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Abstrakt

Tato bakalarska prace se vénuje optimalizaci podminek
fotochemického generovani tékavych specii rhenia s detekei metodou
hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem. Fotochemické
generovani tékavych specii bylo provadéno pomoci ultrafialového zareni
ve vysokoucinném fotochemickém reaktoru s vnitinim reakénim kanalem
z prostredi kyseliny mravenci a za pritomnosti reakénich modifikatoru.

Postupné byly provedeny optimalizace parametra, které maji vliv
na ucinnost generovani — prutokova rychlost reakéniho média (doba
ozarovani), koncentrace kyseliny mravenci, pridavek kyseliny octové
a reakcénich modifikatora (prechodnych kovi) a prutokova rychlost nosného
plynu.

Pouziti vhodné kombinace reakcénich modifikatord — kademnatych
a zeleznatych iont, mélo klicovy vliv na generovani tékavé specie a vedlo
k vice nez 40nasobnému zvySeni Ucinnosti generovani. Dalsiho
(dvojnasobného) zvyseni ucinnosti generovani bylo dosazeno obalenim
vysokouc¢inného fotochemického reaktoru hlinikovou félii, pravdépodobné
nasledkem Ucinnéjsiho ozarovani vzorku v generatoru. Meze detekce (LOD)
a stanovitelnosti (LOQ) byly uréeny na 0,24 ng dm=3 a 0,80 ng dm—3 Re.

Opakovatelnost metody cinila 4,8 % pro koncentraci 100 ng dm-3 Re.

Klicova slova
fotochemické generovani tékavych  specii, rhenium, hmotnostni

spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem



Abstract

This bachelor thesis deals with an optimization of the conditions
of photochemical vapor generation of rhenium with detection by inductively
coupled plasma mass spectrometry. Photochemical vapor generation was
realized using an ultraviolet irradiation in a high-efficiency photochemical
reactor with an inner reaction channel from a formic acid based medium
1n presence of reaction modifiers.

Optimizations of parameters affecting the generation efficiency was
implemented step by step — reaction medium flow rate (irradiation time),
formic acid concentration, addition of acetic acid and reaction modifiers
(transition metals) and carrier gas flow rate.

The addition of an appropriate combination of reaction modifiers —
cadmium(II) and iron(II) ions, had a key impact on photochemical generation
of volatile species of Re and led to more than 40-fold increase in generation
efficiency. A further (2-fold) increase in generation efficiency was achieved
by wrapping the high-efficiency photochemical reactor with an aluminum foil,
probably due to more efficient irradiation of the sample in the generator.
The limit of detection and quantification were determined as 0.24 ng dm=3
and 0.80 ng dm=3 Re, respectively. The repeatability of the method
100 ng dm—3 Re was 4.8%.

Key words
photochemical vapor generation, rhenium, inductively coupled plasma mass

spectrometry
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1 Uvod

Metoda fotochemického generovani tékavych specii je zalozena
na redukci analytu (prvku) v UV generatoru v pritomnosti organickych latek
s nizkou molekulovou hmotnosti, kdy produktem této reakce jsou tékavé
specie daného analytu (prvku). Ty jsou nasledné uvolnény z kapalné faze
a unaseny proudem nosného plynu do detektoru, kterym muze byt jakakoliv
z metod analytické atomové spektrometrie. Mezi hlavni vyhody tohoto
pristupu patri oddeéleni analytu od kapalné matrice, ve které mohou byt
pritomny interferujici latky, a v pripadé vysoké Gcinnosti generovani muze
tento pristup také vést k nékolikanasobné nizsim mezim detekce.

Tématice generovani tékavych specii s detekci metodami analytické
atomové spektrometrie se dlouhodobé vénuje Oddéleni stopové prvkové

analyzy Ustavu analytické chemie AV CR, kde byla tato prace vykonana.

1.1 Cile prace

Cile této bakalarské prace Dbyly optimalizace podminek
pro fotochemického generovani tékavych specii rhenia, stanoveni

analytickych charakteristik této metody a Gc¢innosti generovani.
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2 Teoreticka cast

2.1 Rhenium

Dle periodického systému prvka patii rhenium (Re) do jeho 7. skupiny,
stejné jako mangan (Mn), technecium (Tc) a bohrium (Bh). Objeveni rhenia
se pravdépodobné datuje do roku 1908, kdy bylo objeveno Japoncem
M. Ogawou, ktery tento prvek pojmenoval nipponium (Np) a predpokladal,
ze se jedna o prvek s atomovym cislem 43 (technecium), zpétné vyhodnoceni
jeho vysledki vSak napovida, ze se pravdépodobné jednalo o rhenium.
Oficialné je vsak objev rhenia pripisovan triu némeckych védca (Walter
Noddack, Ida Tacke, Otto Berg), kteri ho roku 1925 izolovali z platinové rudy
(pozdéji téz z gadolinitu a molybdenitu), a byl tedy objeven jako posledni
z prirozené se vyskytujicich stabilnich prvka periodického systému. Prvek
dostal své jméno podle reky Ryn (latinsky Rhenus), ktera Némeckem protéka.

[1-5]

Rhenium je stribrné sedy kovovy prvek, jehoz vyskyt, jak na Zemi,
tak ve vesmiru, je neobycejné vzacny (pramérna koncentrace Re v zemské
kure je priblizné 1-5 ug kg1). V prirodé se nevyskytuje ryzi, vzdy je soucasti
mineralt (napr. molybdenit) ¢i rud (nejcastéji médénych), pri jejichz tézbé je
rhenium ziskavano jako vedlejsi produkt a jeho celkova celosvétova produkce
je priblizné 50 tun roc¢né. [6,7] Vysoce ¢isté rhenium se pripravuje v laboratori
termickym rozkladem rhenistanu amonného. V prirodé je zastoupeno
ve formé dvou izotopi — nestabilni 87Re (62,6 %; s polocasem premény

4,12 X 1010 let, rozpad prevazné na 1870s) a stabilni 185Re (37,4 %). [7]

Mezi fyzikalni vlastnosti rhenia patii taznost a kujnost. Hustota
rhenia 21,02 g cm=3 je 4. nejvyssi hustotou mezi doposud znamymi
a pozorovanymi prvky. Hodnota bodu varu rhenia ¢ini 5 903 K, coz tento
prvek stavi na druhou nejvyssi pricku mezi vSemi prvky periodického

systému prvka a na pricku prvni mezi prvky stabilnimi. Taktéz bod tani
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dosahuje vyznamné vysoké hodnoty, a to 3 459 K, ¢imz spada do skupiny

nejobtiznéji tavitelnych prvki (3. nejvyssi hodnota). [8]

O toxicité rhenia a jeho sloucenin je toho znamo velmi malo,
a to predevsim vzhledem k jeho vzacnosti v prirodé a nizkému vyuziti

clovékem. Predpoklada se ale, ze je velmi nizka. [9,10]

Rhenium je nejcastéji vyuzivano v technickém prumyslu, napriklad
jako slozka vysokoteplotnich superslitin (slitiny rtiznych kovi bez obsahu
zeleza), ze kterych se bézné vyrabi tryskové motory v leteckém pramyslu.
Ulohou rhenia v superslitinach je zlepseni mechanickych vlastnosti téchto
motoru. Dalsi praktickou aplikaci jsou platinové-rheniové katalyzatory, které
se pouzivaji na vyrobu bezolovnatého benzinu. [3,8,11] Z metastabilnich
(umélych, radioaktivnich) izotopu jsou vyznamné 188Re a 186Re,
které se vyuzivaji pri radioterapii pacientd s rakovinou jater, ktize a slinivky

b¥isni. [12—14]

