, 7-
pritokomér, 8- separator fazi, 9- odpad, 10- krremenny atomizator

3.6 Provedeni optimaliza¢nich experimentui

3.6.1 Optimalizace pritokové rychlosti pracovnich roztokt pii kontinualnim

usporadani

V kontinudlnim uspofadani byla pouzivana jedna pumpa, ktera Cerpala roztoky
dvéma hadi¢kami o riznych vnitfnich primeérech, byla provedena kalibrace pumpy. Ta
spocivala v Cerpani vody z odmérného valce, abychom ziskali hodnotu odcerpaného
objemu vody za jednu minutu. Z téchto dat bylo zjisténo, ze hadicka orange/yellow ma
ttetinovou rychlost priatoku oproti hadi¢ce white/white. Nasledovala optimalizace
prutokovych rychlosti. Pumpa byla nastavena postupné na rychlost od 1,0 az po 7,0 ml
min. Ziskané hodnoty tiech opakovanych méfeni byly opét vyneseny do grafu, vybrana

hodnota priatokové rychlosti roztok jiz nebyla ménéna.
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3.6.2 Optimalizace koncentrace pouzitych roztoku

Optimalizace koncentrace pouzitych roztokl probihala pfi stejném instrumentalnim
uspoiadani. Zde je pro piiklad uvedena optimalizace koncentrace redukéniho ¢inidla. Sada
roztokt (11 riznych koncentraci postupné se navysujici o hodnotu 0,1 %) pro stanoveni
byla pfipravena v rozmezi od 1,0 do 2,0 % (m/v) NaBH,. Odvéazené mnozstvi NaBHy, bylo
kvantitativné pievedeno do odmérnych ban¢k (V= 25 ml) a doplnéno roztokem 0,4 %
NaOH po rysku. Z vysledkii zmény absorbance byla vybrana koncentrace reduk¢éniho

¢inidla pro kontinudalni generovani hydridu olova.

3.6.3 Optimalizace délky reakéni smycky

V reakéni civce dochédzi ke smiseni vSech roztokii pro generovani hydridi. Aby
bylo zajisténo dostateéné zreagovani vychozich latek za vzniku hydridu. Smycka byla
postupné zkracovana z délky 2 m az na 0,5 m, pii kazdém zkraceni bylo odstranéno 0,25 m
civky a spoje utésnény. Pro kontrolu tésnosti byla smycka promyvana vodou po dobu cca 5
minut. Naméfené hodnoty byly statisticky zpracovany a ze ziskanych hodnot byla ur¢ena

vhodna délka reakéni smycky, pouzivand v naslednych métenich.

3.6.4 Optimalizace priitokové rychlosti nosného plynu

Dal§im parametrem, ktery ovliviiuje vysledky méteni, je rychlost pritoku nosného
plynu. Pocatedni hodnota pritoku nosného plynu byla 50 ml min* pfi¢emz byla postupnd
zvy$ovana vzdy o 25 ml az do hodnoty 250 ml min™. Vhodna priitokova rychlost byla
vybrana v zavislosti na zméné absorbance. Vybrana hodnota pratokové rychlosti byla poté

trvale pouZzivana.

3.6.5 Optimalizace teploty atomizace

Teplota atomizace byla postupné zvySovana od 830 az k 950 °C (velikost kroku po
25 °C). Pfi kazdé nastavené teploté¢ byla zména absorbance méfena tfikrat. Ziskané
hodnoty byly vyneseny do grafu a z pribéhu zavislosti zmény absorbance na teploté byla

vybrana teplota atomizace pro dalsi stanoveni.
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3.7 Statistické zpracovani vysledki

Vyhodnoceni ziskanych dat bylo provedeno metodou statistického zpracovani
vysledkl. Kazdé méteni bylo provedeno trikrat, aby bylo mozné ziskana data statisticky
zpracovat a vyhodnotit piesnost a citlivost pouzité metody. Hodnoty byly vyneseny do
grafu ve formé mediant a ke kazdé hodnoté byla pfifazena piislusna chybova tsecka. Ve
vysledkové tabulce jsou uvedeny i dalsi statistické parametry stanoveni, které byly

vypocitany podle nésledujicich vzorct.

Median — X, je ve skupiné vysledki takova hodnota, ktera lezi uprostied fady vysledku
sefazenych vedle sebe podle velikosti. Pro lichy pocet vysledkl je median hodnota lezici
uprostied tohoto intervalu, pokud je pocet vysledki sudy, vypocitame pramér

z prosttednich dvou hodnot.

Aritmeticky pramér — x; se ziska ze vzorce:

__1leon
X= X
n =11

kde x; je vypocteny vysledek, n je pocet vypocétenych vysledkd. Pro maly soubor vysledki
n<20, je aritmeticky pramér citlivy na okrajové hodnoty, proto pouzijeme misto

aritmetického priméru medidn.

Smérodatna odchylka vypocétena z rozpéti— s, se spocita podle vzorce:
s,=ky R
kde k, je tabelovany koeficient pro jednotlivA n a R predstavuje rozpéti, které je
definovano:
R = Xmax—Xmin

kde x;max @ Xmin jsou nejvetsi a nejmensi hodnoty vypoctenych vysledkd.

Limit detekce (LOD) je nejmensi hodnota obsahu (koncentrace) analytu ve zkoumaném
vzorku, kterou miZzeme detekovat, ale nemusi byt stanovitelna. Je to trojndsobek Sumu
zakladni linie a vypocita se:

LOD = 3 -sm.od.Sumu
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Limit stanovitelnosti (LOQ) piedstavuje nejniz$i mnozstvi analytu, které jsme schopni
stanovit jako exaktni hodnotu se stanovenou nejistotou. Vypocita se podle rovnice jako
desetinasobek Sumu od zakladni linie:

LOQ = 10 - sm.od.Sumu
Hodnota smérodatné odchylky Sumu pro mez detekce a stanovitelnosti byla ziskana
z kalibra¢ni ptimky pro nizké koncentrace.
Hodnoty chybovych usecek, které jsou zobrazeny v grafech, byly vypocitany ze

smérodatné odchylky pro kazdé méteni (3x se opakujici) zvlast.
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4 VYSLEDKOVA CAST A DISKUZE

V této casti diplomové prace jsou uvedeny a diskutovany vysledky studia vztahu
mezi ruznymi parametry experimentalniho uspofadani a naméfenymi hodnotami
absorbance stanovovaného analytu, dale vztahy mezi sloZzenim pracovnich roztokd a
absorbanci sledovaného analytu.

