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Abstrakt

Byla kvantifikovana tuc¢innost chemického generovani Ctyf specii rtuti
z kapalnych vzorki. Jednalo se o elementarni rtut’ a hydridy methyl-, ethyl- a fenylrtuti.
Generované tékavé specie rtuti byly kvantitativné zachyceny na zlatém amalgamatoru
a jejich mnozstvi stanoveno technikou AMA-254. Porovnany byly tfi typy konstrukce
generatort tékavych sloucenin. V konven¢nim generatoru tékavych specii s ddvkovanim
do proudu a separatorem fazi s nucenym odtahem byla u¢innost generovani pro vSechny
specie rtuti srovnatelnd a pohybovala se kolem 60 %. Pro elementdrni rtut’ a hydrid
methylrtuti bylo dosazeno lep$ich vysledkti v automatizovaném davkovém uspotadani,
kde jejich wi¢innosti generovani dosahuji vice nez 90 %. U¢innost generovani hydridi
ethyl- a fenylrtuti se v tomto uspofadani aparatury pohybuje mezi 60 a 80 %.

Byly optimalizovany podminky speciacni analyzy elementérni rtuti a sublimétu
v plynnych vzorcich. Tyto dvé specie maji nejvyssi zastoupeni v koutovych plynech
tepelnych elektraren, teplaren a spaloven komunalniho odpadu. Kombinace dvou trubic¢ek
naplnénych aluminou a pozlacenou aluminou jako sorbenty umoziiuje selektivni
a kvantitativni zachyceni sublimatu na alumin¢ a elementarni rtuti na pozlacené aluming¢.
Byla studovana kapacita obou sorbentti i vliv teploty sorbentu na uc¢innost zachytu specii
rtuti. Pouzitelnost navrzené¢ho postupu speciacni analyzy byla uspé€Sné¢ demonstrovana
na modelové plynné smési obsahujici elementdrni rtut a sublimat s detekci

zachycenych specii rtuti technikou AMA-254.

Klicova slova: rtut’, speciacni analyza, prekoncentrace, zlaty amalgamator, generovani

tékavych sloucenin



Abstract

Generation efficiency of four mercury species, namely elemental mercury
and hydrides of methyl-, ethyl- and phenylmercury from liquid samples was quantified.
The species chemically generated were quantitatively trapped on a gold-coated
amalgamator to be subsequently determined by AMA-254 technique. Three types of
construction of volatile species generators were compared. Generation effciciency among
the species was comparable, fluctuating around 60% in the conventional flow injection
generator equipped with a gas liquid separator with forced outlet. Better results were
reached for elemental mercury and methylmercury hydride in an automated batch
generator system. Generation efficiency was higher than 90% for these two species
and between 60 to 80% for ethyl- and phenylmercury hydrides, respectively.

Speciation analysis of elemental mercury and sublimate in gaseous samples was
optimized. These two species dominate in flue gases produced during coal combustion
or waste incineration. Combination of two sorbent tubes packed with alumina
and gold-coated alumina enables selective and quantitative retention of both species.
Sublimate is trapped on a column packed with alumina while elemental mercury is
retained on gold-coated alumina. The capacity of both sorbents was investigated
as well as the effect of sorbent temperature on trapping efficiency of mercury species was
studied. The applicability of the proposed method was demonstrated employing

a model mixture of elemental mercury and sublimate.

Key words: mercury, speciation analysis, preconcentration, gold amalgamator,

generation of volatile compounds
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1 Seznam zkratek

AAS
AMA-254

Cv
DBD

EtHg
FIT

HG

LDR
MeHg
MMQTA

PhHg
PTFE

QTA

VSG

atomova absorp¢ni spektrometrie

jednoucelovy analyzator stopovych mnozstvi rtuti
(z angl. Advanced Mercury Analyser)

studené pary rtuti (z angl. cold vapour)
dielektricky bariérovy vyboj

(z angl. dielectric barrier discharge)

ethylrtut’

plaminek v kfemenné trubici (z angl. flame in tube)
anorganick rtut’

generovani hydrida

linearni dynamicky rozsah

methylrtut’

multiatomizator

(z angl. multiple microflame quartz tube atomizer)
fenylrtut’

polytetrafluorethylen, teflon

vyhfivany kfemenny atomizator

(z angl. quartz tube atomizer)

generovani t€kavych specii

(z angl. vapour species generation)



2 Uvod

Rtut, jakozto toxicky prvek, se v pfirod¢ v malé¢ mife vyskytuje bézn¢. Navic je
jeji mnozstvi uméle zvySovano antropogenni ¢innosti. Jako polutant najedeme rtut
napt. ve vodé ¢i v ovzdusi. Rtut’ se zde nevyskytuje pouze v jedné formé, specii,
ale hned v n¢kolika. Ty se mimo jiné li§i svou toxicitou.

Tato diplomova prace se vénuje chemickému generovani Ctyf specii rtuti
(anorganické rtuti, methylrtuti, ethylrtuti a fenylrtuti) z kapalnych vzorki
s jejich naslednou detekei v plynné fazi technikou atomové absorpcni spektrometrie
(AAS) s generovanim tékavych sloucenin (VSG, z angl. vapour species generation)
za ucelem speciacni analyzy rtuti. Konkrétné cili na vybér vhodné konstrukce generatoru
tékavych sloucenin a kvantifikaci uCinnosti generovani jednotlivych specii rtuti
v ruznych usporadanich aparatury.

Druhym cilem prace bylo testovani vhodnych sorbentll pro specia¢ni analyzu
elementarni rtuti (Hg?) a subliméatu (HgCly) v plynnych vzorcich. Tyto dvé formy rtuti
vznikaji mimo jiné v riznych pomérech ve spalovnach odpadd, elektrarnach a teplarnach.
Jako vhodné sorbenty byly vybrany pozlacena alumina pro selektivni zachyt Hg®
a Cistd alumina pro selektivni zachyt HgCl,. Zamérem prace bylo téz urcit kapacitu
obou sorbenttl, dale optimalni teplotu sorpce a ovétit pouzitelnost navrzeného postupu

v modelovém experimentu.



3 Teoreticka cast

3.1 Rtut

Lidstvo zna rtut a jeji sloudeniny velmi dlouho, napf. lidé v Ciné znali
kovovou rtut’, ale 1 jeji nerost rumélku (sulfid rtutnaty, HgS), jiz 2000 let pt. n. 1.. Pozdé&;ji,
ve stfedovéku, alchymisté a femeslnici védéli, ze se v kapalné rtuti rozpousti zlato
za vzniku kapalného nebo houbovit¢tho amalgdmu. Rtut tehdy slouzila
jako pomocna latka pii zlaceni pfedmétt technikou zvanou zlaceni v ohni, kdy se zlato
objevi na pfedmétu v podobé filmu, jelikoz se rtuf odpaii z amalgamu. ' Rtut
v oxidaénim stavu Hg® ma stiibfité kovovou barvu. Je jedinym kovem, ktery je kapalny
pii pokojové teploté (25 °C). 2 Mimo skupinu vzacnych plynii je rtut jediny prvek,
ktery vytvaiti monoatomicky plyn béZzné oznacovany jako studené pary (CV,
z angl. cold vapour). } V prostiedi se rtut’ vyskytuje formalné v oxidaé¢nich stavech 0, I
aIl. 24 S oxidaénim &islem I existuje pouze ve form& Hgo?*, s oxida¢nim ¢islem II se
v roztoku chova jako slaba kyselina, kde vytvari stabilni komplexy s ligandy (OH", CI,
Br, I, SO4, CN). % Rtut’ tedy vytvaii mnoho sloudenin, jeZ maji rozdilné fyzikalni,
chemické a i toxikologické vlastnosti. VSechny slou¢eniny rtuti jsou toxické. Specie rtuti
si muzeme z pohledu toxikologie rozdélit na elementarni rtut’, anorganické slouceniny

a organické sloudeniny. * Vybrané anorganické i organické specie rtuti jsou na Obr. 1.

2 H3C—Hg* + Hg*

Obr. 1: Anorganické a organické specie rtuti. 1- oxidovand anorganickd rtut,

2- methylrtut’, 3- ethylrtut, 4- fenylrtut’.

3.1.1 Toxicita rtuti
Jelikoz je rtut a jeji slouceniny velice toxickd nejenom pro clovéka,
ale i pro cely ekosystém, fadime ji mezi nejsledovanéjsi polutanty Zivotniho prostedi. >

Do organismu se rtut’ miize dostat riznymi cestami. Do vodnich organismt pronika rtut’
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snadno celym povrchem téla. Suchozemsti zivoCichové ptijimaji rtut’ nejcastéji dychanim
a jako soucast potravy. V potravnim fetézci dochazi ve spojitosti se rtuti k jevu
oznacovaném jako biomagnifikace, coz je kumulace rtuti v télech vrcholnych predatori.
TakZze zatimco ve vodnim ekosystému nejmensi mnozstvi rtuti najdeme u planktonu,
nejvy$$i mnozstvi naméiime v télech ryb-predatort. *° Jednotlivé formy rtuti
(elementarni rtut’, anorganické a organické slouceniny), ale i mocenstvi a chemicka forma
rozhoduji o tom, jak se bude dand forma v organismu distribuovat a jaky bude
jeji toxikologicky efekt. Obecné jsou anorganické formy rtuti méné toxické

nez ty organické. > 7

3.1.1.1 Elementarni rtut’

Inhala¢ni expozice elementarni rtuti patii k nejcastéj$im zplsoblim otrav,
protoze elementarni rtut’ je za pokojové teploty velmi tékava, uvoliuje tzv. studené pary
(CV). Ty se snadno vstiebavaji plicemi (50 - 100 %) a prostupuji do krevniho fegiste.
Krvi jsou potom transportovany do cilovych organti, hlavné do mozku a ledvin,
kde dochazi diky snadnému priichodu pies vétdinu biomembran k depozici. '° Ve tkanich
se elementarni rtut’ po oxidaci vaze k selenu ¢i k SH-skupindm. Bylo zjisténo, Ze zatimco
biologicky polocas rtuti v ostatnich tkanich je ptiblizn€ 30-60 dnti, tak v mozku je to kvili
akumulaci az 20 let. ' Pokud bychom pozieli kapalnou elementarni rtut’, tak jeji absorpce
travici soustavou je mensi nez 1 %. Ve srovnani s ostatnimi speciemi je elementarni rtut’
nejméné toxickd. * Jako u vSech latek tak i zde ovliviluje mira a délka expozice
toxikologicky ucinek. Kratkodobé i dlouhodobé vystaveni plsobeni elementarni rtuti
zpusobuje poSkozeni nervové soustavy. U kratkodobé expozice se navic setkdvame
se vznikem nefrotického syndromu a duSnosti. Dlouhodobé expozice vedou k nevratnému

poskozeni plic a ledvin. * !

3.1.1.2 Anorganické slouceniny rtuti

Anorganické slou€eniny rtuti jsou oproti organickym slou¢enindm mén¢ toxické,
pficemz slouceniny Hg" (spravné Hg,?") jsou méné $kodlivé nez slouceniny Hg?",
protoze rtutné slouCeniny jsou ve vodé a v kyselinich méné rozpustné
neZ rtutnaté sloudeniny. ”> 12 Rtut'naté ionty se v organismu vstfebavaji rychleji nez ionty
rtutné. Pravé dobie rozpustny sublimat (HgCly) se stal oblibenym nastrojem travi¢a. '3

Jiz 1-4 g ve vodé rozpustnych soli Hg?" mohou u dospélého ¢lovéka piivodit smrt. !> 14
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Akutni toxicita se vyznacuje poskozenim funkce ledvin, bolestmi bticha, dermatitidou
a zménou barvy nehtii. Anorganicky vazana rtut’ se pii dlouhodobé expozici kumuluje
v mozku, ledvinach a jatrech. U poskozeni ledvin dochdzi k proteinurii, jez se da 1écit
chelatacni terapii pomoci D-penicilaminu. Sloueniny rtuti se pouZzivaly
pro své antiseptické ucinky napt. pii 1éCbé syfilidy. Jesté dnes se miizeme setkat
s produkty (zubni vyplné, krémy), které obsahuji anorganické slouceniny rtuti. !' US EPA

zafadila anorganickou rtut’ do skupiny C- mozné lidské karcinogeny. '

3.1.1.3 Organické slouceniny rtuti

Nejvice toxickymi slou¢eninami rtuti jsou pravé ty organické. > Vysoce toxicka
je pro ¢lovéka methylovana rtut. Konkrétnimi zastupci jsou methylrtut - CH3Hg',
dimethylrtut -  (CH3):Hg a  methylhydrargyrumhydroxid -  CH3HgOH.
Akutni 1 chronicka expozice vysokym hladindm sloucenin methylrtuti vyrazné poskozuje
centralni nervovy systém. ' Intoxikace se projevuje podrazdénosti, tiesem a zhorSenim
zraku a sluchu.