Mezi nejcastéji pouzivané metody ke stanoveni rhenia patri
hmotnostni spektrometrie sindukéné vazanym plazmatem (ICP-MS),
atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES),
atomova absorpcni spektrometrie s grafitovou kyvetou (GF-AAS), neutronova
aktivacni analyza (NAA), ¢ nékteré elektrochemické metody. Vzhledem
k velmi nizkym koncentracim rhenia ve vzorcich zivotniho prostredi je vsak
jeho stanoveni velmi naroéné i pro nejcitlivéjsi metody, a v mnoha pripadech

dokonce vyzaduje 1 vyuziti prekoncentracnich technik. [15-17]

2.2 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS)

ICP-MS je povazovana za neobycejné citlivou a univerzalni techniku
analytické atomové spektrometrie pro stanoveni ultrastopovych koncentraci
prvka. [18] Jedna se o multiprvkovou metodu, ktera se pysni extrémneé
nizkymi mezemi detekce (<10 pg dm=3 pro vétsinu prvkd, <1 ugdm-3

pro vétsinu kovovych prvka) a rozsahlym dynamickym rozsahem. [19]
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Princip detekce metodou ICP-MS spociva v prevedeni molekul analytu
na atomy a nasledné ionty, jejich separaci dle poméru hmotnosti a naboje

(m/z) a kone¢ném prevedeni jednotlivych iont na elektricky signal. [18]

Metoda ICP-MS je standardné pouzivana predevsim pro analyzu
kapalnych vzorkl (¢i rozklad@/vyluht vzorkt pevnych), které jsou pri vstupu
do pristroje preménovany na aerosol v tzv. zmlzovaci. Kapénky aerosolu,
které maji priumér vétsi nez 5 az 10 pm nejsou zadouci, a proto jsou
pred vstupem do plazmového horaku oddéleny z proudu nosného plynu
(argonu) v mlzné komore. Do iontového zdroje (plazmatu) tak pokracuje pouze
frakce obsahujici jemneéjsi aerosol. V plazmatu dochazi k odpareni kapének
aerosolu, atomizaci a nasledné k ionizaci atomt. Odtud jsou vzniklé ionty
zavadény do hmotnostniho spektrometru, ve kterém jsou pomoci
hmotnostniho analyzatoru (nejcastéji kvadrupélu) rozdéleny na zaklade jejich
m/z. lonty, které pres kvadrupdl projdou, nasledné dopadaji na detektor
(nasobi¢ elektront), kde vytvareji elektricky signal, ktery je nasledné
zpracovan pomoci pocitace. V kombinaci s vhodnou separac¢ni metodou je také
mozné metodu ICP-MS vyuzit pro speciacni analyzu prvkl, pricemz mezi
nejpouzivangjsi patri  spojeni ICP-MS a vysokoucinné kapalinové
chromatografie (HPLC). Pro specia¢ni analyzu je celkem bézné i spojeni
s metodou plynové chromatografie (GC-ICP-MS) a pro analyzu vzorkl
v pevném stavu byva metoda ICP-MS kombinovana s laserovou ablaci
(LA-ICP-MS). [18,19] Je tedy zrejmé, ze ICP-MS lze pouzit pro citlivou

analyzu vzorkld v kapalném, plynném i pevném stavu.

2.3 Generovani tékavych specii

Metoda generovani tékavych specii (VSG) je alternativni metodou
vnaseni vzorku do detektoru pro metody analytické atomové spektrometrie.
V principu se jedna o prevedeni analytu z kapalného vzorku na tékavou
slouceninu (specii), oddéleni generované specie analytu od kapalné matrice

a jeji nasledny transport proudem nosného plynu do detektoru. [20]
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Hlavnimi vyhodami tohoto pristupu byva mnohem vyssi dcinnost
zavedeni analytu do detektoru (technika zmlzovani kapalného vzorku pomoci
standardniho pneumatického zmlzovace ma obvykle Uc¢innost v rozmezi
1-5 %, videalnim pripadé je mozno pomoci VSG dosahnout
az 100% ucinnosti), dale oddéleni analytu od moznych interferentt
obsazenych v kapalné matrici a moznost aplikace prekoncentracénich technik

z plynné faze (napr. kryogenni zachyt ¢i zachyt v GF pro AAS). [20-24]

V soucasné dobé existuji 3 hlavni zplsoby, jak lze tékavé specie
generovat — chemicky, elektrochemicky a fotochemicky. Nejcastéji
generovanymi a vyuzivanymi analyty v praxi jsou tzv. hydridotvorné prvky
a studené pary rtuti (volné atomy Hg), avSak analyticky vyuzitelné tekavé

specie je dnes mozné generovat pro vice nez 30 prvku. [20,23]

2.3.1 Chemické generovani tékavych specii (CVQG)

Chemické generovani je nejdéle pouzivanym a dodnes nejcastéji
aplikovanym zpusobem VSG. Principem je chemicka reakce analytu
s vhodnym redukcénim c¢inidlem (dnes témér vyhradné NaBHs ¢i KBHy)
v kyselém prostredi (nejcastéji HCl). Nejprve se predpokladalo, ze pri této
reakcl vznika tzv. nascentni vodik, ktery nasledné reaguje s analytem
v iontové formeé, ¢imz ho redukuje za vzniku hydridu daného prvku. [20]
Nicméné, v nedavné dobé bylo prokazano, ze mechanismus reakce je odlisny.
BH: je v kyselém prostredi postupné hydrolyzovan za vzniku nékolika

meziprodukti. Mechanismus generovani pak spociva v primém prenosu

vodiku z BHj ¢i jeho hydrolytickych produktt na analyt. [25]

2.3.2 Elektrochemické generovani tékavych specii (ECVQR)

Elektrochemické generovani tékavych specii je uskutecnovano
v elektrochemické cele, jiz prochazi stejnosmeérny elektricky proud. Cela je
tvorena anodovym a katodovym prostorem, které jsou od sebe bézné oddéleny

polopropustnou iontové vyménnou membranou za ucelem zabranéni smiseni
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obou elektrolyti. K samotné konverzi analytu na prislusnou tékavou specii
dochazi redukci na katodé z prostredi ¢isté mineralni kyseliny. Na povrchu
katody se vylucuje redukovany analyt a zaroven vznika atomarni vodik,

ktery s vyredukovanym analytem reaguje za vzniku tékavé specie. [26,27]

2.3.3 Fotochemické generovani tékavych specii (PCVG)

Principem fotochemického generovani tékavych specii je redukce
analytu pusobenim ultrafialového zareni nejcastéji v pritomnosti
nizkomolekularnich organickych kyselin (kyselina mravenci, octova
C1 propionova), které slouzi jako nosné a reakéni médium pro analyt.
V disledku pouziti konkrétniho reakéniho média mohou vznikat razné
tékavé specie —hydridy, karbonyly nebo alkylované specie. Prestoze
mechanismus PCVG nebyl doposud jednoznacné potvrzen, predpoklada se,
ze se organicka kyselina ptisobenim UV zareni rozpada na vysoce redukujici
radikaly a solvatované elektrony, které redukuji analyt. Ten pak muze
reagovat s dalsimi radikaly (napr. H*, CHs") nebo 1 tvoricimi se molekulami

plynu (napr. CO) za vzniku tékavé specie. [28-31]