Prvni kapitola této prace je vénovana experimentim s elektrochemickym
generovanim tékavé formy olova. Vzhledem k obtiznosti stanoveni olova touto technikou
bylo dale ptistoupeno k metodé chemického generovani, jiz je vénovana prakticky cela
vysledkova ¢ast.

Prvni dvé kapitoly této Casti prace jsou vénovany optimalizaci fyzikéalnich a
chemickych parametrii v kontinudlnim priatokovém uspotfadani. Diskuze je predevSim
zamétena vliv pratokové rychlosti nosného plynu, priitokovou rychlost reakénich roztoki a
délku reakéni civky. Z chemickych parametri je diskutovan vliv koncentrace
HCI, Kj3[Fe(CN)s], NaBH4, NaOH a pomér NaBH4,/NaOH na tvorbu hydridu olova. V
posledni ¢asti této kapitoly je diskutovéan rozsah kalibraéni pfimky standardu Pb*,

V nasledujicich dvou kapitolach jsou diskutovany fyzikalni a chemické parametry v
priatokovém injek¢nim usporadani. Diskuze je zaméfena nejen na vliv zmén parametrti
jako v predchézejicich dvou kapitolach, ale také porovnani vysledkl optimalizaci v téchto

dvou uspotadani.

4.1 Elektrochemické generovani hydridi (EcHG) hydridu olova

Na zacatku celého meéfeni bylo pfistoupeno k metodé¢ elektrochemického
generovani hydridu olova. Prvni pokusy s elektrochemickym generovanim probihaly za
pouziti elektrochemické cely, kterd byla nafionovou membranou rozdélena na katodovy a
anodovy prostor. Uvnitt cely byla také umisténa olovéna elektroda. Do elektrolytickeé cely
byl pfivadén konstantni elektricky proud o velikosti 0,7 A. Atomizator byl vyhiivan na
teplotu 950 °C, nastavena vinova délka Ap, = 217,0 nm. Peristaltickou pumpou piitékala
HCl, jejiz koncentrace byla v prib&hu optimalizace m&néna, s obsahem Pb** o koncentraci
100 ug I, Nosny plyn (argon) o pritokové rychlosti va= 30 ml min™* byl zaveden do
proudu Kkatolytu pted vstupem do pratokové genera¢ni cely, aby napomohl uvolnéni

vzniklého hydridu olova z povrchu elektrody a jeho pievedeni do plynné faze. Toto
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uspofadani se ukazalo jako nevhodné, protoze dosazeny signal se pohyboval v oblasti
Sumu a neposkytl zadné relevantni hodnoty o obsahu Pb ve stanovovaném vzorku. Proto
jako dals§i moznost byla pouzita cela bez iontové vyménné membrany. Reakéni prostor jiz
nebyl rozdélen na dvé Casti a genera¢ni celou protékala pouze HCl o odpovidajici
koncentraci a roztoky Pb?* v HCI. Koncentrace kyseliny byla nasledn& optimalizovana
v rozmezi koncentraci od 0,1 do 1,0 mol dm p#i zachovéni vychozich hodnot pracovnich
parametrii. Nejvyssi hodnoty absorbance bylo dosaZeno pii pouziti 0,25 mol dm™ HCI,
proto tato koncentrace byla vybrana pro dalsi stanoveni. Teplota byla optimalizovana od
900 do 980 °C, v tomto rozmezi hodnot nebyl pozorovan velky vliv na stanoveni. Vybrana
teplota 950 °C byla dostate¢na pro tplnou atomizaci. Optimalizace velikosti elektrického
proudu probihala v intervalu 0,1 do 0,7 A. Byla zaregistrovana zména signalu velice malg,
prakticky v oblasti Sumu. Proto nasledovalo rozebrani aparatury a vymyti atomizatoru
kyselinou fluorovodikovou kvuli pfipadnym neéistotam, které by mohly rusit stanoveni.
Rozebranim generacni cely byla zkontrolovéna jeji tésnot a také stav elektrody. Pritokové
1 spojovaci hadicky byly promyty, kviili jejich ptipadné nepriichodnosti. Také byla métena
teplota uvnité atomizatoru. Aktivace signalu roztokem s obsahem 1,0 mg I Pb*
v riznych kyselinach (H2SO4 a HNO3) se na zmén¢ signalu nijak neprojevila. Pouzitim
zdroje kontinudlniho zafeni (deuteriova vybojka) byla provedena kompenzace pozadi.
Pokud by pfi méteni dochézelo k zeslabeni primarniho zareni, at’ uz v disledku absorpce
volnymi atomy prvki nebo nespecifickou absorpci, tj. absorpci pozadim, tato korekce
pozadi by poskytla spravné korigované hodnoty absorbance. Zaznam méfeni byl v obou
ptipadech (s korekci i bez korekce) stejny. Nasledujici zmény reakénich podminek
generovani hydrida jako zvyseni hodnot elektrického proudu, zmény pritokovych rychlosti
roztokli a nosného plynu, vymeéna olovéné elektrody za cinovou taktéz neptinesly zlepSeni.
Po navraceni vSech optimalizacnich parametrli na pivodni hodnoty, kdy byly naméfeny
relevantni zmény absorbance, se vysledky ani po nékolika opakovéanich nepodaftilo
zreprodukovat. Diky témto krokim bylo ovéfeno tvrzeni z literatury®®, 7e olovo se
elektrochemicky mnohem Iépe stanovuje ze Ctyfmocného stavu nez z dvojmocného.
Pouziti pevného PbOy, kde je olovo ve ¢tyfmocném stavu, se ukazalo jako velky problém.
Tato pevna latka je velmi tézce rozpustna v etanolu a ve vode, t€zce rozpustna v kyseliné
octové, sirové, chlorovodikové i mravenci. Pti styku PbO; s kyselinou chlorovodikovou

vznika chlorid olovnaty, protoze ion Pb** je sém o sob& nestabilni a velmi snadno se
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redukuje na ion Pb?*. Ztéchto divodi, hlavné nereprodukovatelnosti vysledkd, bylo
pristoupeno k metod¢ elektrochemického generovani, kde problém piredreducniho kroku
byl vyfeSen pouzitim NaBH,. Proto byl piijat predpoklad, Ze pro vznik paru Pb*/PbH, je
nutny ptidavek silného oxidantu. A pravé tento mechanismus vyuziva metoda chemického

generovani, ktera byla pouzita jako vychozi pro stanoveni olova.