NejvyznamnéjS$imi zastupci organickych sloucenin rtuti jsou
ty methylované. > Slou¢eniny methylrtuti jsou dobie rozpustné ve vodé i v tucich. 1°
Absorpce u methylrtuti v plicich a travici soustavé dosahuje téméf 100 %. & 1° Zatimco
u ryb se methylrtut’ akumuluje ve svalové tkani, tak u clovéka dochazi k jejimu
kumulovani nejcastéji do mozku a jater. Akumulace methylrtuti v mozku je umoznéna
tim, Ze miZe projit pfes hemoencefalickou bariéru. Methylrtut’ prochazi také ptes
placentarni bariéru mezi matkou a plodem- fadi se tudiz mezi embryotoxické latky. °
Koncentrace rtuti v krvi novorozencii byva az o 28 % vyssi neZ v téle matky. ’ Z diivodu
biomagnifikace rtuti se téhotnym Zendm nedoporucuje konzumovat ryby z vrcholu
potravniho fetézce (zralok, tunak), coz by mohlo vést k poskozeni nervového systému
plodu. '® 7 Kumulace v t&le ¢lovéka je navic podpotena enterohepatalnim ob&hem,
kdy se methylrtut’ dostdva z tenkého stfeva zpét do krve a nedochazi tak k jejimu
vylougeni. ° Péisobeni methylrtuti se také vyznacuje nékolikamési¢ni latentni dobou,
ktera uplynula mezi expozici a projevem tcinkd. > 4

Dalsi organickou alkylslou¢eninou rtuti je ethylrtut’, jeZ ma podobnou strukturu
i vlastnosti jako methylrtut. '  Stejné jako methylrtut  prochdzi

pfes hemoencefalickou bariéru, ale oproti methylrtuti je jeji biologicky polocas
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kratsi. ' Ethylrtut se tak v mozku transformuje na anorganickou rtutf Hg** mnohem
rychleji nez methylrtut’. 2° Vznikl4 anorganicka rtut’ zde miize zlstat az nékolik let. !
Mezi organické arylslouCeniny rtuti patii fenylrtut, ktera se ve 20. stoleti
pouzivala jako fungicid obili uréeného k seti. 2 Fenylrtut je na rozdil od alkylslou¢enin
rtuti méné odolnad vii€i biotransformacim. Po rozstépeni struktury dochazi k uvolnéni
Hg?*, jenz se miZze navazat na SH-skupiny. ' 2! Fenylrtut' poskozuje ki, sliznice,

plicni tkang, travici ustroji a ledviny. '°

3.1.2 Vyskyt rtuti v Zivotnim prostredi

Rtut’ je globalnim polutantem pravé pro svou schopnost §ifit se v atmosféie
na velké vzdilenosti. Casto se pak uklada a pusobi v ekosystémech,
kde je jeji koncentrace mnohem nizsi. 2% 2* Do Zivotniho prostiedi se rtut pred prichodem
¢loveéka dostavala nejcastéji pomoci vulkanické ¢innosti. Také eroze hornin je diivodem,
ze rtut’ nalezneme i v pude€. Obsah rtuti v ptidach kolisa mezi 0,02 az 0,2 mg/kg a velmi
z4visi na mateiské horning, ze které piidy vznikly. !> ?* Volatilizace a vétrna eroze
zpusobily, Ze se rtut’ pivodné z podlozi a pudy dostala do atmosféry.

Cyklus rtuti zacind v atmosfére, kde ji je vice nez 95 % pfitomno
v elementéarni formé. Zde dochazi nejcasteji k oxidaci elementarni rtuti ozonem za vzniku
oxidu rtutnatého (HgO) a k fotolyze jejich organickych sloucenin. Oxidované formy
se pak vodnimi srdzkami dostdvaji na zem ¢&i do vody. * Zde miize byt sorbovéana
na piidni &astice nebo vytvaii rlizné slouceniny. ** Ve sladkych vodach se nachazi
nejcastéji ve formeé hydroxidu rtutnatého (Hg(OH)2) a methylhydrargyrumhydroxidu
(CH3HgOH). Ve slanych vodach se nachéazi nejvice ve formé chloridu rtutnatého (HgCl»)
a methylhydrargyrumchloridu (CH3HgCl). ?® Kovova rtut’ a methylrtut’ maji tendenci
se usazovat v sedimentech dna mofi, jezer a tfek. Jejich mobilitu pak ovliviiuje typ
sedimentii- hlavné velikost ¢astic a fyzikalné-chemické parametry jako pH. ! ProtoZe se
elementarni rtuti ¢i sulfidu rtutnatého (HgS)- at' abiotickd, nebo zapfiCinéna

mikroorganismy. Biologickou transformaci metanogennimi bakteriemi muZe nasledné

vvvvvv

jez intoxikuje nejprve nejmensi organismy ve vodé a nasledné i cely potravni fetézec. "’

Mikroorganismy mohou zpiisobit ale i redukci Hg”>" na elementarni rtut, coz zptsobuje
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volatilizaci rtuti zpét do atmosféry. 2® Na Obr. 2 je znazornén kolobéh a pfeména rtuti

v Zivotnim prostredi.

B \
MeHg| Biomethylace
[2 q ( Difenyl-Hg Dimethyl-Hg
U
Fenyl-Hg*
Hg’
t Hg?" —» Methyl-Hg
PO i
MeHg Hg2+
sediment

Obr. 2: A- Kolobéh rtuti v Zivotnim prostiedi, B- Biomethylace rtuti a jeji transport

do téla ¢lovéka. Prevzato a upraveno z °.

Antropogenni Cinnosti, hlavné spalovdnim fosilnich paliv, téZbou kovi,
pramyslovou vyrobou, ale i pouzivanim sloucenin rtuti napt. ve formé pesticidi
a fungicid, doslo k navySeni mnozstvi rtuti v ekosystémech 3-5 krat. 2° Fluktuace
mnozstvi rtuti v atmosfétre za poslednich 270 let miZe byt srovnana s mnoZzstvim rtuti

uloZeném ve vrstvach ledovce, jak ukazuje Obr. 3.
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Obr. 3: Graf znazoriujici mnozstvi rtuti v atmosfére deponované v ledovci Upper
Fremont Glacier za poslednich 270 let v americkém Wyomingu. Pfevzato a upraveno

z 29.
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Préavé spalovani fosilnich paliv k vyrobé energie ma v soucasnosti nejveétsi podil
na antropogennich emisich. Odhaduje se, ze se tim celosvétoveé uvolnuje az 810 t rtuti
ro¢né. Aby doslo ke snizeni emisi vznikajicich spalovanim fosilnich paliv, je nutné
zavadéni nejlepsich dostupnych technologii do vyrobniho procesu. Takovymi prostfedky
jsou odsifovaci zafizeni, elektrostatické odlucovace a rizné filtry, které mohou
odstrafiovat az 95 % emisi rtuti. Nejvice se k vyrobé elektrické energie pouziva uhli.
Koncentrace rtuti v ném je riznd, v rdmci loziska se mize lisit i o jeden tad, udava se
od 0,01 do 1,5 g/t uhli. 3° Pfed samotnym spalovanim je uhli jesté ¢&isténo
za vyuziti flotaCnich nadrzi, cyklon a hydrocyklont, coz snizi mnozstvi rtuti
na 50-60 %, jez je zde vazéana na siru. Pfi spalovani uhli se rtut’ emituje ve tfech formach-
vazana na &astice, plynna elementarni (Hg?) a oxidovana plynna (Hg?") ve formé oxidu
(HgO), hydroxidu (Hg(OH)2) & chloridu rtutnatého, sublimatu (HgCly). !
Uvoliovani rtuti z uhli za¢ina pfi teploté 200 °C. Pii teploté 350-400 °C se v kourovodech
oxiduje na Hg®" nebo se miize véazat na prachové castice. Emise rtuti vazané
na prachové Castice predstavuji 60 %. Ty mohou byt bud zachyceny
elektrostatickymi odlucovaci a textilnimi filtry, nebo po rozpusténi ve vod¢
zfiltrovany desulfurizaénimi jednotkami. 3 Dle provedenych studii jsou emise rtuti
rozdéleny piiblizné€ takto: 1/2 ptipada na popilek, 1/4 se dostane do atmosféry a 1/4
zachyti desulfurizaéni jednotky (z toho cca 2/3 jsou imobilizovany do sadrovce, 1/3
v kalech). ** Spaliny vznikajici béhem spalovani uhli obsahuji velké mnoZstvi prevazné
elementarni rtuti v pfipadé tepelnych elektraren. V  koufi ze spaloven

komunalniho odpadu bychom nasli vétsinu rtuti v podobé sublimatu. 3

3.2 Speciaéni analyza rtuti

Terminem specie oznaCujeme formu nebo formy prvku, ve kterych se prvek
ve vzorcich vyskytuje, tedy fyzikalné-chemicky stav prvku. Souctem mnozstvi
jednotlivych specii ziskame celkovou koncentraci sledovaného prvku ve vzorku. 3 U rtuti
se ke speciatni analyze pfistupuje z toho divodu, jelikoz jednotlivé specie maji
rozdilnou toxicitu. Ve vzorcich se jednotlivé specie mohou b&hem piediprav
transformovat, coz spolecné s nizkymi koncentracemi ve zkoumanych materidlech

zvySuje naro¢nost stanoveni. 3
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Ke speciacni analyze se nejCastéji pouziva spojeni separacni techniky
a spektrometrického detektoru. Separacnimi technikami pouzivanymi za timto ucelem
jsou vysokoucinnd kapalinova chromatografie (HPLC, z angl. high-performance liquid
chromatography), plynovd chromatografie (GC, z angl. gas chromatography)
a kapilarni elektroforéza (CE, z angl. capillary electrophoresis). K detekci miizeme pouzit
hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS, z angl. inductively
coupled  plasma mass spectrometry), atomovou absorp¢ni (AAS)

&i atomovou fluorescenéni spektrometrii (AFS). 3¢

3.3 Atomova absorp¢ni spektrometrie

AAS je spektrometrickd analytickd metoda zalozend na absorpci
elektromagnetického zéafeni volnymi atomy analyzovaného prvku. Nejdéle a nejvice
pouzivanymi zdroji elektromagnetického zafeni v AAS jsou vybojky s dutou katodou.
Vybojka je tvofena anodou z wolframu ¢i niklu a dutou katodou. Ta je vyrobena piimo
ze slitiny prvku, ktery chceme analyzovat. Katoda 1 anoda jsou ulozené
v kfemenné uzaviené trubici naplnéné nejcastéji argonem nebo neonem. Vzacny plyn
je ionizovan doutnavym vybojem, ke kterému dochézi po vlozeni napéti na elektrody.
Vzniklé ionty vzacného plynu jsou pfitahovany ke katod€, na jejimz povrchu dochazi
ke srazkam iontli s materidlem katody, jeho uvoliiovani do plynné faze, vzniku volnych
a nasledn¢ excitovanych atomi stanovovaného prvku. Pii sestupu do zakladniho stavu
emituji excitované stavy atomu ¢arové spektrum, které je pro dany prvek charakteristické.
V soucasné dobé miizeme analyzovat pomoci vybojek s dutou katodou vice nez 60 prvk.
Pfed samotnou analyzou vzorku je nutné analyt nejprve atomizovat, coz se odehrava
v atomizatoru. Az potom je mozné, aby dosSlo k absorpci zafeni volnymi atomy prvku
a byl detekovén signal. ¥’

Pomoci AAS je dnes mozné stanovit vétSinu kovovych prvkil z periodické tabulky.
38 AAS ma vysokou citlivost a specifiénost, protoze absorbované zafeni volnymi atomy
prvku je pro né€ charakteristické. AAS metody se proto pouZivaji pro stopovou prvkovou
analyzu. Hlavni nevyhodou je pouZitelnost vybojky s dutou katodou pouze
pro dany prvek. ¥’ Podle typu pouzitého atomizatoru rozlisujeme AAS s plamenovou
atomizaci (FAAS), s elektrotermickou atomizaci (ETA-AAS) a generovani

tékavych sloucenin (VCG), kde se vyuzivaji nejcasteji kiemenné vyhtivané atomizatory.
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3.3.1 Generovani tékavych specii

Generovani tékavych specii (VSG, z angl. vapour species generation) spoc¢iva
v pfevedeni analytu z kapalné faze do plynné ve formé tékavé specie. Ta je dale vedena
az do optické osy spektrometru, kde dojde k atomizaci. >’ Hlavni vyhodou VSG
je separace analytu od matrice, ¢imz se snizi riziko interferenci a také vysoka ucinnost
zavedeni analytu do spektrometrického detektoru. *° U rtuti byly jako t&kavé specie
popsany jeji studené pary (CV) a alkylované sloudeniny. *° VSG délime dle zptsobu,

jak t€kavé specie vznikaji, na fotochemické, elektrochemické a chemické.