PCVG je velmi perspektivni alternativni technikou VSG. Oproti
pristupim CVG a ECVG tato metoda nabizi Sirsi skalu aplikovatelnosti
pro prvky zoblasti kovli, nekovli 1 polokova (viz Obrazek 1). Mezi jeji
prednosti lze sjistotou zaradit konstrukéné pomérné jednoduchou
instrumentaci, a také absenci redukéniho cinidla, které je castym zdrojem
kontaminace pri CVG. Naproti tomu za vyznamnou nevyhodu lze povazovat
relativné dlouhou dobu analyzy (v nékterych pripadech i1 vice nez 5 minut),
ktera vychazi z casu potrebného k dostatecnému ozareni vzorku, a také
interference od nékterych prvki a zejména anorganickych kyselin a jejich

soli. [28,32]
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Obrazek 1 - prvky stanovitelné metodou PCVG (vyznacené)

Zdrojem UV zareni je nejcastéji nizkotlaka rtutova vybojka, v jejimz
emisnim spektru je dominantni ¢ara o vlnové délce 254 nm. V literature je
popsano 1 pouziti dalsich zdrojd UV zareni — za zminku stoji napriklad
UV-LED zdroje [33], avsak jejich pouziti je v soucasnosti spiSe okrajovou
zalezitosti. Konstrukéné nejjednodussim usporadanim pro PCVG je klasicka
tycova (trubicovda) UV vybojka ovinuta teflonovou hadickou ¢i kiremennou
kapilarou o délce desitek az stovek cm, avsak toto usporadani neumoznuje
prilis Gc¢inné ozarovani vzorku [34]. Proto se stale castéji vyuziva
modifikovana nizkotlaka rtutova vybojka s vnitinim reakénim kanalkem,
ve kterém je vzorek ozaren mnohem intenzivnéji, a to zarenim o vlnovych
délkach pod 200 nm (tzv. vakuova oblast, v pripadé rtutové vybojky jde o ¢aru
vlnové délky 185 nm). [28,35]

2.3.3.1 Fotochemické generovani tékavych specii prechodnych

kovua

Fotochemicky generované tékavé specie prechodnych kovi jsou
ve vetsiné pripadt karbonyly danych prvka — s vyjimkou Hg (tékavé pary)

a Os (oxid osmicely generovany z prostredi kyseliny dusic¢né). [28]

Hlavni pozornost mezi prechodnymi kovy byla doposud vénovana Ni
[36-39] a Fe [38,40], které vykazuji vysokou Gi¢innost generovani, a predevsim
stabilitu vygenerovaného tékavého produktu (Ni(CO)4 a Fe(CO)s5). Nicméné
popsano bylo v relativné velké mire 1 PCVG Co [37,38,41], Mo [35,42],
a W [43], pro které byla demonstrovana 1 pouzitelnost pro ultrastopové

analyzy autentickych vzorku. Z dalsich prechodnych kovi miizeme jmenovat
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jesté Cu [44], Cd [45,46], a dale Au, Ir, Pd, Pt a Rh [47], u kterych bylo PCVG
sice popsano, nicméné dosazené ucinnosti byly pravdépodobné podstatné
nizsi. Jak bylo naznaceno vyse, zajimavy zpusob generovani byl popsan
pro Os, které se velmi Gc¢inné generuje z prostredi kyseliny dusi¢cné ve formé

0OsO4 [48].

Pri PCVG prechodnych kovl (ale 1 ostatnich prvka) se velmi casto
vyuzivaji modifikatory pro zvyseni ucinnosti generovani. Z valné vétsiny
se jedna o pridavek dalsiho prechodného kovu, tzv. ,senzitizeru® (typicky
Cdz*, Cu?t, Co2+, Fe2* ¢i1 Fe3* ionty, pripadné jejich kombinace). Klicové je vsak
zvolit vhodnou kombinaci modifikatoru (a jeho koncentraci) a analytu,
jelikoz pro rGzné analyty maji rdzné modifikatory rtznou efektivitu,
a neexistuje univerzalni kombinace vhodna pro vsechny analyty. V nékterych
pripadech, jako napr. pri PCVG W [43], je pouziti téchto modifikatora
stézejni — v pripadé jejich absence neprobihda PCVG bud vubec,

nebo s opravdu velmi nizkou G¢innosti.

Mechanismus tohoto pozitivniho efektu neni dosud jednoznacéné
vysvétlen, avsak v literature se nejcastéji diskutuji dvé mozné teorie: (1)
zména v UV/VIS absorpénim spektru, vedouci k G¢innéjsi absorpci UV zareni
reakénim médiem, a (i1) zména v poméru/koncentraci generovanych radikala

vznikajicich pii ozarovani reakéniho média. [43,45,49]
2.3.3.2 Fotochemické generovani tékavych specii rhenia

Prvni zminka o fotochemické redukci rhenia (presnéji redukce
rhenistanu na nizsi oxidacni stavy) je z roku 1969 z clanku od ruskych autort
Nemodruk, A. A., Bezrogova, E. V., kteri ve svém experimentu dokazali, ze lze
Re ve formé rhenistanu redukovat na nizsi oxidaéni stavy. Pokus realizovali
vystavenim reakcéni smési UV zareni, které poskytla Hg vybojka s kremennou

kapilarou, s riznymi délkami expozice. [50]

Avsak prvni zminka o PCVG rhenia se objevuje az ve velice nedavném

clanku Zhen Y. a kol. z inora roku 2021, ve kterém autori prezentuji vliv
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kombinace Cd2* a Co2* ionti na zvyseni UcCinnosti generovani rhenia
s detekci ICP-MS. Jako reakéni médium pouzili 20% kyselinu mravenci
v kombinaci s 15% kyselinou octovou. Pridanim 30 mg dm—3 Cd2+
a b mg dm-3 Co2* zvysili Gicinnost generovani rhenia 19krat, pricemz doba
ozarovani byla velice kratka (necelé 2 minuty). Pri téchto optimalnich
podminkach byla urcena mez detekce 1 ng dm=3 a predpoklada se,

ze generovanou specii Re je dekakarbonyl dirhenia. [49]

2.4 Experimentalni usporadani technik PCVG

Do soucasné chvile bylo popsano nékolik druhtii experimentalniho
usporadani pro techniky VSG, a to kontinualni pratokové (CFA), pratokové
injekéni (FIA) a davkové (batch) usporadani. V kombinaci se vsemi témito
usporadanimi lze vyuzit 1 techniky kolekéni/prekoncentracni, které mohou

byt vyuzity ke snizeni meze detekce. [51]

Nedilnou soucasti systému pro PCVG je zdroj UV zareni, a také
separator fazi, vnémz dochazi k oddéleni plynného analytu od kapalné
matrice vzorku. Ukolem téchto dvou &4sti je zajistit dostatecny ,reakcéni® cas,
rychly prevod vzorku do plynné faze a efektivni transport analytu v plynné

fazi do detektoru. [35,52]

2.4.1 Davkové usporadani

Pri tomto typu usporadani je vzorek vkladan do reakéni nadobky
(at uz manualné ¢i pomoci peristaltického cerpadla), ve které je primo
ozarovan UV paprsky ze zdroje. Zdroj UV zareni muze byt umistén uvnitr
reakéni nadobky (zabranéni styku vzorku s elektrickymi soucastmi vybojky
zprostredkuje obvykle pouzdro z kremenného skla, do kterého je zdroj
posazen), ale také mlize byt umistén vné této nadobky a ozarovat vzorek
zvenku (viz Obrazek 2, strana 19). V pripadé davkového usporadani slouzi
reakéni nadobka zaroven 1 jako separator fazi a dochazi zde tedy kromeé

generovani 1 k separaci plynné tékavé specie analytu od kapalné matrice,
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pricemz tékava specie je transportovana do detektoru proudem nosného

plynu. [51]