4.2 Chemické generovani (CHG) hydridu olova v rezZimu CFA

Utinnost zvolené metody je zavisla na spravném nastaveni fyzikalnich parametrt
(napf. prutokova rychlost nosného plynu, délka reakéni civky apod.) a chemickych
parametrii (koncentrace reduk¢niho ¢inidla apod.).

Jednotlivé pracovni podminky byly postupné ménény pro zvoleni optimalni
hodnoty pro dané meéfeni. Prvotni nastaveni pfistroje bylo zvoleno dle specifikaci

h55, 56

uvedenych v odbornych publikacic . Pokud neni uvedeno jinak, ve vSech pfipadech

méieni probihalo pfi vinova délce 283,3 nm a pfi atomizacni teploté 950 °C.

4.2.1 Priitokova rychlost nosného plynu

Pouziti nosného plynu (pro svoji inertnost byl vybran argon) je dilezité predev§im
pro transport vzniklého plynného hydridu ze separatoru fazi do atomizatoru. Jeho
prutokova rychlost je dilezitym parametrem v chemickém generovani, protoze ma velky
vliv na G¢innost pfevodu analytu do plynné faze a proces atomizace. Piivod nosného plynu
byl zaveden za reakéni civku pfed vstupem do separatoru fazi. Experimentalné byla
vyzkousena i moznost zapojeni pred reakéni civku, ale to se ukazalo jako nevhodné
z divodu vstupu reakéni smési do piivodné hadicky nosného plynu a silnou pulzaci toku
reakéni smési civkou a naslednou pulsaci signalu. Vliv pritokové rychlosti nosného plynu
na ziskaném signalu, ktery souvisi s uvoliiovanim hydridu z reakéni smési a jeho
transportem ze separatoru fazi je uveden na obr. 4.1. Jednotlivé hodnoty absorbance pii
riznych pritokovych rychlostech nosného plynu byly zjistovany za nésledujicich
podminek: koncentrace analytu Pb** 100 pg I™*, 2 % Ks[Fe(CN)g] rozpustény v 0,1 mol
dm HCI, koncentrace reduk¢niho ¢inidla byla 2 % NaBH; v 0,4 % NaOH, prutokova
rychlost pracovnich roztoké reakénich &inidel byla 3,0 ml min™, priitokova rychlost

reduk¢éniho Cinidla byla tfetinova.
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Obr. 4.1: Optimalizace pritokové rychlosti nosného plynu
Crb= 100 ug I"*,cee = 2 %, Cici= 0,1 mol dm™>, Creq. = 2 %, Cstar. = 0,4 %,

Vre= 3,0 mI min~Y/ 1,0 ml min!

Jak je zobr. 4.1 patrné, velikost absorbance srostouci priutokovou rychlosti
postupné nartista, az doséhla hodnoty kolem 0,8 absorbanéni jednotky pii 175 ml min™ a
dale jiz nestoupala, proto byla vybrana tato hodnota pritokové rychlosti jako optimalni.

Zuvedené zavislosti je patrné, Ze pii stoupajici pritokové rychlosti dochazelo
k efektivnimu ptevodu plynného hydridu olova do plynné faze a jeho naslednému
transportu do atomizatoru. Vzhledem k dosazeni vysokého signalu pii zvolené optimalni
pratokové rychlosti, nebyla dale vyssi priitokova rychlost pouzivana, a to predevsim takeé
kviili kapacité (priméru) experimentalni aparatury. Pti jest¢ vyssi priutokové rychlost nez
zvolenych 175 ml min byl pozorovan pokles signalu, ktery pravd&podobné souvisi
s poklesem koncentrace volnych atomu analytu v disledku rychlého transportu z optické

osy spektrometru.
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4.2.2 Pritokova rychlost reakénich ¢inidel

Jako reaké¢ni Cinidla byly pouzity jednak 2% roztok Ks[Fe(CN)g] v 0,1 M HCI,
ktery byl Cerpan hadic¢kou S vySSim vnitinim primérem (tento roztok byl soucasné
zamé&hovan za roztok o stejném slozeni, obsahujici navic analyt Pb), a jednak 2% roztok
redukéniho ¢inidla NaBH; v 0,4% NaOH, ktery byl cerpan hadickou tfetinovou
prutokovou rychlosti. Prutokova rychlost roztoki obou reakénich ¢inidel byla nasledné
optimalizovéna. Pfivodnimi hadickami byly roztoky Cerpany peristaltickou pumpou
rychlosti od 0,5 do 7,0 ml min%, pfi¢emz zvySovéni rychlosti prittoku bylo vzdy o 0,5 ml
min'. Uvedena hodnota rychlosti se tyka pritokové rychlosti roztoku Ks[Fe(CN)g], k niz

pratokova rychlost redukéniho ¢inidla byla vzdy tretinova.
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Obr. 4.2: Optimalizace pratokové rychlosti pracovniho roztoku
Cro =100 ug I'*,cee =2 %, Crci= 0,1 mol dm™, Creq. = 2 %, Cstar. = 0,4 %,

Var= 175 ml min™*
Zobr. 4.2 je patrné, Ze se vzristajicim prutokem reakénich roztokd vzrista

absorbance. Predpokladem je nizka stabilita nov€ vzniklého PbH4, ktery se pifi nizké

priatokové rychlosti rozklada jesté pied vstupem do separatoru fazi. Pii vyssi pratokové
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rychlosti zase nedojde k tplnému zreagovani Pb%*. V nasem stanoveni tak byla priitokova

rychlost udrzovana na arovni 6,0 ml min .

