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Abstrakt

Cielom tejto diplomovej prace bola optimalizacia podmienok pre atomizaciu
hydridotvornych prvkov bizmutu a telaru v plazmovych atomizétoroch s dielektrickou
bariérou (DBD) s pouzitim atdmovej absorpcénej spektrometrie (AAS) ako detekénej
metddy. Studované boli dva typy konstrukcie napajacieho zdroja striedavého vysokého
napitia a sice so sinusovou a obdiZnikovou (rektrangularnou) modulaciou vysokého
napitia. Studovany bol aj vplyv konstrukcie elektréd plandrnych DBD atomizatorov:
s lepenymi a naprasenymi elektrodami. Taktiez bol skimany vplyv zaradenia susidla do
aparatary. Ako najefektivnejSie susidlo bola urcena trubica s nafionovou membréanou.
Jej ucinnost’ bola overend s pouzitim optickej emisnej spektrometrie. So zaradenim
nafidonovej trubice do aparatury boli v danej konfiguracii aparatiury optimalizované dva
zakladné parametre DBD atomizatorov: vykon zdroja napétia a prietok argonu, ktory
sluzil ako plazmovy plyn. Za pouzitia optimalnych podmienok boli pre vSetky
pouzivané atomizatory urcené analytické charakteristiky a tie boli nasledne porovnané
s tymi dosahovanymi vo vyhrievanom kremennom (multi)atomizatore (MM)QTA.

V pripade bizmutu bol ako optimdlny prietok argénu uréeny 75 cm® min! pre
vSetky usporiadania atomizatorov (DBD aj QTA). Ako optimalna hodnota sinusovo
modulovaného zdroja napitia bola uréena hodnota 17,5 kV pre DBD atomizator
s lepenymi elektrodami a pre atomizator s napraSenymi elektrodami 12,4 kV. Pre
rektangularny zdroj napdtia v kombinacii s DBD atomizitorom s napraSenymi
elektrédami to bolo 6,5 kV. Pre telur boli optimédlne podmienky atomizécie totoZné,
vynimky boli: prietok argénu pre MMQTA 50 cm® min' a hodnota rektangularne
modulovaného zdroja napitia 7 kV.

Zo ziskanych analytickych charakteristik bolo zrejmé, Ze pri stanoveni teltiru st
citlivost a medza detekcie pre DBD atomizatory a MMQTA zrovnatelné, zatial’ o pri

stanoveni bizmutu poskytuji DBD atomizatory vyrazne horSie hodnoty nez QTA.

KTucové slova:
atbmova absorpna spektrometria, telir, bizmut, generovanie hydridov, plazmovy

atomizator s dielektrickou bariérou (DBD), atomizacia prchavych zlucenin



Abstract

The aim of this diploma thesis was to optimize the atomization conditions of two
hydride forming elements - bismuth and tellurium in dielectric barrier discharge (DBD)
plasma atomizers using atomic absorption spectrometry (AAS) as a detector. Two types
of electrode constructions of planar DBD atomizers were studied: glued and sputtered
electrodes while two construction of high voltage power supply sources were
investigated employing either a sinusoidal or square wave modulation of high voltage
function. The effect of the gas phase dryer included in the apparatus upstream the
atomizer was also investigated. A nafion membrane tube dryer was identified as the
most effective one. Its efficiency was verified using optical emission spectrometry.
With the nafion tube included in the apparatus, two main parameters of DBD atomizers
were optimized: the voltage of the power supply source and argon flow rate, which
served as a discharge gas. Using optimal conditions, analytical characteristics were
determined for all atomizers used and these were subsequently compared with those
achieved in an externally heated quartz (multi)atomizer (MM)QTA.

In the case of bismuth, the optimal argon flow rate was determined to be 75 cm’
min’! for all atomizers. The optimal value for the power supply source with sinusoidal
voltage modulation was 17.5 kV for the DBD atomizer with glued electrodes and 12.4
kV, respectively, for the atomizer with sputtered electrodes. It was 6.5 kV for a power
supply source with rectangular modulation in combination with a DBD atomizer with
sputtered electrodes. The optimal atomization conditions for tellurium determination
were identical as those for bismuth determination, but the exceptions were: optimal
argon flow rate for MMQTA was 50 cm® min! and optimal rectangular voltage applied
was found to be 7 kV.

According to analytical characteristics obtained for tellurium determination it was
clear that the sensitivity and detection limits for DBD atomizers and MMQTA are
comparable, while in the case of bismuth determination DBD atomizers were found to

provide significantly worse values of sensitivity and detection limits than QTA.

Keywords:
atomic absorption spectrometry, tellurium, bismuth, hydride generation, dielectric

barrier discharge (DBD) plasma atomizer, atomization of volatile compounds



Zoznam skratiek a symbolov

AAS
AES
AFS

CC

CC-RECT

CC-SIN

DBD

DF
ETAAS
FAAS

FI

GLS

HG
HG-AAS

HG-AFS

HG-OES

LOD
LOQ
MMQTA
OES

PTFE filter
QTA

atdmova absorp¢na spektrometria
atbmova emisna spektrometria

atomova fluorescencna spektrometria

atomizator s dielektrickou bariérou s dvomi kompaktnymi naprasenymi
elektrédami (z angl. compact-compact)

atomizator s dielektrickou bariérou s dvomi kompaktnymi naprasenymi
elektrédami v spojeni s rektangularne modulovanym zdrojom vysokého
napétia

atomizator s dielektrickou bariérou s dvomi kompaktnymi naprasenymi
elektrodami v spojeni so sinusovo modulovanym zdrojom vysokého
napétia

plazmovy vyboj s dielektrickou bariérou

difizny plamen

atomova absorp¢na spektrometria s elektrotermickou atomizaciou
atobmova absorpcna spektrometria s plamenovou atomizaciou

prietokové injekéné usporiadanie

separator faz

generovanie hydridov

generovanie hydridov v spojeni s detekciou atdémovou absorpénou
spektrometriou

generovanie hydridov v spojeni s detekciou atomovou fluorescennou
spektrometriou

generovanie hydridov v spojeni s detekciou optickou emisnou
spektrometriou

medza detekcie

medza stanovitelnosti

externe vyhrievany kremenny multiatomizéator

optickd emisna spektrometria

polytetrafluorethylénovy filter

externe vyhrievany kremenny atomizator
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REF-SIN atomizator s dielektrickou bariérou s dvomi kompaktnymi lepenymi
elektrédami v spojeni so sinusovo modulovanym zdrojom vysokého
napitia

VCG generovanie prchavych zlicenin
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1. Uvod

1.1 Ciele prace

» optimalizdcia podmienok atomizéacie vybranych hydridotvornych prvkov (Bi,
Te) v plazmovych atomizatoroch s dielektrickou bariérou (DBD). Vplyv
konstrukcie elektrod (lepené verzus naprasené) a napajacieho zdroja vysokého
napitia (sinusova alebo obdiznikova modulacia)

» urcenie analytickych charakteristik pre stanovenie Bi a Te hydridovou technikou
(HG) s atomiziciou v DBD atomizatore a detekciou pomocou atémovej
absorpc¢nej spektrometrie

* porovnanie tychto analytickych charakteristik s charakteristikami dosahovanymi
v externe vyhrievanom kremennom atomizatore (QTA) ¢i multiatomizatore
(MMQTA)

* Stadium vybranych suSidiel plynnej faze vedenej zo separatoru faz do
atomizatoru pre U€inné odstranenie vody

* Stadium interferencii hydridotvornych prvkov na signal Te



-11 -

2. Teoreticka cast’

2.1 Bizmut

Bizmut je krehky krystalicky kov bielej farby. V prirode sa bizmut vyskytuje najma
ako bizmit (Bi203), bizmutin (Bi2S3) a bizmutit [(BiO)>COs], malokedy sa vyskytuje
ako rydzi kov, vacsinou je su¢astou rud olova, kobaltu alebo striebra. Casto tvori
zmieSané oxidy a d’alej halogenidy (BiX3), ktoré sa v pritomnosti vzduSného kysliku
oxiduju na halogenoxidy BiOX. Bizmutan (BiH3), hydrid bizmutu, je vel'mi nestabilny.
Rovnako nestabilné st aj vSetky zndme organické zluceniny bizmutu [1].

Bizmut a vécSina jeho zlucenin vykazuju slabu alebo ziadnu toxicitu vd’aka zlej
rozpustnosti vo vode. Otravy bizmutom su preto ojedinelé a zva¢sa vznikaju v suvislosti
s liecbou bizmutom, nakol’ko bizmut sa v medicine pouziva vdaka svojim
antibakteridlnym ucinkom ako lie¢ivo na gastritidu, zalido¢né vredy a rakovinu
zalidka. Dlhodoba liecba bizmutom sa prejavuje neziadiicimi U¢inkami na centralny
nervovy systém a oblic¢ky, v niektorych pripadoch bola dokonca pozorovana toxicita uz
na urovni genomu [2,3].