Obrazek 2 - Schéma davkového usporadani (prevzato z citace [561])

1 - nosny plyn, 2 - zdroj UV zareni, 3 — detektor, 4 — vzorek

2.4.2 Pratokové usporadani

Jak jiz bylo zminéno vyse, realizovatelna jsou dvé pratokova
usporadani generatoru tékavych specii, pricemz rozdil mezi nimi je pouze
ve zpusobu davkovani vzorku (viz Obrazek 3, strana 20). Zatimco pri pouziti
FIA médu je potireba davkovat vzorek manualné pomoci davkovaciho ventilu
do proudu nosice (reakéniho média), v CFA usporadani je vzorek davkovan

kontinualné namisto nosice. [26]
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Obrazek 3 — Schéma FIA (pievzato z citace [53])

1 - nosié, 2 — peristaltické ¢erpadlo pro nosic¢, 3 — davkovaci ventil pro
vzorek, 4 - UV vybojka, 5 - nosny plyn, 6 — separator fazi, 7 — detektor,
8 — peristaltické cerpadlo pro odpad, 9 - odpad
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3 Experimentalni cast

3.1 Pouzité chemikalie

98% HCOOH (p.a., Lach-Ner, Ceska republika), 99,8% CH3COOH
(p.a., Lach-Ner, Cesk4 republika), 1000 mg dm-3 standard Re (Sigma-Aldrich,
USA), 1000 mg dm-3 standard Rh (Sigma Aldrich, USA), pevny dihydrat
(CH3COO0O)2Cd (p.a., Lach-Ner, Cesk4 republika), pevny (CH3COO)zsFe
(p.a., Sigma-Aldrich, USA), pevny tetrahydrat (CHsCOO):Mn (p.a.,
Sigma-Aldrich, USA), pevny tetrahydrat (CH3COO)2Co (p.a., Lach-Ner,
Ceské republika), pevny monohydrat (CHsCOO)2Cu (p.a., Merck, Némecko),
65% HNO3 (p.p., Honeywell, USA), deionizovana voda z pristroje Ultrapur
(Watrex, < 0,2 uS cm1), argon (99,996 %, SIAD, Ceska republika).

Pokud neni uvedeno jinak, reakéni médium bylo pripraveno naredénim
98% kyseliny mraven¢i (HCOOH) deionizovanou vodou tak, aby vysledny

roztok mél koncentraci 6 mol dm3.

Standardni roztok o koncentraci 10 g dm—3 kademnatych iontt byl
pripraven do 100 cm3 banky rozpusténim 2,38 g (CH3C0OO0)2Cd x 2 H20

v 5 cm3 CH3COOH a po rysku doplnény deionizovanou vodou.

Standardni roztok o koncentraci 5 gdm=3 zeleznatych ionta byl
pripraven do 50 cm3 banky rozpusténim 0,78 g (CH3COO)2Fe ve 2,5 cm3
CH3COOH a po rysku doplnény deionizovanou vodou.

Standardni roztoky rhenia byly pripravovany ze standardniho
zasobniho roztoku 1000 mg dm=3. Ze zasobniho roztoku byl pripraven
mezistandard o koncentraci 1 mg dm=3 v prostfedi 1 mol dm-3 kyseliny
mravenci, ktery bylo nutné uchovavat v lednici. Z tohoto ,mezistandardu®
byly kazdy den pripravovany roztoky standard@ o pozadované koncentraci.
Neni-li uvedeno jinak, pred doplnénim banky po rysku deionizovanou vodou
byly do banky se standardem vzdy pridany 98% HCOOH tak, aby jeji

vysledna koncentrace ve standardu byla 6 mol dm—3 HCOOH, a reakcni
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modifikatory tak, aby jejich koncentrace ¢inila 1000 mg dm-3 kademnatych

iontd a 10 mg dm-3 standardniho roztoku zeleznatych iontu.

Jako interni standard (IS) pro méreni na ICP-MS byl pouzit roztok
10 ung dm-3 Rh v prostiredi 2% HNOs.

Roztok k ladéni pristroje ICP-MS obsahoval 1 pg dm—3Ce, 1 ng dm-3 Co,
lpgdm=3Li, 1 uygdm=3Y, 1 ugdm-=3Tla 10 ug dm-3 As v prostredi 2% HNOs.

3.2 Instrumentace

3.2.1 Pristroje

Pro detekci byl pouzit hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym
plazmatem Agilent 7700x (Agilent Technologies, USA). Tento pristroj
pro zavadéni vzorku standardné vyuziva zmlzovace MicroMist (Glass
Expansion, Australie) a mlzné komory dle Scotta. Je vybaven reakéni/kolizni
celou a jednoduchym kvadrupdlem pro separaci iontt podle m/z. Optimalni
provozni podminky pro rezim davkovanim pomoci PCVG soucasné s vyuzitim
zmlzovani roztoku kapalného standardu a IS jsou uvedeny v Tabulce 1

(strana 23).

Pro PCVG byla vyuzita 19W UV vybojka s vnitrnim reakénim
kanalkem o objemu =~ 0,72 cm? a samostatnym napajecim zdrojem (Beijing
Titan Instruments Co., éina). Pro regulaci pruatoku Ar pouzitého pro PCVG
byl vyuzivan hmotnostni pratokomér Cole-Parmer (USA) s rozsahem
100—1 000 cm3 min-!. K ¢erpani reakéniho média a odpadu ze separatoru fazi

bylo vyuzivano peristaltické ¢erpadlo Reglo Digital (Ismatec, Svycarsko).

V blizkosti aparatury pro PCVG byl k pripadné signalizaci Uniku
veétsiho mnozstvi CO do ovzdusi laboratore umistén detektor CO FireAngel

CO-9D-INT (FireAngel, Velka Britanie).
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Tabulka 1 - optimalni podminky ICP-MS ve spojeni s PCVG

Vykon RF generatoru 1600 W

Priatok Ar pro zmlzovani 550 cm3 min-!
Pritok rediciho Ar 0 cm? min-!

Priatok Ar pro PCVG 600 cm? min-!
Prttokova rychlost reagencii 0,35 cm3 min-! nosic,
zmlzovanych do ICP-MS 0,06 cm3 min-! IS
Teplota mlzné komory 2°C

Pruatok plynu do kolizni/reakéni cely Bez plynu
Meérici mod Casové rozliSend analyza

103Rh (IS, 0,05 s), 1%Re (0,1 s),

Meérené izotopy (vzorkovaci cas)
187Re (0,1 s)

3.2.2 Aparatura pro fotochemické generovani tékavych
specii

Usporadani fotochemického generatoru je zobrazeno na Obrazku 4.
PTFE hadickou o vnitinim praméru 1 mm je pomoci peristaltického cerpadla
cerpano reakéni médium. Do proudu reakéniho média je pred vstupem
do UV vybojky s vnittnim reakénim kanalkem pomoci davkovaciho ventilu
V-451 (IDEX Health & Science) s davkovaci smyckou o objemu 0,5 cm3
davkovan vzorek standardu pripraveného v reakénim médiu. Po vystupu
z UV vybojky je v T-spoji ke smési z fotochemického generatoru pridavan
nosny plyn (Ar), ktery smés unasi do separatoru fazi. Separator fazi byl

vyroben z PP centrifugacni zkumavky o objemu 15 cm3 a byl opatren
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specialnim PTFE vickem (detailné popsano v cit. 43). Ze separatoru fazi je
vygenerovana tékava specie v plynné fazi unasena do ICP-MS pristroje PTFE

trubickou o délce 60 cm a vnitinim prumeéru 2 mm.

