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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva optimalizaci podminek chemického generovani
hydrida (HG) bismutu, jejich atomizaci a detekci atomovou absorpéni spektrometrii
(AAS) a atomovou fluorescenéni spektrometrii (AFS). K atomizaci hydridu bismutu pro
AAS byl pouzit miniaturni difdzni plamen (MDF), zatimco pro AFS byl pouzit jak
MDF, tak tzv. ,,flame-in-gas-shield* (FIGS) atomizator. Nejprve byly hledany optimalni
podminky HG v rezimu injek¢ni priitokové analyzy. Jednalo se o koncentraci kyseliny
chlorovodikové, koncentraci tetrahydridoboritanu sodného a objem reakéni civky.
Nasledné byly optimalizovany parametry ovlivitujici atomizaci a detekci volnych atomil
v obou plamenovych atomizatorech, kterymi byly frakce vodiku, celkovy prutok plynt
studovan vliv dalSich parametrd, napi. pratok kysliku zavadéného kapilarou a pritoky
stinicich plynt potiebnych pro stinéni volnych atomil. Zvlastni ¢ast prace byla také
vénovana optimalizaci optické cesty atomového fluorescencniho spektrometru, vybéru
interferen¢niho filtru a optimalizaci napajeciho proudu bezelektrodové vybojky.
Pti zvolenych optimélnich podminkdch generovani, atomizace i detekce bylo zjisténo,
e s obéma atomizatory lze s AFS doséhnout vynikajicich mezi detekce (2,3 pg cm™ pro
MDF a 1,6 pg cm™ pro FIGS atomizator) a vynikajici opakovatelnosti (pod 1 %).
Spravnost metody HG-AFS s MDF 1 FIGS atomizatorem byla ovéfena stanovenim
koncentrace bismutu v certifikovaném referen¢énim materidlu vody NIST 1643f

s relativné dobrou shodou vysledk.

Klicova slova: bismut, chemické generovani hydridi, miniaturni difizni plamen,
flame-in-gas-shield  atomizator, atomova absorpéni spektrometrie, atomova

fluorescencni spektrometrie.



Abstract

This master's thesis deals with the optimization of conditions of chemical
hydride generation (HG) of bismuth, its atomization and detection by atomic absorption
spectrometry (AAS) and atomic fluorescence spectrometry (AFS). Two types of
atomizers were used for atomization of volatile species, a miniature diffusion flame for
AAS as well as for AFS and a flame-in-gas-shield atomizer for AFS. At first, the
parameters of HG in a flow injection mode were optimized — the concentration of
hydrochloric acid, the concentration of sodium borohydride and the volume of the
reaction coil. Subsequently, the atomization conditions were optimized using both
atomizers. The parameters optimized were hydrogen fraction, total gas flow rate and
observation height. Due to the more complicated construction of the FIGS atomizer,
more parameters were studied, such as the oxygen flow rate through the capillary and
the flow rate of shielding argon required for shielding the free atoms. A special part of
the thesis dealt with the optimization of the optical path of the atomic fluorescence
spectrometer, the selection of an interference filter and the optimization of a power
supply of an electrodeless discharge lamp. It was found that under optimum conditions
of generation, atomization and detection excellent detection limits (2,3 pg cm™ for MDF
and 1,6 pgem® for FIGS atomizer) and excellent repeatability (below 1%) were obtained
for both atomizers. The accuracy of HG-AFS method with both MDF and FIGS
atomizers was verified by determination of bismuth in the certified reference material of

water NIST 1643f with a relatively good agreement of the results.

Keywords: bismuth, chemical hydride generation, miniature diffusion flame, flame-in-

gas-shield atomizer, atomic absorption spectrometry, atomic fluorescence spectrometry.
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Seznam zkratek
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externé vyhiivany kiemenny atomizator

atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
pritokova rychlost

atomova absorp¢ni spektrometrie s plamenovou atomizaci
prutokova injek¢ni analyza

"flame-in-gas-shield" atomizator

plaminek v kiemenné trubici
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vyska signalu
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generovani hydrida

generovani hydridil ve spojeni s atomovou absorpéni spektrometrii
generovani hydridl ve spojeni s atomovou fluorescen¢ni spektrometrii
induk¢éné vazané plazma

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem



ICP-OES optickd emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

LOD mez detekce
LOQ mez stanovitelnosti
MDF miniaturni difizni plamen

MMQTA multiatomizator

OH pozorovaci vyska

PA plocha piku

PMT fotonasobic

P-VSG fotochemické generovani t€kavych specii
sd smérodatnd odchylka

Sr relativni smérodatna odchylka

s/n signal/Sum

t cas

uv ultrafialové

VSG generovani tékavych specii

VSG-AAS  generovani t€kavych specii ve spojeni s atomovou
absorp¢ni spektrometrii

&
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Bismut

Bismut je prvek s protonovym c¢islem 83. Prvni zaznamy o bismutu jsou znamy
jiz z pocatku 15. stoleti, ovSem jako prvek byl izolovan az v 18. stoleti v roce 1739
chemiky J. H. Pottem a T. O. Bergmanem. Svij nazev dostal az v roce 1753,
pojmenovan byl francouzskym védcem C. Geoffroym. Pivod nazvu pochazi
z némeckého weisse masse - bild hmota - "wissmut". Bismut je kov bilé az nacCervenalé
barvy. V zemské klfe neni hojné zastoupen, nejcastéji se v piirodé vyskytuje ve formé

oxidu (Bi,03), uhli¢itanu ((Bi0),CO;3) nebo sulfidu (Bi»S;) [1-3].

Slouceniny bismutu se pouZzivaji k 1écb¢é gastrointestinalnich poruch a mohou
také byt uzite¢né pro 1écbu jinych nemoci. Bismut je malo toxicky prvek - ve vysSich
davkach u organismu zpisobuje nefrotoxicitu, hepatotoxicitu a encefalopatii. Akutni

otravy bismutem jsou obdobné jako otravy olovem, Sedy lem na déasnich [1,4—6].

Biochemicka transformace bismutu vede ke vzniku tékavych alkylovanych
sloucenin. Zatimco anorganické formy bismutu vykazuji relativné nizkou toxicitu,

proces biomethylace zvysuje jeho mobilitu, biologickou dostupnost a toxicitu [7,8].

Bismut je vyuZivany v riznorodych oblastech, jako jsou polovodicové

soucastky, baterie, kosmetické produkty, 1é¢iva [9].

Ke stanoveni bismutu se vyuzivaji metody atomové absorpcéni spektrometrie
(AAS) a atomové fluorescenc¢ni spektrometrie (AFS) ve spojeni s generovanim hydridt
(HG), optickd emisni spektrometrie s indukén€ vdzanym plazmatem (ICP-OES) nebo

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) [10,11].

Detekce bismutu pomoci plamenové emisni spektrometrie je velmi obtiznd,
nebot’ nejcitlivéjsi rezonancéni ¢ara pfi 306,8 nm je silné ovlivnéna emisnimi pésy
hydroxylovych skupin. Optimalni absorp¢ni ¢ara volnych atoma Bi pouZivana v AAS je

pfi 223,1 nm, kterou Ize vyuzit i pro méfeni fluorescenéniho ptechodu v AFS [10-12].
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1.2 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) je analytickd metoda zaloZena na
absorpci zafeni volnymi atomy v plynném stavu. Tyto atomy vznikajici v atomizatorech

absorbuji fotony o urcité energii a vinové délce [13,14].

Instrumentace v AAS se skladd ze zdroje zéfeni, absorpcniho prostiedi
(atomizatoru), monochromatoru, detektoru a vyhodnocovaciho =zatizeni. Zafeni ze
zdroje prochazi atomizatorem, optickou soustavou, kde dochézi k fokusaci paprsku do
disperzniho prvku. V monochromatoru dochazi k vybéru rozmezi vinovych délek
zateni, které dale dopadé na detektor. Méfi se Ubytek intenzity zafeni a métena veli€ina
se nazyva absorbance. AAS je selektivni metoda s vysokou citlivosti. Mezi hlavni
pfednosti patfi jeji nizké potizovaci néklady oproti ostatnim metodam stopové a

ultrastopové prvkové analyzy [13,15].

1.2.1 Zdroje zareni

Zdroje primarniho zafeni se musi vyznacovat stabilitou a vysokou intenzitou bez
spojitého pozadi. Pro atomovou absorpci je nutné, aby zdroj vyzafoval co nejuzsi ¢aru
stanovovaného prvku s minimalnim pozadim a bez dalSich ¢ar ve spektralnim intervalu

[14].

1.2.1.1 Vybojky s dutou katodou (HCL)

Pro stanoveni vétSiny prvkil jsou nejcastéji pouzivany vybojky s dutou
katodou (HCL). Vybojka je tvofena evakuovanou baiikou s elektrodami a je naplnéna
vzacnym plynem. Katoda je tvofena piimo ze stanovovaného prvku, v piipadé
viceprvkovych vybojek je tvofena ze slitiny analyzovanych prvkii. Anody jsou
vyrobeny z téZko tavitelného kovu, naptf. wolframu. VloZenim napéti na elektrody
dochazi ke vzniku doutnavého vyboje a nasledné ionizaci inertniho plynu. Na katodé¢ se
soustfed’'uji kladné ionty, které svym pilisobenim rozpraSuji atomy kovu z jejiho
povrchu, které dale pronikaji do dutiny vybojky, excituji se a vyzatuji ¢aroveé spektrum

charakteristické pro stanovovany prvek [14,15].
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1.2.1.2 Bezelektrodové vybojky (EDL)

Bezelektrodové vybojky (EDL) poskytuji velmi uzké Cary s intenzitou az
o2 tady vyssi nez HCL. Jsou konstruovany z kifemenné baiky naplnéné inertnim
plynem s pfidavkem t¢kavé formy sloucCeniny stanovovaného prvku. Nejcastéji se jedna
o halogenid kovu. Okolo banky je ovinuta civka napojend na vysokofrekvencni zdroj
nebo je bainka umisténa v dutin€¢ rezonancniho mikrovinného generatoru [14,15].

Konstrukéni uspotfadani EDL je zobrazeno na obr. 1.

civka

kiemenne okno

keramicky drzak

Obr. 1: Schéma bezelektrodové vybojky, pfevzato a upraveno z [16].