Bizmut je ako kov velmi krehky a preto sa vyuziva najmd vo forme zliatin.
Spolo¢ne s cinom a kadmiom tvori zliatiny s nizkym bodom topenia. Tie sa vyuzivaju
v poziarnych detektoroch, hasiacich pristrojoch a elektrickych poistkach a spéjkach.
Zlty pigment oxidu bizmutitého (Bi>O3) nachadza uplatnenie v kozmetike, rovnako ako

aj oxychlorid bizmutity (BiOCl), ktory kozmetickym pripravkom dava perletovy efekt
[4].

2.2 Telar

Telur je vzacne sa vyskytujuci polokov, ktory sa ziskava vo forme Sedé¢ho prasku.
V prirode ho je mozné ngjst’ v jeho elementarnej forme v sire, v sulfidoch v podobe
teluridov elektropozitivnych prvkov, tvori taktiez teluri¢ité a telirové anionty. Hydrid
telaru (H2Te) podlieha na svetle fotodegradacii a rozklada sa taktiez vplyvom vzdusnej
vlhkosti [4].

Intoxikacie sposobené telirom su ojedinelé a takmer vyluéne sa vyskytuji u osdb

exponovanych teliru z povolania. Akutne otravy sa prejavuju Utlmom dychania a
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kolapsom obehového systému. Chronické pdsobenie teltiru na organizmus ma za
nasledok stratu chuti do jedla, pocit sucha a kovovej pachuti v ustach a potlacenie
potenia. Zo vsetkych priznakov otravy telirom je najviac badatelny ostry cesnakovy
zapach v dychu, pote a mo¢i postihnutych osob [5].

V priemysle sa telir vyuziva spoloCne s arzénom, selénom a antiménom na
vyrobu roznych elektronickych suciastok a polovodicov. V sti¢asnosti sa telur najviac
pouziva v elektronickom priemysle na vyrobu tenkovrstvych solarnych panelov, ktoré
sa vyrabaju zteluridu kadmia. Vyhodou tychto panelov je ich vysoka ucinnost,
narozdiel od inych druhov foto¢lankov. Dalsou vyhodou st aj pomerne nizke vyrobné
naklady. V pripade Specidlnych zliatin telur zvysSuje ich tvrdost’ a odolnost’ voci kordzii.
Telur taktiez naSiel uplatnenie v medicine, kde sa stal sucastou niektorych
protinadorovych latok a taktiez sa diskutuje o vyuziti radioaktivneho teltiru (!?*Te a

130T¢e) ako lieku na rakovinu §titnej zl'azy [6].

2.3 Atémova absorpcéna spektrometria

Pri pouziti atdmovej absorp¢nej spektrometrie (AAS) ako detekénej metddy je
merané mnozstvo Zziarenia, ktoré je absorbované pri jeho prechode volnymi atomami
dané¢ho analytu. Zistenim mnozstva absorbovaného ziarenia je mozné kvantitativne
uréit’ mnozstvo analytu vo vzorke. Cim viési je poGet volnych atomov analytu, tym je
vysSie aj mnozstvo absorbovaného Ziarenia. Aby mohlo dojst’ k absorpcii Ziarenia
volnymi atémami analytu v zékladnom stave, musi mat’ Ziarenie vhodnua vinova dizku,
resp. energiu, presne odpovedajucu energetickému rozdielu medzi zékladnym a
excitovanym stavom. Energia Ziarenia je tak Specificka pre kazdy prvok. Zdrojom
ziarenia byvaju Specidlne vybojky, najcastejSie vybojky s dutou katédou ¢i
bezelektrédové vybojky. Tie obsahuju stanovovany prvok. Pri zapnuti vybojky v nej
dochadza k procesom atomizicie a ndslednej excitacii volnych atomov. Pri ich de-
excitacii dochadza k vyziareniu fotéonov s energiou, ktord modze byt absorbovana
vol'nymi atdbmami analytu [7].

Analyt je mozné previest’ na vol'né atomy v plynnom stave réznymi spdsobmi. Pri
pouziti techniky FAAS (plamenovej AAS) dochadza k atomizacii analytu v plameni, do
kterého je kvapalnd vzorka zavedend zhml'ovanim. Naj¢astej$Sim typom plamena byva

plamen acetylén-vzduch. Energia z plamena slizi k odpareniu vzorky do plynnej fazy a
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vzniku vol'nych atomov (atomizécii). Medzi dve vel'ké nevyhody pouzitia tejto techniky
patria nizka U¢innost’ zavedenia vzorky a analytu do detektoru (1-5 %) zhml'ovanim a
nariedenie volnych atdmov analytu plynmi tvoriacimi plamen. Tieto dve nevyhody
maju za nasledok vysoki medzu detekcie tejto techniky, radovo jednotky mg dm.

DalSou pouzivanou technikou je elektrotermicka AAS (ETAAS). Pri tejto
technike sa malé mnozstvo vzorky (10 — 50 ul) nadavkuje do odporovo vyhrievanej
grafitovej kyvety. Teplotny program grafitového atomizatoru umoziuje susenie vzorky,
pyrolyzu matrice, atomizaciu, detekciu analytu, pripadne nasledné vycistenie kyvety.
Medza detekcie sa u techniky ETAAS pohybuje v rddoch jednotiek pg dm™[8,9].

Poslednou technikou spojenou s detekciou AAS je generovanie prchavych
zlucenin VCG (z angli¢tiny volatile compound generation). V pripade generovania
hydridotvornych prvkov ako najcastejSie stanovovanych analytov technikou VCG, sa
jedna o tzv. hydridovu techniku (HG - z anglictiny hydride generation). Druhou
najcastejSou VCG technikou je generovanie prchavych Spécii ortuti, ktord sa oznacuje
ako generovanie studenych par. K prevedeniu analytu z kvapalnej fazy na prchavua
zluceninu je mozné pouzit elektrochemické [10], fotochemické [11], sonochemické
[12] alebo chemické generovanie [13]. V tejto praci bude blizSie rozobrané iba
chemické generovanie prchavych hydridov v nasledujucej kapitole. Vygenerovany
hydrid sa potom d’alej atomizuje v kremennom atomizatore na volné atomy za pouZitia
vysokej teploty, priblizne 1000 °C. Medza detekcie sa u techniky HG-AAS pohybuje
v rddoch desatin g dm=[14].

AAS sa v praxi zvyCajne vyuziva k stanoveniu celkového obsahu daného prvku,
pri¢om stanovovanymi analytmi byvaji vd¢Sinou kovy. Stanovenie jednotlivych $pécii
daného prvku, tzv. Speciaént analyzu, je mozné s AAS previest’ tiez, ale iba v spojeni
so separatnymi metdodami, najCastejSie s kvapalinovou (LC) alebo plynovou (GC)
chromatografiou. AAS je deStruktivhym detektorom, pri atomizacii dochddza k strate
Speciacnej informdcie. V spojeni s chromatografickymi technikami st jednotlivé Spécie
zavedené do AAS detektoru postupne a to na zéklade svojich reten¢nych ¢asov [15].
V technike LC-AAS je mozné na atomizaciu vyuzit’ nielen kremenny atomizator, ale aj
atomizaciu v plameni alebo v grafitovej kyvete. VSeobecné problémy vyskytujice sa pri
spojeni LC sAAS su najmid nekompatibilita zloziek eluentov pouZivanych

v jednotlivych technikach a nekompatibilita rychlosti prietokov [16,17].
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Technika AAS je relativne rychla, ekonomicky dostupnd, zavedena a umoziuje
stanovit’ viac nez 60 chemickych prvkov z r6znych typov vzoriek. Technika nachadza

uplatnenie vo vicsine vyskumnych laboratérii a v priemyselnej kontrole kvality [18].

2.4 Chemické generovanie prchavych hydridov

Generovanie hydridov (HG) je zaloZzené na prevedeni analytu z kvapalnej do
plynnej fazy a to vo forme binarnych hydridov. Vzniknuty prchavy hydrid je nasledne
za pomoci nosného plynu preneseny do atomizatoru, kde dochadza k jeho atomizacii a
analyt je detekovany [13,19].

