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Abstrakt  SK 

Predkladaná diplomová práca sa zaoberá elektrochemickým generovaním 

prchavĨch zl¼ļen²n tel¼ru v spojení s at·movou absorpļnou spektrometriou s hlavným 

cieŎom zvĨġiŠ odozvu sign§lu tel¼ru a tak rozġ²riŠ doterajġie pozntaky. Telúr patrí 

medzi Šaģġie prvky, ktorĨ tvor² menej stabiln® prchav® zl¼ļeniny. Dôvodom výberu 

tohto prvku bol fakt, ģe jeho koncentrácia stúpa hlavne na skládkach kde sa uvoŎŔuje  

do ģivotn®ho prostredia, ļo m¹ģe maŠ ekologickĨ dopad a dopad na zdravie ļloveka. 

 V prvej f§ze boli zkonġtruovan® dve typy elektrochemických ciel ï tenkovrstvá 

prietoková elektrochemická cela s a bez iónovej výmennej membrány a aparatúra 

s prietokovĨm injekļnĨm usporiadan²m. VoŎba typov ciel, materi§lu kat·dy a an·dy  

a konġtrukcia aparat¼ry bola zvolen§ na z§klade liter§rnej reġerġe. PozornosŠ bola 

venovan§ optimaliz§cii reakļnĨch podmienok pre elektrochemické generovanie 

prchavĨch zl¼ļen²n tel¼ru, ktor® vo vĨznamnej miere ovplyvŔuj¼ ¼ļinnosŠ generovania 

s vyuģit²m vyhrievan®ho kremenného atomizátoru. Optimalizované  parametre boli 

koncentrácia elektrolytov, objemov§ prietokov§ rĨchlosŠ nosn®ho plynu, objemov§ 

prietokov§ rĨchlosŠ elektrolytov a generaļnĨ pr¼d. 

V druhej fáze bol zkúmaný vplyv teploty pracovných roztokov a teplota separátoru 

fází na analytický signál telúru za ¼ļelom jeho zvĨġenia. Za optimálnych podmienok 

boli nameran® kalibraļn® z§vislosti a urļen® z§kladn® analytick® charakteristiky 

stanovenia tel¼ru. Taktieģ boli porovnan® z§kladn® analytick® charakteristiky pre obe 

typy ciel. 

 Bolo zisten®, ģe teplota pracovĨch roztokov a separ§toru f§z² nemaj¼ ģiadny 

významný vplyv na zvĨġenie analytick®ho sign§lu tel¼ru. Tenkovrstvá prietoková 

elektrochemická cela s iónovou výmennou membránou má niģġ² LOD (0,082 mg l-1) a 

lepġiu citlivosŠ (0,090 l mg-1) ako tenkovrstvá prietoková elektrochemická cela bez 

iónovej výmennej membrány s LOD (0,312 mg l-1) a citlivosŠou (0,029 l mg-1). 

 

 

KŎ¼ļové slová 

atómová absorpļn§ spektrometria, telúr, elektrochemické generovanie prchavých 

zl¼ļen²n, kremenný atomizátor 
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Abstrakt CZ  

 PŚedkl§dan§ diplomov§ pr§ce se zabĨv§ elektrochemickĨm generov§n²m 

tŊkavĨch slouļenin telluru ve spojen² s atomovou absorpļn² spektrometri² s hlavn²m 

c²lem zvĨġit odezvu sign§lu telluru a tak rozġ²Śit dosavadní poznatky. Tellur patŚ² mezi 

tŊģġ² prvky, kter® tvoŚ² m®nŊ stabiln² tŊkav® slouļeniny. DŢvodem vĨbŊru tohoto prvku 

byl fakt, ģe jeho koncentrace stoup§ hlavnŊ na skl§dk§ch, kde se uvolŔuje do ģivotn²ho 

prostŚed², coģ mŢģe m²t vliv na ģivotn² prostŚed² a dopad na zdrav² ļlovŊka.  

 V první fázi byly zkonstruovány dva typy elektrochemických cel - tenkovrstvá 

prŢtokov§ elektrochemick§ cela s a bez iontov® vĨmŊnn® membr§ny a aparatura  

s prŢtokovĨm injekļn²m uspoŚ§d§n²m. Volba typŢ cel, materi§lu katody a anody  

a konstrukce aparatury byla zvolena na z§kladŊ liter§rn² reġerġe. Pozornost byla 

vŊnov§na optimalizaci reakļn²ch podm²nek pro elektrochemick® generov§n² tŊkavĨch 

slouļenin telluru, kter® vĨznamnŊ ovlivŔuj² ¼ļinnost generov§n² s vyuģit²m 

vyhŚ²van®ho kŚemenn®ho atomiz§toru. Optimalizovanými parametry byly koncentrace 

elektrolytŢ, objemov§ prŢtokov§ rychlost nosn®ho plynu, objemov§ prŢtokov§ rychlost 

elektrolytŢ a generaļn² proud.  

 Ve druhé fázi byl zkoumaný vliv teploty pracovních roztokŢ a teplota separátoru 

fází na analytickĨ sign§l teluru za ¼ļelem jeho zvĨġen². Za optim§ln²ch podm²nek byly 

namŊŚeny kalibraļn² z§vislosti a urļeny základní analytické charakteristiky stanovení 

telluru. RovnŊģ byly porovn§ny z§kladn² analytické charakteristiky pro oba typy cel. 

 Bylo zjiġtŊno, ģe teplota pracovních roztokŢ a separ§toru f§z² nemaj² ģ§dnĨ 

vĨznamnĨ vliv na zvĨġen² analytick®ho sign§lu telluru. Tenkovrstv§ prŢtokov§ 

elektrochemick§ cela s iontovou vĨmŊnnou membr§nou m§ niģġ² LOD (0,082 mg l-1) a 

lepġ² citlivost (0,090 l mg-1) jako tenkovrstv§ prŢtokov§ elektrochemick§ cela bez 

iontov® vĨmŊnn® membr§ny s LOD (0,312 mg l-1) a citlivostí (0,029 l mg-1). 

 

Kl²ļov§ slova 

atomov§ absorpļn² spektrometrie, tellur, elektrochemick® generov§n² tŊkavĨch 

slouļenin, kŚemennĨ atomiz§tor 
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Abstrakt EN  

 The present diploma thesis deals with the electrochemical generation  

of volatile tellurium compounds in connection with atomic absorption spectrometry 

with the main goal to increase the response of the tellurium signals and thus expand  

the existing knowledge about this element. Tellurium is one of the heavier elements that 

forms less stable volatile compounds. The reason for choosing these elements was the 

fact that its concentration increases mainly in landfills where it is released into the 

environment, which can have an ecological impact and an impact on human health. 

 In the first step, two types of electrochemical cells were constructed - a thin-

film flow electrochemical cell with and without an ion exchange membrane and an 

apparatus with a flow injection arrangement. The choice of cell types, cathode and 

anode material and apparatus design was chosen based on a literature research. 

Attention was paid to the optimization of reaction conditions for electrochemical 

generation of volatile tellurium compounds, which significantly affect the efficiency of 

generation using a heated quartz tube atomizer. The optimized parameters were 

electrolyte concentration, carrier gas volume flow rate, electrolyte volume flow rate and 

generation current. 

 In the second step, the effect of the temperature of the working solutions  

and the temperature of the phase separator on the analytical signal of the tellurium was 

investigated in order to increase it. Under optimal conditions, calibration dependences 

were measured and the basic analytical characteristics of the tellurium determination 

were determined. The basic analytical characteristics for both types of duties were also 

compared. 

 It was found that the temperature of working solutions and the phase separator 

have no significant effect on the increase of the tellurium analytical signal. Thin-layer 

flow electrochemical cell with ion exchange membrane has lower LOD (0.082 mg l-1) 

and better sensitivity (0.090 l mg-1) than thin-layer flow electrochemical cell without ion 

exchange membrane with LOD (0.312 mg l-1) and sensitivity (0.029 1 mg-1). 

 

Keywords 

atomic absorption spectrometry, tellurium, electrochemical generation of volatile 

compounds, quartz atomizer 
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Zoznam skratiek 

 

A absorbancia 

AAS  atómov§ absorpļná spektrometria 

AES  atómová emisná spektrometria 

AFS at·mov§ fluorescenļn§ spektrometria 

CFA prietoková kontinuálna analýza 

EC-VSG elektrochemick® generov§n² tŊkavĨch speci² 

ETA ï AAS      atómová absorpļn§ spektrometria s elektrotermickou atomizáciou 

F                      objemová prietokov§ rĨchlosŠ 

FIA                   prietokov§ injekļn§ analĨza 

HG  generovanie hydridov 

HG ï AAS        at·mov§ absorpļn§ spektrometria v spojení s generovaním hydridov 

ICP ï AES        atómová emisná spektrometria s indukļne viazanou plazmou 

ICP ï MS         hmotnostná spektrometria s indukļne viazanou plazmou 

LD50                        letálna dávka pre 50 % testovaných organizmov 

LOD  medza detekcie 

LOQ  medza stanoviteŎnosti 

P-VSG  fotochemick® generov§n² tŊkavĨch speci²  

QTA  kremenný atomizátor 

VSG  generovanie prchavých zl¼ļen²n 

RSD               relativna sme odchýlka, opakovatelnosŠ 

UV ï PVG   fotochemické generovanie prchavých zl¼ļen²n 

UV                    ultrafialov® ģiarenie 

 

 

 

 

  



-9- 

 

1 ÚVOD 

 V s¼ļasnej dobe rastie uplatnenie telúru v rôznych oblastiach elektrotechniky. 

Jeho ekologickĨ dopad st¼pa, kv¹li ļasto pouģ²vanĨm prepisovateŎnĨm kompaktnĨm 

diskom a digit§lnĨm optickĨm datovĨm nosiļom, polovodiļovĨm technol·gi§m  

a najmä v solárnym panelom [1, 2]. Koncentrácia telúru stúpa hlavne na skládkach, kde 

sa m¹ģe vyluļovaŠ zo sol§rnych panelov a uvoŎŔuje sa tak do ģivotn®ho prostredia. Je 

preto d¹leģit® venovaŠ tomuto prvku pozornosŠ a prezk¼maŠ bliģġie jeho dopad na 

ģivotn® prostredie a zdravie ļloveka [3]. 

 Stanovenie tohto prvku je komplikovaná kvôli jeho chemickému chovaniu  

a nízkej koncentrácii v ģivotnom prostred². Pre detekciu telúru v reálnych 

enviroment§lnych vzork§ch sa vyuģ²vaj¼ met·dy s vysokou citlivosŠou a selektivitou. 

Elektrochemické generovanie prchavých zl¼ļen²n (EC-VSG) bolo metód atómovej 

spektrometrie zavedené v dávkovom usporiadaní v 60. rokoch 20. storoļia [4]. 

Praktickejġie a progres²vnejġie usporiadanie tejto met·dy je v reģimu kontinu§lnej 

prietokovej analýzy (CFA) a prietokovej injekļnej analĨzy (FIA). Zl¼ļeniny tel¼ru 

redukciou elektrickým prúdom v prostredí ļistĨch miner§lnych kysel²n je moģn® 

premeniŠ na plynný telúrovodík, ktorý je v separátore fází oddelený od kvapalnej fázy. 

Následne dochádza k ¼ļinn®mu transportu do atomiz§toru kde prebieha detekcia. 

 Technika elektrochemického generovania prchavĨch zl¼ļen²n má výhodu  

v moģnosti dosiahnutia n²zkych detekļnĨch limitov. D¹vodom je zn²ģenie nebezpeļia 

kontamin§cie pouģit²m ļistých minerálnych kyseliny ako elektrolytov. Na druhej strane 

nevýhodou tejto metódy je zmena povrchu katódy v ļase, ktor§ je dan§ ļiastoļnou 

depozíciou redukovaného analytu na povrchu elektródy a adsorpciou plynných 

produktov. TĨmto m¹ģu ovplyvniŠ ¼ļinnosŠ elektrochemick®ho generovania a tĨm  

aj veŎkosŠ sign§lu. ńalġou nevĨhodou je mal§ robustnosŠ met·dy [5]. 