Tékava specie vygenerovana ve fotochemickém generatoru a oddélena
od kapalné faze byla zavadéna do mlzné komory ICP-MS misto tzv. ,makeup*
plynu. Do mlzné komory byl kontinualné zmlzovan roztok nosice (2% HNO3)
smichany s roztokem interniho standardu, pricemz oba roztoky byly cerpany
peristaltickym cerpadlem, které je soucasti ICP-MS. Pro potreby stanoveni
ucinnosti generovani (viz kapitola 4.9) byl kanal pro nosic opatren identickym
davkovacim ventilem, jaky byl pouzivan pro davkovani vzorku
do fotochemického generatoru. Detailni popis tohoto systému je uveden

v cit. [43].
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Obrazek 4 — Schéma fotochemického generatoru tékavych specii (prevzato

z citace [35])
1 - nosic¢ (reakéni médium), 2 — peristaltické ¢erpadlo, 3 — davkovaci ventil pro
standard, 4 - UV vybojka s vnitinim reak¢é¢nim kanalkem, 5 — nosny plyn,
6 — separator fazi, 7 — vstup do mlzné komory ICP-MS,

8 — odpad
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3.3 Popis méreni

Pred samotnym mérenim s PCVG bylo treba vzdy pomoci standardniho
ladiciho roztoku (viz kapitola 3.1), zmlzovaného do mlzné komory, naladit
a zkontrolovat optimalni polohu plazmové hlavice, a téz ovérit rozliseni
1 napéti na iontovych c¢ockach pro vstup do hmotnostniho spektrometru.
Poté bylo mozné zapnout peristalticka cerpadla fotochemického generatoru
(pro privod reakéniho média 1 odvod odpadu) a prutokomér pro nosny plyn,
dale zapnout UV vybojku a spojit separator fazi s mlznou komorou ICP-MS
spektrometru. Po ustaleni bylo pomoci stejného ladiciho roztoku opét
provedeno ladéni iontovych cocek a dalsich parametri pro vstup iontu
do hmotnostniho analyzatoru. Druhé ladéni (s bézicim PCVG jiz pripojenym

k ICP-MS) bylo provedeno v metodé pro detekci rhenia (tzv. batch mode).

Samotné méreni v ,batch mode“ probihalo tim zplsobem, Ze byla
nejprve pomoci injekéni strikacky naplnéna davkovaci smycka standardem
Re vreakénim médiu. Poté bylo v softwaru pristroje zapocato meéreni
a po priblizné péti sekundach byl vzorek nadavkovan do proudu reakcéniho
média otocenim davkovaciho ventilu z polohy ,LOAD* do polohy ,INJECT*,
V UV vybojce doslo k vygenerovani tékavé specie, ktera byla nasledné
oddélena od kapalné matrice v separatoru fazi a nakonec detekovana
pristrojem. Mérena odezva meéla tvar piku. Typicky signal pro oba meérené
izotopy !85Re a 187Re vcetné kontinualniho signalu IS (193Rh) je zobrazen
na Obrazku 5 (strana 26). Méreni bylo ukonceno po opétovném poklesu krivky

na zakladni linii.
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Obrazek 5 - typicky zaznam méieni pomoci PCVG-ICP-MS (2 pg dm-3 Re,

6 mol dm-3 kyselina mravenci, do vzorku navic 1 000 mg dm=3 Cd?* a 10 mg dm3
Fe?t, prutokova rychlost reakéniho média 1,6 cm3 min-1, prutokova rychlost
nosného plynu 600 cm3 min-1)

Mirné odlisny zplisob méreni probihal pri experimentech vénujicich
se stanoveni Ucinnosti generovani, pri kterém byly stridavé promeéreny
kalibracni zavislosti s vyuzitim davkovani standardu Re nejprve do systému
PCVG a poté do systému pro zmlzovani standardu (pro ICP-MS). Pro oba
zpusoby davkovani byla vyuzita davkovaci smycka o objemu 0,5 cm3.
V pripadé davkovani primo do zmlZovaciho systému byl fotochemicky
generator ponechan v chodu, pricemz dochéazelo pouze k PCVG z reakéniho
média (6 mol dm—3 kyselina mravenci). Uéinnost generovani byla stanovena
vypoctem jako soucin hodnoty ucinnosti zmlzovani a pomeéru ziskanych
citlivosti, respektive smérnic rovnic kalibracnich zavislosti — pro PCVG
1 pro zmlzovani. Utinnost zmlZovani byla stanovena upravenou metodou
tzv. sbéru odpadu [43], ktera je zalozena na prubézném sledovani ubytku
hmotnosti  kontinualné zmlzovaného  roztoku. Za  1identickych

experimentalnich podminek, pri kterych bylo provadéno PCVG, byl sledovan
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hmotnostni Ubytek roztoku 2% HNOs umisténého ve vialce na analytickych
vahach. Z vialky byl roztok kontinualné odsavan pomoci hadicek pro reakcni
médium a IS. Do vialky byla umisténa také hadicka privadeéjici odpad (frakce,
ktera nebyla odvedena ve formeé aerosolu do plazmatu) zpét z mlzné komory.
Po ustaleni (30 min) byla vintervalech 5 min odecitana vzdy aktualni
hmotnost vialky s roztokem. Po 2 hodinach byla ze ziskanych dat vypoctena
smérnice z rovnice kalibrac¢ni zavislosti a byly zméreny prutoky kapalin
hadickami pro reakéni médium a IS. Utinnost zmlZovani byla vypoctena jako
pomér smérnice dané zavislosti (Ubytku hmotnosti) a celkového prutoku

kapalin do zmlzovace.

3.4 Zpracovani namérenych dat

3.4.1 Software a zpracovani odezvy

Data z detektoru byly zpracovavana pomoci programu MassHunter 4.6
(Agilent Technologies, USA), a nasledné vzdy exportovana jako soubory .csv.
Ty byly vyhodnocovany v programu Microsoft® Excel 2019 (Microsoft
Corporation, USA), ve kterém byla rucné integrovana plocha piku s korekeci
na zéakladni linii (jako pramér vsech boda pred pikem — v intervalu 0 az 30 s,
a za pikem — vintervalu 230 az 250 s) v celkovém casovém intervalu
250 s pro kazdé meéreni. Hodnoty ploch pikt byly nasledné korigovany
na primeérnou hodnotu intenzity signalu pouzitého IS ve stejném meéreném

intervalu a dale vyhodnocovany statisticky.

3.4.2 Statistické vyhodnoceni vysledku

V této praci jsou vysledky meéreni uvadény ve formatu aritmeticky
prumeér ¥ + smérodatna odchylka pro plochu piku. Aritmeticky prameér je
v grafech znazornovan jako vyrazny bod X, smérodatna odchylka je zobrazena
pomoci chybovych tsecek. Méreny byly intenzity signalt izotopu 185Re a 187Re,

ale jelikoz byl pribéh mérenych optimalizacnich zavislosti pro oba izotopy

27



shodny, grafické znazornéni vysledku je v této praci uvadéno pouze pro izotop

185Re, ktery je také doporucenym izotopem od vyrobce ICP-MS spektrometru.