1.2.1.3 Vybojky s vysokou zari

Specidlnim typem vybojek jsou vybojky s vysokou zafi, tzv. superlampy.
Principem jsou podobné HCL, ale navic je zde emitor elektront a cylindricka katoda
beze dna (obr. 2). K buzeni atomt dochdzi obdobné jako u HCL s tim rozdilem, ze
vnitini prostor cylindrické katody je bombardovan elektrony z emitoru, ¢imz dochdzi k
homogennimu buzeni v celém objemu cylindrické katody. Diky tomu je potlacena

samoabsorpce [14].
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Vyhodou superlamp je vyssi intenzita emitovaného zaieni nez u HCL, a tim 1

vys$i linearni dynamicky rozsah [14].

d
Obr. 2: Schéma superlampy (a) a schematické znazornéni jejiho principu (b), pfevzato a
upraveno z [14].

b

1 — cylindricka katoda, 2 —anoda, 3 — emitor elektrontl, 4 — primarni vyboj, 5 — pomocny vyboj,
6 — excitacni prostor (dochazi k excitaci vétSiny atoml)

1.2.1.4 Kontinualni zdroje zafeni

Mezi kontinudlni zdroje zafeni patii vysokotlaké xenonové vybojky a deuteriové
vybojky. Nedavno némecka spole¢nost Analytik Jena vyvinula specialni xenonovou
vybojku s kratkym obloukem s velmi intenzivn€ zéfici casti vyboje pracujici za
vysokého tlaku. Touto konstrukci je dosahovdno mnohonasobné vyssi intenzity nez u
klasickych xenonovych vybojek a cca 100krat vyssi intenzity nez u HCL. Tato vybojka
se dnes pouziva jako jediny zdroj v atomovych absorp¢nich spektrometrech s vysokym
rozliSenim (pfistroje ContrAA, Analytik Jena) s pouzitelnym spektrdlnim rozsahem

190 — 900 nm [17,18].

13



1.2.2 Atomizace

Atomizace je d¢j, pfi kterém dochazi k prevedeni analytu na volné atomy.
Samotny proces probihd v atomizatoru - nejcastéji v plamenu, elektrotermickych
atomizatorech nebo vyhfivanych kiemennych trubicich. V poslednich letech se stile
vice uplatiluje 1 atomizator zalozeny na dielektrickém bariérovém vyboji (DBD). Podle
pouzité¢ho atomizatoru se metody AAS obvykle déli na plamenovou AAS (F-AAS) a
AAS s elektrotermickou atomizaci (ETA-AAS). VSechny tyto typy atomizatort jsou v
principu vyuzitelné i pro generovani t€kavych sloucenin (HG-AAS) [13].

Atomizatory jsou dileZitou soucasti systému AAS 1 AFS. Ideéalni atomizator by
mél vykazovat vysokou atomizacni schopnost, robustnost, nizké spektralni pozadi a

vvvvvv

matricim, mél by mit nizkou spottebu energie a dlouhou Zivotnost [19].

1.2.2.1 Miniaturni difizni plamen (MDF)

Miniaturni difizni plamen pro atomizaci hydridi se sklddd z vertikalni
kfemenné nebo borosilikatové trubice o vnitinim priméru 3 - 8 mm s horizontalnim
pfivodnim ramenem, jimz je do atomizatoru pfivadéna smés argonu, vodiku a t€kavych
specii analytu. Na konci kiemenné trubice hofi kysliko-vodikovy plaminek. Samotna
atomizace hydridu je zpiisobena pfitomnosti vodikovych radikald, které vznikaji reakci
vodiku s atmosférickym kyslikem. Teplota v plamenu je proménliva a pohybuje se v
rozmezi 150 az 1300 °C. Minimalni teploty je dosahovano uvnitt plamene u Usti trubice,

maximalni teplota je na vné&jSich okrajich plamene [20,21].

Vznikajici volné vodikové radikaly difunduji do vnitinich ¢asti plamene, a tim
dochazi k atomizaci analytu v celém objemu plamene. Dilezity vliv na citlivost MDF
ma pozorovaci vyska, ktera je dana vzdalenosti osy optického paprsku od konce
vertikalni trubice atomizatoru. Mezi dal§i parametry ovliviiujici citlivost patii pratoky
plynt a frakce jednotlivych plyni. MDF vykazuje vysokou u¢innost atomizace a
odolnost vici interferencim. Svoje vysostné uplatnéni ma zejména v metodé AFS. I pies

svoji vysokou robustnost se v AAS tolik nepouzivd. Dlivodem je zejména velmi kratka
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doba setrvani volnych atomi v ose paprsku z AAS, coz mé za nasledek nizkou

citlivost [20,21].

1.2.2.2 Kremenny atomizator (QTA)

Kiemenny atomizator (QTA) se sklada z kiemenné trubice ve tvaru pismene T,
ktera ma piivodni rameno a horizontalni optickou trubici, kterou prochazi opticky
paprsek z AAS. Pfivodnim ramenem jsou pfivadény nosny plyn a tékava specie.
Rozlisujeme tfi druhy kfemennych atomizéatord - plaminek v kiemenné trubici (FIT),
extern¢  vyhfivany kifemenny atomizator (EHQTA) a tzv. multiatomizator

(MMQTA) [22].

V konstrukei FIT atomizatoru je v pfivodnim ramenu umisténa kapilara, na
jejimz konci hoti maly kysliko-vodikovy plaminek. U EHQTA je optickd trubice
vyhfivdna elektricky odporovym vyhfivanim nebo plamenem acetylén-vzduch. Konce

optické trubice mohou byt oteviené nebo uzaviené kiemennymi okénky [23].

Kombinaci FIT a EHQTA je multiatomizator, ktery ma dvouplastovou sténu
vyhiivaného horizontalniho ramene. Vnitini opticka trubice je opatfena 14ti rovnomérné
rozmisténymi otvory. Do meziprostoru mezi vnitini optickou trubici a vnéjsi trubici je
vhanén kyslik, ktery nasledné pronikd otvory do vnitiniho pozorovaného objemu
atomizatoru. Diky tomu dochazi ke vzniku vodikovych radikali po celé délce optického
trubice. Vyhodou MMQTA je vyssi odolnost viici interferencim a lepSi linearni

dynamicky rozsah kalibra¢nich zavislosti [22].

1.2.2.3 Plazmovy atomizator s dielektrickou bariérou (DBD)

Plazmovy atomizétor s dielektrickou bariérou (DBD) je atomizator, ktery se
skladd ze dvou elektrod oddelenych od sebe dielektrickou vrstvou (nejcastéji sklem).
Na elektrody je vlozeno vysoké stiidavé napéti, ¢imz dojde k vytvoreni netermalniho

plazmatu o nizké energii, kterd je dostacujici pro u¢innou atomizaci tékavé specie [24].
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1.2.3 Opticky systém

Pro izolaci Sifky spektralniho intervalu slouzi v AAS zejména monochromator.
Monochromator je vybaven disperznim prvkem, hranolem nebo miizkou. Obvykle je
kombinovéano uspoiadani s Echelle miizkou. Nejcastéji pouzivanym detektorem v AAS

je fotonasobic. Vice o jeho principu bude pojednano v kapitole 1.3.2 [17].

1.3 Atomova fluorescencni spektrometrie

Ptibuznou metodou AAS je atomova fluorescencni spektrometrie (AFS). Princip
této metody je zalozen na prevedeni vzorku do plynné faze a nasledné excitaci volnych
atomt do vyssiho energetického stavu buzenim pomoci primarniho zdroje zéfeni.
Nésleduje deexcitace a vyzareni fluorescencniho zateni, které je charakteristické pro

dany prvek [10,25,26].

Instrumentace v AFS je obdobna jako u AAS, ale detekce fluorescenéniho zareni
je zpravidla provadéna kolmo ke zdroji zafeni. Zdroje excitacniho zafeni jsou nejcastéji
vybojka s dutou katodou, vybojky s vysokou zafi, bezelektrodova, xenonova vybojka

nebo ptfipadné lasery [13].

RozliSujeme dva zékladni typy fluorescencnich ptfechodli, a to rezonancéni
a nerezonan¢ni. O rezonan¢ni fluorescenci se jedna v piipadé, Ze fluorescenéni zareni
ma stejnou vinovou délku jako excitacni zareni. Nerezonancni fluorescenci lze rozdélit
na ptimou ¢arovou fluorescenci, kde se excitovany elektron vraci zpét na vyssi hladinu,
a dale na postupnou fluorescenci, pfi niZ dochédzi nejprve k excitaci do nékteré¢ho z
vyssich energetickych stavli a poté ke dvoustupniové deaktivaci. Prvnim stupném je
nezafivy prechod v disledku srazek a druhym je pak fluorescencni ptechod. Poslednim
typem je tzv. anti-Stokesova fluorescence, kdy fluorescen¢ni zaifeni ma kratSi vinovou

délku nez excitované zareni vlivem dodané tepelné energie [10,25].
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1.3.1 Atomizace

Nejcastéjsimi atomizatory pouzivanymi v AFS jsou zejména MDF, DBD a FIGS
atomizator. MDF a DBD jiz byly podrobnéji popsany v kapitole 1.2.2.1a 1.2.2.3.

1.3.1.1 ,Flame-in-gas-shield* atomizator (FIGS)

FIGS atomizator byl specialn¢ navrzen pro vyuziti v AFS. Jedna se o upraveny
model konstrukce MDF, v niz je do osy vertikalni trubice navic umisténa kiemenna
kapilara ptivadéjici kyslik (obr. 3) Na konci kapilary hoti kysliko-vodikovy
mikroplaminek. Tento mikroplaminek je od atmosférického kysliku (ze vzduchu)
chranén proudem stiniciho argonu. Stinici jednotka je obvykle tvofena z jednoho ¢i

dvou okruzi a vytvaii laminarni tok argonu kolem mikroplaminku [21,27].

Velky vliv na citlivost FIGS atomizatoru méa pozorovaci vyska, vzdalenost

kapilary od usti vertikdlni kiemenné trubice a pratoky a sloZeni plyni.

(%nptickf paprsek‘©7
OH

OH
cD
s = stinici proud Ar
kapilara
H.-. Ar - H - Ar I
hydridy ? hiydridy "E‘n
[ ]
U:
(a) [{s)]

Obr. 3: a - miniaturni difGzni plamen, b — ,,flame-in-gas-shield* atomizator, OH - pozorovaci

vyska, CD - vzdalenost kapilary od usti vertikalni kfemenné trubice, pfevzato a upraveno z [21].

17



1.3.2 Opticky systém a detektor

Obecné mohou byt AFS pfistroje rozdéleny na disperzni a nedisperzni.
Disperzni systém obvykle obsahuje monochromator, ktery slouzi k izolaci spektralni
¢ary o dané vinové délce. Disperzni systém umoziiuje detekci v Sirokém rozsahu
vlnovych délek za pouziti citlivych fotonasobici v UV/VIS oblasti. Obvykle se
kombinuje se spojitym zdrojem =zareni. Nevyhodou jsou velké ztraty intenzity

fluorescen¢niho zareni pii prichodu monochroméatorem [28].