 

1.1 Ciele práce 

 

 CieŎom tejto diplomovej pr§ce bolo zvĨġiŠ ¼ļinnosŠ elektrochemického 

generovania telúru v spojení s at·movou absorpļnou spektrometriou (AAS) a tým aj 

zvĨġiŠ veŎkosŠ sign§lu. ĐļinnosŠ generovania je z§visl§ na ¼ļinnosti uvoŎnenia 

prchavej zl¼ĺeniny a ¼ļinnosti transportu prchavej zl¼ļeniny. ĐļinnosŠ uvoŎnenia 
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prchavej zl¼ļeniny zahrŔuje ¼ļinnosŠ konverzie analytu na prchav¼ zl¼ļeninu 

a ¼ļinnosŠ prevedenia generovanej prchavej zl¼ĺeniny z kvapalnej fázy do plynnej fázy. 

 V prvej ļasti pr§ce boli zostrojené dve typy elektrochemických ciel, 

tenkovrstvová prietoková elektrochemická cela s a bez iónovo výmennej membrány. 

Najprv boli sledované vplyvy jednotlivých experimentálnych parametrov 

elektrochemického generovania, ktor® vĨznamnĨm sp¹sobom ovplyvŔuj¼ hodnotu 

dosiahnutého signálu telúru. Bola optimalizovaná objemová prietokov§ rĨchlosŠ 

nosného plynu argónu, objemová prietokov§ rĨchlosŠ pracovnĨch roztokov, 

koncentrácia elektrolytov a gereraļnĨ pr¼d pre obe typy ciel. 

 V druhej ļasti pr§ce bol ġtudovanĨ vplyv teploty na ļasti experiment§lnej 

aparatúry oboch typov ciel, ako sú pracovné roztoky a separátor fází s cieŎom dosiahnuŠ 

maximálnu odozvu signálu telúru zn²ģen²m transportných strát. Tieģ boli urļen® 

kalibraļn® z§vislosti a analytické charakteristiky stanovenia telúru za optimálnych 

podmienok za ¼ļelom porovnania pouģitĨch dvoch typov ciel. 
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2 TEORETICKÁ  ĻASş 
 

2.1 Telúr 

 Telúr objavil v roku 1782 Franz Joseph Mueller von Reichenstein v zlatých 

rud§ch ŠaģenĨch v Transylvánii. Názov telúr pochádza z latinského tellus,  

ļo je prekladan® ako zem [6]. Najprv bol zamenený s antimónom, ale po pár pokusoch 

bolo isté, ģe bol objavenĨ novĨ prvok [7]. Aģ v roku 1798 bol telúr pripravený  

a pomenovaný Martinom Heinrichom Klaprothenom [6]. V prírode sa málokedy 

vyskytuje vo svojom ļistom stave. Zvyļajne sa vyskytuje ako zl¼ļenina v rudách zlata, 

striebra, medi, olova, ortuti alebo bizmutu [8]. Najzn§mejġie rudy obsahujúca telúr sú 

rudy zlata kalaverit (AuTe2) a striebra sylvanit (AgAuTe4) [9]. 

 Tel¼r je povaģovanĨ za jeden z najvz§cnejġ²ch slabilnĨch pevnĨch prvkov 

v zemskej kôre aj v porovnaní s niektorými lantanoidy [10]. Hladina telúru v pôde               

sa pohybuje od 0,05 aģ 30 µg kg-1 a v mori je to pribliģne 0,15 ng l-1 [11]. Telúr sa 

vyskytuje v niekoŎkĨch oxidaļnĨch stavoch, element§rny stav Te (0), Te (ïII) vo forme 

teluridov, Te (+IV) vo forme teluriļitanov TeO3 
2-, Te (+VI) ako telúran TeO4

2-  

a v organickej forme ako dimetyl telurid [12, 10]. Oxyanionty s¼ stabilnejġie a viac 

vyskytujúce sa ako elementárna forma [13]. VeŎa zl¼ļen²n tel¼ru je redoxne akt²vnych  

a vyskytujú sa vo form§lnych oxidaļnĨch stavoch od -2 do +6 [14].  

 

2.1.1 Význam telúru 

 

 Historick® uplatnenie tel¼ru bolo veŎmi rozmanit®. V roku 1890 bol telúr ako 

telur§t draselĨ prvĨkr§t pouģitĨ k lieļbe noļn®ho potenia u pacientov s tuberkulózou. 

Dokumentácia z roku 1926 uv§dza, ģe pred objaven²m antibiot²k bol tel¼r pouģitý 

v lieļbe proti syfilisu a malomocenstvu [15]. Oxyanion telúru sa v mikrobiológii 

pouģ²va od 30. rokov keŅ Alexander Fleming ozn§mil jeho antibakteri§lne vlastnosti 

[16]. V roku 1984 bolo navrhnut®, ģe TeO2 
3- m¹ģe byŠ potenci§lny prostriedok 

pouģ²vanĨ k prevencii alebo k zvráteniu patologických javov, ktoré vedú k vzniku 

zmeny tvaru ļervenĨch krviniek u sŘpkovitej an®mii [17]. Imunomodulaļn® lieļiv§ 

obsahujúce telúr boli v roku 1988 odpor¼ļan® ako lieļivo pre AIDS [18]. Bolo zistené, 

ģe niektoré zl¼ļeniny telúru ako napríklad dimethyltelurid a amónny trichlór 
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(dioxoethylén ï O,O´) telurát komplex pravdepodobne vykazuj¼ antioxidaļn®  

a protirakovinové vlastnosti [19]. 

 V posledných rokoch sa úroveŔ expoz²cie tel¼ru zvĨġila kvôli jeho ġirokĨm 

aplikáciám. VzhŎadom k relat²vne vysokej vodivosti sa tel¼r pouģ²va v rôznych 

oblastiach elektrotechniky [20]. Je s¼ļasŠou prepisovateŎnĨch kompaktnĨch diskov, 

digit§lnych optickĨch datovĨch nosiļov, polovodiļovĨch technol·gi²  a solárnych 

panelov. Významnú úlohu má aj ako vulkanizaļn® ļinidlo, urĨchŎovļ pri spracovan² 

kauļuku a ako zloģka katalyz§toru pre vĨrobu syntetickĨch vl§kien [21]. Telúr sa 

pouģ²va v metalurgickom priemysle na zlepġenie mechanickĨch vlastnost² oceli a inĨch 

ģeleznĨch zliatin. Pouģ²va sa taktieģ vo forme zliatin s meŅou a olovom, ktor® s¼ 

pouģ²van® vo zv§ran². Vyuģitie m§ aj v gumárenskom priemysle k zlepġeniu tepelnej 

odolnosti a ako katalyzátor v mnohých priemyslených aplikáciách [22].  

 Biologická úloha telúru nie je známa. Priemerná hodnota telúru v Ŏudskom tele 

je okolo 0,7 mg. Pre porovnanie norm§lny ļlovek m§ 13 ï 20 mg selénu [11]. 

 

2.1.2 Toxicita telúru 

 

 Toxikológii telúru v porovnan² so sel®nom bola venovan§ menġia pozornosŠ. 

Chemick® a fyzik§lne vlastnosti tel¼ru s¼ veŎmi podobn® sel®nu [10]. V niektorých 

pr²padoch s¼ vġak zl¼ļeniny jedovatejġie ako analogick® zl¼ļeniny sel®nu.                          

Vo fyziologickom pH je telúr menej rozpustný ako selén a vyskytuje sa v oxidaļnom 

stave (+IV). Telúr v oxidaļnom ļ²sle (+IV) je desaŠkr§t toxickejġ² ako Te (+VI) [23]. 

Interakcia iontov telúru s biotou je veŎmi z§visl§ na ich oxidaļnom stave, na organickej 

alebo anorganickej ġtrukt¼re ako aj na ich celkovej koncentrácii. Popis toxicity u Ŏud² 

po expozícii telúru sú vzácne. Z klinick®ho priebehu je zn§me, ģe u dvoch det² pri poģit² 

oxidaļn®ho roztoku, ktorý obsahuje znaļn¼ koncentr§ciu tel¼ru vykazoval ak¼tnu 

toxicitu. Medzi klinick® pr²znaky patrilo zvracanie, ļierne sfarbenie ¼stnej sliznice  

a cesnakový zápach dychu [24]. Toxicita telúru je tieģ spojená s naruġen²m 

neurotransmisie, ktor§ ovplyvŔuje vyluļovanie sl²n a potu u Ŏud² [25]. Niektoré 

zl¼ļeniny tel¼ru m¹zu byŠ hepatotoxick® a neurotoxick® a u otravy ich sprev§dza 

cyanóza. Pri otrave oxidom teluriļitĨm s¼ uv§dzan® ako typick® pr²znaky zlyhanie 

obliļiek a nekr·za peļene. Po intoxik§cii teluriļitanom sodnĨm alebo draselnĨm  
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sú popísané otravy kde po 2 g konļia klinickou smrŠou. Orální hodnota LD50 

u potkanov je viac ako 5000 mg kg-1 [26, 27]. 

 

 

2.1.3 Stanovenie telúru 

 

 K stanoveniu tel¼ru sa vyuģ²va cel§ rada analytickĨch met·d. Medzi 

najcitlivejġiu met·du stanovenia tel¼ru patr² hmotnostná spektrometria s indukļne 

viazanou plazmou, avġak v porovnaní s ostatnĨmi prvkami toto stanovenie nie je aģ tak 

citlivé. Dôvodom je relatívne nízke zastúpenie meraného izotopu 125Te a vysoký prvý 

ionizaļnĨ potenci§l. Pri pouģit² ultrazvukov®ho rozpraġovaļa bola medz detekcie telúru 

50 pg a pri generovaní hydridov bola medz detekcie 0,5 pg [28, 29, 30]. 

 VĨhodnŊjġie s¼ optick® at·mov® met·dy, napr. atómová emisná spektrometria 

(ICP-OES), at·mov§ absorpļn§ spektrometria (AAS) alebo at·mov§ fluorescenļn§ 

spektrometria (AFS). 

 Atómová emisná spektrometria s indukļne viazanou plazmou patrí medzi 

najļastejġie pouģ²van® techniky pre stanovenie viacerých prvkov s¼ļasne,  

ale v kombinácii s technikami generovania hydridov je významne menej citlivá ako 

kombinácia generovania hydridov s detekciou s AAS, AFS a ICP ï MS. Medz detekcie 

Te pre ICP ï AES kombinované s rôznymi technikami generovania hydridov (dávkové, 

kontinu§lne, d§vkovanie do pr¼du nosiļa) je pribliģne 1 ng ml-1 [30]. 

 At·mov§ fluorescenļn§ spektrometria m§ dobr¼ citlivosŠ a ġirokĨ dynamickĨ 

rozsah. Jej hlavnou nevĨhodou je relativne obmedzen® komerļn® vyuģitie v porovnaní 

s inými technikami ako je AES. AFS je výhodná v spojení s technikou generovania 

hydridov s pouģit²m mal®ho vod²kovo ï arg·nov®ho dif¼zneho plameŔa ako 

atomizátora. Medz detekcie pre telúr je 80 pg s pouģit²m bezelektr·dovej výbojky ako 

zdroje exitaļn®ho ģiarenia a d§vkov®ho hydridov®ho gener§toru [30, 31]. 