3.3.1.1 Chemické generovani tékavych specii

Nejvice a nejdéle pouzivanym piistupem ke generovani tékavych specii je
to chemické (CH-VSG). Spociva na redukci analytu cinidlem v kapalné fazi.
Nejpouzivangj§imi redukénimi ¢inidly pro CH-VSG jsou tetrahydridoboritan sodny
(NaBH4) v prostfedi mineralni kyseliny (nejcastéji HCI) a chlorid cinaty (SnCl).
Nésledné¢ dojde ke vzniku tekavé specie a jejimu uvolnéni do faze plynné.
Typickym uplatnénim CH-VSG je generovani hydridt (HG) a studenych par rtuti. *!
Anorganickd rtut Hg?* je redukovdana NaBH4 na elementarni rtuf dle rovnice 1.

Methylrtut' a ostatni organické specie rtuti, resp. jejich kationy, jsou pievedeny

na piislusny hydrid dle rovnice 2. *

| [BH4] + 8 OH + 4 Hg®* — BO> + 6 H,0 + 4 Hg’
2 MeHg" + NaBH4 + 3 H2O — MeHgH + H3BO3 + 3 Hy + Na*

Nevyhodou CH-VSG je pouZzivani drahého NaBH4, jenZ mlZe byt zdrojem

kontaminace. Dalsi komplikaci pak piedstavuje stabilita jeho vodnych roztokd. +*

3.3.1.2 Elektrochemické generovani tékavych specii

Pti elektrochemickém generovani tékavych specii (EC-VSG) dochazi nejprve
k redukci analytu prochéazejicim elektrickym proudem v roztoku minerdlni kyseliny
a dale vzniku tékavé specie tvofici se na katodé. K EC-VSG se pouziva
elektrochemicka cela slozend z katodového a anodového prostoru, které jsou casto

od sebe odd¢lené semipermeabilni membranou. Touto metodou je mozné generovat také
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studené pary rtuti. Vyhodou oproti CH-VSG je eliminace roztoku NaBHa,
ktery je nestabilni a miize byt zdrojem kontaminace. Nevyhodou EC-VSG jsou zmény
vlastnosti povrchu katody v c¢ase dané casteCnou depozici redukovaného analytu
na povrchu elektrody a adsorpci plynnych produkti. Tyto zmény mohou ovliviiovat

ti¢innost elektrochemického generovani a tim i intenzitu signalu. **

3.3.1.3 Fotochemické generovani tékavych specii

Fotochemické generovani t¢kavych specii spoc¢iva v redukcei analytu po ptusobeni
UV zafeni v prostiedi nizkomolekularnich organickych kyselin. Takovymi kyselinami
jsou kyselina mravenéi, octova a propionova. * Pro fotochemické generovani
tékavych specii rtuti se mohou pouzit nizkomolekularni alkoholy, aldehydy
a karboxylové kyseliny (napt. methanol, formaldehyd a kyselina §tavelovd). 46
Mechanismus reakce neni znam, ale pfedpoklada se, ze organickd kyselina se po expozici
UV zafeni rozpada na volné radikély a elektrony, jez dale redukuji analyt a vznika tak
t&kava specie. ¥ Pfi fotochemickém generovéani se u hydridotvornych prvki jako
fotokatalyzator pouziva oxid titani¢ity. 47 Vyhodami fotochemického generovani jsou
vysoka ucinnost generovani tékavych specii prvki, jednoduchost systému a eliminace
pouziti NaBH4. Mezi nevyhody patii del§i doba analyzy z divodu piisobeni UV zafeni

a matri¢ni interference. ¥

3.3.2 Metody generovani tékavych specii
VSG si mizeme rozdélit na metody pfimého ptenosu, kdy je tékava specie
uvolnénd z reakéni smési pfimo vedena do atomizatoru, a metody s prekoncentraci,

kdy dochézi k zachytu a naslednému uvolnéni t&kavé specie v ¢asti aparatury. *®

3.3.2.1 Metody primého prenosu

Pfi kontinudlnim generovani dochazi nejprve k michani vzorku
s reakénim médiem, nasledné je ke smési pfimichavano 1 redukéni €inidlo. K reakci smési
dochazi v reakéni civce, za niZ se do aparatury pfidavd nosny plyn, aby vhanél
reakéni smés a tékavé specie do separatoru fazi. V ném dochazi k oddéleni
plynné a kapalné faze- plynné faze pokracuje do atomizatoru, kapalna faze je odCerpavana

do odpadu. ** Schéma kontinualniho generovani je na Obr. 4.
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Obr. 4: Schéma kontinudlniho usporadani VSG. 1- vzorek, 2- reakéni médium,
3- redukéni Cinidlo, 4- peristalticka pumpa, 5- reakéni civka, 6- nosny plyn (argon),

7- separator fazi, 8- vystup k atomizatoru, 9- vystup odpadu.

Obdobou kontinualniho generovani je davkovani do proudu. Rozdilné je akorat
davkovani vzorku, jehoz piesny objem je davkovan ptes Sesticestny ventil do proudu
reakéntho média. Vznikla smés pokracuje dile do systému jako

u kontinudlniho generovani. ** Schéma davkovéni do proudu je na Obr. 5.

Ds

: / |

Obr. 5: Schéma davkovani do proudu pro VSG. 1- vzorek, 2- reakéni médium,
3- redukéni €inidlo, 4- peristalticka pumpa, 5- reakéni civka, 6- nosny plyn (argon),
7- separator fazi, 8- vystup k atomizatoru, 9- vystup odpadu, SV- Sesticestny ventil,

DS- davkovaci smycka.

V davkovém usporadani je okyseleny vzorek umistén do nadoby, kterd plni
funkci reaktoru a zdroven i separatoru fazi. Reduk¢ni Cinidlo je ke vzorku ptivadéno
bud’ peristaltickou pumpou, nebo injekéni stiikackou. Vznikld smés je probublédvana

nosnym plynem (argonem). * Schéma divkového generatoru je na Obr. 6.
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Obr. 6: Schéma davkového generatoru VSG. 1- odvod tékavych specii, 2- piivod
nosného plynu, 3- pfivod redukéniho ¢inidla, 4- vicko se tfemi otvory, 5- reaktor,

6- okyseleny vzorek.

3.3.2.2 Prekoncentra¢ni metody

V prekoncentra¢nich metodach dochazi k zachyceni a nasledné prekoncentraci
vygenerovanych tékavych specii mezi generatorem a atomizatorem, nékdy i pfimo
v atomizatoru. Po ukonceni generovani a prekoncentrace je zachyceny analyt uvolnén.
Ptikladem pouzZiti je zachyt vymrazovanim, kdy jsou vzniklé t€kavé specie zachyceny
v U-trubici ponotfené do kapaln¢ho dusiku. Po vyjmuti U-trubice z kapalného dusiku

dojde k uvolnéni specii termalni desorpci. *!

3.3.3 Atomizace tékavych specii

K atomizaci, tedy k preméné tékavych specii analytu na volné atomy,
dochazi v n¢kterém z atomizatord. Nejcastéji pouzivanym typem atomizatoru pro VSG-
AAS je kiemenny atomizator (QTA, z angl. quartz tube atomizer). *
Dal§imi pouzivanymi atomizatory pro VSG-AAS jsou grafitovy atomizator,

dielektricky bariérovy vyboj a difuzni plamen.
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3.3.3.1 Kiemenny atomizator

QTA maji tvar pismene T a jsou vyrobeny z kiemenného skla. Optické rameno
je umisténo v ose atomového absorpéniho spektrometru. Na né& kolmé
je privodni rameno, kterym jsou do atomizatoru piivadény t€kavé specie. Optické rameno
je vyhfivano nejCastéji odporové pickou. DalSimi typy QTA jsou multiatomizator
(MMQTA, z angl. multiple microflame quartz tube atomizer) a plaminek
v kiemenné trubici (FIT, z angl. flame in tube). 3

QTA je nejcastéjSim pouzivanym typem hydridového atomizatoru. Kromé
odporové picky miize byt atomizator vyhifivan jesté plamenem. Teplota vyhfivani
se pohybuje vétSinou mezi 700-1100 °C. Vodik, vznikly rozkladem NaBH4, a kyslik,
jenz se do systému dostavd v podstaté jako kontaminant, spolu v mist¢ vyhtivani
na pomezi optického a ptivodniho ramene reaguji za vzniku oblaku vodikovych radikali.
Tyto radikaly reaguji s hydridem analytu za vzniku volnych atomt analytu, jejichz vznik
je pro stanoveni klicovy. Nevyhodou tohoto atomizatoru je
nedostateény linearni dynamicky rozsah (LDR) a vétsi vliv interferenci. >

MMQTA se od QTA 1lisi tim, ze jeho optické rameno je dvouplastové.
Navic je vnitini trubice dérovand, coz umoziuje do optické osy vhanét kyslik, diky cemuz
dochazi ke vzniku vodikovych radikala v celé délce optického ramene a nejen na jednom
misté¢ jako u QTA. Volné atomy analytu tak maji zpravidla del§si dobu Zivota,
nebot’ pravdépodobnost jejich zaniku reakcemi se sténou atomizatoru ¢i jinou specii
je mensi v pfitomnosti vodikovych radikalt. MMQTA se vyznacuje lep§im LDR
a mensim vlivem interferenci. 3

U atomizatoru typu FIT je do pfivodniho ramene kapilarou pifivadén proud
kysliku. Do nosného plynu se pfidava vodik ve velkém mnoZstvi pro podporu hoteni.
Vznikly téméf neviditelny kysliko-vodikovy plaminek hoti v jinak nevyhfivané trubici.
K atomizaci hydridu dochazi pouze v malé ¢asti optického ramene stejné

jako u QTA. >

3.3.3.2 Grafitovy atomizator
Grafitovy atomizator (grafitova kyveta) je vyhfivany elektrickym proudem
na teplotu kolem 2500 °C. 3% Grafitové atomizatory se ve spojeni s generovanim

t€kavych specii pouzivaji téméet vyhradné v rezimu prekoncentrace, kdy je analyt
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prekoncentrovan piimo v tomto atomizatoru. Pii in-situ prekoncentraci dochézi
k rozkladu a zachyceni generovanych tékavych specii v grafitovém atomizatoru
vyhiivaném na 200-600 °C. Po rychlém zahiati atomizatoru na teplotu kolem 2500 °C

dochézi nasledné k atomizaci zachycené specie. >

3.3.3.3 Dielektricky bariérovy vyboj

Atomizator typu dielektrického bariérového vyboje (DBD, z angl. dielectric
barrier discharge) je tvofen dvéma elektrodami odd€lenymi nejcastéji sklem. Vlozenim
vysokého stfidavého napéti vznikd mezi elektrodami plazma, v némz se atomizuji

tékavé specie. >

3.3.3.4 Difuzni plamen

Atomizator typu difizniho plamene tvoii sklenéna trubice, do niz je zavadéna
tékava specie spole¢né s nosnym plynem a vodikem, ktery slouzi jako palivo. Atomizace
je zde stejné¢ jako u QTA zplsobena vodikovymi radikaly. Ty vznikaji hofenim
ptivadéného vodiku a kysliku z okolni atmosféry. Difizni plamen se nejvice pouziva

pro atomizaci pii generovani tékavych specii u AFS. >

3.4 Stanoveni mnoZstvi rtuti

Ke stanoveni mnoZzstvi rtuti se pouziva jednoucelovy analyzator stopovych mnozstvi
rtuti  AMA-254 (z angl. Advanced Mercury Analyzer). Cislo 254 udava
nastavenou vlnovou délku pfistroje (253, 65 nm). Tento analyzator vyuZiva
termooxidacniho rozkladu vzorku v proudu kysliku. Po rozkladu vzorku dojde
k amalgamaci uvolnéné rtuti na tenké vrstvé kovu (Au) umisténé na keramickém nosici
a také k jejimu zakoncentrovani. Nasleduje stanoveni metodou AAS
v kfemenné absorpéni kyveté on-line. AMA-254 se pouziva k analyze pevnych
(do 0,3 g) a kapalnych (do 0,5 ml) vzorkt, které se pied analyzou nemusi nijak rozkladat.
Vzorek je vlozen do spalovaci lodicky a zaveden do spalovaci trubice. Zde dojde k jeho
vysuSeni a spaleni v proudu kysliku. Vzniklé produkty prochazi pies katalyzator
a amalgamator, kde je zachycena rtut. Kratkodobym ohfevem je odtud rtut’ uvolnéna
a dale vedena do delsi méfici kyvety a potom do kratsi métici kyvety. Dynamicky rozsah

se udava v rozmezi od 0,05 do 600 ng Hg- pravé kvili systému dvou méficich kyvet
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je linearni dynamicky rozsah vétsi nez byva pro AAS typické. ° Zjednodusené schéma

analyzatoru AMA-254 je na Obr. 7.