Medzi najcastejSie generované hydridy patria binarne hydridy arzénu, bizmutu,
teluru, selénu, antiménu, cinu, germania a olova [19]. V neddvnej dobe pribudlo aj
generovanie prchavych foriem vzacnych a prechodnych prvkov: zlata [20], striebra [21],
zinku [22], talia [23], kadmia [24] a india [25]. Strukttra ich generovanych prchavych
zlucenin nebola pdvodne znama, preto sa ich generovanie prirad’ovalo k technike HG.
Neskor bolo preukézané, ze v pripade Au a Ag sa jedna o nanocastice, studené pary
(Cd) a hydridy (T1, In), v pripade Zn nebola Struktira generovanej prchavej zluceniny
dokazom potvrdena.

Okrem chemického generovania prchavych hydridov [13,19] rozliSujeme aj
generovanie elektrochemické [26,27] a fotochemické [28,29]. Pri elektrochemickom
generovani sa analyt na dany hydrid redukuje elektrickym prudom v elektrochemicke;j
cele [26]. V pripade fotochemického generovania je konverzia analytu na hydrid
zaistend oziarenim analytu ultrafialovym Ziarenim v prostredi organickych kyselin,
ktoré maju nizku molekulovi hmotnost’ [28].

NajstarSou a najviac pouzivanou metddou vSak nadalej zostava chemické
generovanie. K premene (redukcii) analytu na hydrid sliZzi chemicka reakcia, kedy
analyt reaguje s redukénym c¢inidlom v kyslom prostredi. Ako redukéné €inidlo je dnes
takmer vyluéne vyuZzivany iba tetrahydridoboritan sodny (NaBH4), ktory byva
stabilizovany priblizne 0,5% roztokom hydroxidu draselného (KOH). Samotny proces
redukcie analytu na hydrid prebieha prostrednictvom reakcii analytu s medziproduktami
vznikajucimi pocas hydrolyzy NaBHs4. Vznikajuci plynny vodik ulah¢uje uvolnenie
hydridu analytu do plynnej fdzy. Procesom hydrolyzy vzniké4 okrem plynného vodiku aj

kyselina boritd. Hydrolyzu BH4™ vo vodnom roztoku popisuju nasledujtice rovnice [30]:



-15 -

BH, +H,0 +H" ->H,0-BH, +H,
H,0-BH, +H,0 - H,0-BH,0OH +H,

H,0 - BH,OH +H,0 — H,0 - BH(OH), + H,
H,0 - BH(OH), + H,0 — B(OH), + H,0 + H,

Ako uz bolo spomenuté vyssie, hydrid je nosnym plynom z generatoru preneseny
do atomizatoru. Ako nosny plyn sa najcastejSie pouziva argoén (Ar) alebo dusik (Nz)

[31].

2.5 Atomizatory

Hydrid z generatoru je vedeny do atomizatoru, kde dochadza k procesu
atomizacie. V tejto praci boli pouzité roézne typy atomizatorov: externe vyhrievany
kremenny atomizator (QTA), externe vyhrievany kremenny multiatomizator (MMQTA)
a plazmovy atomizator s dielektrickou bariérou (DBD) s napraSenymi a s lepenymi

elektrodami.

2.5.1 Externe vyhrievany kremenny multiatomizator

Multiatomizator (MMQTA) bol navrhnuty k prekonaniu nevyhod externe
vyhrievaného kremenného atomizatoru (QTA), ktorému je svojou konStrukciou
podobny. Detailnejsi popis QTA je mozné najst’ v [19] alebo v [31]. Jediny rozdiel
oproti QTA spociva v tom, Ze vyhrievané horizontdlne rameno MMQTA ma dve steny.
Rameno sa skladd z dvoch koncentrickych trubic: vnttornej optickej trubice a vonkajSej
trubice. Po celej dizke optickej trubice st pravidelne rozmiestnené malé otvory
(spravidla 14-16) a ich ucelom je privadzat' do optickej trubice vzduch alebo kyslik.
V mieste kazdého otvoru na vnutornej stene optickej trubice vznikaji vodikové radikaly
ako vysledok reakcie medzi vodikom privadzanym vnutornou trubicou a kyslikom
privaddzanym do priestoru medzi vnitornou a vonkajSou trubicou. Vdaka tejto
skutocnosti je vécSia Cast vnatorného objemu atomizitoru homogénne vyplnena
vodikovymi radikdlmi a analyt je nasledkom toho udrZovany v stave volnych atémov
po celej dizke optickej trubice. Oba tieto fakty priespievaju k eliminacii hlavnych

nevyhod QTA, medzi ktoré patria nizka odolnost” vo¢i atomizacnym interferencidm a
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neuspokojiva linearita kalibracnych kriviek [19,32,33]. V tejto diplomovej praci bol
pouzity MMQTA v tvare T-trubice, kterého schéma je uvedena na Obrazku 2.1. Pre
experimenty vykonavané s Te ako analytom bol do MMQTA privadzany vzduch.
V pripade Bi ako analytu vSak do MMQTA nebol privadzany vzduch ani kyslik,
atomizator bol teda vlastne prevadzkovany v rezime QTA. Z tohto dévodu a pre presné
odliSenie typu pouzitého externe vyhrievaného atomizatoru v tejto praci je v jej

vysledkovej Casti pouzita skratka QTA pre Bi a MMQTA pre Te.

OHREV NA 950 °C

— e =
— 1
A

generator hydridov

Obrazok 2.1 - Schéma MMQTA, prevzaté a upravené z [34].

2.5.2 DBD atomizatory

Vyboj s dielektrickou bariérou (z angli¢tiny dielectric barrier discharge, DBD) je
plazma prevadzkovana pri atmosférickom tlaku. Vznikd medzi dvomi kovovymi
elektrédami, ktoré s v plandrnom usporiadani pri spojeni s AAS alebo cylindricky
v kombinacii s AFS. Medzi elektrody je vlozené vysoké striedavé napétie. Obidve alebo
aspon jedna z tychto elektrod je kryta dielektrickou vrstvou [35,36]. V mnohych DBD
vyhotoveniach sa pouziva ako dielektrikum kremenné sklo, ktoré zabranuje
vzajomnému kontaktu analytu s materidlom elektrdd a zaroven chrani kovové elektrody

pred poSkodenim [37].
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Vo vicSine analytickych aplikdcii sa plazma vyuziva na dodanie energie
molekuldm analytu v plynnej faze. V zavislosti od pouzitia detektoru tento prenos
energie vedie k atomizacii, po ktorej nasleduje excitdcia alebo dokonca az ionizicia.
V minulosti sa v AAS na dodévanie energie na tieto procesy pouzival plamen.
V stcasnosti im moze DBD plazma konkurovat’, respektive ich moze uplne nahradit’,
pretoze nabité Castice ako su elektrony a idony su v plazme efektivne zahrievané
posobenim vonkajSieho elektrického pola. Tieto nabité cCastice sa potom zrazaju
s atdbmami alebo molekulami analytu a predavaji im svoju kinetickll energiu. Okrem
16nov a elektronov mézu v plazme vznikat’ aj metastabilné Spécie s dlhou dobou Zivota,
ktoré mozu hrat’ vyznamnu rolu v reakciach v plazme a pri prenose energie [37].

Vramci analytickej chémie DBD plazma moéze byt vyuzivand réznymi
sposobmi. Energia DBD plazmy moéze byt vyuzita na desorpciu analytu z povrchu,
zhml'ovanie vzoriek alebo generovanie par zlicenin analytu z roztoku. Akondhle je
analyt prevedeny do plynnej fazy, tak DBD atomizator moze slizit' aj na atomizéciu,
excitaciu alebo na mikkl ionizaciu molekul analytu. Moznost’ spojenia desorpcie
z povrchu a mikkej ionizacie, ktora DBD ponuka, nachddza Siroké uplatnenie v MS
detekcii. V HG technike v spojeni s detekciou pomocou AAS alebo atdmovej
fluorescencnej spektrometrie (AFS) sa DBD pouziva na atomizéciu prchavych zlucenin,
pri technike optickej emisnej spektrometrie (OES) ako excitacny zdroj. Medzi hlavné
vyhody DBD plazmy patria nizke prevadzkové a vyrobné néklady, univerzalne pouzitie,
nizka spotreba energie, nizka prevadzkova teplota a uzivatel'ska privetivost’ [37].

Konstrukcia DBD atomizatorov sa lisi podl'a vyrobcu a ucelu pouZitia. V tejto
préci boli testované dva typy DBD atomizatorov s plandrnym usporiadanim elektréd

(vid’ Obazok 2.2), ktoré budu bliZSie popisané v kapitole 3.2.
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zdroj

Obrazok 2.2 - Obecna schéma DBD atomizatoru, prevzaté a upravené z [34].