4.2.3 Teplota atomizace

Dalsi sledovany parametr pfi stanoveni olova je teplota uvnitf atomizatoru, ve
kterém dochazi k atomizaci. Pti nizké teploté je proces atomizace nedostatecny, coz se
vyrazné projevi na nizké hodnoté ziskaného signalu, pii vysoké atomizacni teploté dochazi
k poskozeni atomizatoru. Proto je vhodné nastavit takovou teplotu, pfi niz bude ziskan
relativné vysoky signal, avSak zivotnost atomizatoru bude sniZzena jenom c¢aste¢né. Pribéh

zavislosti ziskaného signalu na teploté atomizace je uveden na obr. 4.3,
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Obr. 4.3: Optimalizace teploty atomizace
Crb= 100 ug I'*,Cee = 2 %, Cici= 0,1 mol dm™>, Creq. = 1,3 %, Cstar. = 0,3 %,

Ve = 6,0 ml minY/ 2,0 ml min%, va,= 175 ml min?
Nejnizsi teplota, kterou bylo mozno nastavit na vyhiivani, byla 830 °C, nejvyssi

pak 1 000 °C. Z prub&hu zavislosti na obr. 4.3 1ze vycist, Ze se vzrustajici teplotou vzrista i

ucinnost atomizace vzorku. K vyznamnému zvySeni G¢innosti atomizace dochazi az pfi
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teploté 920°C. Nejvyssi hodnoty absorbance bylo dosazeno pii teploté¢ 950°C, ktera byla

dale pouzivana jako optimalni.

4.2.4 Délkareak¢ni smycky

V prubéhu davkovani analytu dochazi v reakéni aparatute k miseni pracovnich
roztokt ([KsFe(CN)g]) a nasledné tvorby tékavého hydridu olova, PbH,. U této reakce se
za danych experimentalnich podminek ptfedpoklada rychly pribéh. Nicméné i1 zde je
vhodné optimalizovat délku reakéni smycky, ktera souvisi s délkou setrvani smési vSech
reakénich  Cinidel v experimentdlni aparatufe. Zavislost naméfené absorbance

atomizovaného PbH,4 na délce reak¢ni smycky je zobrazena na obr. 4.4.
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Obr. 4.4: Optimalizace délky reakéni smycky
Cro =100 ug I'*,cre =2 %, Cric1= 0,1 mol dm™>, Creq. = 1,3 %, Cstan. = 0,3 %,

Vee= 6,0 ml min~Y/ 2,0 ml min%, vo,= 175 ml min*

Z pribéhu kiivky na obr. 4.4 vyplyva, Ze maximalni absorbance bylo dosaZeno,
pokud reakéni smycka méla délku 0,75 m. V piipadé, ze smycka byla kratsi (0,5 m)
predpokladame, ze nedoslo k Uplnému zreagovani analytu. Zatimco v piipadé, kdy smycka

byla delsi (I m a vice) pfedpoklddame, Ze signdl zacal klesat z diivodu postupného
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rozkladu termodynamicky nestabilniho PbH,4. Jako optimalni délka reakéni smyc¢ky byla

vybrana hodnota 0,75 m.

4.2.5 Koncentrace tetrahydridoboritanu sodného

V dalsi Casti prace byl sledovan vliv koncentrace NaBH4 na velikost absorpéniho
signalu analytu. Byla pfipravena sada roztokl o rizné koncentraci NaBH, . Koncentrace se
pohybovala vrozsahu od 1,0 do 2,0 %, s krokem po 0,1 %. Vysledky optimalizace
koncentrace Vv reak¢ni smési jsou uvedeny na obr. 4.5. Je znamo, Ze NaBH, je ve vodném
prostiedi relativné nestala latka, proto se pfipravuje jeho roztok s malym piidavkem NaOH
o vysledné koncentraci 0,4 %, ktery roztok redukéniho ¢inidla stabilizuje. Vysledna

zavislost je zobrazena na obr. 4.5.
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Obr. 4.5: Optimalizace koncentrace reduk¢niho ¢inidla
Cro= 100 ug I ,cpe = 2 %, Cpici= 0,1 mol dm™>, g, = 0,4 %,

Ve = 6,0 ml min~Y/ 2,0 ml min%, vo,= 175 ml min*
Zobr. 45 vyplyva, ze v oblasti koncentrace 1,0 — 1,3 % dochazi k vyraznému

naristu absorbance, tedy pozitivnimu vlivu vyssi koncentrace NaBH,4 na generovani PbH,

a jeho naslednou analyzu. Na zaklad¢ tohoto experimentu je tedy ziejmé, Ze pouziti
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koncentrace redukéniho ¢inidla o koncentraci nizsi nez 1,0 % nema vyznam. Pokud je dale
zvySovana koncentrace NaBHy, nedochazi v intervalu koncentraci 1,4 — 1,7 % k vyrazné
zméné. Od koncentrace 1,8 % doch&zi k dalSimu nartstu absorbance, coz muze byt
pfi¢itdno vysSimu vyvoji plynného vodiku, ktery zaroven, kromé svych redukénich
schopnosti, mtize ve své molekularni podobé napomdhat pievodu wvzniklé tékavé

slouceniny olova do plynné faze.

4.2.6 Koncentrace hydroxidu sodného

Vzhledem Kk pfidavku stabiliza¢niho cinidla (NaOH) v dasledku nestability
samotného reduk¢éniho ¢inidla NaBH; byla pozornost téz vénovana optimalizaci
koncentrace NaOH, ktera bude dostate¢né stabilizovat NaBH4 ve vodném prostiedi a
zaroven nebude neumérné zvySovat pH reakéni smési a snizuje UCinnost generovani

hydridu. Vysledné hodnoty optimalizace jsou uvedeny na obr. 4.6.
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Obr. 4.6: Optimalizace koncentrace hydroxidu sodného, NaOH
Crb= 100 ug I'*,Cre = 2 %, Cpici= 0,1 mol dm™, Creq. = 1,3 %,

Ve = 6,0 ml min~Y/ 2,0 ml min%, va,= 175 ml min*
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Z obr. 4.6 je jasné patrné, ze jiz koncentrace 0,1 respektive 0,2 % jsou dostate¢né
pro stabilizaci roztoku NaBH,, coz se projevilo relativné vysokym signalem. Dlouhodobé
vSak stabilita NaBHg4,nebyla pfi téchto koncentraci dostacujici, nebo na sténach zésobni
lahve sNaBH; byly pozorovany po kratké dobé vyrazné bubliny zpusobené
pravdépodobné uvoliiovanim vodiku. Pii koncentraci NaOH 0,3 % byl efekt stabilizace
NaBH,; jiz dostate¢ny i zdlouhodobého hlediska, a zaroven koncentrace NaOH
nezvySovala hodnotu pH nad pozadovanou mez a generovani PbH, bylo dostatecné
efektivni. Na obr. 4.6 je také vidét, ze pii koncentraci NaOH 0,4 % a vyse jiz dochazi
K potlaceni signalu analytu, coZ mize souviset s omezenym rozkladem NaBH,. Pro dalsi

stanoveni tak byly zvoleny koncentrace 1,3 % NaBH; v 0,3 % NaOH.