-3
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Obr. 7: ZjednoduSené schéma analyzatoru AMA-254. 1- regulator priatoku kysliku,
2- davkovaci zafizeni, 3- davkovaci lodicka, 4- spalovaci trubice, 5- spalovaci pec,
6- katalytickd pec, 7- vypuzovaci pec, 8- amalgamator, 9- blok méficich kyvet,

10- rtutova vybojka, 11- clonka, 12- interferencni filtr, 13- detektor.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1

4.2

Pristroje

Atomovy absorpcni spektrometr AA-7000 (Shimadzu, Japonsko)

Jednouéelovy analyzator stopovych mnoZstvi rtuti AMA-254 (Altec, CR)
Dynacalibrator 150 (VICI Metronics Inc., USA)

Regulatory hmotnostniho pritoku (Omega Engineering, USA)

Regulator teploty REX-C100 (Syscon, USA)

Digitélni teplomér s termoclankem (senzor teploty typu K, Omega Engineering,
USA)

Systém peristaltickych pump pro davkovani do proudu FIAS 400 (Perkin Elmer,
USA) fizeny pocitacem

Spinavy laboratorni zdroj stejnosmérného proudu (model EA-PS 3065-10 B, E-A,
Elektro-Automatik GmbH, Némecko)

Chemikalie

Standardni roztok rtuti o koncentraci 1000 mg/l- Hg** (Merck, Némecko)
Chlorid methylrtuti- CH3HgCl (Riedel de Haén, Némecko)

Chlorid ethylrtuti- CH3CH>HgCl (Supelco, USA)

Chlorid fenylrtuti- CsHsHgCl (Supelco, USA)

Sublimat, p.a. (Lach-Ner, CR)

Tetrahydridoboritan sodny (Sigma-Aldrich, USA)

Hydroxid draselny, p.a. (Lach-Ner, CR)

Kyselina chlorovodikova 37%, p.a. (Merck, Némecko)

Argon 99,996 % (SIAD, CR)

Kyslik medicinalni (SIAD, CR)

Deionizovana voda ze zatizeni ULTRAPUR, < 0,1 uS/cm (Watrex, USA)
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4.3 Pouzité aparatury

Pro chemické generovani Ctyt tékavych specii rtuti (iHg, MeHg, EtHg a PhHg)
byly pouzity tfi riznd konstruk¢éni uspotradani generatord tékavych sloucenin a dva typy
separatorti fazi s nucenym odtahem. Ve vSech studovanych usporadanich byly uréeny
ucinnosti generovani specii Hg. Jednalo se o 1) konvencni generator t€kavych slouc¢enin
pracujici v rezimu davkovani do proudu (FIA), 2) davkové uspotfadani generatoru (batch)
a 3) automatizované davkové usporadani (semibatch). VSechna uspotadani jsou detailnéji

popséna v kapitolach 4.3.1 az 4.3.3.

4.3.1 Konvencni generator tékavych sloucenin s davkovanim do proudu (FIA)
Konvenéni generator t€kavych slou€enin s davkovanim do proudu predstavuje
klasické, nejjednodussi a v praxi nejpouzivanéj§i usporddani  generatoru
tekavych sloucenin. Schéma tohoto uspotfddani je na Obr. 8. V tomto usporadani
generatoru byly testovany a porovnany dvé konstrukce separatoru fazi (GLS, z angl. gas-
liquid separator), vzdy se jednalo o GLS s nucenym odtahem. Oba generatory jsou

znazornény na Obr. 9. Jednalo se o konvencni GLS (Obr. 9A) a GLS s fritou (Obr. 9B).

atomizator

davkovaci smy¢ka A
. nosny plyn Ar
HCl Sesticestny
ventil
standard Hg £y > )
separator

NaBH, > fazi
odpad -

peristalticka
pumpa
(FIAS 400 systém)

Obr. 8: Schéma konvenéniho generatoru tékavych specii s divkovanim do proudu.

Ptevzato a upraveno z %,
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A B atomizator

[
‘ reakéni smés Hg 2+
i v HCI/NaBH,4

analyt, HCI, NaBHs,
Ar

Obr. 9: Schémata dvou typti usporadani separatora fazi. A- konvenéni separator fazi,

B- separator fazi s fritou. Pfevzato a upraveno z °’.

V konven¢nim generatoru bylo vZdy pifes automaticky davkovaci ventil systému
FIAS 400 nadavkovano 0,5 ml standardu pfislusné specie Hg v prostiedi HCI.
Tento objem byl nadavkovan do nosného proudu, kterym byla HCI ¢erpana rychlosti
4,0 ml/min. Reduk¢ni d&inidlo (NaBH4) bylo pfivadéno rychlosti 1,7 ml/min.
Reakéni smés byla vedena do separatoru fazi, kde doslo k oddéleni tékavych specii Hg
z kapalné do plynné faze. Té€kavé specie byly nasledné vedeny do atomizatoru
teflonovou (PFTE) hadickou o vnitfnim priméru 1 mm. Kapalna faze ze dna separatoru
byla &erpana do odpadu rychlosti 9 ml/min. Cerpaci hadi¢ky byly z materialu Tygon
a ¢erpani vSech reagencii bylo fizeno jednotkou FIAS 400 kontrolovanou pocitacem.

Konvenc¢ni separator fazi s nucenym odtahem, znazornén na Obr. 9A, byl vyroben
ze skla a jeho vnitini objem C¢inil asi 5 ml. Separator fazi s fritou pfedstavuje obdobu
konven¢niho separatoru fazi, jen zde je reakéni smés probublavéana zespodu skrz fritu
nosnym plynem, coz by mélo zlepSovat uc€innost uvolnéni generované t€kavé slouceniny
do plynné faze. Frita je propustna pouze pro plyny, pro kapaliny propustna neni.

Tento GLS byl vyrobeny z plexiskla a jeho vnitini objem ¢inil také asi 5 ml.
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4.3.2 Davkové usporadani
Déavkové uspotfadani (v angl. batch) predstavuje z hlediska pracnosti

wevr

je na Obr. 10. Reakéni nddobka generatoru slouzi zaroven i jako separator fazi.

[ NaBH: |
I,

[hydridyK™ |

analyt, HCI I

Obr. 10: Schéma davkového usporadani generatoru tékavych sloucenin. Pievzato

a upraveno zZ 57.

Separator fazi byl zhotoven ze sklenéné vialky s vnitinim objemem asi 7 ml
(Supelco, USA) s plastovym vickem- se Sroubenim a s teflonovym septem. Vicko bylo
v laboratofi upraveno tak, Ze do néj i do septa byly vyvrtany 3 otvory o priméru 1,5 mm
tvorici vrcholy rovnostranného trojuhelnika, skrz které byly protaZzeny a utésnény
tti PTFE hadicky o vnitinim priméru 1 mm pfivadéjici nosny plyn, roztok NaBH4
a odvadgjici plynnou fazi do atomizatoru (Obr. 10). Do vialky bylo vzdy pfed méfenim
odpipetovano 0,5 ml standardu ptislusné specie Hg v prostiedi HCl a byla uzaviena
Sroubovacim vickem. Hadi¢ky pro pfivod NaBHs a nosného plynu mély usti
az pod hladinou odpipetovaného roztoku, aby NaBH4 neulpival na sténach vialky a argon
probublaval celou kapalnou smés. Tteti hadicka ustila pod vickem tak, aby nemohlo dojit
k nasati kapalné faze a dochazelo pouze k odvodu tékavych specii v proudu
nosného plynu do atomizatoru. Redukéni €inidlo bylo pfidano peristaltickou pumpou
syst¢tmu FIAS 400 aZz po uzavieni vialky. Rychlost Cerpani roztoku NaBH4 byla

na peristaltické pump¢ nastavena na 1,68 ml/min. Mnozstvi pfidaného NaBH4 bylo
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kontrolovano v c¢ase, po ktery bézela peristaltickd pumpa. Po analyze musela byt

reakéni smés vylita a vialka vypladchnuta deionizovanou vodou a vysuSena.

4.3.3 Automatizované davkové usporadani
Toto uspotadani predstavuje ptechod mezi davkovym uspotradanim generatoru
a konvencnim generatorem tékavych sloucenin s ddvkovanim do proudu. Jeho usporadani

je znazornéno na Obr. 11.

Obr. 11: Schéma automatizovaného davkového uspoiadani.

Jako separator fazi byla pouzita 50ml polypropylenova centrifugacni zkumavka
(Obr. 11). Sroubovaci vicko bylo opét provrtano tfemi otvory. Jednim otvorem
byla pomoci systému FIAS 400 piivadéna smés standardu specii Hg v prostiedi kyseliny
chlorovodikové ¢i slepého pokusu, NaBH4, jako redukéniho ¢inidla, spolu s argonem,
jako nosnym plynem. Hadi¢kou ve druhém otvoru byla vedena plynna faze
do atomizatoru a tfetim otvorem prochéazela hadicka odvadéjici ze dna zkumavky
kapalnou fazi do odpadu. Reakcéni smés byla do separatoru fazi piivadéna automaticky,
s pomoci jednotky FIAS 400, analogicky jako v pfipadé konven¢niho generatoru

s davkovanim do proudu (kapitola 4.3.1). Kapalnd faze vSak nebyla do odpadu
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odtahovana ihned, ale aZ po prodlevé o délce 3 min tak, aby piipadné mohlo dojit

k doreagovani reakcni smési a kvantitativnimu uvolnéni tékavé specie Hg.

4.3.4 Aparatura pro speciacni analyzu elementarni Hg a HgCl: v plynnych
vzorcich

Pro speciacni analyzu elementarni rtuti a sublimatu v plynnych vzorcich byl zvolen
off-line postup, ve kterém byly tyto dvé specie z plynné faze selektivné zachyceny
na vhodnych sorbentech. Pro elementarni rtut se jednalo o komeréné
dostupny amalgamator vyrabény firmou Altec. Amalgamatory se skladaji
z pozlaceného sorbentu, aluminy (Al>O3), jimZ je naplnéna sklenénd trubicka o délce
cca 75 mm, vnitfnim priméru 2 mm a vn&jSim pruméru 4 mm. Samotny sorbent
(cca 100 mg) je uvnitf z obou stran upevnén kiemennou vatou a sklenéna trubicka
amalgamatoru je na strané¢ vystupu plynné faze ziazend. Fotografie
pozlaceného amalgamatoru je na Obr. 13. Mnozstvi zakotveného zlata na sorbentu je
dle informaci vyrobce cca 10 % hmotnostnich, tj. asi 10 mg. Pro sublimat byla jako
sorbent zvolena alumina, jeZz byla ziskana od firmy Altec. Jednd se o Al20Os3
o prumérné zrnitosti 150 um, ktery je pii vyrobé amalgamatorti nasledné pozlacen.
Zde byl pouzit sorbent nepozlaceny. Asi 100 mg Al,Os jako sorbentu bylo nasypano
do stejné sklenéné trubicky, kterd je pouzivana pfi pripravé amalgamatord a sorbent byl
zatésnén malym mnozstvim kiemenné vaty.

Zdrojem elementarni rtuti (Hg®) byl konvenéni generator tékavych sloudenin
ve spojeni s konven¢nim separatorem fazi popsany v kapitole 4.3.1 a na Obr. 8.
Pro generovani elementarni rtuti byl pouzit standardni roztok Hg?*, jenz byl redukovan
pomoci NaBH4 za stejnych experimentalnich podminek, jez jsou uvedeny v kapitole
4.3.1. Pro kontrolované uvolnéni sublimatu do plynné faze byla pouZita
termostatovand komora Dynacalibrator 150 (VICI Metronics Inc., USA). Do ni byla
vloZena keramickd lodicka se 150 mg HgCl> potazena PTFE paskou, aby nedoslo
k rozsypani ¢i rozfoukani proudem nosného plynu. Nésledné byla nastavena teplota
komory na 50 °C (pfesnost nastaveni teploty uvadéna vyrobcem ¢ini + 0,01 °C). Pritok
Ar skrz termostatovanou kolonu byl fizen reguldtorem hmotnostniho pritoku a ¢inil

100 ml/min.
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V piedbéznych experimentech bylo zjisténo, Zze Al,Os jako sorbent kvantitativné
zachytavad sublimat, zatimco elementarni rtut se na ném téméf nezachycuje.
Amalgamator zachycuje pfi laboratorni teploté ob¢ specie, tj. elementarni rtut’ i sublimat,
kvantitativné. Ke speciacni analyze v plynné fazi 1ze pouzit dvojici sorpénich trubi¢ek
zapojenych v potadi 1) sorbent s Al,O; a 2) amalgamator. V tomto ptipad¢ dojde
na prvnim sorbentu k selektivnimu a kvantitativnimu zachyceni sublimatu,
zatimco elementarni rtut’ je zachycena kvantitativné az na amalgamatoru jako sorbentu.
Obsah rtuti zachycené na sorbentech mize byt stanoven nasledné (off-line), v této praci
bylo vyuzito jednoucelového atomového absorpcniho spektrometru AMA-254 detailné
popsan¢ho v kapitole 4.5. Tyto poznatky byly ziskany v pilotnich experimentech
pred vlastnim feSenim tohoto diplomového projektu. 3

V ramci této diplomové prace byla zjistovana maximalni kapacita obou sorbentii
pro jednotlivé specie a dale také vliv teploty sorbentu na uc¢innost zachytu specii rtuti.
Experimentalni uspotfadani je schematicky znazornéno na Obr. 12.