2.5.2.1 Zdroje napatia pre DBD atomizator

Kedze dielektricka bariéra pdsobi ako izolant, je potrebné vysoké striedavé
napdtie na zapalenie vyboja. Napitie moze mat roznu modulaciu. Najbeznejsia je
sinusova modulacia. Vyhodou sinusového zdroja je jeho nizka cena, jednoducha
konstrukcia a jeho kompatibilita s AAS, AES a AFS. Pouziva sa ale aj iny tvar budiacej
funkcie, okrem sinusovej je ¢asto pouzivana obdiZnikova (rektangularna) modulacia.
S rektangularnym zdrojom je moZné bez obtiazi dosiahnut’ dobre definovany vyvoj
napétia a prudu v Case a taktiez uspokojivii opakovatel'nost’ od jednej periody vyboja
k druhej. Porovnanie priebehu funkcie striedavého prudu so sinusovou modulaciou a
obdiznikovou modulaciou je zobrané na Obrazku 2.3. Okrem rektangularnej a sinusovej
modulécie napitia sa menej Casto pouZiva aj pilova alebo trojuholnikova modulécia.
V tejto diplomovej praci boli vyuzivané iba sinusova a rektangularna modulacia
[37,39].

Pre niektoré aplikacie boli zistené vyrazné rozdiely v signdle analytu (citlivosti)
vzhl'adom k pouzitému spdsobu budenia plazmy. V pripade HG-AAS detekcie arzénu
v kombinacii s rektangularnym zdrojom bolo dostacujuce pouzit’ poloviéné napédtie na
dosiahnutie rovnakej citlivosti ako pri pouziti zdroja sinusového. V pripade HG-AAS
stanovenia cinu s atomizaciou v DBD atomizatore bola dokonca dosiahnutd dvakrat
vySSia citlivost’ s pouZitim vysokonapit'ového zdroja s rektangularnou modulaciou

vysokého napitia v porovnani so zdrojom so sinusovou moduldciou [37]. Tym sa
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ponuka velké mnozstvo napédt'ovych parametrov, ktoré sa daji optimalizovat’ [37,39].

(mA)

t{ms)

t{ms)

Obrazok 2.3 — Schéma priebehu striedavych pradov, A — sinusovy prad. B —
rektangularny (obdiznikovy) prad. Prevzaté z [40].

2.6 Opticka emisna spektrometria

Opticka emisna spektrometria (OES) je analytickd metdda, ktord dovoluje
stanovenie viacerych prvkov stcasne a je lou mozné stanovit' aj stopové mnoZstvo
analytu vo vzorke. Principom metody je prevedenie analytu do excitovaného stavu.
Prechodom spit’ na niektory znizSich energetickych stavov alebo aZz do stavu
zékladného vysiela analyt ziarenie, ktorého spektrum je pre danu latku charakteristické.
Z polohy a intenzity Ciar v spektre je mozné ur€it' kvalitativne aj kvantitativne
informécie o vzorke. K excitécii analytu dochddza dodanim energie a to bud’ v plameni
(plameniova fotometria) alebo v dnesnej dobe skor v indukéne viazanej plazme (ICP).
OES je kompatibilnd so zhmlovanim kvapalnych vzoriek alebo s VCG technikami
zavadzanim vzorky, teda aj s hydridovou technikou. Detekéné limity ICP-OES sa
radovo pohybuju na trovni jednotiek pg dm™ [41]. Vyuzitie detekcie OES bolo v tejto
praci doplnkové. Okrem merania emisnych Ciar Te ako analytu bola vyuzitd aj ku

sledovaniu intenzity emisnej ¢iary OH pésu (309 nm) v DBD atomizatore. Porovnanim
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intenzity emisnej ¢iary OH v pritomnosti susidla a v jeho nepritomnosti bolo mozné

posudit’ jeho uc¢innost’.

2.7 Interferencie

Termin interferencie oznacuje deje, pri ktorych je signal analytu v pritomnosti
niektorych d’alSich latok matrice vzorky (tzv. interferentov) odlisSny (CastejSie nizsi) nez
by bol jeho signal, keby bol analyt vo vzorke sam. VSeobecne je interferent definovany
ako latka, ktora pri urcitej koncentracii mdze spOsobovat systematicki chybu
analytického vysledku [42].

V HG technike m6zeme interferencie rozdelit’ na interferencie v kvapalnej faze a
na interferencie vo faze plynnej. Interferencie v kvapalnej faze mézu vznikat’ pri tvorbe
hydridu alebo pri jeho uvolfiovani z kvapalnej fazy. Tieto interferencie maju za
nasledok zmenu rychlosti uvolnovania hydridu (interferencie kinetiky generovania)
a/alebo potlacaju redukciu a nasledné uvol'nenie analytu z roztoku vzorky (interferencie
ucinnosti generovania).

Interferencie plynnej fazy su spdsobené prchavou formou danych interferentov.
Tieto interferencie mozu mat’ dvojaky charakter: priamy alebo pamdtovy. Interferencie
priameho charakteru ovplyviluju signal analytu iba pokial’ sa interferent vyskytuje v
atomizatore fyzicky spolo¢ne s hydridom analytu, zatial’ o intereferencie paméatového
typu maju na signal analytu dopad aj ked’ uz ich prchava forma pritomna nie je. Toto je
zapri€inené tym, Ze pamétové interferencie mozu roézne modifikovat’ povrch aparatiry
(napr. vznikom depozitov na vnutornych stenach atomizatoru). V systéme tieto depozity
zostavajui davno po tom, ako bol privod prchavej formy interferentu pozastaveny, avSak
pritomnost’ depozitov znizuje dobu Zivota volnych atomov analytu a urychl'uje ich
zanik na stenach atomizétoru.

Interferencie plynnej fazy je d’alej] mozné rozdelit’ podl'a miesta ich vzniku na
interferencie transportné a interferencie atomizacné. Transportné interferencie sa moZzu
objavit’ pocCas transportu hydridu z generatoru do atomizatoru, ¢o ma za nasledok
oneskoreny transport a/alebo stratu analytu. Atomizacné interferencie su plne zavislé na
mechanizme atomizacie hydridu v konkrétnom type atomizatoru. Konkrétne v QTA sa
hydridy atomizuji reakciou s vodikovymi radikdlmi a volné atdmy analytu zanikaji

prostrednictvom interakcii s inymi atomami alebo casticami. Na zaklade tejto
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skutoCnosti sa v atomizatore moézu objavit dva typy atomizacnych interferencii.
Intereferncie sposobené zmenou zastupenia vodikovych radikalov st prvym typom a
vyskytuju sa v pripade, Ze dana interferencia zmeni (znizi) zastipenie vodikovych
radikalov v radikdlovom oblaku. Druhym typom interferencie je zdnik volnych atomov
analytu a mdze sa objavit’ v pritomnosti interferencie urychl'ujucej zanik volnych

atomov reakciou medzi ou a volnymi atbmami analytu [43].
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3. Experimentalna ¢ast’

3.1 Chemikalie a ich priprava
Vsetky pouzivané roztoky boli pripravované s pouzitim deionizovanej vody (< 0,1
uS cm™) z pristroja Watrex Ultrapur (Watrex, USA).

Vzorky bizmutu a teliru boli pripravované zo Standardnych zésobnych roztokov
o koncentracii 1000 pg cm™ Bi (III) (Analytika, CR), resp. 1000 pug cm™ Te (IV)
(Analytika, CR). Konkrétne pouzivané koncentracie §tandardov analytu su uvedené
nizie v texte, pretoze sa pre niektoré experimenty mohli lisit. Standardy boli riedené 3
mol dm HCI v pripade Te a 1 mol dm™ HCl v pripade Bi. HCI o Ziadanej koncentracii
bola pripravovana z koncentrovanej 37% HCI (p.a. Merck, Nemecko).

Ako redukéné cinidlo bol vyuzivany roztok NaBHs. Tento roztok o danej
koncentrécii (pre Bi 0,5%, v pripade Te 2%) bol pripravovany z pevnych tabliet NaBH4
o hmotnosti 1g a o cistote > 97,0% (Sigma Aldrich, Nemecko). Na stabilizaciu
redukéného roztoku bol do roztoku pridavany KOH (p.a. Lach — Ner, CR) tak, aby
vznikol jeho 0,4% roztok. Roztok NaBH4 bol vZdy pripravovany Cerstvy.

Ako reak¢éné médium bol do generatoru privadzany roztok HCI o koncentrécii 1
mol dm™ HCI pri experimentoch s bizmutom a pri experimentoch s telirom to bolo
obdobné, aviak koncentracia HCI bola 3 mol dm™ HCI.

Ako nosny plyn bol pouzity stlateny Ar &istoty 4.6 (SIAD, CR). Zdrojom
vzduchu bol kompresor.