3.5 Bezpecnost prace

Vzhledem k neznamé povaze vsech sloucenin, které se piri PCVG
mohou potencialné generovat, je nutné pracovat v mistnosti vybavené
adekvatnim odtahem (¢i1 se zvysenou cirkulaci) vzduchu. Jak uz bylo zminéno
vyse (viz kapitola 2.3.3.2), predpokladanou generovanou specii je
dekakarbonyl dirhenia, ktery je s nejvétsi pravdépodobnosti, stejné jako
vSechny ostatni kovové karbonyly, velmi tékavy a toxicky jiz pii nizkych
koncentracich. V neposledni radé v aparature muze vznikat oxid uhelnaty
a je proto tedy vhodné také pouziti detektor CO v pripadé, ze by tato toxicka

sloucenina unikala z aparatury.
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4 Vysledky a diskuze

Cilem této prace bylo nalézt vhodné optimalni podminky
pro co nejucinnéjsi generovani tékavé specie rhenia. V predbéznych
experimentech bylo zjisténo, ze koncentrace 10-40 pg dm—3 Re pouzita
pro PCVG  z prostredi  kyseliny mraven¢i v rozmezi Kkoncentraci
2—10 mol dm-3 kyseliny mravenci poskytuje charakteristicky tvar signalu
méreny pristrojem ICP-MS, ktery odpovida nadavkovanému vzorku pomoci
davkovaciho ventilu. V pripadé vypnuté vybojky (vzorek protékal kanalem,
ale nebyl ozarovan) takovy signal detekovan nebyl, zcéehoz vyplyva
skutecnost, ze tekavé specie Re lze prokazatelné generovat pomoci PCVG.
Postupné byla optimalizovana koncentrace a prutokova rychlost reakéniho
média (roztoku kyseliny mravenci), prutokova rychlost nosného plynu a byl
testovan vliv reakénich modifikatord. Po nalezeni vhodné kombinace
reakénich modifikatora byly podminky generovani znovu ovéreny a také byly
vyzkouseny dalsi moznosti pro potencialni zvyseni ic¢innosti generovani, jako
napr. zabaleni UV vybojky do hlinikové félie pro dosazeni ticinnéjsiho ozareni.
V neposledni radé byly zméreny analytické charakteristiky metody (meze
detekce a stanovitelnosti, opakovatelnost) a také byla stanovena tcinnost

generovani tékavé specie.

4.1 Optimalizace koncentrace kyseliny mravenci
v reakénim médiu

Na zakladé predbéznych experimenta (viz vyse) byla jako reakéni
médium pouzita kyselina mravenc¢i. Hledani optimalni koncentrace bylo
nejprve provadéno bez jakychkoliv aditiv (viz Obrazek 6). Jako optimalni byla
zvolena koncentrace kyseliny mravenc¢i 6 mol dm-3, kdy v pripadé nizsich
koncentraci kyseliny mravenci pravdépodobné nedochazi ke vzniku
dostatecného mnozstvi radikalt pro redukeci analytu a naslednou tvorbu
tékavé specie. Jelikoz kyselina mravenci silné absorbuje pri vlnovych délkach

<260 nm, muze pri vyssich koncentracich kyseliny mravenc¢i dochazet
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k potlaceni pruniku UV zareni skrz reakéni médium. Jinym vysvétlenim
muze byt uc¢inny rozklad kyseliny mravenci na plynné produkty (hlavné CO»
a CO), které vlivem své expanze vytlaci reakéni médium rychleji

z UV vybojky, ¢imz je zkracena doba ozarovani.
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Obrazek 6 — zavislost korigované plochy 135Re na koncentraci kyseliny mravenci
(podminky: 40 ng dm-3 Re, pratokova rychlost reakéniho média 1 cm3 min-1,

prutokova rychlost nosného plynu 600 cm3 min-1)

4.2 Optimalizace prutokové rychlosti reakéniho
média (ozarovaciho ¢asu)

Ozarovaci ¢as v UV vybojce je neprimo umérny prutokové rychlosti
reakéniho média cerpaného peristaltickym cerpadlem. Obrazek 7 znazornuje
skutecnost, ze s klesajici hodnotou prutokové rychlosti reakéniho média
(6 mol dm—3 kyseliny mravenci) citlivost, a tudiz 1 Uc¢innost generovani,

stoupa. Jako optimalni hodnota pro dalsi méreni byl zvolen prutok reakéniho
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média 1 cm3min-!, a to jako kompromis mezi dobou analyzy a ucinnosti
generovani tékavé specie. Z vysledkii je patrné, ze rhenium potrebuje
k téinnému PCVG bez pouziti jakychkoliv modifikatori velmi dlouhé
ozarovaci Casy, a zaroven se zvysujici se prutokovou rychlosti reakéniho
média (= snizujici se dobou ozarovani) ucinnost generovani klesa. Béhem
samotné optimalizace nebylo mozné testovat delsi ozarovaci casy,
jelikoz pri nizkych pratocich (< 0,75 cm3min-!) dochazi k nadmérnému
zahrivani UV vybojky a velmi uc¢innému rozkladu kyseliny mravenci

na plynné produkty (viz vyse).
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Obrazek 7 — zavislost korigované plochy piku na prutokové rychlosti reakéniho
média (podminky: 40 pg dm-3 Re, 6 mol dm3 kyselina mravenci, prutokova

rychlost nosného plynu 600 cm3 min-1)
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4.3 Optimalizace prutokové rychlosti nosného
plynu

Jako nosny plyn byl dodavan argon (Ar), ktery byl v pouzitém
usporadani pridavan za UV vybojku (pred separator fazi, viz Obrazek 4).
Pri jeho optimalizaci byl celkovy prutok plynu jdouci do mlzné komory,
a tedy do detektoru, drzen konstantni. To bylo dosazeno zarazenim druhého
hmotnostniho prutokoméru, kterym byl primichavan jako pomocny plyn Ar
k proudu nosného plynu jdouciho =z fotochemického generatoru tésné
pred vstupem do mlzné komory. Jakékoliv snizeni ¢i zvyseni prutokové
rychlosti nosného plynu bylo doprovazeno patricnym zvysenim ¢1 snizenim
prutokové rychlosti pomocného plynu, ¢imz bylo dosazeno neménné hodnoty
celkového prutoku argonu jdouciho do plazmatu (zmény celkového pritoku
Ar maji vyznamny vliv na odezvu detektoru). Pro uptesnéni, hodnota pratoku
Ar pouzitého pro zmlzovani roztoku nosice a IS byla drzena na hodnoté
450 cm3 min-! po celou dobu tohoto méreni. Z grafu (viz Obrazek 8, strana 33)
vyplyva, ze pro ucinné PCVG Re jsou zapotiebi pomérné vysoké pruatoky Ar
a s klesajicim prutokem Ar se G¢innost generovani snizuje. Tento jev by mohl
byt zptsoben nizsi stabilitou tekavé specie, kdy vyssi pratok pomaha dopravit
vygenerovanou specii co nejrychleji do detektoru, a také muze napomahat
jejimu uvolnéni z kapalné faze. Zaroven vsak pri pritocich vyssich
nez 600 cm3 min-! dochazi k vyraznému zhorseni opakovatelnosti méreni.
Jako optimalni pratokova rychlost nosného plynu byla nadale pouzivana

hodnota 600 cm3 min—1.
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Obrazek 8 — zavislost korigované plochy piku na pratokové rychlosti nosného
plynu (podminky: 40 pg dm-3 Re, 6 mol dm-3 kyselina mravenci, prutokova
rychlost reakéniho média 1 cm3 min-1; celkovy pratok Ar zavadéného do mlzné
komory spole¢né s tékavou specii 700 cm3 min-1, hodnota prutoku pomocného
plynu dana rovnici 700 cm3 min-! — pratok nosného Ar, prutok Ar pro zmlzovani

450 cm3 min-!