Pti zjiStovani kapacity sorbentu pro ptisluSnou specii Hg byly trubicky se sorbenty
pripojeny ke zdroji Hg specii a také k AAS detektoru, kde bylo ovéfovano, ze nedochézi
k priniku specii pfes sorbent do atomizatoru. Zaroven bylo v sérii experimentl
ovéfovano, ze mnozstvi rtuti zachycené na sorbentu koreluje linearné s dobou expozice.
Mnozstvi rtuti zachycené na sorbentech bylo stanovovano technikou AMA-254
(viz kapitola 4.5). Experimenty zaméfené na stanoveni kapacity sorbentti jsou podrobné
diskutovany v kapitole 5.2.2.

Vliv teploty sorbentu na sorpci specii Hg byl studovan ve stejném zapojeni (Obr.
12), avSak pro tyto ucely byla trubic¢ka se sorbentem vlozena do spirdlky z odporového
dratu pfipojené k laboratornimu zdroji stejnosmérného proudu. Dle hodnoty vloZzené¢ho
napéti a proudu bylo moZné ménit teplotu sorbentu v intervalu 25 az 900 °C. Specie rtuti
byly kontinuadlné vedeny pies trubicku se sorbentem, jejiz teplota se postupné
v pravidelnych intervalech zvySovala. Zaroven byl monitorovan signal rtuti pomoci AAS.
Vysledky jsou detailné popsany v kapitole 5.2.3. Experimenty zaméfené na stanoveni
kapacity sorbentii a studie vlivu teploty byly provedeny tak, Ze byla generovana vzdy
pouze jedna specie rtuti a ta exponovana na jednu trubicku naplnénou pfislusnym

sorbentem.
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V posledni sérii experimentli byla testovdna prakticka pouzitelnost navrzené¢ho
postupu v modelovém experimentu. Byly zapojeny za sebe prvni trubicka s Al,O3 naplni
a druhd trubicka s ndplni amalgamatoru. Takovéto dvojice byly exponovany
ve Ctyfech sériich experimentid. V prvni sérii byly trubicky vystaveny jen elementarni Hg,
ve druhé sérii jen sublimatu, ve tieti sérii postupné sublimatu a elementarni rtuti, zatimco
ve Ctvrté sérii bylo pofadi expozice obracené, tj. nejprve prosla pies dvojici sorbentl
elementarni Hg a poté sublimat. VSechny experimenty byly provadény ve dvojicich

a jejich vysledky jsou diskutovany v kapitole 5.2.4.

Ar

¢ sorbent

['®)
0 1 -
Hg" nebo HgCl, gﬂ ?
—: ()
zdroj Hg specii \ ?,
odporové —
vyhfivani

(25 az 900 °C) |AMA-254

stanoveni Hg
v naplni sorbentu

Obr. 12: Schéma speciaéni analyzy elementiarni rtuti a sublimatu

v plynnych vzorcich. Pfevzato a upraveno z %,

4.4 Mérenis detekci AAS

Méteni s AAS detekci slouzilo k pravidelnému ovéfeni citlivosti
a spravné funkc¢nosti testovanych generatorti tékavych slouc¢enin. Pomoci AAS detekce
byly také optimalizovany zékladni parametry pfi generovani iHg, MeHg, EtHg a PhHg
v davkovém a automatizovaném davkovém uspoiradani, stejné jako pro usporddani s GLS
s fritou. V piipadé¢ konvencéniho generdtoru tékavych sloucenin ve spojeni
s konven¢nim GLS byly optimélni podminky generovani vSech Ctyf specii rtuti nalezeny
v ramci feSeni jiného diplomového projektu. *° V piipadé speciacni analyzy
elementarni rtuti a sublimatu v plynnych vzorcich slouZzily experimenty s AAS detekci
ke stanoveni maximdlni kapacity sorbenti pro elementarni rtut a sublimat
a také ke zjisténi vlivu teploty sorbentu na zachyt téchto dvou specii.

K atomizaci t€kavych specii byl zvolen externé vyhiivany kfemenny atomizator

(QTA). Dé¢lka optického ramene byla 160 mm, vnéjsi primér byl 14 mm a vnitini pak
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7 mm. Té¢&kavé specie rtuti unaSené argonem byly do atomizéatoru piivadény
vstupnim ramenem o délce 90 mm a vnitinim priméru 2 mm. K ohfevu QTA byla pouzita
odporova picka se zpétnou vazbou zkonstruovana v laboratofi. Teplota byla nastavena
pomoci  reguldtoru  teploty REX-CI100 (Syscon) se zpétnou vazbou
a termoclankovym senzorem teploty typu K (Omega Engineering). Detektorem byl
atomovy absorp¢ni spektrometr AA-7000 (Shimadzu) kontrolovany pomoci software
WizAArd (Shimadzu). Zdrojem zéieni byla Hg vybojka s dutou katodou. Méteni byla
provadéna na vlnové délce 253,7 nm s pouzitim $itky Stérbiny 0,7 nm. Napajeci proud
lampy byl 4 mA a méteni byla provadéna bez pouziti korekce pozadi. Namétené signaly
byly vyhodnocovany v programu LabSolutions (Shimadzu), kde byla integrovana plocha
signalu a odecitana jeho vyska. Vysledky jsou déale uvadény jako pramér
+ smérodatnd odchylka. V grafech je uveden bod odpovidajici praméru

s chybovymi useckami, které vyjadiuji smeérodatnou odchylku.

4.5 Méreni na spektrometru AMA-254
K zachyceni vygenerovanych tékavych specii rtuti z kapalnych standard byly
pouzivany pozlacené amalgamatory, jako je ten na Obr. 13, vyrabéné firmou Altec, které

byly pfipojeny za vystup ze separatoru fazi testované aparatury (kapitoly 4.3.1 a 4.3.3).

Obr. 13: Amalgamator. 1- pozlaceny sorbent, 2- kiemenna vata, 3- zzeni trubicky.
Sipky znéazoriiuji smér pratoku argonu s tékavymi speciemi rtuti- zleva jsou pfivadény

tékavé specie s Ar, vpravo odchazi pouze Ar.

Amalgamatory byly pred pouzitim CiStény pifi  teplot¢ 700 °C
v kyslikové atmosféfe za tUcelem snizeni pozadové hodnoty Hg adsorbované
na amalgamatoru z vyroby ¢i béhem skladovani v laboratofi. Vhodnost Ccisténi

amalgamatori timto postupem je diskutovdna ve vysledkové Casti v kapitole 5.1.1.
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Amalgamator se zasunul do spiralky z odporového kanthalového dratu (o délce cca 3 cm,
mérném odporu dratu 4,17 O/m a priméru dratu 0,65 mm), kterd zakryvala celou napln
amalgamatoru véetné kfemenné vaty na obou koncich. Na pfivodni stranu amalgaméatoru
byla nasezena hadicka s ptfivodem kysliku z tlakové lahve o pratoku 100 ml/min Oo.
Vystupni ziiZena strana amalgamatoru zlstala volna. Na spiralku z odporového dratu bylo
vloZeno stejnosmérné napéti ze zdroje (10 V), cemuz odpovidala hodnota proudu 4,5 A.
Asi po 60 s vyhiivani bylo dosazeno rovnovazné teploty pfiblizn¢ 700 °C. Amalgamator
byl takto vyhiivan po dobu 3 minut. Poté bylo vyhfivani vypnuto, amalgamator byl
ochlazen na laboratorni teplotu, odpojen piivod kysliku a mohl byt pouzit k méteni.

Ke kvantifikaci zachyceného mnoZzstvi rtuti, potazmo k urceni i€innosti generovani
jednotlivych specii Hg z kapalnych standarda slouzil jednoucelovy atomovy absorpéni
spektrometr AMA-254. Obsah  amalgamatoru byl kvantitativné vysypan
na niklovou lodi¢ku a vlozen do automatického podavace pevnych vzorki (ASS 254).

Stejny pfistroj a postup byly pouZity také pro stanoveni zachycené rtuti
na sorbentech pouZzivanych pro speciaéni analyzu elementarni rtuti a sublimétu
v plynnych vzorcich, jak bylo detailné popsano v kapitole 4.3.4. Sorbenty po expozici
(AbO3 ¢i napln amalgamatoru, tj. pozlacend alumina) byly opét vysypany
na niklovou lodicku a vlozeny do automatického podavace pevnych vzorkl. Pro méteni
vSech pevnych vzorkl byla zvolena doba suSeni 10 s, rozkladu 200 s a ¢ekani 45 s.

Kalibraéni  kiivka pfistroje byla pravideln¢ ovéfovana s  pouzitim
kapalného standardu Hg?" o koncentraci 100 ng/ml stabilizovaného piidavkem HNOs
a K2Cr207. Kazdodenné byly proméfovany i pfipravené pracovni standardy specii Hg pro
kontrolu jejich nomindlni koncentrace. Pro méfeni kapalnych standardii byla zvolena
doba suSeni 60 s, doba rozkladu 120 s a doba ¢ekani 45 s. Spektrometr AMA-254 byl
fizen a namécfené signaly byly vyhodnocovany ze své vysky s pouzitim programu

AMA-254, verze 5.0.3 (Altec).

4.6 Konvence

Pro vétsi prehlednost je v této praci pouZito schematické oznacovani
generovanych tékavych sloucenin, které presné nevystihuje jejich strukturu, nasledovné:
elementarni rtut’ (Hg") vznikajici redukci Hg?" iontll je oznadena jako iHg, hydrid

methylrtuti (CH3HgH) vznikajici redukci CH3Hg'® jako MeHg, hydrid ethylrtuti
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(CH3CH,HgH) vznikajici redukci CH3CH,Hg" jako EtHg a hydrid fenylrtuti (CeHsHgH)
vznikajici redukci CcHsHg" jako PhHg.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Speciacni analyza Hg v kapalnych vzorcich

Cilem prvni ¢asti prace bylo kvantifikovat u¢innost generovani 4 specii (iHg,
MeHg, EtHg a PhHg) v usporadanich generatorti t¢kavych specii popsanych v kapitolach
4.3.1 az 4.3.3. Utinnost generovéni byla vypoétena z podilu vygenerovaného mnozstvi
rtuti a celkového mnozstvi rtuti proslého generatorem. Vygenerované mnozstvi rtuti bylo
kvantifikovano zachycenim tékavych specii rtuti na amalgamatoru (viz kapitoly 4.3.4
a 4.5) a naslednym stanovenim technikou AMA-254. Mnozstvi rtuti proslé aparaturou
lze vypocitat ptfi znalosti davkovaného objemu (davkovaci smycky) a koncentrace

dané specie Hg v pouzitém standardu.

5.1.1 PredbéZné experimenty

Pfed samotnym exponovanim byly dodané amalgamatory ciStény postupem
popsanym Vv kapitole 4.5. Bylo zji§téno, Ze dodané amalgamatory bez vyc¢isténi obsahuji
absolutné¢ 0,77 + 0,13 ng rtuti (n = 5). Vycisténé amalgamatory obsahovaly
0,19 = 0,11 ng rtuti (n = 5), coz je priblizn¢ Ctvrtina pivodniho mnozstvi rtuti.
Vsechny amalgamatory byly pfed pouzitim Ccistény jednak, aby bylo dosazeno
kdy by k méfeni byl pouZzit n€ktery z amalgamatorii kontaminovany z vyroby fadové
veétsim mnoZstvim rtuti. V provadénych experimentech byla absolutni méfend mnoZzstvi
Hg v tadu desitek a ve druhé casti prace az stovek ng Hg. Proto lze mnoZstvi
nizsi nez 0,2 ng rtuti nalezené ve slepém stanoveni povaZovat za zanedbatelné.

Amalgamatory by mohly byt ¢istény také piimo v pfistroji AMA-254, po drobné
konstrukéni Gpravé unasecCe pro externi (kovové) amalgamatory, coz bylo prakticky
vyzkouseno. Cisténi v topné spirale postupem popsanym v kapitole 4.5 je viak rychlejsi,
proto bylo v této praci pouzivano.

V dal§im experimentu byla testovana stabilita zachycené rtuti na amalgamatoru.
K experimentu bylo vyuZzito generovani elementarni rtuti (Hg®) s vyuzitim standardu Hg**
o koncentraci 109 ng/ml, jenz byl redukovan NaBHs v konven¢nim generatoru
s davkovanim do proudu. Bylo exponovano celkem 10 amalgamatorti, z nichz 5 bylo

ithned proméfeno na spektrometru AMA-254, zatimco zbylych pét bylo ulozeno
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v laboratofi a zméfeno az po 5 dnech skladovani. Z provedenych experimentl vyplyva,
ze stabilita zachycené rtuti na amalgamatoru je velmi dobra, jelikoz se ztrata pohybuje
pouze okolo 5 %. Toho se vyuziva také v pripadé vzorkovani Hg v terénu,
kde se pouzivaji tzv. externi amalgamatory s kovovym pouzdrem. Jelikoz v této praci
byly pouzity sklenéné amalgamatory, byla pro jistotu stabilita zachycené¢ Hg testovana,
1 kdyz bylo ptedpokladano, ze bude rovnéz vyhovujici. Kromé tohoto experimentu byly
amalgamatory exponované specii rtuti proméfovany na spektrometru AMA-254 v den,
kdy byly naexponovany.