4.2.7 Koncentrace hexakyanozZelezitanu draselného
Dale byl do reakéni smési zavadén Ks[Fe(CN)g], ktery napomaha vzniku reakénich
intermediatd, vedoucich k tvorbé PbH,. V nepfitomnosti Ks[Fe(CN)e] hydrid nevznika, coz
se projevuje nulovym signdlem. Cilem této optimalizace bylo tedy najit vhodnou
koncentraci K3[Fe(CN)g] a zarovenn minimalizovat materialni ztraty. Z divodl reakce je
totiz roztok Ksz[Fe(CN)g] piipravovan v roztoku HCI, coz vede k nestabilité komplexu,
ktery musi byt max. po 2,5 hodinovém pouzivani vyménén za Cerstvy. Pribéh optimalizace
je popsan na obr 4.7, kdy byly stanoveny vzorky obsahujici Ks[Fe(CN)g] v koncentracich
od 0,25 do 2,0 %.
Z obr. 4.7 je patrné, ze se zvysujici se koncentraci Ks[Fe(CN)g] Vv reakéni
smési vzrista ucinnost generovani PbHy dynamicky. V oblasti koncentraci od 1,5 % neni
rast G¢innosti jiz tak strmy. Proto byla koncentrace Ks[Fe(CN)g] zvolena jako optimalni

pro dals$i méfenti.

4.2.8 Koncentrace Kkyseliny chlorovodikové

Pfitomnost HCl je casto pozadovana jako cinidlo okyselujici roztoky pro
generovani PbH,. V tomto uspotfadani byla pouzita v souvislosti s pfipravou roztokd s
Ks[Fe(CN)g]. Utinnost generovani PbH, je zcela uréité ovlivnéna nejen koncentraci HCI,
ale tak pomérem koncentraci HCI/NaBH,. Tento pomér je kritickym faktorem tspéSnosti
generovani PbH,. Zavislost generovaného PbH,4 na koncentraci HCI je ilustrovana na obr.
4.8.
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Obr. 4.7: Optimalizace koncentrace hexakyanozelezitanu draselného
Cro= 100 ug I"*, cicr = 0,1 mol dm ™, Crea, = 2 %, Cotar. = 0,4 %,

Vre= 3,0 mI min"Y/ 1,0 mI min%, va,= 75 ml min?
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Obr. 4.8: Optimalizace koncentrace kyseliny chlorovodikoveé
Cpb= 100 ug I™*,Cre = 2 %, Creq. = 1,3 %, Cstan. = 0,3 %, Ve = 6,0 ml min™/ 2,0 ml min?,

Var= 175 ml min*!
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Z obr. 4.8 je patrné, Ze od koncentrace 0,05 az do 0,3 mol dm™ je pomér HCI/BHy4
dostate¢ny na to, aby byl PbH, efektivné generovan. S dal§im zvySovanim koncentrace
HCI v roztoku prudce klesa efektivita generovani. Nejvyssich hodnot absorbance bylo

dosazeno pii koncentraci HCI 0,25 mol dm™>. Tato hodnota byla nadale vyuZivana.

4.2.9 Kalibra¢ni zavislost
Vsechny ziskané hodnoty optimalnich experimentalnich parametra, Které byly
nameéteny, byly nasledné€ pouzity pro zjiSténi zavislosti zmeény absorbance na stoupajici

koncentraci Pb?* v roztoku. Zavislost byla promé&fena od koncentrace 10 do 300 pg 1.
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Obr. 4.9: Kalibrac¢ni zavislost stanoveni Pb metodou CHG v rezimu CFA
Cre =2 %, Crci=0,1 mol dm™, Creq. = 1,3 %, Ctar. = 0,3 %,

Vee= 6,0 ml min~Y/ 2,0 ml min%, va,= 175 ml min*

Z grafu je patrné, Ze zvolené pracovni parametry umoziuji stanoveni koncentraci
v rozsahu od 10 do 300 ug I'*, kde absorbance vykazuje linearni zavislost na koncentraci
Pb”* v roztoku. Dalsi charakteristiky stanoveni olova ve vodnych roztocich byly taktéz

promé&feny a zjistény a jsou uvedeny v tab. 4.1 v kapitole 4.4.
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4.3 Chemické generovani (CHG) hydridu olova v rezimu FIA

Podobné jako v pfedchozim uspotadani i zde, v ptipad¢ prutokové injekéni analyzy
byla pozornost nejprve vénovana optimalizace rtiznych experimentalnich parametrti, pii

nichz pak byly zjistény zakladni charakteristiky stanoveni olova.

4.3.1 Koncentrace hexakyanoZelezitanu draselného

Procentualni zastoupeni Ks[Fe(CN)s] je zasadni pro vznik intermediatd, které
vznikaji reakci Ks[Fe(CN)g] s NaBH,4. Z nésledujici zavislosti, ktera je vyobrazena na obr.
4.10, je tento predpoklad evidentni. S rostouci koncentraci K3[Fe(CN)s] od 5 az po 20 %
zastoupeni rostla i méfena absorbance roztoku. Vybrana koncentrace byla 17 % s ohledem

na stabilitu roztoku a také na spotfebu chemikalii.

02F .
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Obr. 4.10: Optimalizace koncentrace hexakyanozelezitanu draselného
cro=1mg I, Cre= 17%, Crci= 1,0 mol dm 3, creg= 1,3 %, Cstanr. = 0,3 %,

Vre= 4 ml min~%/2,3 ml min%, vee=0,3 ml min2, va,= 175 ml min!