Na cistenie (MM)QTA bola pouzivana zmes koncentrovanej 65% HNO3 (p.a.
Lach — Ner, CR) a 38% HF (p.a. Spolchemie, CR) v pomere 7:3. Atomizator bol po
dobu 10 minat naplneny touto zmesou a potom vyplachnuty deionizovanou vodou. Na
vyCistenie DBD atomizatorov bola pouZivand priblizne 22% HNO; (pripravovana
riedenim 65% HNOs p.a. Lach — Ner, CR). Na modifikaciu vnitorného povrchu DBD
atomizatorov sa v pripade merani Bi pouzival 5% roztok dimethyldichlorsilanu
(DMDCS) v toluéne (Sylon CT solution, Supelco, USA) &istoty p.a. (Lachema, CR),
nasledne na vymytie toluén ¢istoty p.a. (Lachema, CR) a metanol o &istote > 99,99%
(Sigma Aldrich, Nemecko). Po skonceni experimentovania bol vzdy cely generator

hydridov preplachnuty HCI (p.a. Merck, Nemecko) o danej koncentracii (pre pokusy
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s Bi 1 mol dm™ HCl a v pripade Te bola koncentracia HCI 3 mol dm™).

Pre interferencné Studie boli pripravené pracovné Standardné roztoky zo
standardov o koncentracii 1000 pg cm™ As (III), Sb (III), Se (IV) (Fluka, Nemecko), Hg
(I) (Merck, Nemecko) a Bi (III) (Analytika, CR) nariedenim na pozadovani

koncentraciu 3 mol dm™

HCl. Vramci tejto diplomovej prace boli skiimané
interferencie iba v pripade analytu Te.

Pri skiimani a hl'adani vhodného susidla plynnej fzy boli postupne do susSiacej
patrony realizovanej polypropylénovou trubicou (dizka 100 mm, vnutorny priemer 17
mm) nadavkované tieto chemikalie v pevnej forme: CaCl, (p.a. Lachema, CR), silikagél
(Sigma Aldrich, Nemecko) a NaOH (p.a. Penta s.r.o., CR). Taktiez bola pouZitd 96%
H,SOs (p.a. Lach — Ner, CR) v sklenenej uzavretej nadobke (vniitorny objem 15 cm?®)
s privodnou a odvodnou hadi¢kou. Dalej bol $tudovany efekt susiacej trubice
s nafionovou membranou o dizke 12”" a vnatornom priemere 0,11°" (Chromservis s.r.o.,
CR). Nafionové susidlo ako také predstavuje dutéa plastové trubica, v ktorej sa nachadza
membrana z nafiénu, okolo ktorej koaxidlne pradi suchy inertny plyn, ktory aktivne
odnasa vodu, tento proces je naznaCeny na Obrazku 2.4. Proces odstranovania vody je
riadeny vlhkostnym gradientom medzi vnitornym a vonkajSim prudom plynu [44,45].
Dalej bol skusany efekt zapojenia PTFE filtru o porozite 0,45 pm. Nakoniec bola ako
suidlo testovana sklenena U-trubica s dizkou 65 cm o vniitornom priemere 2,5 mm a o
vonkajSom priemere 4,3 mm. Tato trubica bola vloZzend do kupela voda/Tad a

vytemperovana na 0°C — dizka chladenej Gasti trubice bola 40 cm.

inertny plyn + voda

do
1 atomizatoru
_... H‘
1 '_]
2o separatoru faz T ‘lt
nafionovd membrana inertny plyn

Obrazok 2.4 — Priecny rez nafionovou trubicou s naznaenym principom suSenia.

Prevzaté a upravené z [44].
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3.2 Pristroje
Experimenty v tejto diplomovej praci boli realizované na nasledujucich pristrojoch.
Na meranie odozvy oboch analytov bol pouzivany atomovy absorpény spektrometer
GBC SavantAA (GBC Scientific Equipment, Austrdlia). Data boli ziskané a
vyhodnocované v programe GBC SavantAA, verzia 3.02b1.

Parametry merania na spektrometri GBC SavantAA pre Te ako analyt:

Zdroj ziarenia: Te vybojka s dutou katédou (Varian, Australia)
Napéjaci prud: 7,0 mA

Vlnova dizka: 214,3 nm

Sirka $trbiny: 0,5 nm

Rezim merania: plocha piku

Interval merania: 60 s

Parametry merania na spektrometri GBC SavantAA pre Bi ako analyt:

Zdroj ziarenia: Bi vybojka s dutou katdédou (Varian, Australia)
Napadjaci prud: 10,0 mA

Vlnova dizka: 223,1 nm

Sirka $trbiny: 0,2 nm

ReZim merania: plocha piku

Interval merania: 60 s

Na atomizéciu boli pouZité nasledujuce atomizatory:

e 2 kusy MMQTA — jeden pre Te, jeden pre Bi

e 2 kusy DBD s lepenymi elektrodami — jeden pre Te, jeden pre Bi

e 2 kusy DBD s napraSenymi elektrodami — jeden pre Te, jeden pre Bi
Oba kusy MMQTA mali rovnakl konstrukciu. Tvorilo ich optické rameno zlozené
z dvoch koncentrickych trubic (vnitornej a vonkajSej). Vnuatorna trubica bola
perforovana 14 otvormi a jej priemer bol 6 mm. Vonkaj$ia trubica bola kompaktna a jej
priemer bol 14 mm. Dvojplastové privodné rameno atomizatoru bolo zloZené z dvoch
trubic bez otvorov. Vnutorna trubica o priemere 2mm sluZila k privodu plynnej fazy zo
separatoru faz (GLS). VonkajSia trubica privodného ramena privadzala vzduch do

optického ramena. Celkova dizka privodného ramena dosahovala 100 mm. Blizsi popis
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konstrukcie MMQTA je mozné najst’ v praci [44]. Na obrazku 3.1 je schéma MMQTA.
Ako uz bolo spomenuté v kapitole 2.5.1, v pripade experimentov s Te bol do MMQTA
privadzany vzduch. Avsak v pripade Bi ako analytu nebol do MMQTA privadzany
vzduch ani kyslik. Atomizator bol teda vlastne prevadzkovany v rezime QTA. MMQTA
konstrukcia bola vyuzivana iba z toho dovodu, Ze sa v Skoliacom laboratdriu vyskytuje
CastejSie. Z tohto dovodu a pre presné odliSenie typu pouzitého externe vyhrievaného
atomizatoru v tejto praci je v jej vysledkovej Casti pouzita skratka QTA pre Bi a
MMQTA pre Te. Na externé¢ vyhrievanie MMQTA bola pouzitd odporova piecka
(Perkin Elmer, USA) s regulatorom teploty (MSVT-1, Ustav analytické chemie AV CR,
v.v.l.) so spdtnou védzbou a termoclankovym senzorom teploty typu K (Omega

Engineering).

Obrazok 3.1 — Konstrukcia pouZivaného MMQTA.

Oba pouzivané typy DBD atomizatorov boli z kremenného skla, ale 1iili sa
v konstrukcii elektrod. Kremenné telo sa skladalo z optického ramena obdiZnikového
prierezu o dizke 75 mm, vyske 15 mm a §irke 3 mm. V strede optického ramena bolo
pritavené privodné rameno kruhového prierezu o dizke 20 mm, vnitornom priemere 2
mm a hrubke steny 1 mm.

Prvy typ DBD atomizatoru (Obrazok 3.2) je tvoreny dvomi medenymi

elektrédami (5 mm Siroké, 50 mm dlh¢, s hribkou 0,15 mm) nalepenymi na strednu
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Cast kremenného tela. Tato konStrukcia DBD atomizatoru bude dalej v texte
oznacovana ako referentna (REF). Elektrody boli zvonkajSej strany pokryté
epoxidovou Zivicou, ktord vytvara izolacnl vrstvu a tym zabrafiuje vzniku parazitného
povrchového vyboja. DBD atomizator bol umiestneny v nosnom ramceku
z polyvinylchloridu, ktory wulahCoval manipulaciu s atomizatorom pri jeho
umiestiiovani do optickej osi spektrometru. Na spodu rdmceka bol nainsStalovany
ventilator (typ bezne vyuzivany pre chladenie pocitaov), ktory chladil vzduchom
atomizator [46]. Pre tento typ DBD atomizatoru, teda REF, bol ako zdroj pouzivany
vyhradne zdroj so sinusovym priebehom vysokého napidtia skladajiuci sa
z frekvencného generatoru (sinusova modulécia budiacej funkcie - frekvencia 28,5
kHz) a vysokonapitového transformatoru (Lifetech, CR). Tato zostava zdroja bude
d’alej oznacovana ako SIN.