V nedisperznim systému neni vyuzit monochromator. Proto se téméf vyhradné
pouzivaji Carové zdroje zafeni a pro eliminaci balastniho zafeni se pred detektor
zatazuje vhodny interferencni filtr. Ten propousti pouze urcity rozsah vinovych délek s
propustnosti zafeni v fadu desitek procent. Jednd se o jednoduchy a levny systém.
Nedisperzni systémy mohou byt na druhou stranu vice ovlivnény rozptylem zafeni,
balastnim zafenim (zejména ve VIS a blizk¢é UV oblasti), emisi zatomizatoru c¢i

ptitomnosti spektralnich interferenci [28].

Interferencni filtry jsou zaloZzené na principu interference zéateni, propousti
pouze ¢ast monochromatického svétla ze spojitého zareni. Charakteristickymi rysy jsou
propustnost filtru a spektralni polositka (FWHM). Filtry jsou zhotoveny ze dvou vrstev,
z dielektrické a kovové polopropustné vrstvy, pficemz tloustka propustného dielektrika
je polovina vlnové délky, pro kterou je filtr uréen. Casto mohou byt potazeny jeits
antireflexni vrstvou, ktera zabraiiuje vytvareni odleskil a nezddoucich optickych jevii ve

skle filtru [29,30].

Fluorescencni zareni je vétSinou detekovano pomoci fotondsobice. Ten je tvofen
evakuovanou baikou, vhodné umisténou fotokatodou, anodou a soustavou dynod.
Nejveétsi zaporné napéti je vlozeno na fotokatodu a napéti postupné vzristd od dynod
smérem k anodé. Fotondsobice mohou byt citlivé pro rizné rozsahy vlnovych délek
(UV ¢i UV-VIS oblast) podle zvoleného materidlu fotokatody a vstupniho okénka
(ktemen, UV sklo, sklo). Princip fotonasobic¢e je nésledujici: dopadem fotonli na
fotokatodu dochazi k uvolnéni elektronil, které jsou urychleny elektrickym polem a
dopadaji na soustavu dynod (byva jich nejCastéji 9-13), zkterych jsou vyraZeny
tzv. sekundarni elektrony. Ty jsou opét urychleny a dopadaji na dal§i dynody.
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Z posledni dynody jsou elektrony usmérnény na anodu, z niz je odebirdn vysledny

zesileny proud [14,15].

1.4 Techniky generovani tékavych specii

Generovani tékavych specii (VSG) je hojné vyuzivanou metodou pro analyzu
stopovych a ultrastopovych prvki, pii které dochazi k prevedeni analytu z kapalné faze
do faze plynné. Technika VSG se ve svych pocatcich pouzivala pro stanoveni rtuti a
tzv. hydridotvornych prvki (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn, Te). Dnes je vS§ak mozné generovat
riznymi pfistupy i t€kavé specie z vice nez dvaceti dalSich pfechodnych prvki a
nékterych nekovovych prvkld (I, Br, Cl, S). Generovani tékavych specii zahrnuje
separaci analytu z matrice vzorku s vysokou u¢innosti transportu do detektoru, coz vede
k nizkym mezim detekce. Podle zptisobu redukce analytu lze techniky generovani
rozd¢lit na chemické (CH-VSG), elektrochemické (EC-VSG) a fotochemické (P-VSG)
[11,31-34].

1.4.1 Chemické generovani

Nejcasteji vyuzivana technika generovani je chemické generovani (CH-VSG) a
nejcastéji generované te€kavé specie jsou hydridy. K prevedeni analytu na hydrid
dochazi za pomoci redukéniho cinidla tetrahydridoboritanu, ktery je v pfitomnosti

mineralni kyseliny (nej€astéji kyseliny chlorovodikové) hydrolyzovan [35,36].

Hydrolyza redukéniho €inidla je popsana nésledujicimi rovnicemi (1.1.-1.4),

upraveno z [37]:

BH, +H' + H,0 - H,0-BH; + H, (1.1.)
H,0-BH; + H,0 - H,0-BH,OH + H, (1.2.)
H,0-BH,0H + H,0 - H,0-BH(OH), + H, (1.3)
H,0-BH(OH), + H,O — B(OH); + H,0 + H, (1.4.)
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Béhem procesu hydrolyzy redukéniho cCinidla dochazi ke vzniku nékolika
hydridoboritanovych komplexti, které mohou vSechny reagovat s analytem, a tim ho
redukovat. Mechanismus generovani je zavisly na slozeni reakéniho média, které miize

modifikovat reakci analytu s tetrahydridoboritanem [38,39].

Vyhodou CH-VSG je rychld kinetika reakce, vysoka ucinnost generovani a
moznost pouziti pro speciani analyzu. Nevyhodou je moznd kontaminace, protoze
tetrahydridoboritan neni k dostani ve vynikajici Cistoté, a nestabilita roztoku
tetrahydridoboritanu. Proto je potieba jej pfipravovat cCerstvy nebo uchovavat v
zamrazeném stavu. Pro stabilizaci pracovnich roztokii se pouziva hydroxid sodny ¢i

draselny [40].

1.4.2 Elektrochemické generovani

Elektrochemické generovani tékavych specii (EC-VSG) vyuziva elektrického
proudu k redukci analytu v prostfedi velmi Cisté mineralni kyseliny. Provadi se v
elektrochemické cele, kterd se skldda z anodového a katodového prostoru, které jsou
Casto od sebe oddeleny polopropustnou membranou. Prvnim krokem generovéni je
difuze analytu z roztoku kyseliny na povrch katody. Druhym krokem je redukce
hydridotvorného prvku pienosem naboje z katody na adsorbovany analyt. Ttetim
krokem je desorpce hydridu analytu z katody a jeji uvolnéni z kapalné faze do plynné.
Elektrody jsou voleny tak, aby byl jejich povrch inertni, nepfispivaly k chemickym a
elektrochemickym reakcim a poskytovaly co moznd nejvyssi u€innost generovani
tékavé specie. Vhodnym materialem anody je inertni platina, katodovym materidlem
muze byt platina ¢i olovo. Nevyhodou EC-VSG je nutnost udrzby povrchu katody.
Vyhodou je, ze generovani probihd pouze z Cistych minerdlnich kyselin bez nutnosti
pouziti redukéniho c¢inidla a hydroxidu, které jsou obvykle vyznamnym zdrojem

kontaminace [36,41,42].

1.4.3 Fotochemické generovani

Pti fotochemickém generovani (P-VSG) dochézi k redukci analytu pisobenim
UV =zifeni v prostiedi nizkomolekuldrni organické kyseliny. Nejcastéji se jedna

o kyselinu mravenci, octovou ¢i propionovou. Mechanismus generovani nebyl doposud
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uspokojivé vysvétlen, ale predpoklada se, ze vlivem UV zaieni dochazi k fotolyze
organické kyseliny. Vznikaji volné radikaly a volné elektrony, které redukuji analyt za
tvorby tékavé specie. Mezi hlavni vyhody P-VSG patii, stejné jako pro techniku EC-
VSG, ze generovani probiha z pouze Cistych kyselin, a tudiz je mozno vyrazné snizit
riziko kontaminace. Soucasné lze touto technikou generovat té¢kavé specie daleko
vétsiho rozsahu prvki (hydridotvorné prvky, prechodné prvky, nekovové prvky), které
technikou CH-VSG jednoduse generovat nejdou. Nevyhodou tohoto piistupu ke
generovani je velice Spatna odolnost vici interferencim od béznych mineréalnich kyselin

¢1 pouze jejich aniontl (dusi¢nany, chloridy aj.) [43—46].
1.5 Usporadani generatoru

VSG muze byt provedeno v davkovém ¢i pritokovém usporadani. Priitokové
metody lze rozdelit dle zplsobu ddvkovéani analytu na metody pritokové injekéni
analyzy (FIA) a na metody kontinudlni pritokové analyzy (CFA). Dulezitou soucasti

pratokovych systému je separator fazi [ 14].
1.5.1 Pritokova injek¢ni analyza

Pritokova injekéni analyza (FIA) je zaloZena na davkovani vzorku pomoci
Sesticestného davkovaciho ventilu do proudu reakéniho média (obr. 4). Po smichani
s redukénim ¢inidlem vznikaji v reakéni civee t€kavé specie, které jsou nosnym plynem
ptivedeny do separatoru fazi. Vysledny zaznam je ve tvaru piku. Vyhodnocovacim

parametrem je plocha nebo vyska signalu [14,47—49].

Vzorek
Noszny plyn _ .
)\ Separator tazi

Realéni mediom /\/\/ > Atomizator
N/ /

Redukéni ¢iidlo
Peristaltické ¢erpadlo Real¢ni civka

Peristaltické erpadlo
Odpad

Obr. 4: Schéma generatoru hydrida — FIA.
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1.5.2 Kontinualni pritokova analyza

Kontinualni pritokova analyza (CFA) je analytickd metoda, pfi které neni
vzorek davkovan skrze ventil, ale je konstantné zavadén peristaltickym cerpadlem do
generatoru (obr. 5). Po smichéani s redukénim ¢inidlem vznikaji v reakcni civee t€kavé
specie, které jsou nosnym plynem piivedeny do separatoru fazi. Vyhodnocuje se vyska

ustaleného signalu [50].

Nosny plyn

L Separator fazi
Redukeni emidlo

Vzorek O\ /\/\/ | [] y Atomizator

Peristaltické ¢erpadlo Reak¢ni civka
Penistaltickeé ferpadlo

Odpad

Obr. 5: Schéma generatoru hydrida - CFA.

1.5.3 Davkové usporadani

V tomto uspotfaddni je analyt v celém svém objemu davkovan piimo do
generatoru, ktery zaroven plni i funkci separatoru fazi. Davkovy generator je obvykle
sklenéna nebo plastova nadoba s konickym dnem, do které je peristaltickym cerpadlem
nebo injekéni stfikackou pfiveden roztok redukéniho cinidla. Dale také muze byt
pfivadén proud nosného plynu pro urychleni uvolnéni tékavé specie. K redukci analytu
dochazi uvnitt naddoby generatoru, vznikld specie je nosnym plynem unaSena do

atomizatoru. Vysledny zaznam je ve formé piku [11,17].
1.5.4 Separator fazi

Samostatny separator fazi je dilezitou soucasti vSech pritokovych uspotradani
generatorl. Separator fazi je zatizeni slouzici k oddé¢leni t€kavych specii a vodiku od
kapalné faze. Separatory délime do tii skupin na hydrostatické, s nucenym odtahem a
separatory membranové. Nejvice vyuzivany je hydrostaticky separator, ktery funguje na

principu sifonu. Sklada se z U trubice, do které je ptivadéna reakéni smés a ve které je
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vzdy udrzovan urcity objem kapaliny. Plyn odchéazi do atomizatoru a kapalina je tlacena

druhym ramenem do odpadu [14,41,51].