V této praci byly amalgamatory pouzivany jednorazove, tj, naplii z exponovaného
amalgamatoru byla vysypdna na lodiCku pfistroje a zmeéiena. Tento pfistup je
nejjednodussi, do budoucna by bylo mozné amalgamatory v piistroji AMA-254 méfit
i1 bez vysypani ¢i vysypanou naplni znovu plnit trubicky amalgamaétort.
Zminované postupy jsou pracnéjsi, ale financné vyhodnéjsi. Pouzita néplin amalgaméatort
byla po zméfeni shromazd’ovana a bude vyuzita v dalSich experimentech ¢i vracena

vyrobci k recyklaci.

5.1.2 Konvencni generator tékavych specii s divkovanim do proudu

Pro konvenc¢ni generator té¢kavych sloucenin s ddvkovanim do proudu (viz kapitola
4.3.1) byly podminky generovani, tj. koncentrace HCl a redukéniho cCinidla i pratok
nosného plynu (Ar), pro jednotlivé specie Hg optimalizovany v diplomové praci M.

Migasové. *° Optimalni podminky véetné atomizaéni teploty jsou shrnuty v Tab. 1.

Tab. 1: Shrnuti optimalnich podminek pro generovani tékavych sloucenin rtuti

v konvenénim generatoru. Pievzato od *.

specie NaBH4 (%) HCI (M) Ar (ml/min) t (°C)
iHg 0,1 0,5 25 150
MeHg 0,5 0,3 25 600
EtHg 0,25 0,5 25 600
PhHg 1 1 25 600

Pro experimenty vedouci ke zjisténi G€innosti generovani bylo davkovano 0,5 ml
kapalné¢ho vzorku specii rtuti o koncentraci 100 ng/ml. Koncentrace standardi byla

ovéfovana na pfistroji AMA-254. Pfi 100% ucinnosti generovani by mnoZstvi Hg
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zachycené na amalgamatoru meélo ¢init 50 ng. Zaroven byla kazdy den ovéfovana plocha
signalu specii Hg méfenim na AAS s atomizaci v QTA, optimalni podminky atomizace
jsou shrnuty v Tab. 1. Tato méfeni slouzila k ovéfeni, ze generator t€kavych sloucenin
dosahuje dlouhodobé pozorované citlivosti a ze v experimentech nedoslo k hrubé chybé.
Plocha signaliit iHg zmétena v QTA s AAS detekei za optimalnich experimentalnich

podminek ¢inila 14,5 0,3 s (n =95).

Konvenc¢ni separator fazi
Nalezené ucinnosti generovani specii rtuti v konvencnim generatoru

tékavych sloucenin ve spojeni s konvencnim separatorem fazi jsou shrnuty v Tab. 2.

Tab. 2: U¢innosti generovani specii rtuti v konven¢nim separatoru fazi.

specie ucinnost (%)
iHg 59+1
MeHg 58£1
EtHg 52+0
PhHg 65+4

Z ni je patrné, Ze vSechny specie rtuti se generuji s podobnou ucinnosti, jez se
pohybuje kolem 60 %. Pro dosazeni nejnizsich detekénich limiti a nejlepsi robustnosti
metody je zadouci, aby se u¢innost generovani t€kavych specii blizila 100 %. Proto byla
testovana 1 dal$i uspofadani generatori t€kavych sloucenin, zda by v nich nebylo

dosazeno lepsich vysledkd.

Separator fazi s fritou

Nasledujicim zkoumanym uspofadanim byl opét konvenéni generator
t€kavych sloucenin, avSak v kombinaci se separatorem fazi s fritou. Ten je detailné
popsan v kapitole 4.3.1 a na Obr. 9B. V tomto uspotradani je reak¢éni smés probublavana
nosnym plynem skrz fritu, coz by mélo vyrazné napomoci uvolnéni
vzniklé t€¢kavé slouceniny do plynné fize. Koncentrace reagencii byly pouzité stejné jako
v piipadé konven¢niho separitoru. Byl vSak optimalizovan pritok nosného plynu,

zévislost signalu rtuti (iHg) na pratoku Ar je uvedena v grafu na Obr. 14. Jako optimalni
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byla zjisténa hodnota priitoku 25 ml/min, stejné jako v ptipadé konvencniho separatoru
fazi. Pti pratoku 10 ml/min Ar bylo dosazeno vysSich signali, ale horsi opakovatelnosti

a chvostujicich signala.
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Obr. 14: Graf zavislosti plochy signalu rtuti (iHg) na pratoku Ar. Podminky
generovani: standard o koncentraci 123 + 15 ng/ml, 0,5M HCI, 0,1% NaBH4. Atomiza¢ni
teplota byla 150 °C.

Uctinnost generovani anorganické rtuti v aparatute se separatorem fazi s fritou byla
stanovena na 61 + 5 %. Jelikoz se tato hodnota signifikantné neliSi od hodnoty nalezené
v konven¢nim separatoru fazi, nebyly v tomto experimentdlnim uspotfadani studovany
dal§i specie Hg a aparatura nebyla dale pouZivana. Nizkd ucinnost generovani
t€kavé slouceniny miiZze byt zplisobena dvéma déji. Bud’ nedochéazi ke kompletni pfeméné
(redukci) analytu na t€kavou slou¢eninu, nebo neni vznikla t€kava sloucenina efektivné
uvolnéna do plynné faze. Podle toho muize byt ze separatoru fazi s nucenym odtahem
do odpadu odsivana bud’ rtut’ v iontové formé& (Hg?") nebo jiz elementarni rtut’ (Hg"),
ale stale existujici v kapalné f4zi. MozZna je 1 kombinace obou d&jt.

Lze ptedpokladat, ze pokud by v uspofddani s konvencnim separatorem fazi

nebylo dokonalé uvoltiovani jiz vzniklé Hg" do plynné faze, pak by pouziti separitoru
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s fritou mélo vést k vyraznému zvySeni ucinnosti generovani, k ¢emuz nedoslo.
Nizka Gi¢innost generovani bude spise dana pomalejsi kinetikou reakce tvorby Hg® z Hg?".
Proto bylo testovano davkové uspotradani aparatury, kde reakéni smés neni ihned

odsavana do odpadu, ale zlistava po urcitou dobu v reakéni nadobce.

5.1.3 Davkové usporadani
V davkovém uspotradani (viz kapitola 4.3.2) byl rovnéz nejprve optimalizovan
pratok Ar. Zavislosti plochy signalu tii specii rtuti na pritoku Ar jsou uvedeny v grafu

na Obr. 15.
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Obr. 15: Graf zavislosti plochy signalu na prutoku Ar. 1- PhHg (173 + 4 ng/ml,
IM HCI, 1% NaBH4), 2- iHg (108 = 0 ng/ml, 0,5M HCI, 0,1% NaBHs), 3- EtHg
(113 £ 10 ng/ml, 0,5M HCI, 0,25% NaBH4). Pro MeHg nebyl pritok Ar optimalizovan.

Vsechny zévislosti maji stejny trend, plocha signélu klesa s rostoucim pratokem
Ar jako disledek nafedéni volnych atomi Hg nosnym plynem. Pfi nizkych pritocich
nosné¢ho plynu maji signaly horSi opakovatelnost a chvostuji. Proto byly jako

optimalni pritoky nosného plynu zvoleny hodnoty 50 ml/min pro iHg 1 EtHg, 75 ml/min

39



pro PhHg, zatimco pro MeHg (114 + 3 ng/ml, 0,3M HCI, 0,5% NaBH4) byl pratok Ar
zvolen 25 ml/min.

DalSim optimalizovanym parametrem bylo mnozstvi pfidaného NaBHa,
které bylo tizeno dobou, po kterou byla zapnuta peristalticka pumpa (viz kapitola 4.3.2).
Graf zavislosti plochy signalu specii rtuti v QTA-AAS na dob¢ piidavani
redukéniho  ¢inidla je pro  vSechny specie uveden na  Obr. 16.
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Obr. 16: Graf zavislosti plochy signalu na mnozZstvi pridaného NaBH4. 1- iHg
(108 = 0 ng/ml, 0,5M HCI, 0,1% NaBH4, 50 ml/min Ar), 2- EtHg (113 + 10 ng/ml,
0,5M HCI, 0,25% NaBH4, 50 ml/min Ar), 3- MeHg (114 + 3 ng/ml, 0,3M HCI,
0,5% NaBHs, 25 ml/min Ar), 4- PhHg (173 + 4 ng/ml, 1M HCI, 1% NaBHa,
75 ml/min Ar).

VSechny zavislosti maji obdobny pribé&h, signal nejprve prudce roste
s rostouci dobou (i objemem) piidavaného redukéniho ¢inidla, nasledné je dosaZeno plata,
kdy s vétsim pridavkem NaBHj4 jiZ nedochdzi k narhstu signalu. Jako optimalni hodnoty
doby ptidavku NaBH4 byly zvoleny nasledujici hodnoty (v zadvorkach je uveden objem
pfidaného redukéniho €inidla): pro iHg 2 s (73 pl), pro MeHg 5 s (184 ul), pro EtHg
14 s (360 pl) a pro PhHg 7 s (180 pl).
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V Tab. 3 jsou shrnuty optimalni podminky pro generovani specii rtuti

v davkovém usporadani.

Tab. 3: Optimalni podminky generovani 4 specii rtuti v davkovém usporadani.

NaBHy4 je ve ¢tvrtém sloupci uveden v s, protoze se jedna o délku pridavku ke vzorku.

) ) atomizacni
specie HC1 (M) NaBHs (%) NaBH4(s) Ar (ml/min)
teplota (°C)
iHg 0,5 0,1 2 50 150
MeHg 0,3 0,5 5 25 600
EtHg 0,5 0,25 14 50 600
PhHg 1 1 7 75 600

V Tab. 4 je uvedena ucinnost generovani vSech Ctyt studovanych specii rtuti

v davkovém usporadani.

Tab. 4: U¢innosti generovani specii rtuti vdavkovém usporadani.

specie ucinnost (%)
iHg 107 +£8
MeHg 103 £5
EtHg 79+1
PhHg 75+ 1

Hodnoty Gc¢innosti generovani pro iHg a MeHg jsou blizké 100 %, dochazi tedy
ke kvantitativnimu pfevedeni analytu na piislusnou tékavou slouceninu, tj. Hg® a MeHgH.
Utinnosti generovani hydridii ethyl- a fenylrtuti jsou signifikantné niz§i, pohybuji se
mezi 75 a 80 %, coz je ale stidle vice nez v pfipadé konvencniho generdtoru
s davkovanim do proudu. Vysledky potvrzuji hypotézu formulovanou v kapitole 5.1.2,
Ze niz8i ucinnost generovani dosahovana v konvenc¢nim generatoru s davkovanim
do proudu je zpisobena pomalou kinetikou reakce, kdy nedojde
ke kvantitativnimu pfevedeni specii rtuti na ptislusnou t€kavou slouceninu, jelikoz jesté
reagujici reakéni smés je odtahovana peristaltickou pumpou do odpadu.
V davkovém uspofadani naopak dojde k uplné reakci béhem doby nez je smés

manualné vylita, alespon v piipadé iHg a MeHg. Nutno podotknout, Ze v praci >° byl
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studovan i vliv délky reak¢ni civky na signal specii Hg v QTA-AAS a délka reak¢ni civky
nem¢la signifikantni vliv na signal zadné ze specii. Davkové uspotradani sice poskytuje
vys$si tcinnosti generovani nez konvenéni usporadani, na druhou stranu je jeho ovladani
mnohem pracnéjs$i. Proto bylo studovdno pouziti automatizovaného déavkového

uspotadani jako kompromis.

5.1.4 Automatizované davkové usporadani

V automatizovaném davkovém uspoiadani (viz kapitola 4.3.3) byl stejné jako
u davkového uspotfadani optimalizovan pratok Ar pro vSechny studované specie.
Zavislosti signalu specii rtuti v QTA-AAS na pratoku Ar jsou uvedeny v grafu

na Obr. 17.
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Obr. 17: Graf zavislosti plochy signalu na prutoku Ar. 1- PhHg (187 + 3 ng/ml,
IM HCI, 1% NaBH4), 2- iHg (101 = 4 ng/ml, 0,5M HCI, 0,1% NaBH4), 3- MeHg
(105 + 3 ng/ml, 0,3M HCI, 0,5% NaBH4), 4- EtHg (119 + 0 ng/ml, 0,5M HCI,
0,25% NaBHa4).

Pribéh zévislosti je obdobny jako u jinych konstrukénich usporadani generatoru.
S rostoucim pratokem nosného plynu dochazi k poklesu signalu kviali natfedéni

volnych atomd rtuti nosnym plynem v atomizitoru a jejich krat§i dobé setrvani
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v optické ose spektrometru. Optimalni pratoky Ar pro jednotlivé specie jsou uvedeny

v Tab. 5.

Tab. 5: Optimalni hodnoty parametrii pri generovani ¢tyr tékavych specii rtuti

v automatizovaném davkovém usporadani.