Druhy typ pouzivaného DBD atomizatoru mal telo zkremenného skla
rovnakého tvaru a rozmerov ako REF atomizator (vid’ vysSie), avSak v tomto pripade
boli obidve elektrody na telo atomizatoru nanesené napraSenim (Obrazok 3.3). Na
kremenné telo bola najprv naprasend vrstva chrému s hrabkou 20 nm. Na tuto vrstvu sa
d’alej naprasila vrstva medi s hrubkou 200 nm. Naprasené elektrody su kompaktné
s rozmermi 5x50 mm. Tento typ atomizatoru bude d’alej v texte oznacovany, opat’ kvoli
stiladu s predchadzajlicimi pracami publikovanymi na pracovisku, ako CC (z anglictiny
compact-compact). Plochy elektrod su pri atomizatoroch CC a REF rovnaké. Pre DBD
atomizator typu CC boli testované dva zdroje striedavého vysokého napitia, obidva
s frekvenciou 28,5 kHz. Tieto dva zdroje sa liSili tvarom budiacej funkcie. Jednym
zdrojom bol SIN zdroj (popisany vyssie) a druhym zdrojom bol zdroj s rekrangularnou
moduléciou napitia (RECT). Boli pouzité dva vzdjomne synchronizované rektangularne
generatory — kazdy s maximdlnym napatim 3,5 kV a vysokou strmostou ndbehu
vysokého napitia (60 V ns'), vyrobené v Liebniz Institut fiir Analytische
Wissenschaften — ISAS (Nemecko). BliZ8i popis RECT mozZno n4jst’ v praci [39].
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Obrazok 3.2 — DBD atomizator s lepenymi elektrodami.

Obrazok 3.3 — DBD atomizator s napraSenymi elektrédami.

Pri merani optickych emisnych spektier bol pouzivany miniatirny opticky
emisny spektrometer, konkrétne model BLACK-Comet C (StellarNet Inc., USA)
osadeny konkavnou mriezkou, ktora pokryvala rozsah vlnovych diziek od 183 nm az do

850 nm. Ziarenie z vyboja DBD atomizatoru bolo do spektrometru vedené za pomoci
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optického vldkna s vnutornym priemerom 1000 um (F1000-UVVIS-SR-1). Optické
vlakno spektrometru bolo umiestnené do pozdiZnej osi optického ramena atomizatoru.

Optické emisné spektra boli merané iba v konfiguracii REF-SIN.

3.3 Aparatara pre generovanie prchavych hydridov

Generovanie prchavych hydridov bolo realizované v prietokovom injek¢nom
rezime (FI). Medzi vyhody tohto usporiadania patri to, ze pri kazdej analyze je
nadavkovany rovnaky objem Standardu ¢i vzorky a Ze sa spotrebovava iba nevyhnutné
mnozstvo vzorky. Aparatura pre generovanie prchavych hydridov pozostavala
z peristaltickych paimp, tygonovych cCerpacich hadiciek, teflonovych hadiciek,
davkovacieho ventilu s davkovacou cievkou a separatoru faz. Reak¢éné roztoky boli do
generatoru pumpované prostrednictvom Stvorkanalovej peristaltickej pumpy (Ismatec,
Svajéiarsko). Roztok HCI, ktory sluzil ako reakéné médium bol nasavany cez tygonovi
hadi¢ku s priemerom 1,14 mm. Roztok tetrahydridoboritanu sodného bol nasivany
tygonovou hadickou s priemerom 0,64 mm. Roztok s analytom alebo pripadne roztok
slepého pokusu bol ddvkovany manualne do davkovacej cievky majiicej objem 0,5 cm?.
Na déavkovanie sluzila injekéna striekacka spolo¢ne s davkovacim ventilom. Argoén,
ktory sluzil ako nosny plyn, bol privadzany prostrednictvom T-spoja. Prietok argonu bol
regulovany hmotnostnym prietokomerom (Omega Engeneering, USA). Separator faz
(GLS) s objemom priblizne 10 cm?® sltzil k oddeleniu plynnej fizy od fazy kvapalne;.
Odpadna kvapalnd faza bola dalej odvadzand zo systému prostrednictvom tej istej
Stvorkanalovej peristaltickej pumpy (Ismatec, Svajéiarsko) ako boli nasdvané reakéné
roztoky. Na odtah kvapalnej fazy bola pouZivand tygonova hadi¢ka s vnitornym
priemerom 1,85 mm pri experimentoch s Bi a pri experimentoch s Te 2,29 mm. Plynna
faza dalej postupovala z GLS do atomizéatoru. Pri hladani vhodného susSidla bola
naplnena patréna, vialka alebo suSiaca trubica vsunutd medzi GLS a atomizator.

Popisand aparatira je zndzornena na Obrazku 3.4.
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Obrazok 3.4 — Schéma aparatiry pre generovanie prchavych hydridov.

3.3.1 Pracovny postup

Prietokova rychlost’ v kanale pre HCI ¢inila 4,0 cm® min! a pre NaBHs 1,2 ¢cm?
min'. Standardny roztok Te, resp. Bi a taktiez HCl o pozadovanej koncentracii ako
slepého pokusu bol davkovany manualne pomocou davkovacieho ventilu do davkovacej
slucky pomocou injekcnej striekacky. Odpad zo separatoru faz (GLS) bol odvadzany
pomocou peristaltickej pumpy rychlostou 7,0 cm® min"!. Hydridovym generatorom
pocas celej doby pretekalo nosné médium (HCI). Do dédvkovacieho ventilu sa pomocou
injekénej striekaCky nadavkovala vzorka do slucky a pri otoceni ventilu sa kyselina
dostala ku vzorke s analytom, d’alej sa pridal NaBH4 a nakoniec doSlo k reakcii.
Vygenerovany hydrid Te alebo Bi sa d’alej dostal do GLS. Plynna faza pokracovala
dalej do atomizatoru, kde doSlo k atomizécii analytu. Signal analytu bol
zaznamenavany pocas 60 sekiind a nasledne spracovany pomocou programu popisan¢ho
vysSie v kapitole 3.2. Pri meraniach s (MM)QTA bolo optické rameno atomizatoru
vyhriate na 900 °C.

Je nutné podotknut, Ze pracovny postup, pouZivané zariadenia a pristroje boli
rovnaké pri experimentoch sBi aj sTe. Pripadné odliSnosti budu v texte vzdy

spomenutg.
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3.3.2 Interferenéné Studie
Interferenc¢ny vplyv prvkov As, Bi, Hg, Sb a Se bol v ramci tejto prace skiumany iba
na signal Te. Interferencie boli skimané v MMQTA a dvoch konfiguraciach DBD a to
REF-SIN a CC-RECT.
Pre interferencné Stadie boli pripravené tri r6zne koncentracie interferentov 30
ng cm>, 300 ng cm™ a 3000 ng cm™ (As, Bi, Hg, Sb a Se) v prostredi 3 mol dm™ HCI.

Koncentracia analytu vo vzorke bola vzdy rovnaka a to 30 ng cm™ Te.
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4. Vysledkova cast’

Prva Cast' je venovana hladaniu vhodného suSidla plynnej fazy, druha cCast' sa
zaobera optimalizaciou podmienok atomizacie v DBD atomizatoroch rdéznych
konstrukcii, v tretej Casti st uvedené analytické charakteristiky pre oba analyty a taktiez
vysledky interferenénych studii pre Te. V poslednej Casti si diskutované vysledky
ziskané s OES detekciou, pomocou ktorej bola overena ucinnost’ vybraného susidla

plynnej fazy.

41 Vplyv susidla

Podstatou pouzitia susidla plynnej fazy je odstranenie aerosdlu a vodnej pary,
ktoré su prirodzenou sucast'ou plynnej fazy vedenej z GLS do atomizatoru pri technike
chemického generovania hydridov, ked’Ze reakcia medzi tetrahydridoboritanom sodnym
a reakénym médiom je (v zavislosti na experimentalnych podmienkach) burlivého
charakteru a preto dava vznik aerosélu a vodnej pare [13].

Bol Studovanany vplyv siedmich suSidiel na signal analytov Te a Bi v dvoch
typoch atomizatorov: MMQTA a DBD v usporiadani REF-SIN. VSetky sus$idla boli
v aparature zavedené na rovnaké miesto — medzi vystup z GLS a vstup do atomizatoru.
Ako prvé boli testované chemikalie a latky s hygroskopickymi vlastnostami — pevny
hydroxid sodny, koncentrovana kyselina sirova, chlorid vapenaty a silikagél. Dalsim
typom Studovanych suSidiel boli suSidla zachytdvajuce vodnu paru na fyzikdlnom
principe: chladena U-trubica, suSiaca trubica s nafionovou membranou a PTFE filter.
Nafioén je polymer podobny teflonu. Rozdiel je v tom, Ze do ret'azca nafionu je pridana
skupina kyseliny sulfonovej, ktord prepozi¢iava materidlu vysoku afinitu k vode, ¢o ma
za nasledok to, Ze jedna skupina kyseliny sulfénove; moze absorbovat’ az 13 molekul
vody. Dalsou vyhodou nafiénu je to, ze vd’aka jeho Struktire podobnej teflonu, je
odolny voci posobeniu kyselin [44, 45].