 Pre stanovenie celkov®ho mnoģstva telúru v ģivotnom prostred² je najļastejġie 

vyuģ²vanou met·dou at·mov§ absorpļn§ spektrometria s vyuģit²m troch techn²k: 

elektrotermická atomizácia v grafitovom atomizátore (ETAïAAS) s priamym 

dávkovaním vzorky, generovanie hydridov s vyuģit²m kremenn®ho atomiz§toru (QTA) 

a generovanie hydridov s in situ kolekciou v grafitovom atomizátore. Atomizácia 

v grafitových atomizátoroch s priamym dávkovaním vzorky pon¼ka dobr¼ citlivosŠ 
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a medz detekcie v rozmedzí 10 ï 30 pg [30, 32]. CieŎom je odstr§niŠ maximum 

ostatnĨch sloģiek matrice, ļo sa dosahuje pŚ²davkem modifik§toru a ļo najvyġġou 

moģnou teplotou pyrolýzy. Niektoré efekty pozadia nie sú korigované pomocou 

deut®riovej lampy a vyģaduj¼ korekciu Zeemanovho efektu. S¼ļasŠou tohto stanovenia 

m¹ģe byŠ modifik§cia analytu, ļiģe jeho stabiliz§cia napr²klad pr²davkom Pd alebo 

inĨch modifik§torov, ktor® sniģuj¼ prchavosŠ analytu. ńalġ²m sp¹sobom modifik§cie je 

modifikácia matrice, pri ktorej je cieŎom premeniŠ matricu na Ŏahġie prchav¼ zl¼ļeninu, 

krorá bude odparená pri pyrolýze [30, 32, 33]. 

 Generovanie hydridov s onïline detekciou pomocou AAS sa realizuje pomocou 

plameŔa alebo pomocou elektrotermicky vyhrievaného kremenného atomizátoru.  

Pre generovanie hydridov vo vġeobecnosti plat² ģe citlivosŠ je najlepġia u d§vkov®ho 

generovania, klesá s kontinu§lnym generovn²m a najhorġia je u d§vkovania vzorky  

do pr¼du nosiļa [34]. Medz detekcie pre tel¼r je 30 pg pri pouģit² u d§vkovan² vzorky 

do pr¼du nosiļa u generov§n² hydridov v spojení s AAS [35]. Kremenné atomizátory  

sú náchylné na interferencie najmä v dôsledku opotrebovania vnútorného kremenného 

povrchu [36]. Interferencie poļas atomiz§cie s¼visia s mechanizmom atomizácie 

hydridov a s ich voŎnĨmi at·mami [37, 38, 39, 40]. 

 In situ kolekcia hydridov v grafitovom atomizátory je elegatná s spoŎahliv§ 

technika pre stanovenie tel¼ru, ktor§ umoģŔuje prekoncentr§ciu a lepġiu kontrolu nad 

interferenciami v kvapalnej fáze aj v atomizaļnom kroku. V spojení s technikou 

dávkovania vzorku do pr¼du nosiļa umoģŔuje medz detekcie na ¼rovni ng l-1 a lepġiu 

kontrolu nad interferenciami v kvapalnej fáze [39, 41, 42, 43]. 

 
 

2.1.4 Atómová absorpļná spektrometria 

 

 At·mov§ absorpļn§ spektrometria je optická metóda, ktorej základom  

je absorpcia monochromatick®ho elektromagnetick®ho ģiarenia voŎnĨmi at·mami 

prvkov. Touto met·dou je moģn® stanoviŠ viac ako 60 prvkov. Pri atómovej absorpcii 

sa uplatŔuj¼ voŎn® at·my prvku v plynnom stave, ktor® absorbuj¼ ģiarenie takĨch 

vlnovĨch dŌģok, ktor® zodpovedaj¼ ich rezonanļnĨm ļiaram s¼visiacich 

s najpravdepodobnejġ²m prechodom at·mu medzi z§kladnĨm a vzbudenĨm stavom 

(Kirchhoffov zákon) [44]. NajvĨhodnejġia absorpļn§ ļiara pre stanovenie tel¼ru 

pomocou AAS je pri 214,281 nm. ńalġia absorpļná ļiara je pri 225,902 nm,  
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ale poskytuje desaŠkr§t niģġiu citlivosŠ [45]. Aparatúra pre AAS sa sklad§ zo ġtyroch 

z§kladnĨch ļast², ktor® s¼ zdroj prim§rneho ģiarenia, atomiz§tor, monochrom§tor a 

detekļn® zariadenie. 

 PodŎa zdroju prim§rneho ģiarenia del²me at·mov¼ AAS s ļiarovĨm zdrojom 

ģiarenia a so spojitĨm zdrojom ģiarenia. Medzi prv® vyuģ²van® zdroje prim§rneho 

ģiarneia patril ļiarovĨ zdroj ģiarenia, ktorý sa spolu s inġtrument§lnymi poģiadavkami 

pre AAS vyíjal [46,47]. NevĨhodou tohto typu ģiarenia je, ģe pre kaģdĨ prvok je nutn® 

zabezpeļiŠ samostatn¼ vĨbojku, ļo je finanļne veŎmi n§kladn®. VĨbojka totiģ emituje 

ģiarenie o urļitej vlnovej dŌģke, ktorá je charakteristická pre daný prvok a tým je 

zabezpeļen§ selektivita. Patria sem výbojky s dutou katódou, bezelektródové výbojky a 

výbojky s vysokou ģiarou. Pre spojitĨ zdroj ģiarenia je nutnĨ monochrom§tor s vªļġou 

rozliġovacou schopnosŠou, ktorý obsahoval v roku 1952 najlepġ² pr²stroj [48]. V tomto 

obdob² sa vġak vyuģ²vala deut®riov§ vĨbojka ako kontinu§lny zdroj ģiarenia, ktor§ 

sl¼ģila v aparatúre pre korekciu pozadia [47]. 

 V atomizátore dochádza k dostatoļne ¼ļinn®mu prevedeniu stanovovan®ho 

prvku z roztoku do plynn®ho atom§rn®ho stavu. PodŎa sp¹sobu zav§dzania vzorky  

do atomiz§toru a podŎa sp¹sobu atomiz§cie rozdeŎujeme AAS na plameŔov¼ at·mov¼ 

absorpļn¼ spektrometriu, na at·mov¼ absorpļn¼ spektrometriu s elektrotermickou 

atomizáciou a atómovú absorpļn¼ spektrometriu v spojení s generovaním hydridov 

[49].Monochromátor sl¼ģi k izol§cii vybranĨch ļiar, ktor® voŎn® at·my prvkov 

absorbujú a v detekļnom syst®me je zaznamenan® zoslabenie toku p¹vodn®ho ģiarenia. 

 Výhody AAS spektrometrie v spojení s generovaním hydridov sú relativne nízke 

prev§dzkov® a investiļn® n§klady, stopov§ aģ ultrastopov§ analĨza, jednoduch§ 

aparatúra, pevne zavedená a robustná metóda. Medzi nevýhody patrí,  

ģe neide o multielement§rnu met·du a m§ niģġie detekļn® limity ako AFS a ICP MS. 

 

2.2 Technika generovánia prchavých spécií prvkov 

 

 Do atomiz§toru m¹ģe byŠ vo vġeobecnosti zaveden§ vzorka v pevnej, kvapalnej 

alebo v plynnej fázi, ale pre ultrastopov¼ analĨzu je najvĨhodnejġia plĨnn§ f§za [50]. 

Generovanie prchavĨch zl¼ļen²n (VSG) je selektívna konverzie analytu z kvapalnej 

vzorky na plynnú fázu vhodnou chemickou, elektrochemickou alebo fotochemickou 
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reakciou, ktorá vedie k vzniku prchavej zl¼ļeniny. Postup tvorby a stanovenia 

prchavĨch zl¼ļen²n sa skladá z dvoch na sebe nezávislých krokoch: generovanie a 

detekcia. D¹leģitĨmi rysmy tejto techniky je separ§cia analytu od matrice vzorky. 

Obmedzí sa tak interferenļnĨ vplyv sloģiek matrice a je zabezpeļen§ vysoká efektivita 

transportu plynného analytu k detektoru v porovnaní s AAS s plameŔovou atomiz§ciou 

[51]. 

 Generovanie prchavĨch zl¼ļen²n v spojení s AAS je moģn® vyuģit pre mnoho 

prvkov z periodickej s¼stavy. Medzi triedy analyticky uģitoļnĨch prchavĨch zl¼ļen²n 

patria prchavá forma ortuti, ktorá tvorí monoatómové pary (Hg0), hydridy klasických 

hydridotvorných prvkov (As, Se, Sb, Bi, Te, Sn, Ge, Pb), nestabilné hydridy (In, Tl, Cd, 

Zn) a rada prchavĨch zl¼ļen²n prechodných prvkov (Au, Ag, Co, Cr, Cu, Fe, Ir, Mn, Ni, 

Os, Pd, Pt, Rh, Ru, Ti, Mo) menovite - alkylderiváty (Sn, Pb, Cd, Hg, Se, As, Ge, Tl, 

Zn, Cu), karbonyly (Ni, Fe, Co, Se, Mo, W), cheláty (Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, 

Hg, Mn, Ni, Pb, Pd, Sb, Se, Ti, V, Zn), oxidy (Os, Ru), halidy (As, Bi, Cd, Ge, Mo, Ni, 

Os, Pb, Pt, Re, Ru, Sb, Se, Si, Sn, Tl, U, V, W, Zn) [52 - 56]. 

 Prístup generovania hydridov m¹ģeme rozdeliŠ na priamy prenos  

(dávkový, prietokový), kde generovaný hydrid vzniknutý vhodnou reakciou je priamo 

vedený do atomizátoru a generovanie s kolekciou (kryogénna kolekcia),  

kde vygenerovanĨ hydrid najprv nahromad²me a aģ potom transportujeme  

do atomizátoru atomizátoru alebo ho hromadíme priamo v atomizátore (in-situ kolekcia 

v ETA - AAS, záchyt a atomizácia v kremennom atomizátore). 

 Produkty generovania prchavĨch zl¼ļen²n je moģn® detekovaŠ v spojení  

s ICP - AES, ICP - MS, AAS a AFS. V pr²pade at·movej absorpcie je moģn® vyuģiŠ  

ako atomiz§tor miniaturnĨ dif¼zny plameŔ, FIGS atomizátor (z anlického flame ï in -

gas - shield), kremenný atomizátor tvaru T, ktorý je vhodný len pre AAS, 

multiatomizátor, grafitový atomizátor a DBD atomizátor (z anglického dielectric barrier 

discharge, výboj cez dielektrickú bariéru). 

 

2.2.1 Chemické generovánie prchavých specií 

 

 Medzi najrozġ²renejġiu techniku generovania prchavĨch zl¼ļen²n patrí chemické 

generovanie, ktor® m§ vŅaka svojej citlivosti a selekt²vnosti ġirok® vyuģitie v spojení 

s AAS pre stopov® aģ ultrastopov® stanovenie [53].   
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 Tvorba prchavĨch zl¼ļen²n prebieha redukciou analytu 0,001 ï 5,0 % vodným 

roztokom tetrahydridoboritanu sodného, ktorý je stabilizovaný 0,1 ï 1 mol dm-3 

hydroxidom sodným alebo hydroxidom draselným. Stabilizátor sa k roztoku pridáva 

kvôli nestabilite tetrahydridoboritanu sodného vo vodnom roztoku pri neutrálnom alebo 

kyslom pH. HydrolĨza tetrahydridoboritanu sodn®ho prebieha po zmieġan² s kyselinou 

v kyslom prostredí. RĨchlosŠ rozkladu z§vis² na pH, ļ²m je prostred² z§saditejġie tým je 

rĨchlosŠ rozkladu niģġia a naopak [57].   