Separatory s nucenym odtahem eliminuji obtize s ptetlakem u piedchoziho typu,
avSak vyzaduji zapojeni dalSiho Cerpadla. Odtahovéa rychlost odpadu by méla byt
spravné sladéna s rychlosti ptritoku roztoku, aby bylo zamezeno vniknuti kapaliny do
atomizatoru. Membranové separatory jsou vybaveny porézni membranou (teflonovou),
skrze kterou difunduji plyny, ale kterd brani pronikani aerosolu reakéni smési do

atomizatoru [51].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Deionizovana voda (< 0,3 pS cm™) z piistroje Watrex Ultrapur, Watrex, USA.
Kyselina chlorovodikova 37%, p.a., Merck, Némecko.

Tetrahydridoboritan sodny, pevny, 98%, Sigma-Aldrich, Némecko.

Hydroxid draselny, p.a., pevny, Lach-Ner, CR.

Standardni roztok bismutu, Bi, 1000 = 4 mg dm'3, standard pro AAS, Sigma Aldrich.
TraceCERT, Svycarsko.

Certifikovany referen¢ni material — Trace elements in water (1643f), National Institute

of Standards and Technology, USA.

Argon cistoty 99,996 %, SIAD, Praha, CR; vodik Cistoty 99,95 %, SIAD, Praha, CR;
kyslik &istoty 99,998 %, SIAD, Praha, CR .

2.2 Piiprava reagencii

Reakénim médiem byla kyselina chlorovodikova o koncentraci 1 mol dm™,
pokud neni uvedeno jinak. Redukénim ¢inidlem byl témét vyhradné 0,5% (m/v) roztok
tetrahydridoboritanu sodného v 0,4% roztoku hydroxidu draselného, ktery byl pfipraven
z 1 g tetrahydridoboritanu sodného a 8 cm® 10% hydroxidu draselného dopln&nim na
objem 200 cm® deionizovanou vodou. Nasledné byl roztok piefiltrovan ptes nylonovy
membranovy filtr (Whatman, Velka Britanie) o porosit¢ 0,45 um. Roztok ¢inidla byl

uchovavan ve zmrazené formé a ptred kazdym méfenim byl rozmrazen.

Ze standardniho roztoku Bi o koncentraci 1000 mg dm™ byly pfipraveny zasobni
roztoky o koncentraci 1 mg dm™ & 10 mg dm™ Bi v kyseling chlorovodikové o
koncentraci 1 mol dm>, které byly kazdy den pouzity pro piipravu standardnich roztokt

pro experimenty s HG-AAS ¢i HG-AFS.
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2.3 Pouzité pristroje

2.3.1 AAS

Byl vyuzit atomovy absorpcni spektrometr Perkin-Elmer 503 (Perkin-Elmer,
Némecko). Korekce pozadi nebyla pouzita. Jako zdroj =zafeni byla pouzita
bezelektrodovd vybojka Bi EDL System 2 (Perkin-Elmer, USA) napijena externim
zdrojem proudem 400 mA. Pro méfeni byla zvolena vinova délka 223,1 nm a Sitka

spektralniho intervalu 0,2 nm.
2.3.2 AFS

Byl pouzivan atomovy fluorescen¢ni spektrometr vyvinuty na Oddéleni stopové
prvkové analyzy Ustavu analytické chemie AV CR [52]. Jako zdroj zafeni byla pouzita
tatdz bezelektrodova vybojka Bi EDL System 2 (Perkin-Elmer, USA) napajena
externim zdrojem. Pokud neni uvedeno jinak, byl pouzit napajeci proud vybojky
400 mA. Napgjeci proud pro vybojku byl pulzn€¢ modulovan s frekvenci 40 Hz. Opticky
paprsek z vybojky byl zaostfen nad atomizator kombinaci dvou kiemennych cocek
(plankonvexni o pruméru 25 mm s ohniskovou vzdalenosti 40 mm a nasledné
bikonvexni ¢ockou o priméru 22 mm s ohniskovou vzdalenosti 45 mm). Byl pouzit
»solar-blind“ fotonasobiCovy detektor MH 1922 (spektralni rozsah 165 - 320 nm,
Perkin-Elmer Optoelectronics, USA). Pted fotonasobi¢ byl umistén interferencni filtr
222,63 nm s Sitkou piku v poloviné vysky piku 10 nm (CVI Melles Griot, USA). Dalsi
v této préci testované filtry byly 193,24+ 20 nm, 202,1 + 10 nm, 222,63+ 10 nm a 307,1 + 10 nm.
Pro zaostfeni fluorescen¢niho zateni do fotonasobice byly pouZity dvé kifemenné ocky
(s pozitivnim meniskem a ohniskovou vzdalenosti 21 mm). Dv¢€ iris clonky a stinici
kovovy pliSek, umistény na stinici jednotku FIGS atomizéatoru, byly pouZity pro
odstinéni neZadouciho parazitniho zateni z EDL vybojky. Schéma atomového

fluorescenéniho spektrometru je na obr. 6.
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Obr. 6: Schéma atomového fluorescencniho spektrometru.

2.4 Generator hydrida

Pro udrzovani konstantnich pratoku jednotlivych plynti byly pouzity hmotnostni
pritokoméry od firmy Omega (Omega Engineering, USA) a od firmy Cole-Parmer
(Cole-Parmer, USA). Ddéle byla vyuZita peristaltickd cerpadla Reglo Digital
(ISMATEC, Svycarsko) a §esticestny davkovaci ventil V-451 (IDEX Health and
Science, USA) s davkovaci smy¢kou o objemu 1 cm’. Tygonovéa hadic¢ka (ISMATEC,
Svycarsko) pro &erpani roztoku redukéniho &inidla tetrahydridoboritanu sodného méla
vnitini primér 0,51 mm, hadicka pro Cerpani kyseliny chlorovodikové méla vnitini
pramér 1,02 mm. Vysledna pritokova rychlost byla na zaklad¢ predchozich praci [53]
zvolena 4 cm® min™ pro kyselinu chlorovodikovou a 1,2 cm’ min™ pro redukéni ¢inidlo.
Veskeré ostatni hadiCky v generatoru hydridi byly vyrobeny z teflonu s vnitinim
primérem 1 mm. Pro transport plynné faze byly pouzity hadi¢ky také z teflonu s
vnitinim primérem 1,6 mm. Pro oddéleni kapalné a plynné faze byl pouzit sklenény

separator fazi s nucenym odtahem o objemu 5 cm’ [54].

Schéma pouzitého generatoru je zndzornéno na obr. 7. Peristaltickymi Cerpadly

byl Cerpan roztok redukcéniho ¢inidla tetrahydridoboritanu sodného a reakéniho média
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kyseliny chlorovodikové ptes reakcni civku do separatoru fazi. Pomoci stiikacky byl
nasat standardni roztok analytu v prostfedi kyseliny chlorovodikové do déavkovaci
smycky a davkovan do proudu reakéniho média Sesticestnym davkovacim ventilem.
Pokud neni vyslovné uvedeno jinak, ke smichani roztoku tetrahydridoboritanu sodného
a nadavkovaného vzorku doslo v reakéni civee o délee 10 cm a objemu 0,08 cm’. Pied
separator fazi byl pfivadén nosny plyn argon (Argenersror). Odd€lend kapalna faze byla
peristaltickym cerpadlem odvadéna do odpadu. Hydridy v plynné fazi byly dale
unaSeny proudem nosného plynu ze separdtoru fazi a dale michény s plyny potfebnymi
pro udrzeni plamene v atomizatorech (viz dale). Pii experimentech s AAS to byl pouze

argon (Arplamen), zatimco v AFS to byl Arpjamen pfedmichany s vodikem (H: plamen)

VZOREK SEPARATOR FAZI
HCI /3 0 » ATOMIZATOR
‘o:y ARGON
= lzu GENERATOR
NaBH, v 0.4% kon m
A\ 54
PERISTALTICKA CERPADLA o PLAMENOVE
REAKCNIT CivKa PLYNY
s
ODPAD R\
0¥

Obr. 7: Schéma generatoru hydridi pro AAS.

2.5 Atomizatory

Pro atomizaci hydridi byly pouzity MDF a FIGS atomizator. Oba atomizatory
sestavaji z vertikalni kfemenné trubice s vnitinim primérem 6 mm a délkou 100 mm.
Pfivodnim ramenem (délka 35 mm a vnitini primér 2 mm) jsou do atomizatoru
zavadény spolecné s hydridem analytu plyny argon a vodik. Schéma MDF je zobrazeno
na obr. 8. V AAS je vzdalenost mezi hornim okrajem vertikalni trubice a spodnim
okrajem paprsku definovana jako pozorovaci vyska (OH). V AFS je OH definovédna
jako vzdalenost od horniho okraje vertikalni trubice do stfedu optického paprsku
(obr. 8). MDF pouzity v AAS obsahoval navic vstup pro vodik (Hz plamen), ktery se

nachdzel zespodu vertikalni trubice atomizatoru.
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Obr. 8: Schéma MDF, ptevzato a upraveno [21];
1 - pfivodni rameno pro ptivod plynt s hydridem analytu, 2 - pozorovaci vyska (OH),

3 - opticky paprsek

Ve spojeni s AFS byl kromé MDF pouzit atomizator FIGS o stejném zakladu
jako MDF. Ten oproti MDF obsahuje jest¢ dvoukanalovou stinici jednotku a kapilaru
pro kyslik umisténou v ose vertikalni trubice (obr. 9). Kiemenna kapildra méla vnitini
primér 0,53 mm a délku 155 mm. Vzdalenost mezi koncem kapilary a ustim vertikalni
trubice je definovana jako vzdalenost kapilary (CD) a byla nastavena na 3 mm, pokud
neni uvedeno jinak. U FIGS atomizatoru je OH definovana jako vzdalenost od konce
kapilary do stfedu optického paprsku (obr. 9). Na vertikdlni trubici byla nasazena
dvoukanélova stinici jednotka z mosazi [55]. Obéma kanaly byl dovnitf stinici jednotky
pfivadén vysoky pritok argonu. Argon zavadény do vnitiniho kanalu stinici jednotky
byl oznafen jako Argpicia1, do vnéjSiho kandlu jako Argpiela 1 Pfed zacatkem meéteni bylo
vzdy potfeba aparaturu FIGS nahfat difuznim plamenem minimalné po dobu

30 minut [21].
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Pozice obou atomizatora v AAS i AFS byla vzdy nastavena tak, aby stied

optického paprsku z EDL vybojky prochazel osou vertikalni trubice.

oo

2

Obr. 9: Schéma FIGS, ptevzato a upraveno [21];
1 - pfivodni rameno pro ptivod plynt s hydridem analytu, 2 - pfivod kysliku, 3 - kiemenna
kapilara, 4 - ptivod vnitiniho a vnéjsiho proudu stiniciho argonu, 5 - vzdalenost konce kapilary

od usti vertikalni trubice (CD), 6 - pozorovaci vyska (OH), 7 - opticky paprsek
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2.6 Zpracovani namérenych dat

2.6.1 Zpracovani signalu a software

Analogovy signal z AAS spektrometru Perkin-Elmer 503, uréeny pro zapisovac,
byl pomoci A/D ptevodniku zdigitalizovan, zpracovan v softwaru Sigvis a ukladéan do
txt soubort. V programu Microsoft® Excel 2010 (Microsoft Corporation, USA) byla
provedena integrace jednotlivych méfeni. Pro vyhodnoceni analytickych vysledkii byla

vyhradné pouZita plocha piku.