Z uvedené zavislosti je evidentni, ze ptitomnost Ks[Fe(CN)g] hraje velmi dulezitou

roli v celém procesu chemického generovani hydridu olova.
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4.3.2 Koncentrace Kyseliny chlorovodikové

Generovani hydridu olova probiha v kyselé oblasti pH v rozmezi do cca pH 6,5.
Proto je koncentrace kyseliny dal§im dilezitym prvkem pro generovani hydrida. Kyselina
chlorovodikova se uplatnila pii pfipravé roztokti s Kz[Fe(CN)g]. Mnozstvi kyseliny tedy
ovlivitovalo generovani PbHy. Cely prubéh, v davkovém uspoiadani je vynesen do grafu.
Absorbance roste s koncentraci kyseliny chlorovodikové. Vrcholu dosahne pfi hodnoté
koncentrace 1,5 mol dm >,

A 0’28 [ T T T T T T T T T T ]
024 | { 4
0,20 |- / i
0,16 |- E 4
012 | }\ / \jL i
0’08 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
1,2 1,6 2,0 24 28 32
c.., mol dm™

HCl

Obr. 4.11: Optimalizace koncentrace kyseliny chlorovodikové, HCI
Cpb= 100 g I} cre= 17 %, Creq.= 1,3 %, Cstar.= 0,3 %, Vic= 4 ml min /1,3 ml min?,

Vee= 0,3 ml min?, va= 175 ml min?

4.3.3 Koncentrace tetrahydridoboritanu sodného

Koncentrace redukéniho ¢idla pro generovani hydridu olova je dal$im vyznamnym
parametrem. Pro usp&$nou oxidaci z Pb* na Pb* je nutna piitomnost NaBH, pro rychlé a
efektivni generovani. Z vyobrazeného grafu je vidét, ze nejvétsi skok nastal v malém
rozsahu koncentraci NaBH,4 a to mezi 0,75 % a 1,0 %. Pro ovéfeni tak nahlého nartstu

absorbance byla stejnd méfeni nckolikrat zopakovana, stile se stejnym vysledkem.
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Maximum absorbance bylo dosazeno pii 1,0 % koncentraci NaBH; a dale se jiz

nezvySovala.
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Obr. 4.12: Optimalizace koncentrace tetrahydridoboritanu sodného
Crvz+= 100 ug I'*,Cre= 17 %, crci= 1,5 mol dm 2, Csan.= 0,3 %, Vie= 4,0 ml min ™"/

1,3 ml min?, vee= 0,3 ml min?, va,= 175 ml min?

4.3.4 Objem davkovaného vzorku

Velikost absorbance byla také sledovana na mnozstvi vzorku, ktery byl nadavkovan
do déavkovaci smycky. Davkovaci smycky od 100 do 500 pl se zvySujicim objemem
zvySovaly i absorbanci. S rostouci davkovanym objemem mély jednotlivé piky tendenci
vyrazné ,,chvostovat® a bylo zapotiebi del$iho ¢asu k navratu na zékladni linii. Oproti tomu,
¢im mensi nadavkovany objem, tim byl pik uzsi a rychleji se vracel na zakladni linii. Toto
chovani je mozné vysvétlit na faktu, Ze pii vySSich objemech vzorku je vice analytu
Vv reak¢éni smési a stoupd i tvorba hydridu a roste doba potiebna k jeho odstranéni z reakéni
smycky a prostor separatoru fazi. Pracovni podminky pfi této optimalizaci byly nasledujici:
Crbz+= 100 pg 1'%, Creq.= 1,3 %, Cstan= 0,3 %, Cre= 17 %, Chci= 1,5 mol dm™, v o= 175 ml

min?, vic= 4,0 ml min™/1,3 ml min™*. Jako optimalni davkovany objem byl zvolen 250 pl.
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4.3.5 Pritokova rychlost redukéniho ¢inidla NaBH,

Jak koncentrace redukéniho ¢inidla NaBH, v roztoku s ptidavkem NaOH kvili
stabilizaci, tak i jeho prutokova rychlost byla optimalizovana. Mnozstvi redukéniho
¢inidla, které se ucCastni oxidacni reakce, odpovida jeho pritokoveé rychlosti. Tuto zavislost
potvrdilo 1 méfeni absorbance pii riiznych pratokovych rychlostech. Se zvySujicim se
prutokem redukéniho ¢inidla bylo z reakéni smési produkovano vice hydridu olova a tudiz
i absorbance rostla. Rostouci tendence dosahla svého maxima pii rychlosti 5,0 ml min?, a

jeji nasledny ustaleny stav vysvétluje nadbytek nezreagovanych Pb®" jonti.

1,0 ———
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Obr. 4.13: Optimalizace pritokové rychlosti NaBH4
Crbz+= 100 ug I, Cre= 17 %, Croi= 1,5 M HCL, Crea= 1% Cyar.= 0,3 %,

Vee= 0,3 ml min%, va,= 175 ml min*

4.3.6 Optimalizace priitokové rychlosti nosného plynu

Aby bylo mozné stanovit obsah olova Vv analytu, musi byt transportovan do
atomizatoru. Tomuto procesu uvolnéni hydridu z roztoku, uvolnéni do plynné faze a
dopraveni do atomizatoru napomaha nosny plyn. V pribéhu méfeni byl pozorovan
pomérné vyrazny nardst absorbance az do hodnoty prutokové rychlosti nosneho plynu 120

ml min. Sdale se zvysujici pritokovou rychlosti plynu byl pozorovan opét pokles
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signalu. Pti vyssich pratokovych rychlostech pravdépodobné dochazelo k piilis velkému

nafedéni vzorku plynem. Uvedend zavislost je zndzornéna na obr. 4.14.