 PodŎa teórie hydridového transféru sa v prvom kroku rozkladá 

tetrahydridoboritan sodný v kyslom prostred² reŠazovou reakciou cez niekoŎko 

hydrolytickĨch produktov aģ na kyselinu borit¼. S¼ļasne prebieha postupný transfér 

vodíku zo 4 vzniknutých hydrolytických produktov tetrahydridoboritanu sodného  

na analyt. Kaģd§ z tĨchto n§slednĨch reŠazovĨch reakci² m§ svoju rĨchlostn¼ konġtantu 

a kaģd§ rĨchlostn§ konġtanta z§vis² na acidite prostredia a zloģen² reakļnej zmesi.  

Je obtiaģne zistiŠ akĨ z týchto hydrolytických produktov a s akou ¼ļinnosŠou  

je zodpovednĨ za jednotliv® kroky tohto prenosu, ale vieme, ģe akĨkoŎvek z týchto 

hydrolytickĨch produktov m¹ģe byŠ zast¼penĨ v tejto reakcii [39].  

 D¹leģit§ je specifick§ pr²prava vzoriek zaloģenĨch na generovan² hydridov.  

Patr² sem prevedenie vzorky do roztoku, sn²ģenie kontamin§cie na ¼roveŔ kedy bude 

zanedbateŎn§ v porovnaní s koncentráciou analytu vo vzorke, kompletná mineralizácia 

 a prevedenie analytu do optimálnej hydridoaktívnej formy. S pr²tomnosŠou 

neoptimálnych hydridovoaktývnych a nehydridovoaktývnych foriem je moģn®  

sa vyrovnaŠ predredukciou, ktor§ na druhej strane zvyġuje moģnosŠ kontamin§cie 

analyzovan®ho vzorku ale aj predlģuje dobu analĨzy. Ako pr²klad predredukļn®ho 

kroku je redukcia AsV a SbV na ich trojmocné formy pomocou reakcie s jodidom 

stabilizovaným askorbovou kyselinou alebo predredukcia s L ï cysteinem, ktorý tvorí 

komplex s analytom [58, 59]. Predredukciu SeVI a TeVI tĨmto sp¹sobom realizovaŠ nie 

je moģn®, lebo by sa ich ġesŠmocn® formy redukovali priamo na kovový selén a telúr.  

Predredukcia SeVI a TeVI sa uskutoļŔuje miernejġ²m postupom pomocou reakcie vzorky 

s dostatoļne koncentrovanou HCl (1:1), po dostatoļne dlh¼ dobu (25 ï 30 minút) 

 pri dostatoļne vysokej teplote (95 ï 100 °C) [60]. 

 Pri redukcii analytu tetrahydridoboritanom sodnĨm je d¹leģitĨm vedŎajġ²m 

efektom vznik veŎk®ho prebytku vod²ku oproti prchav®mu hydridu. Vygenerované 
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prchav® zl¼ļeniny s¼ najprv oddelen® od matrice vzorky v separátore fází a následne 

transportované do atomizátoru. Transport je realizovaný vodíkom a inetrným plynom. 

Ako inertnĨ plyn sa najļastejġie pouģ²va arg·n, h®lium a dus²k. 

 Hlavnou nevĨhodou chemick®ho generovania je fakt, ģe vodnĨ roztok 

tetrahydridoboritanu sodného nie je ani v alkalickom prostredí dlhodobo stabilný  

a tetrahydridoboritan sodný v pevnej forme nie je dostupnĨ vo vysokej ļistote,  

ļo je ļasto zdrojom kontamin§cie. 

 VĨhodou chemick®ho generovania je ak m§me optimalizovan® reakļn® 

podmienky m¹ģme dosiahnuŠ 100 % konverzie pr²sluġnej hydridoakt²vnej formy  

na pr²sluġnĨ hydrid. Ak m§me dobre zostaven¼ a zoptimalizovan¼ aparat¼ru,  

tak ¼ļinnosŠ transportu by mala byŠ 100 %, ļo vedie k niģġej medzi detekcie 

v porovnaní so zmlģovan²m [61]. 

 

2.2.2 Elektrochemické generovanie prchavých specií 

 

 V 60. rokoch 20. storoļia bolo EC-VSG zavedené v dávkovom usporiadaní do 

metód atómové spektrometrie [62, 3]. Oproti chemickému generovaniu tu odpadá 

moģnosŠ kontamin§cie analyzovan®ho vzorku redukļnĨm ļinidlom. Koncentrácia 

analytu v slepom pokuse by mala byŠ teda veŎmi n²zka, ļo umoģŔuje dosiahnutie veŎmi 

n²zkych hodn¹t medz² detekcie a stanoviteŎnosti [63]. 

 Elektochemické generovanie prebieha v elektrochemickej prietokovej cele,  

kde dochádza k redukcii anlalytu na povrchu katódy vplyvom prechádzajúceho 

elektrického prúdu medzi elektródami a n§sledn®mu vzniku prchavej zl¼ļeniny. 

Elektrochemické prietokové cely rozdeŎujeme podŎa konġtrukcie na cely s iónovou 

výmennou membránou, bez iónovej výmennej membrány, s integrovaným 

membránovým separátorom fází a na tubulárnu elektrochemickú celu [64, 65]. 

Najļastejġia je tenkovrstv§ konġtrukcia z dvoch ļast² a to kat·dového a anódového 

priestoru, ktorĨ je ļasto oddelenĨ iontovou vĨmennou membr§nou z Nafionu, 

sklenenou fritou alebo poréznou keramickou trubicou [66 - 80]. Oddelenie katódového  

a anódovehó priestoru je z d¹vodu aby sa zabr§nilo anodickĨm reakļnĨm produktom 

difundovaŠ do kat·dov®ho priestoru. Elektr·dy m¹ģu byŠ vyroben® z rôznych tvarov, 

materi§lov a rozmerov. Spr§vna voŎba materi§lu pre elektr·dy je veŎmi d¹leģit§ pri 

konġtrukcii elektrochemickej cely. D¹leģitĨ predpoklad pre ide§lny kat·dovĨ materi§l  
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je poskytnutie vysokej ¼ļinnosti generovania prchavej zl¼ļeniny, inertnosŠ, dostatoļne 

veŎkĨ povrch, ktorĨ sa ne¼ļastn² prebiehaj¼cich chemickĨch a elektrochemickĨch 

reakci². Najpouģ²vanejġ² kat·dovĨ materi§l je platina, potom olovo alebo zliatina olova 

s cínom, sklený uhlík, retikulárny sklený uhlík a pyrolytický grafit [66 - 81].  

Najļastejġie pouģ²vanĨ an·dovĨ materi§l je platina, kv¹li inetrnosti v silnom oxidaļnom 

prostredí vznikajúceho chlóru alebo kyslíku pri elektrolýze anolytu. 

 Mechanizmus elektrochemického generovania sa skladá z troch po sebe 

n§sleduj¼cich f§z, ktor® sa odohr§vaj¼ na povrchu generaļnej elektr·dy [63]. V prvom 

kroku na povrchu katódy dochádza k depozícii a redukcii analytu na oxidaļnĨ stav 0 

v silne kyslom prostredí. ĐļinnosŠ tejto reakcii prenosu n§boja z§vis² na veŎkosti 

dosiahnutia negatívneho potenciálu na katóde a na veŎkosti akt²vneho povrchu 

elektródy. Na elektródach s najvªļġ²m prepªt²m vod²ka je moģn® dosiahnuŠ 

negat²vnejġieho potenci§lu. Prepªt² vod²ku rastie u materiálov, z ktorĨch m¹ģu byŠ 

vyrobené elektródy, v rade: Pt < Au < Ag < sklenený C < Cd < HgAg < Pb < PbSn  

[82, 83]. V druhom kroku vznik§ pr²sluġnĨ hydrid a to reakciou atomárneho 

vygenerovaného vodíku z povrchu katódy s redukovaným analytom [86]. PodŎa pr§ce 

Denkhausa existuj¼ dva odliġn® mechanizmy tejto reakcie a to elektrochemickĨ  

a elektrokatalytický mechanizmus. Prepªt² vod²ku na kat·de urļuje ktorĨ z týchto 

mechanizmov bude prebiehaŠ. Avġak u kat·d, ktor® s¼ zkonġtruovan® z materiálu  

so strednou hodnotou prepªt² vod²ka je moģn®, ģe prebiehaj¼ obe mechanizmy [63].     

U elektrochemického mechanizmu sa najprv na povrchu katódy s veŎkĨm prepªt²m 

vodíku deprotonizuje H3O
+ ionty. Redukciou hydridotvorného prvku, ktorý je 

deponovaný na povrchu elektródy s následnou reakciou s H3O
+ ionty cez radu 

medziproduktov vyzniká hydrid. Na druhej strane  u elektrokatalytického mechanizmu 

prebieha tvorba vodíkových atómov, ktoré sú naadsorbované na povrchu katódy 

s nízkym prepätím vodíku a ich reakciou s nasorbovaným redukovaným 

hydridotvorným prvkom v oxidaļnom stave 0 vznik§ prchav§ zl¼ļenina. V treŠom 

kroku generovania nastáva desorpcia vzniknutého prchavého hydridu z povrchu 

elektródy, ktor§ je uŎahļen§ prietokom nosn®ho plynu gener§torom [84]. 
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2.2.3 Experimentálne usporiadanie 

 

 Experimentálne usporiadanie elektrochemického generovania prchavých 

zlúļen²n  m¹ģe byŠ ako aj u chemick®ho generovania realizované v metóde priameho 

prenosu a v metóde generovania s kolekciou (viz. kapitola 2.2). Metóda priameho 

prenosu sa delí na dávkové, prietokové generovanie. 

 U met·d priameho prenosu je analyt uvoŎnenĨ z elektrochemickej cely  

ļo v najkratġom ļasovom obdob² transportovanĨ cez separ§tor fáz do atomizátoru.  

T§to met·da je tieģ oznaļovan§ ako on-line atomizácia. Pri metóde s kolekciou je analyt  

po uvoŎnen² z elektrochemickej cely koncentrovaný v ļasti aparat¼ry po cel¼ dobu 

generovania a potom je chemickou alebo fyzikálnou zmenou kvantitat²vne uvoŎnenĨ  

a transportovaný do atomizátoru [85]. 

 

2.2.3.1 Dávkové usporiadanie 

 

 U d§vkov®ho usporiadania sa predpoklad§ vyġġia ¼ļinnosŠ generovania pretoģe 

nedochádza k odnosu nezreagovaného analytu do odpadu pred dokonļen²m reakcie. 

NevĨhodou d§vkov®ho sp¹sobu generovania je, ģe prchavĨ hydrid je generovanĨ iba 

jednorázovo z dan®ho objemu vzorky a pre moģn® Ņalġie generovanie je nutn® najprv 

p¹vodnĨ roztok odstr§niŠ. Aparatúra u dávkového usporiadania je tvorená generátorom 

prchavĨch zl¼ļen²n, laboratórnĨm zdrojom konġtantn®ho pr¼du, nosnĨm plynom, ktorĨ 

je privádzaný na vstup do elektrochemického generátoru alebo do atomizátoru  

a inertným spojovacím materiálom, ktorý by mal byŠ ļo najkratġí kvôli zamedzeniu 

transportných strát. Gener§tor prchavĨch zl¼ļen²n pln² tieģ funkciu separ§toru f§z².  

Síce je dávkové usporiadanie konġtrukļne najjednoduchġie, ale nie je moģn§ 

automatizácia [86,87]. 