4.4 Vliv reakénich modifikatorua

V literature je v posledni dobé hojné popisovan pozitivni efekt
tzv. ,senzitiers®, nebo-li modifikatorti, které jsou vyuzivany jako prostredek
pro zvyseni uc¢innosti generovani daného analytu [Zhen 2021]. V ramci této
prace bylo vyzkouseno nékolik ruznych modifikatorad (lontt kovia) — Fe2t,
Cdz*, Cu?*, Mn2* a Co2*. Vliv téchto iontd kovi byl zkouméan pridanim
riznych koncentraci (obvykle v rozmezi 1-1 000 mg dm-3) ke standardu Re
v 6 mol dm—3 kyseliné mravenc¢i. Pozitivni efekt byl prikazné pozorovan

u Fe2t, Cd2t a Co?* (viz Obrazek 9, strana 34). Nejvyssi signaly byly
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zaznamenany po pridavku Cdz* s optimem pri koncentraci
az 3 000 mg dm-3 Cd2?*. Tento pridavek zvysoval citlivost, a tedy 1 Gcinnost
generovani priblizné 25krat oproti meérenim stejné koncentrace Re
bez pridavku Cd2* iontd. Pro srovnani, optimum pro Fe2* bylo pozorovano
pri koncentraci 20 mg dm=3Fez* a pro Co?t pri 10 mg dm-3 Co?t,
coz zapric¢inilo priblizné 5nasobné (Fe2t) a dvojnasobné (CoZ*) zvyseni

citlivosti.

30

relativni plocha piku

1 10 100 1000 10000

koncentrace reakéniho modifikatoru, mg dm=3

Obrazek 9 - zavislost relativni plochy piku na koncentraci pouzitého reakéniho
modifikatoru ve vzorku — Cd2+, Fe?*, Co2?* oproti méreni bez piridavku reakéniho
modifikatoru; (podminky: 4 pg dm-3 Re, 6 mol dm-3 kyselina mravend¢i, prutokova
rychlost reakéniho média

1 cm3 min!; hodnoty na ose x jsou vyneseny v logaritmickém meéritku)

Vysoké koncentrace Cd2+ iontt potrebné pro dosazeni nejvyssi citlivosti
(viz Obrazek 9) vsak nejsou zcela zadouci, a to predevsim vzhledem k vysoké
toxicité kadmia, ale také vzhledem k mozné kontaminaci aparatury
a pristroje timto prvkem. Ve snaze dale zvysit Gc¢innost generovani

a/nebo také snizit potrebnou koncentraci kadmia pridavanou ke standardu
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Re byly vyzkouseny 1 kombinace Cd?* s Fe2® nebo Co2* ionty. Podobny
synergicky ucinek vice modifikatora byl jiz pozorovan napriklad pro PCVG
Mo [42]. Bylo zjisténo, ze optimalni koncentrace Cd2* muze byt diky pouziti
kombinace modifikatord az trikrat snizena na hodnotu 1 000 mg dm-3 Cd2*

pri zachovani srovnatelné (v nékterych pripadech 1 vyssi) citlivosti.

Kombinace Cd?* (1 000 mg dm—3 Cd?*) a Fe2* iontt (10 mg dm-3 Fe2*)
vedla priblizné k dvojnasobnému narustu citlivosti, a tudiz 1 Gcéinnosti
generovani oproti pouziti iontt Cd2+ samostatné (viz Obrazek 10). Jakakoliv
kombinace Cd2* (1 000 mg dm=—3 Cd2+) s Co?* vedla pri vsech testovanych

koncentracich Co%* (v rozmezi 5-20 mg dm—3 Co2*) k poklesu signalu.
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Obrazek 10 - zavislost korigované plochy piku na koncentraci Fe?* piridavaného
ke vzorku obsahujicimu 1 000 mg dm-3 Cd2?*; (podminky: 4 pg dm-3 Re, 6 mol dm-3

kyselina mravenci; pratokova rychlost reakéniho média 1 cm3 min-1)

S optimalnimi koncentracemi reakénich modifikatora (tj. 10 mg dm—3

Fe2* a 1000 mg dm—3 Cd2*) byla opét optimalizovana pritokova rychlost

35



reakéniho média. Jak je zrejmé z Obrazku 11 (strana 36), zavislost je odlisSna
od té pozorované bez pritomnosti reakénich modifikatort (viz Obrazek 7),
nebot tentokrat bylo nalezeno jednoznacéné optimum pri hodnoté prutokové

rychlosti 0,75 cm3 min-1.

14

plocha piku, 106 X CPS X s
=

0 1 1 1 1
0 0,5 1 15 2 2,5

priitokovd rychlost kyseliny mravendi, cm3 min-!

Obrazek 11 - zavislost korigované plochy piku na prutokové rychlosti reakéniho
média za podminek: 4 pg dm-3 Re, 6 mol dm-3 kyselina mravenc¢i, 1 000 mg dm-3

Cd?*, 10 mg dm=3 Fe2*

4.5 Vliv pridavku kyseliny octové

Za tucelem dosazeni jesté lepsi ucinnosti PCVG byl testovan vliv
pridavka kyseliny octové do reakéniho média, a to dvéma zplsoby. V prvni
radé bylo vyzkouseno postupné pridavat kyselinu octovou k 6 mol dm=—3
kyseliné mravenci v rozmezi koncentraci 0,5—4,5 mol dm—3 kyseliny octové.
Nejucinneéjsi generovani bylo zaznamenano po pridavku

0,5—1 mol dm—3 kyseliny octové, kdy uc¢innost stoupla priblizné o 15-20 %,
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nicméné dlouhodoba opakovatelnost metody nebyla pri pouziti kyseliny
octové prilis prizniva. Totéz platilo 1 pro druhy experiment, pri kterém byla
drzena konstantni celkova koncentrace kyselin v reakénim médiu
(6 mol dm=3) za proménného poméru obou Kkyselin. Z davodu spatné
opakovatelnosti a reprodukovatelnosti vysledkd pfi obou zpusobech
pridavani kyseliny octové do reakéniho média nebyla kyselina octova

pri generovani dale vyuzivana.

4.6 DalsSi zkoumané parametry

Pro dalsi zvysSeni ucinnosti generovani bylo testovano usporadani,
kdy byla UV vybojka obalena hlinikovou f6lii. S timto usporadanim bylo
dosazeno jesté priblizné dvojnasobného zvyseni citlivosti. Podstatu tohoto
zlepseni citlivosti bylo tézké prokazat. Teoreticky mohlo dochazet
k intenzivnéjsimu ozareni roztoku reakéniho média se standardem
a reakénimi modifikatory v dusledku odraztt UV zareni zpét do stredu
UV vybojky s reakénim kanalkem. Soucasné doslo uvniti vybojky také
ke zvyseni teploty, coz mohlo napomoci uvolnéni tékavé specie Re z reakéniho
média. Pokusy se zavadénim rtzné vyhratych roztokd reakcéniho média
a standardu ve vodni lazni (na 45, 60 a 80 °C) nepotvrdily zadné zvyseni
citlivosti vlivem vyssi teploty uvnitr reakéniho kanalku. Po téchto
experimentech byla pro UV vybojku obalenou hlinikovou f6lii opét
optimalizovana prutokova rychlost reakéniho média. Jak je zrejmé
z Obrazku 12 (strana 38), doslo k dal$imu posunu optima pratokové rychlosti
reakéniho média na hodnotu 1,6 cm3 min—! (k porovnani viz Obrazky 7,
11 a 12), z cehoz lze vyvodit, ze zvysSeni citlivosti méreni pri pouziti hlinikové
folie se zda byt zplsobeno intenzivnéjsim ozarovanim. Doba analyzy je
pouzitim hlinikové félie vyrazné zkracena, neni tedy jiz nutné vyuzivat
dlouhé ozarovaci c¢asy jako v pripadech bez pouziti reakcnich

modifikatoru a bez hlinikové folie.