) ) atomizacni
specie HCI (M) NaBH4 (%) Ar (ml/min)
teplota (°C)
iHg 0,5 0,1 25 150
MeHg 0,3 0,5 50 600
EtHg 0,5 0,25 50 600
PhHg 1 1 50 600

Nalezené hodnoty u¢innosti generovani specii rtuti v automatizovaném davkovém

usporadani jsou uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6: U¢innosti generovani specii rtuti v automatizované davkovém usporadani.

specie ucinnost (%)
iHg 104+ 10
MeHg 91+6
EtHg 64 + 4
PhHg 82+4

Rtutnaté ionty jsou v tomto generdtoru prevadény na studené pary rtuti
kvantitativné, stejné jako v davkovém usporadani, ti¢innost konverze MeHg je rovnéz
vysoka, kolem 90 %. Uginnosti generovani pro EtHg a PhHg jsou v automatizovaném

davkovém usporadani nizsi, stejné jako v ddvkovém uspotadani (5.1.3).

5.1.5 Srovnani jednotlivych konstrukci generatori

V Tab. 7 je shrnuti ziskanych vysledkti u€innosti generovani jednotlivych specii
v raznych konstrukénich usporadanich aparatury. Uinnosti generovani specii rtuti
v konven¢nim generdtoru s davkovanim do proudu a separdtorem fazi

s nucenym odtahem se pohybuji mezi 50 a 65 %. Separator fazi s fritou byl vyuzit pouze
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pii generovani anorganické rtuti, jelikoz vysledky byly srovnatelné s témi ziskanymi
v konvenénim separatoru fazi s nucenym odtahem. 100% ucinnosti generovani bylo
dosazeno u iHg a MeHg v davkovém uspofadani. Pii méfeni iHg
v automatizovaném davkovém uspofddani byla naméfend UCinnosti generovani

také blizka 100 %.

Tab. 7: Shrnuti vysledki Gcinnosti generovani specii rtuti (v %).

automatizované
‘ konvenc¢ni separator fazi davkoveé
specie . davkové
separator fazi s fritou usporadani

usporadani

iHg 59+1 61+5 107 £8 104+ 10
MeHg 58+1 - 103 +5 91 +6
EtHg 52+0 - 79 + 1 64 +4
PhHg 65+ 4 - 75+ 1 82+4

Z hlediska rutinniho pouziti se jako efektivni jevi  pouziti
automatizovaného davkového usporadani, ve kterém je vysoka ucinnost generovani iHg
a MeHg. Druhym perspektivnim usporadanim je konvencni generdtor s davkovanim
do proudu s konvencnim separatorem fazi s nucenym odtahem. V tomto usporadani
aparatury je sice dosahovano niZSich Uc€innosti generovani, pouze kolem 60 %,
avsak ucinnosti generovani pro vSechny Ctyfi specie rtuti jsou si velmi blizké, coz miize
byt vyhodné pro kalibrace a vyhodnocovani dat. Obé diskutovana usporadani aparatury,
tj. automatizované davkové uspofadani a konven¢ni generator s davkovanim do proudu,
jsou automatizovatelnd a tudiz mén€ pracnd. Naopak davkové usporadani
neni pro dalsi vyuziti perspektivni, nebot’ vysledky v ném dosahované jsou srovnatelné
konvenc¢niho separatoru fazi konstrukci s fritou nepfinasi lepsi vysledky.

Nejzasadnéjsi komplikaci pouziti téchto systému pro speciacni analyzu rtuti je fakt,
ze pii chemickém generovani specii rtuti dochdzi k vyznamné zméné
speciani informace, tj. dealkylaci generovanych forem. DalSimi experimenty
provedenymi mimo ramec této diplomové prace ve Skolici laboratofi bylo prokazano,
ze za experimentalnich podminek uvedenych v Tab. 1 dochazi napt. k demethylaci

generované MeHg z 50 %. ®° V literatuie tomuto fenoménu nebyla doposud vénovana
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patiicna pozornost. Zjist€éna pozorovani popisujici zmény speciacni informace kvili
dealkylaci i vysledky obsazené v této praci vedouci ke kvantifikaci u¢innosti generovani
jednotlivych specii v riznych usporadéanich aparatury jsou predmétem piipravované
rozsahlejsi publikace.

Kromé zmény speciacni informace mohou byt dalsi komplikaci transportni ztraty
mezi pouzitym generatorem a AAS detektorem. Proto byl pfi kvantifikaci G¢innosti
generovani amalgamator piipojovan ihned za vystup ze separatoru fazi. Transportni ztraty
by tak mély byt minimalizovany. Z nékterych optimaliza¢nich zavislosti prezentovanych
v této praci, ve kterych byla pouzita AAS jako detektor vyplyva, ze ke ztratam rtuti béhem
transportu do kifemenného atomizatoru dochazi. Proto ne vzdy jsou signaly jednotlivych

specii v korelaci s koncentraci standardu a stanovenou G¢innosti generovani.
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5.2 Speciacni analyza elementarni Hg a HgCl, v plynnych vzorcich

V dalsi casti diplomové prace jsme se zaméfili na speciacni analyzu rtuti
v plynnych vzorcich. Konkrétng se jednalo o odliSeni elementarni formy (Hg")
od sublimatu (HgClx(g)). Tyto dvé specie byly zvoleny, nebot jsou
dominantnimi formami pfitomnymi v koufovych plynech z tepelnych elektraren, teplaren
¢i spaloven komunalniho odpadu. ®' Elementarni rtut’ tvoii majoritni ¢ast emisi rtuti
ve spalinach vznikajicich béhem spalovani uhli v tepelnych elektrarnach. Naopak v kouti

ze spaloven byva vétsina rtuti ve formé sublimatu. 3

5.2.1 Koncepce
sorbentil (pozlacené amalgamatory, alumina, n¢kolik typi aktivniho uhli, kfemennd vata
a karbid kfemiku). °® Bylo zji§téno, Ze elementarni rtut’ se z plynné faze kvantitativné
zachyti na pozlaceném amalgamatoru, kde dojde ke vzniku amalgamu
a také na sorbentech na bdzi aktivniho uhli. Zachyt rtuti na zlatém amalgamatoru
je dlouho zndmy a jeho princip je vyuzit v komerénim spektrometru AMA-254.
Sublimdt se z plynné faze =zachytdvd jak na pozlaceném sorbentu,
tak i na nepozlacené alumin€ a materidlech na bézi aktivniho uhli, jak bylo prokazano
v predb&znych experimentech. >* V literatufe byl také popsan zachyt HgClx(g) na SiO,
TiO2, a ve shodé s nasdimi predb&znymi vysledky také na y-AlOs. % Pro expozici
sublimatu byl jako nejlepsi sorbent zvolen nepozlaceny sorbent népln€é komercnich
amalgamatorl , tj. alumina (Al2O3). Nepozlacend alumina byla zvolena z divodu,
ze byla snadno dostupna od vyrobce pozlacenych amalgamétorti (Altec) a na rozdil
od aktivniho uhli lze tento sorbent recyklovat a pouzit pro sorpci opakovang.
Pozlaceny sorbent (ndplit amalgamatoru) kvantitativné zachycuje pfi laboratorni teploté
jak elementarni rtut’, tak 1 sublimat, zatimco nepozlacena alumina zachycuje kvantitativné
sublimat, ale témét nezachycuje elementéarni rtut’. Jak jiz bylo popséano v kapitole 4.3.4,
lze s pouzitim téchto dvou sorbentil, pfi zapojeni sorpcnich trubic ve spravném potadi,
tj. ve sméru toku testovaného plynu je nejprve sorbent na bazi aluminy a poté sorbent
s pozlacenou amalgamacni naplni, provadét speciaéni analyzu elementarni rtuti
1 sublimatu. Na sorbentu s naplni AlLOs; dojde k zachyceni sublimatu,

zatimco elementarni rtut’ je zachycena na amalgamatoru. Experimenty provedené
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v této praci vychazely z téchto zékladnich poznatkli a kladly si za cil jednak stanovit
maximalni kapacitu sorbentii ke speciim rtuti a dale studovat vliv teploty sorbentu
na zachyt specii rtuti. V neposledni fad¢ bylo zapotiebi ovéfit, ze zvolend koncepce
je spravna s vyuzitim jednoduché modelové plynné¢ smesi obsahujici obé specie rtuti,

tj. Hg® i HgCl..

5.2.2 Kapacita sorbenti

Kapacita pozlaceného sorbentu pro zachyt elementarni rtuti

Pro zjisténi kapacity pozlaceného sorbentu (amalgamatoru) byl pouzit
standardni roztok rtuti o koncentraci 100 ng/ml Hg?*, ze kterého byla elementarni rtut’
generovana redukci NaBHs4 v konvenénim generdtoru tékavych sloucenin
s konvencnim separdtorem fazi s nucenym odtahem (viz kapitola 4.3.1).
Déavkovaci smycka byla v tomto ptipadé vynechana a elementarni rtut’ byla generovana
kontinualné¢ po definovanou dobu. Amalgamator byl pfipojen na vstupnim konci
ke generatoru elementdrni rtuti, zatimco jeho vystupni zizeny konec byl ptipojen
ke kifemennému atomizitoru kvili AAS detekci piipadného prinikového signalu,
ktery by indikoval nekvantitativni zachyt rtuti na amalgamatoru. Experimenty jsou
detailngji popsany v kapitole 4.3.4. Expozice amalgamatort probihala po rtiznou dobu,
trvala 1, 5, 10 a 30 min. Po generovani elementarni rtuti byl vzdy generovan jesté
slepy vzorek po dobu 1,5 min, aby doSlo k vymyti celého mnoZstvi vzorku
do separdtoru fazi. VSechny experimenty byly provadény ve dvojicich.
V zadném ze studovanych Casti expozice v rozmezi 1 az 30 min nebyl pozorovan signal
v QTA-AAS, ktery by dokazoval ztraty rtuti ze sorbentu. VSechny sorbenty byly nésledné
prom&feny na spektrometru AMA-254 postupem popsanym Vv kapitole 4.5.
Népln amalgamatorti exponovanych 5 minut a déle musela byt kvili méficimu rozsahu
piistroje  AMA-254, ktery je 500 ng Hg maximaln€, rozdélena na vice Ccasti.
Bylo odhadovéno, Ze s pouzitim Hg standardu o koncentraci 100 ng/ml Hg?", pii rychlosti
gerpani pumpy 4 ml/min a pfi stanovené Uc¢innosti generovani Hg? v daném generétoru
ca 60 % (viz kapitola 5.1.2) je tok elementarni rtuti systémem asi 240 ng/min Hg’. Sorbent
exponovany 5 min byl proto rozdélen na 3 ¢asti, 10 min exponovany sorbent na 6 casti

a 30 min exponovany sorbent na 20 ¢asti. Hodnoty dil¢ich méfeni pro dany replikat byly
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nasledné secteny. Graf mnoZstvi zachycené elementarni rtuti v amalgamatoru v zavislosti
na Case je v grafu na Obr. 18. Z grafu je patrné, ze mnozstvi zachycené rtuti je pfimo
umérné dob¢ generovani elementdrni rtuti, coz odpovidd predpokladu a dokazuje,

ze nedochazi ke ztrdtdm rtuti ze sorbentu a to ani pifi del§i dobé expozice.
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Obr. 18: Graf zavislosti mnoZstvi zachycené elementarni rtuti na case.

Jelikoz kapacita pozlaceného amalgamatoru pro zachyt elementarni rtuti nebyla
prekroc¢ena ani po 30 min, resp. po zachyceni vice nez 6 ug Hg’, byla maximalni kapacita
sorbentu dale testovana. Koncentrace kapalného standardu byla zvySena desetkrat
na 1 pg/ml Hg®', vznikajici elementdrni rtuf byla exponovana na amalgamator
a QTA-AAS detekce byla opét vyuzita pro registraci piipadného prinikového signalu.
Amalgamator byl exponovan po dobu 6,5 hodiny, aniz by byl registrovan
prinikovy signal na AAS, ktery by svédc¢il o piekroceni kapacity amalgamaétoru.
Vypoétem bylo odhadnuto, Ze mnozstvi Hg’ exponované na amalgamétor
¢ini 936 pg Hg. Pro vypodet byla brana ti¢innost generovani opét 60% a erpaci rychlost
peristaltické pumpy 4 ml/min. Méfenim s AAS detekci bylo pfed experimentem ovéteno,
7e signal pro standard 1 pg/ml Hg?" je desetindsobny v porovnini se standardem
100 ng/ml Hg®*, tj. Ze citlivost metody ani uinnost generovani se v tomto

koncentracnim rozsahu neméni. MnoZstvi rtuti zachycené na amalgamdatoru nebylo
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v tomto pifipadé mozné ovéfit technikou AMA-254 kvili vysokému mnoZzstvi
zachycené rtuti. Dalsi experimenty s delSi dobou expozice nebyly provadény,
jelikoz lze konstatovat, Ze kapacita amalgamatoru pro elementarni rtut,
ktera je vice nez cca 1 mg Hg® je naprosto dostadujici pro zamyslené tcely

speciacni analyzy plynt.