 

2.2.3.2 Prietokové usporiadanie 

 

 Prietokové usporiadanie je rozdielne od dávkového usporiadania prietokovým 

syst®mom, kde sa najļastejġie pouģ²va multikan§lov§ peristaltick§ pumpa, separátorom 

fáz a zavedením nosného plynu naviac do separátoru fáz. Existujú dva spôsoby 

realizácie prietokového uporiadania kontinuálna prietoková analýza (CFA) a prietoková 
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injekļn§ analĨza (FIA). Kontinu§lne generovanie je len medznĨm pr²padom injekļn®ho 

generovania, keŅ mnoģstvo vzorky ktor® prid§vame je dostatoļne veŎk® na to, aby sme 

dosiahli ustálený stav, tak injekļn® generovanie sa stane kontinu§lnym. 

 Pri CFA dochádza k plynul®mu mieġaniu kvapalnej vzorky s elektrolytom, kde 

reakcia prebieha v elektrochemickej cele. Následne dochádza v separátoru fází 

k oddeleniu plynnej od kvapalnej zloģky. Plynn§ f§za, ktor§ obsahuje prchav¼ zl¼ļeninu 

je un§ġn§ pomocou nosného plynu do atomiz§toru a kvapaln§ f§za je odŠahovan§ do 

odpadu [86]. 

 Pri prietokovej injekļnej analĨze je rozdiel v tom, ģe vzorka je o presnom 

objeme dávkovaná do toku elektrolytu [88]. ńalġ² priebeh je rovnakĨ ako u vyġġie 

spomenutej kontinuálnej pretokovej analýzy. 

 Výhodou elektrochemického generovania oproti chemickému je, ģe sa 

nepouģ²va redukļn® ļinidlo tetrahydridoboritan sodný, ktorý ļastokr§t spôsobuje 

interferencie vplyvom kontamin§cie, je finanļne n§kladnĨ, nestabilnĨ. ńalġou vĨhodou 

je nez§vislosŠ generovania na oxidaļnom ļ²sle analytu pri pouģit² kat·dy s vysokým 

prepätím vodíku. Napríklad olovená katóda je katóda s vysokým prepätím vodíku, ktorá 

poskytuje generovanie s vysokou citlivosŠou a ¼ļinnosŠou. NevĨhodou ale je, ģe je 

moģn§ elektrolytick§ redukcia pr²tomnĨch interfereruj¼cich analytov, ļo vedie 

k zvĨġenĨm hodnot§m interferentov [89]. 

 

2.2.4 Fotochemické generovánie prchavých specií 

 

 UV - fotochemické generovanie prchavĨch zl¼ļen²n je jeden z najnovġ²ch typov 

generovania, ktorĨ sa eġte st§le vyv²ja. Výhodou tochto typu generovania oproti 

ostatnĨm je jednoduchġia aparat¼ra, vyuģ²vanie chemik§li², ktor® aģ tak nezaŠaģuj¼ 

ģivotn® prostredie a absencia redukļn®ho ļinidla, ktorĨ bĨva ļasto zdrojom 

kontaminácie [89]. UV ï fotochemick® generovanie m¹ģe dosahovaŠ veŎmi n²zkych 

medz² detekcie, pretoģe kv¹li n²zkemu obsahu vod²ku je moģn§ kombin§cia  

so syst®mami, ktor® vyuģ²vaj¼ plazmov® zdroje pre ioniz§ciu alebo atomiz§ciu vzorky, 

bez toho aby doġlo k negatívnemu vplyvu na stabilitu plazmy. VeŎkou nevĨhodou  

je nejasnĨ mechanizmus generovania a n²zka tolerancia voļi interferenci§m hlavne 

anorganických iontov [90]. 
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 Pomocou UV ģiarenia prebieha redukcia analytu v prítomnosti fotochemického 

ļinidla, ktorĨm s¼ zvyļajne n²zkomolekul§rne organick® kyseliny [91, 92, 93]. Existujú 

viaceré teórie o mechanizme tejto reakcie a jedna z nich predpokladá fotolytický 

rozklad nízkomolekulárnej organickej kyseliny za vzniku voŎnĨch radik§lov,  

ktor® m¹ģu redukovat stanovovanĨ analyt za vzniku prchavej zl¼ļeniny [92]. 

 Hlavnou komponentou inġtrument§lneho usporiadania fotochemick®ho 

generovania je UV ï fotoreaktor. Ten sa sklad§ zo zdroja UV ģiarenia, ktorĨm  

je  najļastejġie ortuŠov§ vĨbojka s rôznym vnútorným tlakom ortuti a z reakļnej cievky, 

ktorou prúdi vzorka [91]. Vªļġinou je reakļn§ cievka obmotan§ okolo zdroja             

UV ģiarenia alebo je umiestnen§ na  jeho povrchu. Je nutn® zaistiŠ dostatoļn¼ intenzitu 

UV ģiarenia. Reaļn§ cievka mus² maŠ dostatoļnĨ kontakt a dostatoļn¼ absorpciu s UV 

ģiaren²m. Ako materi§l sa pre reakļn¼ cievku vol² tefl·n alebo kremenn® sklo. 

NevĨhodou tefl·novej hadiļky je, ģe ļiastoļne absorbuje ģiarenie v UV oblasti, takģe 

zniģuje intenzitu ģiarenia, ktoré sa dostatne k reakļnej zmesi. Vo vlastnej reakļnej 

zmesi dochádza k absorpcii ģiarenia lebo kvapaliny absorbuj¼ UV ģiarenie veŎmi 

¼ļinne. Naj¼ļinnejġia absorpcia je v tej ļasti kvapaliny, ktor§ je najbliģġie k stenám 

výbojky. Aby sa celý analyt dostal do dostatoļne dlh®ho kontaktu so ģiaren²m,  

tak vo vn¼tri reaktoru mus² doch§dzaŠ k difúzii. Doba expozície je daná prietokom 

reakļnej zmesi, ktor§ je ovl§dan§ nastaven²m peristaltickej pumpy, pH prostred²m, 

materi§lom reakļnej cievky a koncentr§ciou n²zkomolekulárnej organickej kyseliny 

(karboxylové kyseliny). Analyt prevedenĨ na prchav¼ zl¼ļeninu sa na vĨstupu 

z reakļnej cievky oddel² od kvapalnej f§zi pomocou separ§toru f§z a je vedená  

do detektoru [89]. 

 

2.3 Ġtatistick® spracovanie výsledkov 

 

¶ Smerodajná odchýlka 

Smerodajn§ odchĨlka urļuje mieru preciznosti a pravdivosti, ļiģe vĨchĨlenie  

od strednej hodnoty. Smerodajn¼ odchĨlku je moģn® vypoļ²taŠ podŎa n§sleduj¼ceho 

vzorca:                                              
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ὼ ὼӶ 

                                                                                                                    (2.1) 

kde n je poļet vykonanĨch meran² a hodnota ὼ je nameraná v i ï tém poradí. 

 

¶ Medz detekcie (LOD) 

Medz detekcie je mnoģstvo analytu vo vzorke, ktoré vyvolá odozvu meriaceho 

zariadenia, ktor® je moģn® s istotou priradiŠ analytu. LOD je moģn® urļiŠ podŎa 

nasledujúceho vzorca: 

ὒὕὈ
σ ί

ὥ
 

                                                                                                                        (2.2) 

kde s je smerodajná odchýlka ġumu, ὥ je rovn® smernici kalibraļnej priamky. 

 

¶ Medz stanoviteŎnosti (LOQ) 

Medz stanoviteŎnosti vyjadruje najniģġiu koncentr§ciu analyu vo vzorke, ktor¼ je moģn® 

uģ s definit²vnou presnosŠou kvantitat²vne stanoviŠ za danĨch podmienok. LOQ je 

moģn® urļiŠ podŎa nasleduj¼ceho vzorca: 

ὒὕὗ
ρπ ί

ὥ
 

                                                                                                                        (2.3) 

kde s je smerodajná odchýlka ġumu, ὥ je rovn® smernici kalibraļnej priamky. 

 

¶ CitlivosŠ 

CitlivosŠ je miera schopnosti danej analytickej met·dy rozl²ġiŠ dve koncentrácie, ļiģe 

ide o smernicu kalibraļnej priamky. Porovn§vaŠ citlivosŠ jednotlivĨch analytickĨch 

met·d je moģn® iba vrámci jedného detektoru. 
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¶ OpakovateŎnosŠ (RSD) 

OpakovatelnosŠ je tesnosŠ rovnakĨch vĨsledkov, ktor® z²skame rovnakým meraním 

rovnakého objektu, za zhodných podmienok v kr§tkom ļasovom intervale, na rovnakej 

inġtrument§cii a rovnakĨm oper§torom. OpakovateŎnosŠ sa vyjadruje ako relatívna 

smerodajná odchýlka: 

ὙὛὈ Ϸ
ί

ὼӶ
 

                                                                                                                          (2.4) 

Kde s je smerodajná odchýlka a ὼ← je aritmetický priemer. 

 

¶ Lineárny rozsah 

Line§rny rozsah je rozmedzie medzi najniģġou koncentr§ciou analytu umoģŔuj¼cou 

stanovenie, ktorá je zvyļajne rovná LOQ a najvyġġou koncentráciou analytu v oblasti, 

kde je odozva detektora na koncentr§ciu line§rn§. Tato najvyġġia koncetr§cia analytu je 

nazývána limit linearity. 
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3 EXPERIMENTÁLNA  ĻASş 
 

3.1 Chemikálie 

 

¶ Ġtandardný roztok telúru bol pripravený z teluriļnanu sodného (Sigma-Aldrich, 

USA) 

¶ Kyselina chlorovodíková 37%, p.a. (Merck, Nemecko) 

¶ Kyselina sírová 97% (Merck KGaA, Germany) 

¶ Kyselina dusiļn§ 65% (p.p., Lach ï Ner, Ļesk§ republika) 

¶ Deionizovaná voda pripravená zariadením Milli QPLUS (Millipore, USA) 

¶ Argón s ļistotou 99,998 % (Linde Technoplyn, Praha, ĻR) 

¶ Kyselina dusiļn§ (Merck, SRN) k ļisteniu elektr·d  

 

3.2 Prístroje 

 

¶ AtomovĨ absorpļný spektrometer UNICAM 939 (Unicam, UK), spektrometer 

bol ovládaný pomocou softwaru Solaar 939 

¶ Te vĨbojka s dutou kat·dou, nap§jac² pr¼d vĨbojky 8 mA, vlnov§ dŌģka pre 

stanovenie telúru ɚTe = 214,4 nm, spektrálny interval 1,0 nm (Photron, Australia) 

¶ ProgramovateŎn§ osemkan§lov§ peristaltick§ pumpa MasterFlexÈ L/S  

(Cole-Parmer USA) 

¶ Laboratórny lineárny zdroj LPS 303 firmy American Reliance (Taiwan); 

maxim§lne nastaviteŎnĨ pr¼d 3,0 A, maxim§lne napªtie 30,0 V 

¶ Prietokomer (mass flow controller) (Cole-Parmer, USA) k meraniu prietoku 

nosného plynu (rozmedzie 0-200 ml minï1) 

¶ Kremenný atomizátor (trubice tvaru ĂTñ, dŌģka atomizaļného ramena 120 mm 

a vnútorný priemer trubice 12 mm, v strede z¼ģen§ ļasŠ dŌģky 60 mm  

s vnútorným priemerom 2 mm) odporovo vyhrievaný na teplotu 960 °C  

(RMI, ĻR) 

¶ Hydrostatický separátor fáze (sklo) , separátor fáze s n¼tenĨm odŠahom vlastn² 

konġtrukcie (plast), separ§tor f§ze s n¼tenĨm odŠahom (sklo) 

¶ VodnĨ ultrazvukovĨ k¼peŎ E30H Elmasonic 
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¶ Analytick® v§hy 2004 MP (Sartorius, Ļesk§ republika) 

 

3.3 Spojovací a tesniaci materiál 

 