37



21

18

15

12

plocha piku, 106 x CPS X s

0 1 1 1 1 1 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

priitokovad rychlost kyseliny mravendi, cm3 min—!

Obrazek 12 - zavislost korigované plochy piku na pratokové rychlosti reakéniho
média za podminek: 4 pg dm-3 Re, 6 mol dm-3 kyselina mravené¢i, 1 000 mg dm-3

Cd?*, 10 mg dm3 Fe?*, hlinikova félie

4.7 Shrnuti optimalnich podminek

Optimalni podminky pro fotochemické generovani rhenia jsou urceny
pro generovani pomoci nizkotlaké rtutové UV vybojky s vnitinim reakénim
kanalkem zabalené do hlinikové folie a byly zvoleny nasledovné: koncentrace
kyseliny mravenéi 6 mol dm=3, pratokova rychlost reakéniho média
1,6 cm3 min-! (ozarovaci ¢as 27 s, coz vyzaduje dobu zaznamu priblizné
250 s tak, aby signal bezpecné poklesl zpét na zakladni linii — viz Obrazek 5),
prutokova rychlost nosného plynu 600 cm3 min-!, pridavek 1 000 mg dm-3

Cd?* a 10 mg dm=3 Fe?* ke standardu Re v reakénim médiu.
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4.8 Analytické parametry

P11 zvolenych optimalnich podminkach generovani byla zmeérena
kalibrac¢ni zavislost a byly stanoveny zakladni analytické parametry — mez

detekce, mez stanovitelnosti a opakovatelnost.

Kalibrac¢ni zavislost byla mérena pro koncentrace 0, 5, 25, 100, 500
a 2 000 ng dm—3 Re (viz obrazek 13). Rovnice kalibrac¢ni kirivky s vyuzitim
izotopu 185Re byla y =3478,1x+406(s koeficientem determinace
R? =1,0000).
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Obrazek 13 - kalibracni zavislost pri zvolenych optimalnich podminkach
generovani — 6 mol dm=3 kyselina mravenci, 1 000 mg dm-3 Cd?*, 10 mg dm-3 Fe?*,
prutokova rychlost nosného plynu 600 cm3 min-1, prutokova rychlost reakéniho

média 1,6 cm3 min-1, hlinikova folie

Opakovatelnost byla zmérena pomoci 10ti po sobé jdoucich méreni
vzorku Re o koncentraci 100 ng dm=3 a pro izotop 185Re byla stanovena

na 4,8 %.
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Stanoveni LOD a LOQ vyplynulo z vyse zminéné rovnice kalibrac¢ni
zavislosti. LOD byla stanovena jako pomér trojnasobku smérodatné odchylky
11t1 po sobé jdoucich méreni slepého pokusu a hodnoty smérnice kalibracni
primky. LOQ byla stanovena jako pomeér desetinasobku tyz smérodatné
odchylky a hodnoty smeérnice kalibracéni primky. Hodnota LOD byla
stanovena na 0,24 ng dm—3 a hodnota LOQ byla stanovena na 0,80 ng dm-3.
Je zlejmé, ze metoda, které se vénovala tato prace, dosahovala velmi nizkych
hodnot LOD, ¢imz muze konkurovat metodikam, jez jsou zalozeny taktéz
na ICP-MS, ale vyuzivaji souc¢asné prekoncentracni techniky (napr. extrakce
tuhou fazi) pro zakoncentrovani analytu z podstatné vétsich objemt vzork.

Porovnani riuznych LOD nalezenych v literature je uvedeno v Tabulce 2.

Tabulka 2 — porovnani LOD s dalsimi spektrometrickymi metodami

metoda LOD, ng dm-3 RSD, % [Reference] (rok)

NAA <6 7 [17] (1970)
GF-AAS 20 000 27 [53] (1987)
SPE-ICP-MS 30 0,7-6,7 [54] (1990)
SPE-ICP-MS 0,2 4,4-6,2 [55] (2003)
SPE-HR-ICP-MS 0,007 4,5-5,3 [56] (2003)
SPE-FI-ICP-MS 0,11 2,45 [15] (2017)
PCVG-ICP-MS 1 neuvedeno [49] (2021)

FI-PCVG-ICP-MS 0,2 4,8 [Tato prace] (2021)

4.9 Ucinnost generovani

Utinnost generovdni udavé frakci analytu, kterd je prevedena
na tékavou specii, uvolnéna do plynné faze a transportovana do detektoru
(plazmatu ICP-MS). [57] Jeji hodnota poukazuje na efektivitu procesu

generovani a je primo reflektovana v mérené citlivosti (hodnoté smérnice
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kalibrac¢ni zavislostl) — ma tedy 1 primy dopad na stanovené LOD a LOQ.
V této praci byla ucinnost generovani stanovena jako soucin tucinnosti
zmlzovani a pomeéru citlivosti mérenych pomoci PCVG a zmlzovani
(pr1 zavadéni tékavych specii do mlzné komory vstupem pro tzv. ,makeup®
plyn). Uéinnost zmlzovéni byla za pouzitych experimentalnich podminek
mereni na ICP-MS (viz Tabulka 1) stanovena na 6,4 + 0,1 %. Kalibracni
zavislosti ziskané pomoci PCVG a zmlzovani jsou zobrazeny na Obrazku 14
a jejich pomér cinil 0,54, z ¢ehoz vyplyva, ze Gc¢innost generovani dosahovala

hodnoty 3,5 + 0,1 %.
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Obrazek 14 - kalibraéni zavislosti méirené metodou PCVG (i) a pomoci zmlzovani
roztoku standardu (ii) a jim prislu$né rovnice véetné koeficientti determinace
(podminky PCVG: 6 mol dm-3 kyselina mravenc¢i, 1 000 mg dm-3 Cd2,

10 mg dm3 Fe?*, pratokova rychlost nosného plynu 600 cm3 min-1, prutokova

rychlost reakéniho média 1,6 cm3 min-1, hlinikova félie)
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5 Zavér

Byla provedena optimalizace podminek fotochemického generovani
tékavych specii rhenia v UV vybojce s vnitinim reakénim kanalkem s detekci
metodou ICP-MS. Optimalizovano bylo slozeni reakéniho média (koncentrace
kyseliny mravenci, koncentrace reakénich modifikatorti a dalsi), pratokova
rychlost reakéniho média (jez urcuje dobu ozarovani) a pratokova rychlost
nosného plynu (Ar). Byl zjistén velmi vyznamny vliv iont Cd2* a Fe?* jako
reakénich modifikatort na Ucéinnost generovani, ktera byla pridavkem
kombinace téchto modifikatora zvysena priblizné 40krat. Dalsiho, priblizné
dvojnasobného, zvyseni UcCinnosti generovani bylo dosazeno obalenim
UV vybojky hlinikovou félii. Stanovena Gc¢innost generovani 3,6 + 0,1 % byla
shledana spise nizkou a bude treba dale testovat zpusoby, jak ji vylepsit,

napr. upravou pH reakéniho média.

Pri optimalnich podminkach byla urcena mez detekce na 0,24 ng dm-3,
mez stanovitelnosti na 0,80 ng dm—3 a opakovatelnost metody 4,8 % (n = 10)
pro koncentraci 100 ng dm-3 Re. Tyto namérené analytické charakteristiky
svedci o velkém potencialu této metody stanoveni rhenia ve vzorcich zivotniho
prostredi, v nichz se Re bézné vyskytuje v ultrastopovych koncentracich

(maximalné jednotky az desitky ng dm=3).
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