Signaly z AFS byly zaznamenany pomoci softwaru AFS 7.0 (vyvinutého firmou
Diram, Ceska republika). Vysledny signél detektoru je v pV. Software umoziiuje ménit
napéti vkladané na fotonasobi¢ (PMT) pro zesileni signdlu. Pouzivané napéti v této
praci bylo 1300 nebo 1400 V. Pro srovnéni signalt ziskanych pfi riznych napétich na
PMT byly zméfené signdly vydé€leny piisluSnym faktorem =zesileni, a tim byly
pfevedeny na signél odpovidajici minimalnimu napéti PMT. Faktor zesileni pro 1300 V
byl 0,03512 a pro 1400 V byl 0,10723. Jelikoz napajeci proud vybojky byl pulzné
modulovan (40 Hz), bylo mozné zaroven kontinualné potizovat hodnoty signalu pii
zapnuté¢ a vypnuté vybojce. Odectenim téchto hodnot signdlu ziskanych v témér
identickém case byla provedena korekce na piipadny pfispévek emise atomizatoru
k intenzité fluorescencniho zareni. VSechny ulozené zaznamy signall (txt soubory) byly
exportovany do programu Microsoft® Excel 2010 (Microsoft Corporation, USA), kde
byly i vyhodnoceny. Pro vyhodnoceni analytickych vysledkii byla pouZita plocha piku.

Na obr. 10 je zobrazen ukazkovy zaznam méfeni s HG-AFS a MDF atomizatorem.

Doplitkovym parametrem byl i pomér signalu k $umu. Sum byl méfen po dobu 10 s pii
zapnutém generatoru a jedna se tedy o signal slepého pokusu. Z kazdého méfeni bylo
ziskano 400 hodnot (pfi vzorkovaci frekvenci 40 Hz a dob&é 10 s) a znich byla
vypo€itana smérodatnd odchylka. Signadl byl v tomto pfipadé¢ urcen z vysky piku
nadavkovaného standardu, ktera byla vyhodnocena jako primér z 200 hodnot (5 s)
kolem maxima piku. Signdl k Sumu byl uréen jako pomér primérné vysky piku

z 5 opakovani a primérem sméerodatnych odchylek Sumu ze 3 opakovani.
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Obr. 10: Ukazkovy zdznam méteni s HG-AFS s MDF jako atomizatorem.

¢(Bi)=1ngcm.

Vysledek viceparametrové analyzy dat je v této praci uvadén ve formé odezvové
plochy, kterd je zndzornénda vrstevnicovym grafem. Aby bylo moZné sestrojit diagram
odezvové plochy, bylo nutné pievést vysledky méteni do maticového tvaru. V piipade,
kdy vstupni data byla zvolena tak, Ze nepokryvaji vSechny prvky matice, byly tyto

prvky matice dopocitany programem OriginPro 2017 metodou Renka Cline.

2.6.2 Statistické vyhodnoceni vysledki

Vsechny naméiené vysledky v ramci této prace jsou uvedeny ve tvaru
median + smérodatna odchylka, pokud neni uvedeno jinak. Median je dle definice ze
sefazenych hodnot podle velikosti prostfednim ¢lenem mezi hodnotami x;. S
vylouc¢enim odlehlych hodnot podle Deanova-Dixonova testu jsou do grafii vyneseny

mediany ploch piki a chybové tiseCky znazoriiuji smérodatné odchylky.
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Ptesnost vysledkii je ddna hodnotou smérodatné odchylky sd, kterd je déna

vztahem (2.1.), kde x; je naméfena hodnota v i-tém potadi, #n je pocet méteni.

sd=\/ﬁ n(x; — %)? 2.1

Ve vztahu (2.1.) ¥ pfedstavuje aritmeticky pramér, ktery je dan vztahem (2.2.).
N
X =-Xi=1Xi (2.2)

Deaniiv-Dixontiv test (2.3.-2.5.) je jednoduchy test pro zjisténi odlehlych

Cvwr

R=x,—x; (2.3
Xn—Xp—

Qmax == Rn . (2.4.)
X7—X

Qmin = ZR - (2.5.)

Opakovatelnost, vyjadiend relativni smérodatnou odchylkou (s,), ur€uje piesnost

méfeni metody za stalych podminek a je dana vztahem (2.6).

s, = (2.6.)

L %)

Mez detekce (LOD) je definovéana jako hodnota koncentrace, pii které je signal
statisticky vyznamné odliSny od Sumu, a je dana vztahem (2.7.), kde sdpinx je
smérodatna odchylka signéalu slepého pokusu nejméné z deseti statisticky neodlehlych
hodnot paralelniho méfeni, a kde k& je citlivost metody, vyjddifend smeérnici rovnice

regrese z piimky kalibra¢ni zavislosti.

LOD = % 2.7.)
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Mez stanovitelnosti (LOQ) je definovana jako minimalni hodnota koncentrace,

ktera miize byt s dostatecnou piesnosti a spravnosti stanovena, a je dana vztahem (2.8.).

10 sdpiank

LOD = (2.8.)
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

V této praci byly nejprve optimalizovany podminky generovani BiH; a
zkoumany parametry ovliviiujici atomizaci v MDF s AAS detekci. Pro experimenty s
AFS byly pouzity nalezené¢ optimalni podminky generovani a byla provedena
optimalizace optické cesty AFS spektrometru. Nasledné byly testovany parametry
ovlivitujici atomizaci v MDF a FIGS s cilem o dosazeni co nejnizSich mezi detekce a

stanovitelnosti.

3.1 HG-AAS s MDF

MDF byl pouZit jako atomizator hydridu bismutu s AAS detekci kvali své
robustnosti a nizkému Sumu. Kvuli tomu byl pouzit pro optimalizaci podminek
generovani. Déle byl zkouman vliv jednotlivych parametrii na atomizaci v AAS.
Obecné ma u MDF velky vliv na citlivost OH, celkovy pritok plyni a mnozstvi vodiku
ve smési. Argon byl do generdtoru piivadén pred (Argeneraor) 1 za separator fazi
(ATplamen). Pritok Argenerstor pro optimalizaci podminek generovani byl zvolen
100 cm® min™". Pro experimenty zabyvajici se optimalizaci podminek atomizace v MDF
byl tento priitok snizen na 50 cm’ min”'. Pro viechny experimenty zabyvajici se
optimalizaci podminek generovani a atomizace byl pouzit standardni roztok bismutu o

koncentraci 200 ng cm™.

3.1.1 Podminky generovani bismutanu

Nejprve byly oveéfovany prevzaté optimalni koncentrace reagencii pro
generovani BiH3 [53]. Optimalizace koncentrace kyseliny chlorovodikové je zndzornéna
na obr. 11. Jako optimalni byla zvolena koncentrace 1 mol dm™. Ze zavislosti je viak
ziejmé, ze pii zvolené koncentraci tetrahydridoboritanu sodného (0,5 %, m/v) je
BiH; G¢inné generovan v Sirokém rozsahu koncentraci kyseliny chlorovodikové (0,25—
4moldm®). Na obr. 12 je zobrazena zavislost plochy piku na koncentraci
tetrahydridoboritanu sodného, ktery byl rozpustén v 0,4% (m/v) hydroxidu draselném.

Od hodnoty 0,5 % zavislost s rostouci koncentraci stidle nepatrné roste. Pii pouziti
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riznych koncentraci tetrahydridoboritanu sodné¢ho vznika rizné mnozstvi vodiku, které
je transportovano do MDF a mulze ovliviiovat atomizaci v MDF. Volumetricky bylo
zméfeno, ze naptiklad pfi koncentraci 0,5 % vznikd rozkladem tetrahydridoboritanu
sodného mezi 12 a 15cm’ min' plynného vodiku a pfi koncentraci 3 % vznika
pfiblizng 90 cm® min™' plynného vodiku. V nasledujicim experimentu byl ,,simulovan‘
vliv riizného mnozstvi vodiku vznikajiciho rozkladem tetrahydridoboritanu sodného na
pozorovany signal tak, Ze byl zvySovan pritok Hj plamen (0d 100 cm’min ' do 200 cm’ min_l)
a pro generovani byl pouzit 0,1% roztok tetrahydridoboritanu sodného. Az do hodnoty
200 cm® min ' byla obdrzena konstantni zavislost plochy piku na pfidavaném vodiku,
coZ znamend, ze ruzné mnozstvi vodiku vznikajici z rozkladu tetrahydridoboritanu
nema ve skutecnosti vliv na zavislost na obr. 12 a ze tento mirny narust citlivosti je
skutecné dan zvySenim ucinnosti generovani. Jelikoz zvySeni citlivosti bylo mezi
koncentracemi 0,5 % a 3 % pouze o pfiblizné 15 %, byla z ekonomického hlediska i
zdivodu nizs§iho rizika kontaminace nadale pouzivana koncentrace 0,5 %

tetrahydridoboritanu sodného.

2,00

PA [s]

1,50 [

1,00

0,50 |

0,00

0 1 2 3 4 5 6 7

¢ HCl [mol dm3]

Obr. 11: Zavislost plochy piku na koncentraci kyseliny chlorovodikové.

¢(Bi) =200 ng cm °, ¢(NaBH,) = 0,5 %, c(KOH) = 0,4 %, V (civky) = 0,08 cm’,
F(ATgenerstor)= 100 cm’ min™, F(H, plamen) = 100 ¢cm® min™', OH= 0 mm.
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Obr. 12: Zavislost plochy piku na koncentraci tetrahydridoboritanu sodného.
¢(Bi) =200 ng cm ", ¢(HCI) = 1 mol dm™, ¢c(KOH) = 0,4 %, V (civky) = 0,08 cm’,
F(ATgeneritor) = 100 cm’ min™, F(H, piamen) = 100 cm’® min™', OH= 0 mm.