¶ Ļerpacie hadiļky TYGONÈ o rôznych priemeroch 

¶ PTFE spojovacie hadiļky  

¶ Spojovacie materiály firmy SUPELCO 

¶ Nafionová membrána NAFION® tvaru folie tlouġŠky 0,18 mm, katalog. ļíslo 

274674-1 (Aldrich, USA) 

¶ Teflonové tesniace pásky (100% PTFE plynotŊsná, 19x0,2 mm a 12 x 0,1 mm) 

 

3.4 Prietokov§ generaļn§ cela 

¶ Tenkovrstvová prietoková elektrochemická cela s iónovou výmennou 

membránou 

Cela je tvorená z dvoch teflónových blokov, ktoré majú vyfrézované priestory 

sl¼ģiace ako katódový a anódový priestor, a s iónovou výmennou membránou, ktorá 

je tvorená nafionovou membránou NAFION® 117 v tvare fólie hrúbky 0,18 mm, 

katalog.ļíslo 274674-1 (Aldrich, USA). Teflónové bloky sú navzájom spojené 

mosadznĨmi skrutkami, ktor® sl¼ģia na fix§ciu a spoj je utesnený gumeným 

tesnením (Obr. 1). Anódový aj katódový priestor majú rozmery 50 x 2,5 x 5 mm  

s vnútorný obejemom 982 mm3 . Ako anóda bol pouģitý - platinový drôt  

s priemerom 1 mm, dŌģkou 50 mm o ļistote 99,99 % (Safina, Vestec u Prahy) a ako 

katóda bol pouģitý - olovený drôt s priemerom 2 mm, dŌģkou 50 mm (Aldrich, 

USA). MŘtvy objem kat·dov®ho priestoru je 825 mm3 a mŘtvy objem an·dov®ho 

priestoru je 943 mm3.Vonkajġi rozmer zostavenej cely bol 70 x 40 x 13 mm.  
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Obr. 1: Tenkovrstvá elektrolytická cela (obrázok prevzatý a upravený z [94])  

1 ï prívod katolytu, 2 ï katóda, 3 ï nafionová membrána, 4 ï anóda, 5 ï prívod 

anolytu, tesnesie a skrutky nie sú zobrazené 

 

 

¶ Tenkovrstvová prietoková elektrochemická cela bez iónovo výmennej 

membrány  

Cela je tvorená z dvoch teflónových blokov, ktoré maj¼ spoloļnĨ katódový 

a anódový priestor bez iónovej výmennej membrány. Teflónové bloky sú navzájom 

spojen® mosadznĨmi skrutkami, ktor® sl¼ģia na fixáciu a spoj je utesnený gumeným 

tesnením (Obr. 2). Anódový a katódový priestor majú rozmery 48 x 2,5 x 5 mm  

s vnútorný obejemom 942 mm3 . Ako anóda bol pouģitĨ - platinový drôt  

s priemerom 1 mm, dŌģkou 50 mm o ļistote 99,99 % (Safina, Vestec u Prahy) a ako 

katóda bol pouģitĨ - platinovĨ dr¹t s priemerom 1 mm, dŌģkou 50 mm o ļistote 

99,99 % (Safina, Vestec u Prahy). MŘtvy objem priestoru je 904 mm3. Vonkajġi 

rozmer zostavenej cely bol 70 x 40 x 13 mm.  
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Obr. 2: Tenkovrstvá elektrolytická cela cela bez iónovo výmennej membrány 

(obrázok prevzatý a upravený z [94])  

 1 ï prívod katolytu, 2 ï katóda, 3 ïanóda, 4 ï prívod anolytu, tesnenie a skrutky 

nie sú zobrazené 

 

3.5 Aparatúra pre analýzu 

 

 Pre optimalizáciu podmienok elektrochemického generovanoa prchavých 

hydridov telúru bol vyuģ²vanĨ at·movĨ absorpļn² spektrometer UNICAM 939 

(Unicam, UK). Zdrojom ģiarenia bola Te vĨbojka výbojka s dutou katódou s napájacím 

prúdom výbojky 8 mA. Meranie bolo vykonan® pri vlnovej dŌģke 214,4 nm s pouģit²m 

spektrálného intervalu 1,0 nm. Meranie bolo vykon§van® bez pouģitia korekcie pozadia. 

Namerané signály boli vyhodnotené v programe Solaar, kde bola odļitan§ vĨġka p²ku  

a plocha píku. K atomizácii prchavých hydridov telúru bol vybraný externe vyhrievaný 

kremenný atomizátor tvaru ĂTñ (Obr. 3) a k ohrevu bola pouģit§ piecka s odporovým 

vyhrievaním. Nastavenie teploty bolo zrealizované pomocou regulátoru teploty. 

V grafoch s¼ vģdy uveden® priemery hodn¹t z minimálne troch meraní a chybové 

¼seļky reprezentuj¼ smerodajn¼ odchĨlku merania. 
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Obr. 3: Schéma externe vyhrievaného kremenného atomizátoru tvaru ĂTñ 

 (obrázok prevzatý a upravený z [50])  

 1 ï centrálne rameno - vstup plynnej fázy, 2 ï optické rameno - optická osa 

 

 

 Optické rameno externe vyhrievaného kremenného atomizátoru tvaru ĂTñ  

je umiestnené v ose AAS. Centr§lne rameno sl¼ģi k prívodu vzniknutého hydridu,  

ktorý je vedený nosným plynom [50]. Pre atomizáciu hydridov v kremennom 

atomizátory je potrebná malá frakcia vodíka a stopy kyslíku. Vodík vzniká na katóde  

pri elektrochemickom generovaní a stopy kyslíka sú prítomné v plyne, ktorý  

je zavádzaný do atomizátoru. Optim§lna citlivosŠ QTA je z§visl§ na atomizaļnej 

teplote, na vnútornom priemere atomizátoru a na celkovom prietoku plynu, ktorý vedie 

do atomizátoru. QTA m§ radik§lovĨ mechanizmus atomiz§cie, kde na zaļiatku hor¼cej 

zóny atomizátoru vzniká reakciou vodíku s kyslíkom oblak vodíkových radikálov. 

Reakciou vzniknutých vodíkových radikálov s hydridom analytu vznikaj¼ voŎn® at·my. 

 Výhodou pouģitia tohto typu atomiz§toru je kompletná atomizácia, dlhġia doba 

zdrģania voŎnĨch at·mov v optickej ose spektrometru vŅaka dŌģke optick®ho ramena  

a nízkemu prietoku plynu, ļo vedie k dobrej citlivosti [86]. ńalġou vĨhodou je, ģe ġum 

pozadia je zanedbateŎnĨ, ļo zas vedie k nízkym medzím detekcie. Na druhej strane 

nevĨhodou QTA je zl§ odolnosŠ voļi atomizaļnĨm interferenci§m a neuspokojiv§ 

linearita kalibraļnĨch kriviek [50, 86]. Pr²ļinou m¹ģe byŠ skutoļnosŠ, ģe po opusten² 

priestorovo obmedzeného oblaku vodíkových radikálov, ktorý je umiestnený  

na zaļiatku hor¼cej z·ny atomiz§toru, m¹ģu voŎn® at·my zanikaŠ reakciou s inými 

atómami a molekulami, ktoré sú prítomné v optickej trubici [95]. Poloha a mnoģstvo 
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vzniknutých vodíkových radikálov závisí na teplote atomizátoru, na jeho konġtrukļných 

parametroch a na zloģen² a objemovej prietokovej rýchlosti nosného plynu.  

 Pre elektrochemické generovanie prchavých hydridov telúru bola pouģitá 

tenkovrstvá prietoková elektrochemická cela s a bez iónovo výmennej membrány 

s dávkovaním analytu do prúdu elektrolytu (katolytu u cely s iónovo výmennou 

membránou) pomocou dávkovacieho ventilu. V elektrochemickej cele dochádzalo 

k redukcii analytu a následne k tvorbe pr²sluġnej prchavej zl¼ļeniny ï hydridu telúru. 

Vygenerovaný hydrid bol spoloļne so vznikajúcim vodíkom transportovaný prúdom 

nosného plynu ï argónu do separátoru fází. Nosný plyn bol zavádzaný pred vstupom  

do elektrochemickej cely. V separátoru fází dochádzalo k oddeleniu plynnej fáze  

od kvapalnej, kde plynná fáza bola veden§ tefl·novou hadiļkou do externe 

vyhrievaného kremenného atomizátoru tvaru ĂTñ v optickej dráhe atómového 

absorpļn®ho spektrometru. Kvapalná fáza bola odvádzaná do odpadu. V atomizátore 

nastal rozklad hydridu tel¼ru na voŎn® at·my telúru v základnom stave, ktoré pohlcovali 

prech§dzaj¼ce ģiarenie emitovan® telúrovou výbojkou. Schéma usporiadania  

je na Obr. 4. 

 

Obr. 4 Sch®ma prŢtokov®ho gener§toru s dávkováním do proudu (obrázok prevzatý  

a upravený z [94])  

1 - zásobník nosného plynu argónu, 2 - prietokomer, 3 - vstup katolytu, 4 - dávkovací 

ventil, 5 - vstup anolytu,6 - peristaltická pumpa, 7 - elektrochemická cela, 8 - separátor 

fází, 9 - atomizátor 
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Do systému u tenkovrstvej prietokovej elektrochemickej cely s a bez iónovej 

výmennej membránány bolo pomocou prietokovej injekļnej analĨzy (FIA) d§vkovan§ 

vzorka po definovanú dobu 5 s. Objem vzorky je závislý na objemovej prietokovej 

rĨchlosti vzorky. U oboch typov ciel bola objemov§ prietokov§ rĨchlosŠ 3,5 ml min-1, 

ļiģe bolo vģdy d§vkovaných 0,3 ml roztoku ġtandardu telúru pomocou dávkovacieho 

ventilu. Roztok ġtandardu tel¼ru bol dávkovaný do prostredia katolytu kyseliny 

chlorovodíkovej u cely s membránou a do prostredia elektrolytu kyseliny sírovej u cely 

bez membrány. Anolyt - kyselina sírová bola priv§dzan§ rovnakou rĨchlosŠou ako 

katolyt a analyt a to 3,5 ml min -1.  

Ako separ§tor f§z² bol pouģitĨ hydrostatickĨ, s n¼tenĨm odŠahom vyrobený  

zo skla a separátor s n¼tenĨm odŠahom z plastu vlastnej konġtrukcie (Obr. 5). 

 

 

Obr. 5: Separátory fází 

A: Hydrostatický separátor fází 

1 - odvod plynnej fáze do atomizátoru, 2 - pr²vod reakļnej zmesi, 3 - odvod do odpadu 

 

B: Separátor fází s n¼tenĨm odŠahom (sklo) 

1 - pr²vod reakļnej zmesi , 2 - odvod plynnej fázy do atomizátoru, 3 - odvod do odpadu, 

4 - peristaltická pumpa 

 

C: Separátor fází s n¼tenĨm odŠahom vlastnej konġtrukcie (plast) 

1 - pr²vod reakļnej zmesi , 2 - odvod do odpadu, 3 - odvod plynnej fázy do atomizátoru, 

4 - skúmavka z plastu 5 - peristaltická pumpa 
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HydrostatickĨ separ§tor f§z² patr² medzi konġtrukļne jednoduch® a lacn® 

separ§tory f§z². NevĨhodou je vysokĨ mŘtvy objem zariadenia a vyrovnanie tlaku 

s okolným atmosferickým tlakom ktorý spôsobuje pulzy sign§lu pri pulzoch ġ²riacich  

sa v plyne ļi v kvapaline. MŘtvy objem m§ tieģ vplyv na tvar p²ku. Ļ²m je mŘtvy objem 

vyġġ² tĨm s¼ p²ky ġirġie a niģġie. Tento druh separ§toru f§z² nem¹ģe pracovaŠ s vyġġ²mi 

pretlakmi plynu, ļo je dan® vĨġkou vodn®ho stŌpca odpadn®ho ramienka trubice. 