T T T T T
05| i
A
04 | .
o E\
% 4
03| .
02| i
01k .
1 N 1 N 1 N 1 N 1
40 80 120 160 200
v_,ml min”'
Ar

Obr. 4.14: Optimalizace pratokové rychlosti nosného plynu
CPb: ]00 ,ug rlacFe: 17 %1 Cred.: 113 %, cstab.: 013 %1 CHC|:155 mOI dm73|

Vie=5 ml min"Y/2,7 ml min?, vee= 0,3 ml min*

4.3.7 Optimalizace priitokové rychlosti hexakyanoZelezitanu draselného

Nejen koncentrace, ale i pratokova rychlost Ks[Fe(CN)g] byla dalsim dalezitym
optimalizacnim parametrem. ProtoZe byl tento roztok pouzivan ve velké koncentraci, spolu
s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou, byla priatokova rychlost Kjs[Fe(CN)g]
optimalizovana v rozsahu nizkych pritokovych rychlosti od 0,1 do 0,5 ml min™*. Jeho vliv
na rust absorbance byl patrny hned zpocatku métent, kdy jiz pfi pritokové rychlosti 0,3 ml
min dosahla absorbance svého maxima. Nasledny pokles absorbance muze byt pficitan
jiz velkému stechiometrickému nadbytku zelezité soli. Uvedena zavislost je patrna na obr.

4.15.
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Obr. 4.15: Optimalizace prutokové rychlosti hexakyanozelezitanu draselného
CPb: ]00 ,Ltg rl,CFe: 17 %, Cred.: 1,3 %’ Cstab.: 0,3 %, CHC|:1,5 m0| dm73, VI’C: 4 ml

min/1,3 ml min!

4.3.8 Optimalizace teploty atomizace

Vznikly hydrid olova je snadno atomizovan zahfatim na teplotu v rozmezi 850 az
1000°C, pfi sledovani riistu absorbance byla vybrana teplota 950°C s ohledem na Zivotnost
vyhiivaciho zafizeni. Teploty pod 850°C nebyly méfeny kvuli nemoZnosti nastaveni
tepelného zdroje, ktery niz$i teploty neposkytoval. Vliv teploty atomizace na stanoveni

hydridu olova je uveden na obr. 4.16.
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Obr. 4.16: Optimalizace teploty atomizace
Cob= 100 ug I'*,cre= 17 %, Creq.= 1,0 %, Cstan.= 0,3 %, CHci=1,5 mol dm >, v,c= 5 ml

min 42,7 ml min?, vee= 0,3 ml min?, va= 115 ml min*

V rozmezi teplot 890 do 980°C hodnota absorbance se lisila jen fadu setin. Proto
vybrana teplota (950°C) zohlednovala jak dosazeni UspéSné atomizace tak 1 Zivotnost
atomizatoru. Je tedy obecné patrné (jak z tohoto grafu, tak i z grafu pfedesiého u techniky
CFA), ze atomiza¢ni teplota nema v uvedeném rozmezi zkoumanych hodnot velky vliv na

dosaZeny signal.

4.3.9 Kalibra¢ni zavislost

Celé stanoveni v rezimu FIA bylo zakon¢eno méfenim osmi kalibracnich vzorka
(koncentraéni rozsah od 10 do 200 pg 1Y) s prislu§nym obsahem analytu (Pb®"). Parametry
pro méteni byly pfevzaty z optimalizacnich stanoveni tedy: koncentrace oxidacniho ¢inidla
17 % Kj3[Fe(CN)g] v 1,5 mol dm HCI, koncentrace reduk¢niho ¢inidla 1 % NaBH4
v 0,3 % NaOH, davkovany objem vzorku V = 250 ul, pratokova rychlost NaBH, a H,O
jako nosi¢e v =5,0 ml min 2, pratokova rychlost K3[Fe(CN)g] v = 0,3 ml min?, pratokova

rychlost nosného plynu v = 115 ml min™, teplota atomizace 950 °C, délka reak¢ni civky
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byla 75 cm. Kalibra¢ni zavislost stanoveni olova metodou FIA-CHG s AAS detekci je

zobrazena na obr. 4.17.
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Obr. 4.17: Kalibra¢ni zavislost

Cre= 17 %, Crea.= 1,0 % Cstan.= 0,3 %, Crci=1,5 mol dm 3, v,c=5 ml min /1,7 ml min™*,
Vee= 0,3 ml min%, va,= 115 ml min*

4.4 Souhrn optimalnich podminek

Vsechny ziskané hodnoty optimalizacnich méfeni jsou uvedeny v nasledujici
tabulce (tab. 4.1). Z vysledku je patrné, ze se ob& uspoiadani jak kontinualni tak davkove
ve svych parametrech, pii kterych probiha stanoveni, vyraznéji nelisi, coz bylo oéekavano.
Koncentrace redukcniho €inidla, pratokoveé rychlosti pracovnich roztokli nebo teplota jsou
prakticky shodné. Nejvétsi rozdil je patrny pii pouziti Ks[Fe(CN)g]. U davkového
uspotadani (FIA), které vyzadovalo druhou peristaltickou pumpu, byla pouzita koncentrace
Ks[Fe(CN)g] témetr devétkrat vyssi. Oproti tomu prutokova rychlost Ks[Fe(CN)g] byla

dvacetkrat nizs$i, coz je pochopitelné z poméru koncentraci této latky.
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Tab. 4.1: Hodnoty pracovnich parametri

Parametr

Koncentrace NaBH,
Koncentrace Ks[Fe(CN)e]
Koncentrace HCI
Koncentrace NaOH
Pratokova rychlost NaBH,,
Prttokova rychlost nosného plynu
Teplota
Davkovany objem vzorku
Pritokova rychlost Kz[Fe(CN)e]

Délka reakéni civky

Hodnota
kontinualni davkové
1,3% 1,0%
2% 17 %
0,25 mol I'* 1,5 mol I*
0,3% 0,3%
6,0 ml min* 5,0 ml min*
175 ml min™ 115 ml min™
950 °C 950 °C
- 250 ul
6,0 ml min* 0,3ml min*
0,75m 0,75m

4.5 Zakladni charakteristiky stanoveni olova metodou CHG

Kalibra¢ni stanoveni olova bylo provedeno za optimalni pracovnich podminek

uvedenych v tab. 4.1. Koncentrace olova byla stanovena v rozmezi od 10 do 300 pg I

Dale byly pro oba zptsoby provedeni chemického generovani zjistény meze detekce a

stanovitelnosti a dale citlivost, opakovatelnost a linearni dynamicky rozsah. Tyto

charakteristiky jsou vzajemn¢ porovnany v tab. 4.2.