Kapacita nepozlacené aluminy pro zachyt sublimatu

Analogicky byly provedeny experimenty zaméfené na  stanoveni
maximalni kapacity aluminy pro zachyt sublimatu. Experimenty jsou detailnéji popsany
v kapitole 4.3.4. Zdrojem sublimatu byla keramicka lodicka s pevnym HgCl, vlozena
do termostatované komory Dynacalibratoru 150 vyhtivané na 50 °C. Pritok Ar byl
nastaven na 200 ml/min. Tok rtuti ze sublimatu v plynné fazi systémem byl stanoven
na cca 600 ng/min Hg. Sorbenty byly exponovany po dobu 1, 3, 10 a 20 min, experimenty
byly provadény ve dvojicich. Sorbenty byly nésledné proméfeny na spektrometru
AMA-254. Z divodi diskutovanych vySe bylo opét nutné napli sorbentu
pred stanovenim na AMA-254 rozd¢lit na 3 ¢asti pro dobu expozice 1 min, 4 dily u 3min
expozice, 10 dili u 10min expozice a kone¢né 20 ¢asti v ptripadé 20min expozice.
Diléi hodnoty byly nasledné secteny. V zaddném piipadé nebyl pozorovan
prinikovy signdl v QTA-AAS, ktery by svéd¢il o nekompletnim zachytu sublimatu
na aluming. Graf zavislosti mnozstvi zachycené rtuti ze sublimatu na dob¢é expozice je

v grafu na Obr. 19.
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Obr. 19: Graf zavislosti mnoZzstvi zachyceného sublimatu na ¢ase.

V dal$im experimentu byl sublimat generovan a exponovan na sorp¢ni trubici
s naplni AlLO3 po dobu 4 h, cemuz odpovida ekvivalent rtuti 144 pg Hg.
Ani po této dobé nedoslo k piekroceni maximalni kapacity aluminy pro sublimat,
coz bylo prokazano pomoci pfipojeného AAS detektoru, kde nebyl detekovan
zadny prunikovy signal. Maximalni kapacitu aluminy jako sorbentu pro sublimat se
nepodafilo stanovit, lze ji odhadovat jako vy38i nez 0,15 mg Hg ekvivalentu.
I v tomto pfipadé lze tuto kapacitu povaZovat za vice neZ dostateCnou

pro zamyslené tcely.

5.2.3 Zavislost sorpce Hg specii na teploté sorbentu

V elektrarnach a spalovnach vznikaji koufové plyny o rdznych teplotach.
Préaveé pro pouziti v primyslu je dobré znat zavislost sorpce specii rtuti na teploté sorbentu,
aby mohlo dojit k jejich u¢innému zachyceni na filtrech, sorbentech, a nezvySovalo se

mnozstvi rtuti v atmosféfe.
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Teplotni stabilita elementarni Hg na zlatém amalgamatoru

Amalgamator byl kontinualné exponovan elementarni rtuti (240 ng/min Hg®)
generované chemickou reakci (redukci) roztoku 100 ng/ml Hg?* pomoci NaBHa,
v konvenénim generdtoru v kombinaci s konven¢nim separatorem fazi
s nucenym odtahem (viz kapitola 4.3.1), pficemz teplota amalgamatoru byla
v pravidelnych intervalech s krokem 2 min postupné zvySovana z laboratorni teploty
az na 900 °C s pouzitim odporového vyhtivani (viz kapitola 4.3.4 pro detailni popis
experimentu). Vystup plynné faze z amalgamatoru byl zavadén do QTA-AAS.

Zavislost signalu rtuti uvolnéné z amalgamatoru na teploté sorbentu je uvedena
v grafu na Obr. 20. Z pribéhu zavislosti je patrné, ze pfi teplotach nizsich nez 400 °C
je elementarni rtut na amalgamatoru kvantitativné zachycena. Pfi teploté vyssi
nez 400 °C dochazi k uvolnéni rtuti. Plato signalu rtuti mezi cca 14. a 22. minutou
(500-900 °C) svédci o tom, ze veskera rtut’ pfivadénd na sorbent je uvolnéna. Signal mezi
12. a 14. min (400-500 °C), ktery ma tvar vrcholu a je vySsi neZ toto plato je zplsoben
uvolnénim veSkeré rtuti, kterd byla na sorbentu akumulovdna od zacitku méteni
(0.-12. min), kdy teplota sorbentu neptesahla 400 °C. Koutové plyny byvaji vzorkovany
pii teplotach kolem 100 az 120 °C, coz je dostatecné nizka teplota, aby nedochazelo

ke ztratam elementarni rtuti ze sorbentu.
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Obr. 20: Graf zavislosti signalu a teploty na ¢ase pro elementarni rtut’. 1- teplota,

2- signal rtuti.

Teplotni stabilita sublimdtu na nepozlacené aluminé

Experimenty byly provadény analogicky jako v ptipad¢ studie teplotni stability
elementarni rtuti. Zdrojem sublimatu v plynné fazi byla termostatovana komora zatizeni
Dynacalibrator 150 s vloZenou lodi¢kou s navazkou HgCls. Teplota termostatu byla
nastavena na 50 °C, pritok Ar byl nastaven na 200 ml/min, tok HgCl, resp. ekvivalent
toku Hg byl stanoven na cca 600 ng/min Hg. Sorp¢ni trubicka s ndplni aluminy byla
zasunuta do spirdly z odporového dratu a vystup plynné faze ze sorbentu byl zaveden
do QTA-AAS jako detektoru. Teplota sorbentu byla zvySovana kazdé 2 min
od laboratorni po ptiblizné 900 °C. Blizsi popis experimentu je uveden v kapitole 4.3.4.

Zavislost signalu rtuti uvolnéné z amalgamatoru na teploté sorbentu je uveden
v grafu na Obr. 20. Z uvedené zavislosti je patrné, Ze sublimat 1ze na nepozlacené aluminé
zachytit beze ztrat pii teplotach do 130 °C. Pti vysSich teplotach dochazi ke ztratdm

sublimatu ze sorbentu.
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Obr. 21: Graf zavislosti signalu a teploty na ¢ase pro sublimat. 1- teplota, 2- signal

rtuti.

5.2.4 Modelovy experiment

V  posledni sérii experimenti byla testovana prakticka pouzitelnost
navrzené¢ho postupu v modelovém experimentu, jenz je blize popsan v kapitole 4.3.4.
Byly zapojeny za sebe jedna trubicka s AlO; naplni a jedna trubicka s naplni
amalgamatoru. Tyto dvojice sorbentll byly exponovany ve Ctyfech sériich experimentt
jedné nebo obéma speciim rtuti. V  prvni sérii byly trubicky vystaveny
jen elementarni Hg, ve druhé sérii jen sublimdtu, ve tfeti sérii postupné sublimatu
a elementérni rtuti, zatimco ve ctvrté sérii bylo pofadi expozice obracené, tj. nejprve
pro§la pres dvojici sorbentii elementarni Hg a poté sublimat. Mnozstvi Hg® pouzité
v experimentu bylo 189 ng, zatimco mnozstvi pouzitého HgCl> odpovidalo ekvivalentu
227 ng Hg. Ve vSech sériich byl na vystup z dvojice sorbenti pfipojen QTA-AAS detektor
a bylo potvrzeno, Ze nedochazi k priniku specii Hg pfes sorbenty. Obsah rtuti
v jednotlivych sorbentech byl stanoven technikou AMA-254. VSechny experimenty byly
provadeény ve dvojicich a jejich vysledky jsou ptehledné shrnuty v Tab. 8.
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Tab. 8: Distribuce specii rtuti mezi nepozlacenym a pozlacenym sorbentem.
Sorbované specie: Hg® nebo HgCl, ¢&i jejich smés, 200 ml/min Ar. Exponovana mnoZstvi

189 ng Hg’ a 227 ng HgCl.

. relativni distribuce
mnozstvi rtuti (ng) ‘
samotné specie mezi sorbenty (%)
alumina  amalgamator alumina amalgamator
Hg" 15,3+0,1 174+ 11 8,1+0,1 92+6

HgCl 224 + 46 3,4+0,9 99 £20 1,5+0,4

. shoda s o¢ekavanou
smés specif

hodnotou (%)
HgCl, + Hg’ 184 +12 185+ 10 82+5 107 12
He + HeCly 264 + 24 162+ 8 118+ 11 93 +4

Série experimentd, ve kterych byla dvojice sorbentli exponovana pouze
jediné specii Hg demonstruji vysokou selektivitu sorbenti k vybranym speciim.
Elementarni rtut’ je tak témet vyhradné zachycena az na v potadi druhé sorpéni trubicce
s amalgamatorovou naplni, kde bylo nalezeno 92 % ze zaveden¢ho mnoZstvi
elementarni rtuti, zatimco afinita nepozlacené aluminy k elementarni rtuti je mala,
pouze 8 % Hg’ bylo zachyceno na tomto sorbentu. Selektivita obou sorbenttl je jesté
zfetelné€jsi v piipad¢ sublimatu, kdy na alumin€ bylo zachyceno témé&f 99 % sublimatu,
zatimco na pozlaceném amalgamatoru to bylo méné nez 2 %. Experimenty se smési
obou specii prokazaly, ze vysledky jsou nezavislé na potfadi zavedenych specii
a ze dosazené vysledky jsou piesné a spravné. Nalezena mnozstvi jednotlivych specii rtuti
na prisluSném sorbentu, ktery je viici nim selektivni, lezi v rozmezi 80-120 % teoreticky
predpokladané hodnoty. Takovéto hodnoty vytéznosti jsou v ptipade speciacnich analyz
v koufovych plynech a dalSich potencidlnich primyslovych aplikacich naprosto
dostacujici. Cilem této diplomové prace bylo pouze prokazat proveditelnost navrzen¢ho
postupu. Pfed pouzitim téchto sorbentii pro autentické vzorky smési koufovych plynt
bude nutné studovat vliv dalSich latek jako moznych interferentti na selektivitu a G€innost
sorpce specii rtuti. Potencidlnimi interferenty jsou oxidy siry, dusiku, vodni para

¢1 pevné Castice, které se v koufovych plynech vyskytuji ve vétsi mite.
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6 Zavér

Prvnim cilem této diplomové prace byl vybér vhodné Kkonstrukce
aparatury pro chemické generovani Ctyi specii rtuti (iHg, MeHg, EtHg, PhHg) pro ucely
speciaéni analyzy rtuti. Hodnocenym parametrem byla ucinnost generovani
jednotlivych specii. Vygenerované specie rtuti byly zachyceny na zlatém amalgamatoru
a nasledn¢ stanoveny technikou AMA-254. Bylo ovéfeno, ze zachyt vSech specii rtuti
na amalgamatoru je kvantitativni. V konven¢nim generatoru tékavych specii
s davkovanim do proudu a separatorem fazi s nucenym odtahem byla G¢innost generovani
pro vSechny specie rtuti srovnatelna a pohybovala se kolem 60 %. Pro rtutnaté ionty
a kation methylrtuti bylo dosazeno lepSich vysledkii v automatizovaném davkovém
uspofadani, kde Gi¢innosti generovani odpovidajicich t&kavych specii, tj. Hg® a MeHgH,
dosahuji vice nez 90 %. U¢innost generovani EtHgH a PhHgH se v tomto uspofadani
aparatury pohybuje mezi 60 a 80 %. Pouzitelnost jakékoli konstrukce aparatury
chemického generovani tékavych sloucenin pro speciacni analyzu rtuti se zda byt
riskantni kvali vysokému a doposud nedostatecné¢ popsanému riziku dealkylace
generovanych specii, jez muze vést k chybné interpretaci vysledkd.

Druhym cilem prace Dbyla optimalizace experimentdlnich podminek
pro speciacni analyzu rtuti v plynnych vzorcich. Zde konkrétné byla studovana
elementarni rtut a subliméat. Jako selektivni sorbent pro zachyt Hg’ byl pouzit
pozlaceny amalgamator. Pro zachyt HgCl, byla pouzita alumina. Pro jednotlivé sorbenty
byly testovany jejich kapacity a vliv teploty na sorpci specii rtuti. Minimalni kapacita
obou sorbentll stanovena na tirovni 1 mg Hg pro elementarni rtut’ a 0,15 mg ekvivalentu
Hg ze sublimatu je dostacujici i pro koufové plyny, ve kterych Ize ocekavat
vy$§i koncentrace specii rtuti. Limity pro koutfové plyny se totiz pohybuji na tirovnich
1-30 pg Hg/m?. Koutové plyny lze vzorkovat i za zvySené teploty bez negativniho vlivu
na ucinnost sorpce. Pouzitelnost navrzeného postupu byla demonstrovana s pouzitim
modelové smési obsahujici elementarni rtut’ a sublimat. Autenticky vzorek
koufovych plyni nebylo mozné studovat. Pfed praktickymi aplikacemi navrzeného
postupu bude nutné ovéfit vliv dalsich slozek koutovych plynt (oxidd dusiku, siry,

pevnych ¢astic a vodni pary) na G¢innost sorpce specii rtuti.
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