Separátor fází s n¼tenĨm odŠahom m§ pevne nastaven¼ rĨchlosŠ odŠahu odpadu 

prietokom peristaltickej pumpy. MŘtvy objem kvapaliny m¹ģe byŠ malĨ. VĨhodn® je ak 

je moģn® odtok zreagovanej zmesi ovl§daŠ nez§visle na pr²vode samostatne 

ovl§dateŎnou peristaltickou pumpou. OdŠahovĨ prietok pumpy mus² byŠ totoģnĨ alebo 

vyġġ² neģ je s¼ļet prietoku priv§dzanĨch kvapal²n. Ak je ale odŠahovĨ prietok pr²liġ 

vysokĨ m¹ģeme ļiastoļne odŠahovaŠ aj plynn¼ f§zu n§ġho analytu a doch§dza 

k stratám. 
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4 VħSLEDKOVĆ ĻASş A DISKUSIA  

 

4.1 Tenkovrstvá prietoková elektrochemická cela s iónovou výmennou 

membránou 

 

 Nasledujúce kapitoly (4.1.1 aģ 4.1.4) sa venujú optimalizácii experimentálnych 

podmienok pre elektrochemické generovanie hydridov telúru. Pre dosiahnutie 

maxim§lnej ¼ļinnosti generovania prchavĨch zl¼ļen²n bolo potrebn® optimalizovaŠ 

objemovú prietokovú rĨchlosŠ nosného plynu argónu, objemovú prietokovú rĨchlosŠ 

vstupných roztokov, koncentráciu katolytu HCl a generaļný prúd. V kapitolách  

(4.1.5 a 4.1.6) bol ġtudovaný vplyv teploty vstupných roztokov a separátoru fází,  

ich chladenie a zohrievanie, s cieŎom dosiahnuŠ maximálnu odozvu signálu telúru. 

Vġetky optimalizacie boli vykon§van® s koncentráciou roztoku telúru 10 mg dm-3 ak nie 

je v texte uveden® in§ļ. Ak daný parameter nie je predmetom optimalizácie tak,  

jeho hodnota bola nastavená tak, ako je uvedené v Tab. 1. ńalej bola urļen§ kalibraļn§ 

z§vislosŠ a analytické parametre stanovenia telúru pomocou elektrochemického 

generovania s at·movou absorpļnou spektrometriuou ako detekciou (kapitola 4.1.7). 

 Ak nie je uveden® in§ļ, tak pre odļ²tanie sign§lu bol pouģitĨ grafický záznam, 

ktorĨ je s¼ļasŠou ovl§dacieho softv®ru pr²stroja Solar 939. V okamihu vstupu vzorky  

do systému bol zapnutý záznam. Získaný záznam mal tvar píku. Poļas cel®ho 

experimentu boli zaznamen§van® vĨġky aj plochy p²kov, ale pre nedostatoļn¼ symetriu 

píkov boli uprednostnen® vĨġky p²kov pre vĨpoļty a grafy. 

 

Tab. 1: Optimálne podmienky pre elektrochemické generovanie telúru 

Parametre  

Vlnov§ dŌģka [nm] 214,4 

Napätie na foton§sobiļi [V]  709 

Tepkota atomizátoru [°C] 960 

H2S04 (anolyt)  [mol dm-3] 2,0 

 

 

 Pri elektrochemickom generovaní je nutn® vykonaŠ pred meran²m aktiv§ciu 

povrchu generaļnej elektr·dy. Aktivácia sa vykonáva nasavaním koncentrovaného 
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roztoku stanoveného analytu. Pri aktivácii sa 10x nasával roztok telúru s koncentráciou 

100,0 mg dm-3 prietokovou rĨchlosŠou 3,0 ml min-1 po dobu 30 s. GeneraļnĨ pr¼d bol 

nastavený na hodnotu 0,35 A a nosný plyn argón bol zavedený do prúdu katolytu pred 

vstupom do elektrochemickej cely s prietokovou rĨchlosŠou 150,0 ml min-1. 

Vysvetlenie nutnosti aktivácie elektrochemickej cely je na základe vysokej sorpļnej 

schopnosti niektorĨch ļast² elektrochemickej cely ako je napr²klad kat·da alebo aj celá 

experimentálna aparatúra. Pri pouģit² novej elektrochemickej cely alebo kat·dy je nutn® 

najprv nasĨtiŠ miesta s vysokou sorpļnou schopnosŠou. 

 

4.1.1 Optimalizácia objemovej prietokovej rýchlosti nosného plynu  

 

 Bola vykonaná optimalizácia prietoku nosného plynu argónu, ktorý je jeden 

z rozhoduj¼cich faktorov pre ¼ļinnosŠ transportu. Na jednej strane elektrochemická cela 

vyģaduje relativne n²zke prietoky kv¹li jej vodivosti, ale na druhej strane n²zke prietoky 

nosného plynu vedú k transportným stratám prchavĨch zl¼ļen²n tel¼ru v dôsledku 

rozpustenia do kvapalného odpadu. Ġtudovan® boli prietoky od 25,0 ml min-1                              

do 200,0 ml min -1 . Prietok argónu bol zavedený iba na vstup do elektrochemickej cely, 

pretoģe prietok arg·nu zavedenĨ na výstup z elektrochemickej cely m§ niģġ² vplyv na  

citlivosŠ merania [96]. Obr. 6 zobrazuje z§visloŠ vĨġky p²kov na prietokovej rĨchlosti 

nosného plynu argónu. Za optimálnu hodnotu bola zvolený prietok 100,0 ml min-1, 

kv¹li najvyġġej odozve sign§lu. Vysok® prietoky arg·nu by mohli ohroziŠ vodivosŠ 

elektrochemickej cely, zn²ģiŠ jej ģivotnosŠ a zhorġiŠ opakovateŎnosŠ. 

 

4.1.2 Optimalizácia objemovej prietokovej rýchlosti pracovných roztokov  

 

 Bola vykonaná optimalizácia prietokovej rýchlosti pracovných roztokov 

(katolytu, anolytu a analytu). Ġtudovan® prietoky boli v rozmedzí od 2,0  

do 5,0 ml min-1. Namerané hodnoty sú uvedené v grafu na Obr. 7, kde so zvyġuj¼cou  

sa prietokovou rĨchlosŠou rastie odozva sign§lu do 3,5 ml min-1 a Ņalej mierne kles§ 

alebo dosahuje plata. Za optimálnú hodnotu bol zvolený prietok 3,5 ml min-1. ńalġie 

zvyġovanie prietokovej rĨchlosti viedlo k sn²ģenej ¼ļinnosti generovania, ktor®  

sa prejavilo konġtantnou odozvou sign§lu na vyġġie mnoģstvo tel¼ru zaveden®ho  

do elektochemickej cely. 
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Obr. 6:  Z§vislost vĨġky p²ku na objemovej prietokovej rĨchlosti arg·nu 

cHCl (katolyt) = 1,5 mol dm-3, Froztokov = 3,0 ml min-1, I = 0,75 A 

 

 

 
Obr. 7:  Z§vislosŠ vĨġky p²ku na prietokovej rĨchlosti katolytu, anolytu a analytu  

cHCl (katolyt) = 1,5 mol dm-3, FAr = 100,0 ml min -1, I = 0,75 A 
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4.1.3 Optimalizácia koncentrácie katolytu HCl 

 

 Optimalizácia koncetrácie katolytu HCl bola v rozmedzí od  1,0 do                  

3,5 mol dm-3. Optimálna koncentrácia katolytu je nevyhnutná pre efektívnu a 

konġtantn¼ tvorbu hydridov tel¼ru, pretoģe koncentr§cia katolytu obmedzuje vodivosŠ 

elektrochemickej cely a z§roveŔ je katolyt zdrojom vod²ku pre tvorbu hydridov [97]. 

Z Obr. 8 vyplíva, ģe so st¼paj¼cou koncentr§ciou st¼pa odozva sign§lu aģ do 

koncentrácie 3,0 mol dm-3, ktorá bola zvolená za optimálnu. Vo vġeobecnosti plat², ģe 

generovanie prchavĨch zl¼ļen²n tel¼ru vyģaduje vyġġiu koncentr§ciu katolytu 

v porovnaní s inými hydrotvornými prvkami. UvoŎnenie plynného H2Te je výhodné pri 

niģġom pH, pretoģe H2Te je relatívne silná kyselina (pKa = 2,6 ) [39].  

 

 
Obr. 8:  Z§vislost vĨġky p²ku na koncentr§cii katolytu HCl  

FAr = 100,0 ml min -1, Froztokov = 3,5 ml min -1, I = 0,75 A 

 

 

4.1.4 Optimaliz§cia generaļn®ho pr¼du 

 

 Optimalizácia generaļn®ho pr¼du bola v rozmedzí od 0,35 do 0,95 A. Z Obr. 9 

vypl²va, ģe s rastúcim generaļnĨm pr¼dom stúpa odozva signálu v d¹sledku zvĨġenej 

¼ļinnosti generovania. GeneraļnĨ pr¼d m§ veŎkĨ vplyv na elektrolytickú tvorbu 

prchavého hydridu telúru. Ļ²m je vªļġ² generaļnĨ pr¼d prechádzajúci medzi 
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elektródami tak tĨm vªļġie l§tkov® mnoģstvo tel¼ru je redukovan® za jednotku ļasu. 

Vysok® hodnoty generaļn®ho pr¼du s¼ nevhodn® pre dlhodobé meranie kvôli zkráteniu 

ģivotnosti kat·dy. Maxim§lnĨ dosaģitelnĨ pr¼d je obmedzenĨ vodivosŠou katolytu  

(a prípadne aj anolytu), pretoģe nedostatoļn§ vodivosŠ zvyġuje teplotu roztokov 

odporovým zohrievaním a napomáhá rozkladu vygenerovaného hydridu.  

Za optim§lnu hodnotu generaļn®ho pr¼du bola zvolen§ hodnota 0,95 A. 

 

 

Obr. 9: Z§vislosŠ vĨġky p²ku na generaļnom pr¼de. 

FAr = 100,0 ml min -1 , Froztokov = 3,5 ml min -1, cHCl (katolyt) = 3,0  mol dm-3 

 

 

4.1.5 Vplyv teploty pracovných roztokov  

 

 Kvôli riziku rozkladu hydridu vplyvom zohriatych roztokov bol skúmaný vplyv 

teploty vstupujúcich pracovných roztokov (katolytu, anolytu a analytu) na odozvu 

signálu. Najprv sme roztoky ochladili na 0,5 °C a potom postupne pomocou 

termostatovanej lázne zohrievali aģ na 50 °C. Z Obr. 10 vypl²va, ģe teplota pracovnĨch 

roztokov nem§ ģiaden vĨraznĨ vplyv na odozvu signálu. Pri teplote roztokov 0,5 °C  

je najniģġia hodnota absorbancie a pri teplotách 10 °C a 40 °C je najvyġġia hodnota 

absorbancie. Pr²ļina vzhŎadu z§vislosti nie je zrejm§. 
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Obr. 10: Z§vislosŠ vĨġky p²ku na teplote pracovnĨch roztokov 

FAr = 100,0 ml min -1, Froztokov = 3,5 ml min -1, cHCl (katolyt) = 3,0 mol dm-3, I = 0,95 A 

 

 

4.1.6 Vplyv teploty separátoru fází 

 

 Taktieģ bol sk¼manĨ vplyv teploty na separátor fází s n¼tenĨm odŠahom zo skla 

Obr. 11 a na separátor fází s n¼tenĨm odŠahom vlastnej konġtrukcie z plastu Obr. 12. 