Déle byla optimalizovdna délka a tedy i objem reakcni civky. Testovany byly
civky o délkach 10, 30, 60 a 100 cm (o objemech 0,08; 0,24; 0,47 a 0,79 cm3).
Ze zavislosti na obr. 13 je patrné, Ze objem reakcni civky nema vliv na generovani,
jelikoZ bylo ziskano platd v celém rozsahu. Pro dal$i experimenty byla zvolena jako

optimalni nejkratsi civka o délce 10 cm a objemu 0,08 cm’.
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Obr. 13 : Vliv objemu reakeni civky.
¢(Bi) =200 ng cm ", ¢(NaBH,) = 0,5 %, ¢(HC1) = 1 mol dm”, ¢(KOH) = 0,4 %,

F(Algeneriior) = 100 cm’ min™, F(Hy piamen) = 100 cm’® min™', OH= 0 mm.

Zvolené optimalni podminky generovani hydridu bismutu, které byly vyuzity

v nasledujicich castech prace, jsou shrnuty v tab. 1.

Tab.1: Optimalni podminky generovani hydridi bismutu.

Koncentrace HCI 1 mol dm™
Koncentrace NaBH4 0,5 %

Koncentrace KOH 0,4 %
Objem reakéni civky 0,08 cm’

3.1.2 Podminky atomizace v MDF
3.1.2.1 Vliv vodiku

Vodik je v MDF potieba k zapaleni a hotfeni plamene. Optimalni frakce vodiku
v plamenu byla hledana tak, Ze byl sou¢asn€ ménén pritok Hy plamen @ Alplamen piivadény

za separator fazi. Po celou dobu experimentu byl udrzovan konstantni celkovy pritok
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ptivadénych plynit do MDF a to 300 cm® min™. Vysledny celkovy pritok H, na obr. 14
obsahuje také nezanedbatelné mnozstvi vodiku  vznikajictho  zrozkladu
tetrahydridoboritanu F(H» generstor = 15 cm’ min'l). Prittok Argenerstor byl Zvolen 50 o’ min’,
Ze ziskané zéavislosti na obr. 14 mizeme konstatovat, Zze se snizujici se frakci vodiku
roste signal. Nejvyssi signal byl naméfen pii celkovém pritoku vodiku 50 cm® min™ a
celkovém pritoku argonu 250 cm® min™, coZ odpovidd poméru 1:5. PiinizSich
pritocich vodiku nebyl vSak plamen dostatecné stabilni a Casto zhasinal. Proto byl

s ohledem na dal$i experimenty vybran jako optimalni pomér vodiku a argonu 1:3.

14

PA [s]
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O 1 1 1 1
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F(H, Ce,,mvy)[cm?’ min-1]
Obr. 14: Zavislost plochy piku na celkovém priitoku vodiku za konstantniho celkového pritoku
plynii (300 cm® min™).
c(Bi) =200 ng cm *, OH = 0 mm, F(Argenersior) = 50 cm’ min™,
F(Arplamen): 300 - F(Argenerétor) - F(HZ plamen) - F(HZ generétor)-

3.1.2.2 Vliv celkového priitoku plyni a pozorovaci vySky

Déle byl vysetfovan vliv pozorovaci vysky (OH) a celkového pratoku plyni za
konstantniho poméru vodiku a argonu 1:3. Méteni bylo provedeno v rozsahu celkového
prittoku plynit od 300 cm’ min"' do 600 cm® min . Niz§i hodnota pritoku nebyla

zahrnuta kvuli nestabilit¢ MDF pfi takto zvoleném pomeéru plyni. Ze zavislosti na
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obr. 15 je patrné, Ze nejvysSiho signalu bylo dosazeno pii celkovém pritoku
300 cm’ min'' a OH rovno 0 mm. Dale je ziejmé, Ze se zvySujicim se celkovym
pritokem signal klesa. Vyssi pritoky u MDF sice zpiisobuji lepsi stinéni volnych atomil
pfed molekuldrnim kyslikem, ale zkracuji jejich dobu setrvani v pozorovaném objemu
plamene, ¢imz dochazi k poklesu signalu. Optimalni hodnota celkového pratoku plynti a
OH byla zvolena 300 cm® min"' a 0 mm. Optimalni podminky atomizace bismutanu

v MDF s detekci AAS jsou uvedeny v tab. 2.

_ 2
g
1,5 F
1
05 |
—— 300 ml —— 400 ml|
—A— 500 ml —— 600 ml
0 !
0 1 2 3 4 5
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Obr. 15: Zavislost plochy piku na pozorovaci vySce pro rizné celkové pritoky plyna.

c(Bi) =200 ng cmf3, F(Argeneritor) = 50 cm’ min™.

Tab. 2: Vybrané optimalni podminky atomizace bismutanu v MDF s detekci AAS.

F(Arceikovy)” 225 cm® min" |
F(H: cetkovy)” 75 cm® min"!
OH 0 mm

* slozen ze dvou priitoki: F(Argenerator) = 50 cm’ min ' a F(Arplamen) = 175 cm’ min’ !

® slozen ze dvou pratokd: F(Hy generstor) = 15 cm’ min'! a F(H2 plamen) = 60 cm’ min” !
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3.1.3 Analytické charakteristiky HG-AAS s MDF

Pfi optimalnich podminkéch generovani a atomizace byla zméfena kalibracni
zavislost, stanoveny LOD a LOQ a opakovatelnost, které jsou uvedeny v tabulce ¢. 3.

Opakovatelnost byla stanovena opakovanym meéfenim  standardniho
roztoku (15x) o koncentraci 200 ng cm °. Kalibraéni zavislost (obr. 16) byla linearni
v rozsahu koncentraci 0 - 400 ngcm . U vyssich koncentraci dochézi k zakfiveni
kalibraéni zavislosti, proto nebyla hodnota 800 ngcm ™ pouzita pro vyhodnoceni

smérnice kalibraéni zavislosti.

Tab. 3: Ziskané meze detekce a stanovitelnosti a opakovatelnost pro HG-AAS s MDF.

MDF
LOD [ng cm™] 20
LOQ [ng cm™] 67
sy [%%] 3,6

10

PA [s]

0 200 400 600 800 1000

¢ [ng cm3]
Obr. 16: Kalibra¢ni zavislost pro HG-AAS s MDF.
¢(Bi) =50; 100; 200; 400; 800 ng cm .
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3.2 HG-AFS s MDF

Pro optimalizaci podminek atomizace v MDF a FIGS ve spojeni s AFS byly
pfevzaty podminky generovani ovéfené experimenty s AAS (kapitola 3.1.1). Pro
experimenty byl pouzivan standardni pracovni roztok Bi o koncentraci 1 ng cm”. Oproti
experimentim s AAS je tfeba, aby pozorovaci vyska byla podstatné vétsi nez 0 mm,
aby nedochézelo k nechténym odraztim zaieni z vybojky na sténach atomizéatoru do
detektoru. Proto je obecné nutné pouzivat podstatné vyssi pritoky plynt do MDEF.
Pocatecni podminky pro atomizaci v MDF pro AFS byly ptevzaty z ptedeslych praci na
HG-AFS arsenu [21]. Priitok Afpjamen byl 600 cm® min™', Argenersior 80 cm® min™ a priitok

H> plamen 185 cm’® min’'. Pozorovaci vyska byla nastavena na 7 mm.
3.2.1 Optimalizace optické cesty AFS a EDL zdroje

Po vlozeni Bi EDL do laboratorn¢ vyvinutého piistroje (schéma na obr. 6) bylo
nejprve potfeba nastavit optimalni vzajemné pozice jednotlivych komponent mezi sebou
(horizontalni pozice atomizatoru vici EDL vybojce a vici detektoru, pozice EDL
vybojky vici detektoru) s cilem o dosazeni co mozna nejvyssi intenzity fluorescenéniho
zateni a nejnizs§iho piispévku rozptyleného zateni z EDL zdroje na Céastech aparatury.
Dale bylo tieba vybrat vhodny interferencni filtr. Byly testovany ruzné filtry
s maximem propustnosti pro rdzné vinové délky a polositkou (193,24+20nm, 202,1 + 10 nm,
222,63+ 10 nm a 307,1+ 10 nm) tak, aby pokryly vSechny intensivni fluorescencni Cary
bismutu, konkrétn¢ 206,1; 222,8; 223,1 a 306,7 nm [10]. Také byl zkouSen ptipad bez
pouziti filtru. Na obr. 17 jsou porovnany dosazené citlivosti a poméry signalu k Sumu
pro jednotlivé ptipady. Jako optimélni byl zvolen filtr pro vinovou délku 222,63 nm,

s kterym bylo jednozna¢né dosazeno nejvyssiho poméru signédlu k Sumu.

Diilezitym parametrem byl napéjeci proud EDL vybojky. Ze zavislosti signalu
plochy piku na napéjecim proudu vybojky (obr. 18) je patrné, ze nejvyssi signal byl
zaznamenan pii 425 mA, nicméné pomér signalu k Sumu dosahoval nejvyssi hodnoty
pii 400 mA. Za optimalni hodnotu napéjeciho proudu bylo tedy zvoleno 400 mA, coz je

1 doporucena hodnota pro tento typ vybojky s modulovanym napéjecim proudem.
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Obr. 17: Srovnani dosazenych citlivosti (plochy pikd) a pomért signal/Sum pro

193,2mn$m 202,11 nm 2226 nm 307,1 nm bez filtru

jednotlivé interferenéni filtry. ¢(Bi) = 1 ng cm >, U(PMT) = 1000-1400 V.
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Obr. 18: Zavislost plochy piku a poméru signal/ Sum na napéjecim proudu EDL vybojky.
¢(Bi) = I ng cm >, OH = 7 mm, U(PMT) = 1400 V, F(Arpjamen) = 600 cm’ min™,

F(Argenerstor) = 80 cm’ min’ 1, F(H; plamen) = 185 cm’ min'l; F(H; generator) = 15 cm’ min™.
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3.2.2 Podminky atomizace v MDF

3.2.2.1 Vliv vodiku

Vliv pratoku vodiku za konstantniho celkového priutoku ptivadénych plyni
900 cm’® min™' byl mé&fen v rozmezi od 100 do 400 cm’ min™. Stejng jako v pripads
méteni s AAS, vysledny celkovy pritok H, na obr. 19 obsahuje také nezanedbatelné
3

mnozstvi vodiku vznikajictho z rozkladu tetrahydridoboritanu (15 cm® min™).