Tab. 4.2: Zakladni charakteristiky stanoveni olova metodou CHG

- Hodnota
Charakteristika — - -
kontinualni davkoveé
Mez detekce 048 pgl™ 2,12 pgl™
Mez stanovitelnosti 1,61 pgl™ 7,06 pg I
Citlivost 2,71mg™ 31Img*
Opakovatelnost pro (125pg I'") 2,51 % 2,63 %
Korela¢ni koeficient 0,9935 0,9832
Linearni dynamicky rozsah do 100 pug I™* 50 ug 1™
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4.6 Méreni obsahu olova v realnych vzorcich

Optimalizované metody stanoveni obsahu olova byly v rezimu FIA aplikovany na
redlné vzorky. Tento zpusob davkovani vzorki byl vybran diky jednodus$imu zavadéni
analytu do reak¢ni smési. Pro vSechny méfeni byly pouzity hodnoty uvedené v tab. 4.1.
Zakladni nastaveni bylo tedy va, = 175 ml min%, vic = 6 ml min/ 2 ml min™, ls5= 0,75 m,
Cred. = 1,3 %, Cstap. = 0,3 %, Cre = 2 %, Cpp= 100 pg 1%, Ke stanoveni byl pouzit referencni
material NIST SRM 1640e Trace elements in water s certifikovanou hodnotou obsahu
olova cpp= 19,5 + 0,02 pg kg ™. Vzorek byl davkovan do davkovaci smyeky a otodenim
kohoutu byl dopraven do reakéni smési. Detekce probihala v rezimu AAS. Po kazdém
nadavkovani byl viditelny signal ve tvaru maleho piku, ale nebylo mozné uréit, jestli se
projevil vliv obsahu olova ve vzorku, protoze pik se vyskytoval v oblasti Sumu. I po
opakovaném nadavkovani vzorku byl prubéh identicky. Stejnym zpusobem byly
proméfeny i dva vzorky odpadni vody, u nichz byla metodou ETA-AAS stanovena
koncentrace cca 1 mg I'%. Vysledky stanoveni byly opé&t na trovni Sumu. Signal, i kdyz
nepatrny, byl pozorovatelny ve vSech stanovenich. Z toho vyplyva, Ze u obou pfipadi se
pravdépodobné projevil vyrazny interferenéni vliv matrice vzorku. Proto bude nutné
zam¢tit se v dalsi fazi na interferencni studii pfi stanoveni olova metodou chemického

generovani t€kavych sloucenin.
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5 ZAVER

Chemické a elektrochemické generovéni jsou dvé velmi univerzalni metody pro
stanoveni celé fady hydridotvornych prvka. Cilem této prace bylo porovnani obou metod
stanovenim olova. Olovo je mozné stanovit mnoha metodami®’.

Elektrochemického generovéani probihalo v rezimu kontinualniho prutokového
uspotradani. Experimentélni aparatura se skladala se z prutokové elektrolytické cely,
vyhiivaného kiemenného atomizatoru a AAS jako detek¢éni techniky. Pro dosazeni
maximalni citlivosti stanoveni byla provedena optimalizace. Prvni ziskané hodnoty
optimalizace, kdy byla métfena zavislost generacniho proudu na velikost absorbance, byla
provedena za pouziti elektrolytické cely s nafionovou membranou, HCI jako katolyt a
H,S0, jako anolyt o stejnych koncentracich 1,0 mol dm™ a pritokové rychlosti 3,0 ml
min, nosny plyn (Ar) protékal rychlosti 70 ml min*. Koncentrace analytu (Pb?*) byla 100
ug It Tyto vychozi parametry byly vybrany z literarnich zdrojii a postupné mély byt
ménény za hodnoty, které byly ziskany pii optimalizaci. Ale bylo zjiSténo, ze toto
usporadani neni vhodné pro stanoveni olova. Dalsi modifikace uvedené v kap. 4.1 nevedly
k viditelnému zlepseni hodnot absorbance. Signal se vyskytoval pouze v oblasti z&kladni
linie, a tudiZ nebylo mozné stanovit obsah olova ve vzorku a ziskat tak relevantni hodnoty.

Stanoveni olova metodou chemického generovani tékavych sloucenin probihalo
Vv kontinualnim a davkovém uspotfadani. V piipadé¢ chemického generovani dochazi ke
vzniku hydridu stanovovaného prvku v reakéni civee po smiseni vSech ¢erpanych roztokt
jak pro davkové tak i pro kontinualni uspofadani. PouZzivaji se zde roztoky stejnych
chemikalii, které se 1iSi svoji koncentraci a rychlosti pratoku. Zakladni hodnoty, pifed
provedenim optimalizace, byly opét pievzaty =z literarnich zdroji. Optimaliza¢ni
parametry, pfi kterych bylo dosazeno nejvyssich hodnot absorbance, pfi stejné koncentraci
vzorku, jsou vedeny v tab. 4.1. Kontinualni generovani hydridi ¢erpalo reakéni roztoky
véetné analytu nepietrzité, proto hydrid olova vznikal po celou dobu jednotlivého
stanoveni. Tato metoda se ukazala jako citlivéjsi oproti davkovému usporadani. Méla nizsi
hodnoty limitu detekce i stanovitelnosti (0,48 respektive 1,61 pg I™*). Hydrid olova vznikal
neustale, po celou dobu ¢erpani vzorku, a tudiz byl pozorovan konstantni signal. Davkove
uspotradani bylo provadéno s pouzitim davkovaciho kohoutu a davkovaci smycky. Signal
byl ve tvaru piku a hodnota absorbance byla odecitana z jeho vrcholu. Ze statistického

zpracovani vysledkii pro davkové uspotradani byly ziskdny nésledujici hodnoty limitu
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detekee (2,12 pg 1Y) a limitu stanovitelnosti (7,06 pg IY). Oba zpiisoby zavadéni analytu
do reak¢ni smési v rezimu chemického generovani byly vyhodnoceny jako dostatecné
citlivé pro stanoveni olova v pitnych vodach. Tento zavér vyplyva ze zjisténého limitu

detekce pro obsah olova v pitnych vodéach.
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