Naġ²m cieŎom bolo zvĨġiŠ ¼ļinnosŠ trasportu zo separ§toru f§z² do atomiz§toru a zvĨġiŠ 

¼ļinnosŠ separácie ochlazovaním alebo ohrievaním separatoru fází vo vodnom kúpeli. 

Tepelná stabilita hydridov v 16. skupine sa sniģuje so zvyġuj¼cou sa veŎkosŠou at·mu. 

Hydrid tel¼ru sa rozklad§ nad jeho bodom varu, ļo je -2 °C [96]. Maximálna odozva 

signálu telúru je pri teplote 30 °C. VeŎmi rozdielna z§vislosŠ bola nemeran§  

so separátorom fází z plastu. V tomto pr²pade bola najvyġġia citlivosŠ nameran§ pri 

teplotách okolo nuly, ļo je zapr²ļinen® transportnými stratamy, pretoģe so zvyġuj¼cou 

sa teplotou separ§toru f§z² sa zvyġuje rozklad vzniknutého hydridu telúru 

v produkovanej vodnej pare. Pre pr²ļinu z§vislosti vĨġky p²ku na teplote separ§toru f§z² 

zo skla nebolo n§jden® vhodn® vysvetlenie pre odliġn® chovanie ako u separ§toru f§z² 

z plastu. 
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Obr. 11: Z§vislosŠ vĨġky p²ku na teplote separátoru fází - sklo 

FAr = 100,0 ml min -1, Froztokov = 3,5 ml min -1, cHCl (katolyt) = 3,0 mol dm-3, I = 0,95 A 

 

 
Obr. 12: Z§vislosŠ vĨġky p²ku na teplote separ§toru f§z² - plast 

FAr = 100,0 ml min -1, Froztokov = 3,5 ml min -1, cHCl (katolyt) = 3,0 mol dm-3, I = 0,95 A 
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4.1.7 Kalibraļná závislosŠ a analytické charakteristiky 

 

 Pre meranie kalibraļnej z§vislosti bola pripravená séria roztokov TeIV 

s koncentráciou 0,1, 0,5, 1, 5, 10, 25, 50 mg l-1. Pri meran² boli pouģit® optimálne 

podmienky, ktoré boli zistené v predchádzajúcich experimentoch a sú uvedené v Tab. 2. 

Celkov§ kalibraļn§ z§vislosŠ stanovenia tel¼ru pomocou tenkovrstvej prietokovej 

elektrochemickej cely s iónovou výmennou membránou je znázornená na Obr. 13  

a line§rna ļasŠ je na Obr. 14 aģ do hotnoty 50 mg l-1. K miernemu zakryveniu potom 

dochádza pre hodnotu 10 mg l-1. 

 

Tab. 2: Optimálne podmienky pre elektrochemické generovanie telúru s pouģit²m 

tenkovrstvej prietokovej elektrochemickej cely s iónovou výmennou membránou 

 

Parametre  

Objemov§ prietokov§ rĨchlosŠ arg·nu [ml min-1] 100 

Objemov§ prietokov§ rĨchlosŠ roztokov [ml min-1] 3,5 

Koncentrácia katolytu HCl [mol dm-3] 3,0 

GeneraļnĨ pr¼d  [A]  0,95 

 

Základné analytické charakteristiky stanovenia telúru metódou elektrochemického 

generovania hydridov s vyuģit²m dvoch typov elektrochemickĨch ciel s¼ prehŎadne 

porovnané v kapitole 4.3. 

 

 

Tab. 3: Súhrn základných analytických charakteristík stanovenia telúru s vyuģit²m 

tenkovrstvej prietokovej cely s membránou  

 

Tenkovrstvá prietoková 

elektrochemická cela 
 

LOD (3ů) [mg lï1] 0,082 

LOQ (10 ů) [mg lï1] 0,272 

CitlivosŠ [l mgï1] 0,090 

OpakovateŎnosŠ [%] 8,6 

KoleraļnĨ koeficient 0,9795 

Lineárny rozsah [mg lï1] 5,0 
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Obr. 13: Kalibraļn§ z§vislosŠ 

FAr = 100,0 ml min -1, Froztokov = 3,5 ml min -1, cHCl (katolyt) = 3,0 mol dm-3, I = 0,95 A 

 

 

Obr. 14: Line§rna ļasŠ kalibraļnej závislosti 

FAr = 100,0 ml min -1, Froztokov = 3,5 ml min -1, cHCl (katolyt) = 3,0 mol dm-3, I = 0,95 A 
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4.2 Tenkovrstvá prietoková elektrochemická cela bez iónovej výmennej 

membrány 

 

 Následujúce kapitoly boli venované optimalizácii experimentálnych podmienok 

rovanko ako je uveden® vo vyġġie spom²nanej kapitole 4.1. 

 Z Obr. 15 vypl²va, ģe na aktiv§ciu cely s novou elektr·dou je nutn® vykonaŠ 6x 

pretoģe hodnota z²skan§ pri ġtvrtom a piatom opakovan² sa uģ veŎmi neodliġuje  

od hodnoty pri ġiestom opakovan². 

 

 

Obr. 15: Aktivácia elektochemickej cely 
FAr = 100,0 ml min -1, Froztokov  = 3,5 ml min -1, cTe  =  100 mg dm-3, I = 0,75 A 

 
 

 

4.2.1 Optimalizácia elektrolytu 

 

 Boli porovnané odozvy na roztoky H2SO4, HCl, HNO3 o koncentráci               

3,0 mol dm-3. Z Obr. 16 je viditeŎn®, ģe ako najvhodnejġia kyselina bola zvolen§ 

kyselina sírová. Pr²ļinou je pravdepodobne vznik menej akt²vnych oxidaļnĨch 

produktov na anóde ako je tomu v prípade kyseliny chlorovodíkovej (na anóde vzniká 

Cl2) alebo kyseliny dusiļnej. 
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Obr. 16: Optimalizácia elektrolytu 
FAr = 100,0 ml min -1, Froztokov  = 3,5 ml min -1, celektolyt  =  2,5 mol dm-3, I = 0,95 A 

 
 

 

4.2.2 Optimalizácia koncentrácie elektrolytu 

 

Bola optimalizovaná koncentrácia elektrolytu H2SO4 v rozmedzí koncentrácií    

0,5 ï 3,5 mol dm-3. Z Obr. 17 vypl²va, ģe zo zvyġuj¼cou sa koncentr§ciou                    

do 2,0 mol dm-3 sa absorbancia pomaly zvyġovala a u koncentr§cie 2,5 mol dm-3 

dosiahla svojho maxima a potom uģ klesala. Pre dosiahnutie dostatoļnej vodivosti  

a z§roveŔ redukcie tel¼ru na katóde je potrebná koncentrácia kyseliny sírovej 

v rozmedzí 2,0 ï 3,5 mol dm-3. 

 

4.2.3 Optimalizácia objemovej prietokovej rýchlosti nosného plynu 

 

Bola optimalizovan§ objemov§ prietokov§ rĨchlosŠ nosn®ho plynu arg·nu 

v rozmedzí 25,0 ï 200,0 ml min-1. Rovnako ako v kapitole 4.1.1 bol nosný plyn argón 

zavedený iba na vstup do elektrochemicej cely. U objemovej prietokovej rýchlosti  

25,0 ml min-1 nebolo moģn® rozl²ġiŠ sign§l tel¼ru od ġumu, prevdepodobne kv¹li 

veŎkĨm transportnĨm strat§m prchav®ho hydridu tel¼ru v dôsledku rozpustenia do 

kvapaln®ho odpadu. Na Obr. 18 je zobrazen§ z§vislosŠ vĨġky p²kov na objemovej 
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prietokovej rýchlosti nosného plynu argónu v rozmedzí 50,0 ï 200,0 ml min-1. Ako 

optimálna hodnota bol zvolený prietok 120,0 ml min-1, kv¹li najvyġġej odozve signálu. 

 

 
Obr. 17: Optimalizácia koncentrácie elektrolytu 

FAr = 100,0 ml min -1, Froztokov  = 3,5 ml min -1, I = 0,95 A 
 

 

 

 
Obr. 18: Optimalizácia objemovej prietokovej rýchlosti nosného plynu 

Froztokov = 3,5 ml min -1, celektolyt  =  2,5 mol dm-3, I = 0,95 A 
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4.2.4 Optimaliz§cia generaļn®ho prúdu 

 

Bol optimalizovanĨ generaļnĨ prúd v rozmedzí 0,35 ï 0,95 A. Pre hodnoty 

genraļn®ho pr¼du 0,35 a 0,45 A nebolo moģn® rozl²ġiŠ sign§l tel¼ru od ġumu 

pravdepodobne kvôli nedostatoļn®mu l§tkov®mu mnoģstvu tel¼ru redukovaného  

na elektr·de za jednotku ļasu. Na Obr. 19 je zn§zornen§ z§vislosŠ vĨġky p²kov  

na generaļnom pr¼de v rozmedzí 0,55 ï 0,95 A. Zo z§vislosti vypl²va ģe so zvyġuj¼cim 

sa generaļnĨm pr¼dom rastie vĨġka p²ku sign§lu tel¼ru. Za optimálnu hodnotu bol 

zvolenĨ generaļnĨ pr¼d 0,95 A kv¹li jeho najvyġġej odozve sign§lu. 

 

 

 
Obr. 19: Optimaliz§cia generaļn®ho pr¼du 

Froztokov = 3,5 ml min -1, celektolyt  =  2,5 mol dm-3, FAr = 120,0 ml min -1  
 

 

4.2.5 Optimalizácia objemovej prietokovej rýchlosti elektrolytu 

 

Prietokov§ rĨchlosŠ elektrolytu tieģ ovplyvŔuje ¼ļinnosŠ generovania prchav®ho 

hydridu tel¼ru. Pri veŎmi n²zkej objemovej prietokovej rĨchlosti elektolytu d¹jde 

k poklesu hladiny elektrolytu v elektrochemickej cele a tým k preruġeniu elektrolĨzy. 

Naopak pr²liġ vysok§ objemov§ prietokov§ rĨchlosŠ sp¹sobuje nedostatoļn¼ elekt·dov¼   

reakciu. Objemov§ prietokov§ rĨchlosŠ elektrolytu bola optimalizovan§ v rozmedzí 

 2,0 ï 5,0 ml min-1. Z Obr. 20 vyplýva, ģe so zvyġuj¼cou sa objemovou prietokovou 
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rĨchlosŠou sa odozva sign§lu zyġovala aģ do prietoku 3,5 ml min-1, ktorá bola zvolená 

za aptimálnu. S Ņalġ²m zvyġovan²m objemovej prietokovej rĨchlosti odozva sign§lu  

uģ mierne klesala. 

.  

Obr. 20: Optimalizácia objemovej prietokovej rýchlosti elektrolytu 
 celektolyt  =  2,5 mol dm-3, FAr = 120,0 ml min -1, I = 0,95 A 

 
 

 

4.2.6 Vplyv teploty pracovných roztokov 

 

Rovnako ako v kapitole 4.1.5 bol skúmaný vlpyv teploty vstupujúcuch 

pracovných roztokov (elektrolytu a analytu) v rozmedzí teplôt 0,5 -50 °C na odozvu 

signálu kôli riziku rozkladu hydridu vplyvom zohriatych roztokov. Na Obr. 21 je 

viditeŎn®, ģe so zvyġuj¼cou sa teplotou hodnota absorbancie najprv st¼pala aģ do 10 °C, 

kde dosiahla svojho maxima. Potom hodnota absorbancie so zvyġuj¼coou teplotou 

klesala, kde pri 50 °C dosiahla svojho minima. Pr²ļina vzhŎadu z§vislosti nie je zrejm§ 

ako aj u tenkovrsvej prietokovej elektrochemickej cely s iónovou výmennou 

membránou. 

 
