Ze ziskané zavislosti je zfejmé, Ze se snizujici se frakci vodiku roste signal az do
celkového pritoku vodiku 150 cm® min™, coz pii celkovém pritok argonu 750 cm’ min’
odpovida poméru 1:5. Tato hodnota poméru prutoku vodiku ku argonu byla zvolena

jako optimalni.
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Obr. 19: Zavislost plochy piku a poméru signal/ Sum na celkovém pritoku vodiku.
¢(Bi) = 1 ng cm >, OH = 7 mm, U(PMT) = 1300 V, F(Areperitor) = 80 cm’® min™ ',
F(Arplamen) =900 - F(Argenerétor) - F(HZ plamen) - F(H2 generétor)-

3.2.2.2 Vliv celkového priitoku plynii a pozorovaci vySky

Celkovy pratok plynit byl optimalizovan za konstantniho poméru vodiku a

argonu 1:5. Optimalizace byla provedena v rozsahu celkovych pritoki plyni od 500 do
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1000 cm’ min™'. Pro kazdy celkovy pritok plynd byla proméfena zavislost na OH.
Ze ziskanych zavislosti (obr. 20) je patrné, Ze nejvyssiho signalu bylo dosazeno pfti

prittoku 600 cm® min™

a OH = 6 mm. Se zvySujicimi se prutoky argonu a vodiku
vyrazné klesé signal, coz je zplsobeno fedénim volnych atomil v pozorovaném objemu
plamene. Pfi vysSich celkovych prutocich plyni do plamene dochazi k nartstu
fyzického objemu plamene a zavislost na OH neklesa tak rychle jako pro nizsi pritoky,
& je zavislost dokonce konstantni (pro 800 — 100 cm® min™). Pokles hodnot poméru
signalu k Sumu pfi OH = 5 mm u vSech celkovych priitok plynt (obr. 21) neni dan
poklesem citlivosti, coz dokazuje obr. 20, ale zvySenim Sumu. Pfi této pozorovaci vysce
jiz dochazi k odraziim zateni z EDL vybojky do detektoru, coz vede ke zvySeni
intenzity pozadi, a tedy i Sumu. Optimalni hodnoty celkového priutoku plynti a OH byly
zvoleny 600 cm® min" a 7 mm, pii kterych byl ziskdn nejvy$di pomér signal/Sum

(obr. 21).
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Obr. 20: Zavislost plochy piku na celkovém pritoku plynt a pozorovaci vysce.
c¢(Bi)= 1 ng cm>,U (PMT)= 1300 V, F(Afgeneriior) = 80 cm’ min™, F(H, generaior) = 15 cm’ min™.
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Obr. 21: Zavislost signal/Sum na celkovém pritoku plynti a pozorovaci vysce.

¢(Bi) =1 ngcm >, U (PMT) = 1300 V, F(Argeneritor) = 80 e’ min™', F(H, generitor) = 15 cm® min™.

V tab. 4 jsou shrnuty vybrané optimalni podminky atomizace bismutanu v MDF

pro AFS.

Tab. 4: Optimalni podminky atomizace bismutanu v MDF s detekci AFS.

F(Arceikovy)" 500 cm® min™ !
F(H cetkovy)” 100 cm® min™!
OH 7 mm

* slozen ze dvou priitok: F(Argenerstor) = 80 cm’ min ' a F(Arplamen) = 420 cm’® min™!

® sloZen ze dvou prutokii: F(H» generstor) = 15 cm’min! a F(H> plamen) = 85 cm’ min”!
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3.2.3 Analytické charakteristiky pro HG-AFS s MDF

Pti optimalnich podminkach atomizace (tab. 4) a generovani (tab. 1) byla
zmétena kalibracni zavislost, stanoveny LOD, LOQ a opakovatelnost, které jsou
uvedeny v tab. 5. Kalibracni zavislost (obr. 22) byla linearni v rozsahu meétenych
koncentraci 0,05 az 2,22 ng cm™. Opakovatelnost byla stanovena opakovanym méfenim
standardniho roztoku (15x) o koncentraci 1 ng cm .

Tab. S: Stanovené meze detekce a stanovitelnosti a opakovatelnost pro HG-AFS s

MDF.

MDF
LOD [pg cm™] 2,3
LOQ [pg cm™] 7,7
st [%0] 0,5
= 350
z
g 300 |
250 |
200 |
150 |
100 |
50 |
0

0 02040608 1 12141618 2 22 24

c[ng cm3]

Obr. 22: Kalibra¢ni zavislost pro HG-AFS s MDF.
¢(Bi) = 0,049; 0,11; 0,27; 1,14; 2,22 ng cm™, U(PMT) = 1300 V.
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3.3 HG-AFS s FIGS

3.3.1 Podminky atomizace ve FIGS atomizatoru

Druhym atomizatorem, ktery byl pro AFS pouzit byl tzv. ,,flame-in-gas-shield*
atomizator. Pro tento typ atomizatoru bylo potfeba optimalizovat vice parametrii nez
uMDF z divodu jeho konstrukce. Do stinici jednotky, jez obklopuje vertikalni
kfemennou trubici, je pfivadén vnitini a vnéjsi prutok argonu. Kiemennou kapilarou
umisténou ve vertikalni ose kfemenné trubice atomizatoru byl piivadén kyslik. VSechny
tyto zminéné parametry byly optimalizovany v této praci spolecné se vzdalenosti

kapilary od usti kiemenné trubice (CD) a také OH.

Pocate¢ni podminky pro atomizaci ve FIGS byly podobné jako pro MDF
prevzaty z predeSlych praci na HG-AFS arsenu [21]. Tyto podminky byly: CD 3 mm,
OH 7 mm, pratok vnitiniho stiniciho argonu (Argieq 1) 1500 cm’ min'l, vnéjsiho
stiniciho argonu (Afghielg 1) 2000 cm’ min! a pratok kysliku kapilarou 5 cm’ min™!.
Pritoky ostatnich plynl byly pievzaty z optimalizace podminek atomizace v MDF pro
AFS optimalizovanych v této praci (kap. 3.2.2.): pritok Arpamen 420 cm’ min™', pritok

3 . -1 o 3. -1
Afgenersior 80 cm” min” -, pritok Ho plamen 85 ¢cm” min™ .

3.3.1.1 Vliv vodiku

Vliv celkového pritoku vodiku za konstantniho celkového pritoku ptivadénych
plynd, 600 cm® min™', byl mé&fen v rozpéti hodnot od 45 do 200 cm’® min™'. Stejné jako
v predchozich piipadech, vysledny celkovy pritok H, obsahuje také 15 cm’ min’
vodiku vznikajicitho z rozkladu tetrahydridoboritanu. Ze zavislosti plochy piku na
celkovém pritoku vodiku (obr. 23) je vidét, Ze s klesajicim pritokem celkového vodiku
signal stale roste. Nicméné je tieba upozornit, Ze pfi pritocich vodiku rovno nebo méné
nez 65 cm’ min” ', coz odpovida v tomto p¥ipadé poméru pritokt vodiku ku argonu 1:8,
nebyl plaminek dostate¢né stabilni a nékdy zhasinal. PfedevSim to bylo ovlivnéné tim,

zda bylo nebo nebylo zapnuté HG, které kontinualng piispiva 15 cm® min™' vodiku.
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Obr. 23: Zavislost plochy piku a signalu/Sum na celkovém pritoku vodiku.
¢(Bi) = 1 ng cm *, CD=3 mm, OH = 6 mm, U(PMT) = 1300 V, F(Afgeneriior) = 80 cm’ min™',
F(H, generitor) = 15 em’® min™', F(Atgieia1) = 1500 cm’® min™', F(Atgpiela 1) = 2000 cm® min™,

F(O,) =5 cm’ min™.
3.3.1.2 Vliv celkového pritoku plynii a pozorovaci vySky

Dal$im parametrem optimalizace byl celkovy pratok plynt za konstantniho
pomeéru vodiku a argonu. Pro tento experiment byl zvolen pomér 1:8. Optimalizace byla
provedena v rozsahu celkového pritokd plyni od 400 do 900 cm® min™'. Ze zavislosti
na obr. 24 je vidét, ze nejvyssiho signalu bylo dosazeno pii pritoku 400 cm’® min '
Nicméné kvili Spatné stabilit€¢ plaminku a nejvys$Simu pomeéru signal/Sum (obr. 25) byl
jako optimalni zvolen pritok 500 cm’ min'. Podobng jako v predeslém piipadé vedly
nizké hodnoty celkového pritoku vodiku k €astému zhasindni plamene, zejména
v piipadé, kdyz bylo vypnuto HG. Optimélni hodnota OH byla pro priitok 500 cm’ min’

vybrana 6 mm, opét kviili nejvySSimu poméru signal/Sum (obr. 25).
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Obr. 24: Zavislost plochy piku na celkovém pritoku plynd a pozorovaci vysce.
¢(Bi) = 1 ngem >, CD = 3 mm, U(PMT) = 1300 V, F(Afgeneriior) = 80 cm’ min™,
F(H, generstor) = 15 cm’ min™, F(Argieia 1) = 1500 cm’ min™, F(Af i ) = 2000 cm’ min™,

F(O,) =5 cm’ min™.
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Obr. 25: Zavislost signalu/ Sum na celkovém pritoku plynti a pozorovaci vysce.
¢(Bi) = 1 ngcm >, CD = 3 mm, UPMT) = 1300 V, F(Argenerstor) = 80 cm’ min™,
F(H, generstor) = 15 cm’ min™, F(Argieia 1) = 1500 cm’® min™, F(Af i ) = 2000 cm® min™,

F(0,) =5 cm’ min™.
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3.3.1.3 Vliv vzdalenosti kapilary

Vliv vzdalenosti konce kapilary od usti kiemenné trubice (CD) byl zkouman
v rozmezi hodnot 2 - 5 mm. Vzdalenost kapilary neméla velky vliv na plochu piku, ale
méla velky vliv na pomér signal/Sum (obr. 26). Pfi hodnot¢ 2 mm jiz dochazelo
k odrazim zéteni z EDL vybojky od konce kapilary do detektoru. Jako optimalni byla

zvolena hodnota 3 mm.

_ 500 <
2 >
=
<
a 1 500

| &

/ .,

400 | N
“u
u 1 400

300
1 300

—e—rA
----2--- s/n
200 L L L L L 200
0 1 2 3 4 5 6

CD [mm]

Obr. 26: Zavislost plochy piku a signal/Sum na vzdalenosti konce kapilary od usti kiemenné
trubice.
c¢(Bi) = I ng cm >, U(PMT) = 1300 V, F(Arpjamen) = 360 cm’ min™', OH = 6 mm,
F(Argenersior) = 80 cm’ min’l, F(H: plamen) = 45 cm’ min'l, F(H; generator) = 15 cm’ min’l,

F(Atgiea1) = 1500 cm® min™, F(Argyieia 1) = 2000 cm® min™, F(O,) = 7 cm® min™.