Prvou doélezitou podmienkou, ktortt musi susidlo spliiovat), je t4, aby na materiali
susidla nedochadzalo k stratdm analytu zadchytom. Konkrétne pre NaOH, ktory je asi
najcastejSie Studovanym a pre niektoré analyty pouzivanym suSidlom, boli v literattire
popisané vyrazné straty hydridov Bi, Se a Pb pri pouziti suSiacich trubic naplnenych

NaOH. V pripade hydridov As a Sn straty neboli popisané [47, 50]. Podobny efekt bol
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pozorovany aj pri pouziti PTFE filtra v pripade studenych par Cd, kedy bol signal
analytu zniZzeny o 20% [49].

Vplyv kogenerovaného aerosélu a vodnej pary zavisi na konkrétnom analyte a
kvapociek aerosolu bez toho, aby tym bola ovplyvnend teplota atomizatoru alebo
samotna atomizacia. Toto ale neplati pre plazmu v DBD atomizatore, pretoze t4 vznika
pri nizsej teplote a preto moézu mat’ vzniknuty aeros6l a vodnd para omnoho VACESi
negativny vplyv na signal analytu. Ich pritomnost’ od¢erpava energiu potrebnt pre vznik
plazmy a mdze spdsobit’ az jej zhasinanie. To je pri¢inou menej efektivnej atomizacie a
nizsieho signalu analytu [50]. V ramci tejto prace bol najskor Studovany vplyv susidiel
na signal analytu s pouzitim MMQTA atomizatoru. S DBD atomizatorom (REF-SIN)
boli uz Studované iba vybrané susSidla — tie, v pritomnosti ktorych nedochadzalo

k sorpcii analytu na materiali susidla v predchadzajucich experimentoch s MMQTA.

4.1.1 Vplyv susidla na stanovenie teltiru

Susidla NaOH, CaCl,, silikagél a H2SO4 mali na stanovenie Te vel'mi negativny
efekt a signal analytu v ich pritomnosti nebol detekovate'ny. Dovodom straty signalu
analytu je okrem adsorbcie vody aj adsorpcia vygenerovaného hydridu analytu.
Z tohoto dovodu tieto suSidla neboli v spojeni s DBD atomizatorom testované.
Vzhl'adom k detekénému limitu 0,13 ng cm™ Te diskutovanému d’alej (Tabulka 4.4) a
pouzitej koncentracii 10 ng cm™ Te v tejto sérii experimentov je mozné odhadnut, Ze
detekénému limitu odpoveda signal 1% zavedeného analytu. V pripade, Ze nebol signal
Te s pouzitim prislusného susidla detegovany, je mozné predpokladat’, Ze straty hydridu
Te v suSidle st vacsie nez 99 %. Zapojenim vychladenej U-trubice dosSlo pri oboch
atomizatoroch k poklesu signalu o 30 az 35%. Pouzitim PTFE filtru dosSlo u MMQTA
atomizatoru k zniZeniu signdlu analytu takmer o 40%, zatial’ Co pri pouZiti rovnakého
susidla u DBD atomizatoru bol signal zniZeny iba o 7%. Fakt, ze pouZzitie PTFE filtru
v systtme s MMQTA atomizatorom vedie k vyraznému zniZeniu citlivosti sa da
vysvetlit' tak, Zze okrem plynného TeH> je Cast’ analytu nesend aj vo forme drobnych
kvapociek. Urcita frakcia teliru tak vlastne moze byt do atomizatoru zhml'ovana vo
forme jemného spreja. Reakcia medzi roztokom S$tandardu a redukénym cinidlom

v separatore faz je pomerne burliva kvoli pouzitiu vysokych koncentracii HCl a NaBHa,
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preto se toto vysvetlenie zda byt pomerne logické. Pokial’ se tento sprej dostane do
vyhriateho kremenného atomizatoru, je odpareny a frakcia teliru na nom nesena je
atomizovana a detegovana. V pripade zaradenia PTFE filtru do systému nie je aerosol
do atomizatoru transportovany a tym je na filtri zachytena aj frakcia analytu nesena na
tomto aerosole a signal analytu je vyrazne nizsi. Oproti tomu zaradenie PTFE filtra pred
DBD atomizator plochu piku teliru nijak vyznamne neznizovalo. Tento fakt sa da
vysvetlit’ tym, Ze frakcia teltiru nesena do atomizatoru ve forme kvapociek nemdze byt’
v plazme atomizovana, kedze DBD atomizator je schopny atomizovat iba plynny
hydrid Te. Pre plochu signalu je teda nacisto irelevantné, ¢i se frakcia Te nesend spolu
so sprejom do DBD atomizatoru dostane, alebo nie. Analogické vysledky boli
pozorované v pripade atomizacie hydridu Pb v QTA a DBD, kde generovanie hydridu
Pb taktiez prebicha pomerne burlivo (2% NaBH4) [54]. V pripade pouzitia trubice
s nafionovou membranou nedochadzalo k zvySeniu signdlu analytu, ale ani k jeho

vyraznému zniZeniu ani v jednom type atomizatoru.

Tabulka 4.1: Vplyv roznych susidiel na stanovenie Te (10 ng cm™ Te) v MMQTA a
DBD atomizatore. Relativny signal analytu so suSidlom je vztiahnuty na signal analytu

bez pritomnosti susidla.

susidlo relativny signal, %
MMQTA DBD
(REF-SIN)
bez susidla 100 100
NaOH n. d. -
CaCl, n. d. -
silikagél n. d. -
H,S0, n. d. -
PTFE filter 63+3 93 +3
chladena U trubica 64 +3 71+£2
nafionova trubica 98+ 1 96 +2

n. d. — signél Te nebol detegovany
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4.1.2 Vplyv susidla na stanovenie bizmutu

V pripade bizmutu bol priebeh reakcie pri generovani hydridu Bi omnoho
miernejsi, pretoZe koncentracia pouzitého NaBHj Cinila iba 0,5 %. Takze vodnej pary a
aerosolu vznikalo podstatne mensie mnozstvo nez v pripade generovania teluru. Vd’aka
tomu bolo mozné =zapalit v DBD atomizatore plazmovy vyboj aj bez pouzitia
akéhokol'vek suSidla aj v DBD atomizatore v konfiguracii aparatuiry CC-RECT. Pre
susidla NaOH, CaCl,, H2SOy4 a silikagél sa vysledky pre bizmut zhodujt s vysledkami
ziskanymi v pripade teliru — okrem zachytu aeros6lu a vodnej pary dochadzalo aj ku
kvantitativnemu zachytu vygenerovaného hydridu, ¢o sposobilo, zZe signal analytu nebol
v QTA detekovatelny. Tieto suSidla teda dalej neboli skimané s pouzitim DBD
atomizatoru. Experimenty s vychladenou U-trubicou poskytovali v spojeni s QTA
atomizatorom rovnaké vysledky ako bez nej, ale v spojeni s DBD atomizatorom bolo vo
vysledkoch pozorované mierne zvysSenie signalu (o 15 %) oproti situdcii bez susidla.
V pripade zaradenia PTFE filtru nedochédzalo s pouzitim QTA k zmene signalu Bi,
zatial’ ¢o u DBD bol pozorovany jeho pokles o takmer 20%. Toto pozorovanie je tazko
intepretovatel'né, pretoze pokles signalu v DBD atomizatore v pritomnosti PTFE filtru
uréite nie je mozné vysvetlit’ stratami hydridu analytu na filtri, ked’ze tieto straty by
museli byt pozorované aj s pouzitim QTA atomizatoru. Zaroven sa neda predpokladat,
ze by dovodom poklesu signalu bolo odstranenie frakcie vodnej pary pomocou PTFE
filtru. Nafidonova trubica v oboch atomizatoroch signél neovlyviiovala. V Tabulke 4.2 je

mozn¢ vidiet’ porovnanie jednotlivych suSidiel.
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Tabulka 4.2: Vplyv roznych susidiel na stanovenie Bi (50 ng cm™ Bi) v MMQTA a
DBD atomizatore. Relativny signal analytu so suSidlom je vztiahnuty na signal analytu

bez pritomnosti susidla.

susidlo relativny signal, %
QTA DBD
(REF-SIN)

bez susidla 100 100
NaOH n. d. -
CaCl, n. d. -
silikagél n. d. -
H,SO, n. d. -
PTFE filter 103 +2 82+4
chladend U trubica 100+ 3 115+1
nafidonova trubica 9 +1 97+4

n. d. — signél Bi nebol detegovany

Nafiénova trubica bola vybrana ako vhodné suSidlo pre oba Studované analyty,
ked’Ze umoznila Studovat’ spravanie sa Te v usporiadani aparatury CC-RECT, ¢o by
inak z dévodu vstupu vody do DBD nebolo mozné. Vsetky d’alSie experimenty pre oba
analyty boli realizované v pritomnosti nafidnovej suSiacej trubice, pricom prietok

vonkajsieho inertného plynu do nafiénovej trubice ¢inil 1,0 dm® min™! Ar.