3.3.1.4 Vliv pritoku kysliku

Optimalizovan byl také pritok kysliku, ktery byl pfivadén kapilarou, v rozmezi
hodnot od 3 do 9 cm® min™ (obr. 27). Vysledna plocha piku se pfili§ neméni v rozmezi
5a 8 cm’ min”'. Za optimalni hodnotu byl zvolen pritok 7 cm’ min”, kdy bylo

dosaZeno nejvyssiho poméru signal/Sum.
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Obr. 27: Zavislost plochy piku a signalu/ Sum na pritoku kysliku.
¢(Bi) = 1 ng cm >, U(PMT) = 1300 V, OH = 6 mm, F(AT pjamen) = 360 cm’ min™,
F(Argenerétor) =80 Cl’Il3 min"l, F(HZ plamen) =45 CIl’13 min_la F(H2 generétor) =15 Cm3 min_l,

F(AT geiar) = 1500 cm® min™, F(AT gyieiq 1)) = 2000 cm® min™.

3.3.1.5 Vliv pritoku stinicich plynu

Také byl prométen vliv stinicich plynt, vnitiniho (Argpielq 1) @ vnéjSiho argonu
(Afghield 1), na stinéni volnych atomd v pozorovaném objemu plaminku.
Dvouparametrova zéavislost byla vynesena do povrchového grafu a je zndzornéna nize
(obr. 28). Kombinace testovanych pratoki jsou v grafu oznafeny Cernou teckou. Ze
zéavislosti jsou patrnd $irSi rozmezi pritokd stinicich plynd, v kterych je dosazeno
nejvyssi citlivosti
(1000-1500 cm® min™ pro vnitini stinici plyn a 1300-1750 e’ min™ pro vngjsi stinici plyn).
Jelikoz bylo nejvyssiho poméru signal/sum dosaZzeno pii 1500 cm® min™ pro oba stinici

plyny, byly tyto hodnoty zvoleny jako optimalni.

51



Sy [dm®min™]

2,0

F ar shield | [dm®min™]

Obr. 28: Dvouparametrova zavislost plochy piku na prttocich stinicich plyna.
¢(Bi) = 1 ng cm >, U(PMT) = 1300 V, CD = 3 mm, OH = 6mm,
F(ATpjamen) = 360 cm’ min™, F(Afgenersior) = 80 cm’ min™,

F(H; plamen) = 45 cm’ min’l,F(Hz generdtor) = 13 cm’ min’, F(Oy) =7 cm’ min™.

3.3.1.6 Shrnuti podminek atomizace ve FIGS atomizatoru s detekci AFS.

Z ptechozich experimenti byly po tuvaze vybrany optimalni podminky
atomizace ve FIGS atomizatoru s detekci AFS, které jsou shrnuty v tab. 6. I kdyz je
z obr. 23 ziejmé, Ze nejvyssi citlivosti 1 poméry signal/Sum jsou dosahovany s velmi
nizkymi frakcemi vodiku v plamenu, byl nakonec vybran pfiblizny pomér pratokt
vodiku ku argonu 1:7. Tento pomér odpovida celkovému pritoku vodiku 60 cm® min™
pii celkovém pritoku plynd 500 cm® min™. Toto kompromisni feseni bylo zvoleno, aby
nedochazelo vibec k nechténému zhasinani plamene pii vypnuti HG, jelikoZ zapalovani

plamene ve FIGS a nésledna stabilizace citlivosti trva podstatné déle nez u MDF.
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Tab. 6: Optimalni podminky atomizace ve FIGS atomizatoru s AFS detekei.

F(ATceiovy)" 440 cm® min™
F(H, celkovy)b 60 cm® min’!
F(Arshield 1) 1500 cm® min™
F(Afshield 1) 1500 cm® min™
F(O2) 7 cm® min™
OH 6 mm
CD 3 mm

* slozen ze dvou pritoki: F (Argenerator) = 80 cm’ min ' a F(Arplamen) = 360 cm’ min !

® slozen ze dvou pratokt: F(Hy generator) = 15 cm’min ' aF (Hz plamen) = 45 cm’ min™!

3.3.2 Analytické charakteristiky HG-AFS s FIGS atomizatorem

Pti optimalnich podminkach atomizace (tab. 6) a generovani (tab. 1) byla
zmétena kalibracni zévislost, stanoveny LOD, LOQ a opakovatelnost, které jsou

uvedeny v tab. 7.

Kalibraéni zavislost (obr. 29) byla linedrni v rozsahu méfenych koncentraci
005 -22ngem”. Citlivost ziskana s FIGS atomizatorem dosahovala piiblizng vice jak
dvojnasobné hodnoty oproti MDF. Opakovatelnost byla zméfena z 13ti méfeni

standardniho roztoku bismutu o koncentraci 1 ng cm ™ a byla stanovena 0,3 %.

Tab.7: Ziskané meze detekce a stanovitelnosti a opakovatelnost pro HG-AFS s FIGS.

FIGS

LOD [pg cm™] 1,6

LOQ [pg cm™] 53
s; [%] 0,3
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Obr. 29: Kalibracni zavislost pro HG-AFS s FIGS.
¢(Bi) =0,049; 0,11; 0,27; 1,14; 2,22 ng cm™,U(PMT) = 1400 V.

3.4 Certifikovany referen¢ni material

Pro ovéfeni spravnosti byl metodou HG-AFS s MDF a FIGS atomizéitorem
stanoven obsah bismutu v certifikovaném referenénim materidlu vody NIST 1643f a
porovnan s certifikovanou koncentraci bismutu 12,62 + 0,11 ng cm™. Stanoveni bylo
provedeno pomoci metody kalibra¢ni pfimky (obr. 24 a 29) po 20ti ndsobném nafedéni
certifikovaného referenéniho materidlu kyselinou chlorovodikovou o koncentraci
1 mol dm™. Koncentrace bismutu v CRM byla stanovena na 13,3+ 0,1 ng cm”

s pouzitim MDF atomizatoru a 13,8 + 0,2 ng cm™ s pouzitim FIGS atomizéatoru.

3.5 Porovnani analytickych charakteristik

V tab. 8 jsou srovnany ziskané analytické charakteristiky pro metody HG-AAS
s MDF, HG-AFS s MDF a HG-AFS s FIGS atomizatorem. Je vidét, Ze metody AFS

jsou pfiblizné o 4 tady citlivéj$i nez metoda HG-AAS s MDF atomizatorem. Citlivost
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metody HG-AFS s FIGS atomizatorem je asi dvakrat vyssi nez s MDF atomizatorem.
Rozdil ve vyslednych LOD pro oba tyto atomizatory je vyznamny, ale nedosahuje
pfesné faktoru 2, coz miize byt pfisouzeno nepatrné vysSimu Sumu FIGS atomizatoru.
Porovnéanim relativnich smérodatnych odchylek pro jednotlivé metody bylo zjisténo, ze

metodou HG-AFS je dosahovano podstatné vyssi presnosti nez metodou HG-AAS.

Tab. 8: Porovnani analytickych charakteristik.

HG-AAS s MDF HG-AFS s MDF HG-AFS s FIGS

LOD [pg cm™] 20 000 2.3 1,6

LOQ [pg cm™] 67 000 7,7 53
opakovatelnost, s; [%] 3,6 0,5 0,3
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4. ZAVER

Cilem této prace bylo optimalizovat podminky chemického generovani hydrida
(HG) bismutu za pouziti miniaturniho difuzniho plamene (MDF) s atomovou absorpcni
spektrometrii (AAS) a dale optimalizovat podminky atomizace a detekce volnych atomt
v MDF a tzv. ,flame-in-gas-shield (FIGS) atomizatoru pro atomovou fluorescencni

spektrometrii (AFS).

V prvni ¢asti byly zkoumany podminky majici vliv na HG. Jako optimalni
podminky pro pouZité pritokové rychlosti reagencii (4 cm® min' pro kyselinu
chlorovodikovou a 1,2 cm’ min' pro roztok tetrahydridoboritanu) byly
zvoleny: koncentrace  kyseliny  chlorovodikové 1 mol dm™, koncentrace
tetrahydridoboritanu 0,5 % (m/v) a minimalni objem reakéni civky. Nasledné byly
optimalizovany parametry ovlivilujici atomizaci a detekci volnych atoml v obou
plamenovych atomizatorech, kterymi byly frakce vodiku, celkovy pratok plynt a
pozorovaci vySka. Z divodu slozitéjsi konstrukce byl ve FIGS atomizatoru navic
studovan vliv dalSich parametrd, napt. pritok kysliku zavadéného kapilarou a prutoky
stinicich plynt potfebnych pro stinéni volnych atomu. Jednoznacné se ukazalo, Ze pro
pozorovaci vySkou. Tyto parametry nejsou vSak vhodné pro AFS kvili nezadoucim
odrazim zafeni z vybojky od konce vertikdlni trubice atomizatoru do detektoru.
Pouzitim vyznamné vyssiho celkového pritoku plynil je nutné vytvofit vétsi objem
plamene, aby mohlo byt zafeni ze zdroje fokusovano do vhodné zony plamene ve vétsi

vzdalenosti od usti vertikalni trubice.

Ze ziskanych analytickych charakteristik 1ze konstatovat, Ze metoda HG-AAS
s MDF atomizatorem je pfiblizn€ o 4 fady méné citliva neZ metoda HG-AFS. Dosazena
mez detekce pro HG-AFS s MDF atomizatorem je totiz vynikajici (2,3 pg cm™) a miize
byt jesté nepatrné snizena pouzitim FIGS atomizatoru (1,6 pg cm™). Stejné vynikajici je
1 opakovatelnost metody HG-AFS s obéma atomizétory, kterd dosahuje bézn¢ hodnoty
pod 1 %. Vezmeme-li v§ak v tivahu slozitost konstrukce FIGS atomizatoru, naroky na
jeho obsluhu a nemalou spotfebu argonu pro stinici plyny, neni pouZziti FIGS

atomizatoru velkym pfinosem pro méteni autentickych vzork.
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Na zavér byla také ovéfena spravnost metody HG-AFS s MDF i1 FIGS
atomizatorem stanovenim koncentrace bismutu v certifikovaném referenénim materialu
vody NIST 1643f. Stanovena koncentrace dosahuje hodnoty vytéznosti 105 + 1 % pro
MDF a 109 £ 2 % pro FIGS atomizator. Cim je tato nepatrné vy3$si vytéznost dana, bude

predmétem dalSiho studia.
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