4.2 Optimalizacia podmienok atomizacie

V tejto kapitole su optimalizované hodnoty r6znych parametrov, ktoré¢ maja vplyv
na citlivost’ a limit detekcie metddy. Experimenty boli uskutocnené pre oba analyty
v §tyroch réznych usporiadaniach atomizatorov — (MM)QTA a DBD atomizatoroch
v konfiguraciach: REF-SIN, CC-SIN a CC-RECT. Vsetky merania boli prevedené
s nafionovou trubicou. Pre DBD atomizatory boli optimalizované¢ nasledujuce
parametre: prietok nosného (plazmového) plynu a hodnota vysokého napitia
prislusného budiaceho zdroja. Pre QTA pre Bi bol optimalizovany iba prietok nosného
plynu, pre Te, kde bol pouzity MMQTA, bol optimalizovany nielen prietok nosného
plynu, ale aj prietok vzduchu. Ostatné optiméalne podmienky ako koncentracia reagencii

a atomizacna teplota v MMQTA boli prebrat¢ zpredoSlych pric nameranych
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v rovnakom laboratoriu. Pre teltir st tieto podmienky prebraté z prace [52] a pre bizmut

z prace [51].

4.2.1 Optimalizacia podmienok atomizacie teltru
4.2.1.1 Optimalizacia prietoku vzduchu v MMQTA

Ciel'om tohto experimentu bolo najst’ optimalny prietok vzduchu privadzaného
do MMQTA. Zavislost plochy piku teluru na prietoku vzduchu bola Studovana
v rozmedzi 0 cm® min™! az 80 cm® min™' a je znazornena na Obrazku 4.1. K najvyssiemu
narastu signalu analytu doslo medzi meranim bez privodu vzduchu do atomizatoru a 10
cm?® min™! vzduchu. Tento jav je mozné vysvetlit tym, Ze mnozstvo kysliku (vzduchu),
ktoré sa do atomizatoru dostalo bez privodu vzduchu, tj. difiziou z okolitého prostredia
volnymi koncami MMQTA alebo cez netesnosti v aparatire a kyslik rozpusteny
v roztokoch pouzitych chemikalii, nestac¢ilo na dostatoéni tvorbu H radikalov
potrebnych k atomizécii hydridu Te. So zvySujucim sa prietokom vzduchu aZ do
hodnoty 70 ¢cm® min™! signal analytu postupne rastie, potom pozvolna klesi. Tento
pokles je pravdepodobne spdsobeny jednak nariedenim volnych atémov analytu
v pozorovanom objeme MMQTA a taktiez ich rychlejSim zanikom, ku ktorému moze
vo vys$Som nez optimalnom mnozstve kysliku dochadzat’ napr. tvorbou oxidov. Ako
optimalny prietok vzduchu bolo uréenych 50 cm® min™! — kvéli lepsej opakovatelnosti

merani a ekonomickej tUspore. Priebeh krivky sa zhoduje uz so skor publikovanou

pracou [52].
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Obrazok 4.1 — Zavislost’ plochy piku na prietoku vzduchu do MMQTA

(Standard 10 ng cm™ Te, prietok Ar 50 cm® min™, teplota v atomizatore 900 °C)

4.2.1.2 Optimalizacia prietoku argénu v MMQTA a DBD atomizatoroch

Ako dalsi parameter bol optimalizovany prietok argénu, ktory plni jednak
funkciu nosného plynu pre vSetky usporiadania atomizitorov a taktiez funkciu
plazmového plynu pre DBD atomizatory. Merania boli uskuto¢nené v rozmedzi 0 cm’
min" az 200 cm® min"! pre MMQTA, pre DBD v rozmedzi 25 cm® min" az 200 ¢cm’
min!. Bez prietoku Ar nebolo mozné v DBD atomizatoroch plazmu bud’ vébec zapalit,
alebo bol jej charakter velmi nestabilny, ¢o malo za nasledok nedostato¢nu
opakovatel'nost’ a vysoky Sum zakladnej linie. Pre vSetky atomizatory, MMQTA aj
DBD vo vSetkych konfiguracidch, maji zavislosti vel'mi podobny charakter ako
znazorniuje Obrazok 4.2. Maximum signalu Te bolo dosiahnuté pri prietoku 50 az 75
cm® min! Ar. Ako optimalny prietok pre vsetky DBD atomizatory v rdznych
konfigurdciach bolo uréenych 75 cm?® min' a pre MMQTA 50 cm® min'. So

zvySujicim sa prietokom signdl Te klesd kvoli nariedeniu volnych atomov

nosnym/plazmovym plynom a ich rychlejSiemu transportu z optickej osi spektrometru.
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Zavislost’ ziskana pre DBD atomizator v konfiguracii REF-SIN ma zhodny priebeh ako
zavislost’ ziskana v praci [52]. Dal$ie merania uZ boli teda uskutoénené pri optimélnej

prietokovej rychlosti argonu.
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Obrazok 4.2 — Zavislost relativnej plochy piku na prietoku argénu;
* CC-RECT, * CC-SIN, * MMQTA, ® REF-SIN
(Standard 10 ng cm™ Te, HV 7 kV pre CC-RECT, 17,5 kV pre REF-SIN, 12,4 kV pre
CC-SIN, teplota v MMQTA 900 °C)

4.2.1.3 Optimalizacia zdroja vysokého napatia

Ciel'om tychto merani bolo najst’ optiméalnu hodnotu vysokého napétia v kazde;j
z troch Studovanych konfiguracii DBD atomizatorov a jeho napéjacieho zdroja a
zaroven tiez vybrat’ najvyhodnejSiu konfigurdciu aparatiry. Pocas tychto optimalizécii
bol pre vietky DBD atomizatory pouzivany optimalny prietok nosného plynu 75 ¢cm?
min,

V pripade DBD atomizatoru s lepenymi elektrodami v kombinacii so sinusovo

modulovanym zdrojom napétia (REF-SIN) boli Studované hodnoty napitia medzi 9,2 az

25 kV, v pripade DBD atomizétoru v konfiguracii CC-SIN v rozmedzi 9,4 az 15,4 kV a
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pre konfiguraciu CC-RECT 6,0 az 7,0 kV. Vyssie hodnoty napitia neboli testované
z dovodu predchadzania termického poskodenia atomizatoru. Pri nizSich hodnotach
napitia nebolo mozné ziskat’ stabilni plazmu a preto merania pri nizSdch hodnotéch nez
su vysSie zmienené rozsahy neboli uskuto¢nené. Vysledky su zobrazené na Obrazku
4.3. Z neho je zrejmé, ze pre DBD atomizatory s naprasenymi elektrodami pri pouziti
zdroja napitia so sinusovou modulaciou je optimdlna hodnota vysokého napitia
posunuta k niz§im hodnotdm. Priame porovnanie je mozné uskutocnit’ pre konfiguracie
REF-SIN a CC-SIN, kedZe v oboch pripadoch je Studovany atomizator pripojeny
k rovnakému zdroju. Optimalna hodnota vysokého napitia je v konfiguracii CC-SIN
niz§ia asi o 5 kV v porovnani s usporiadanim aparatiry REF-SIN. Dovodom tohto
pozorovania je to, ze naprasené elektrody zaistuji lepsi kontakt a preto pri tejto
konfiguracii elektréd dochadza k nizS§im stratim vlozeného napitia nez v pripade
lepenych elektrod. V DBD atomizatoroch s lepenymi elektrodami sa cast’ napéitia
vloZeného na elektrody zo zdroja neefektivne straca v podobe tepel'nych strat. Rovnaky
jav bol pozorovany aj v pracach venovanym inym prvkom, konkrétne As, Sn, Se a Pb
[46, 50, 48]. Krivka pre konfiguraciu CC-RECT dosahuje svoje maximum pri hodnote 7
kV (vid’ Obrazok 4.3), ¢o je aj maximalna hodnota vysokého napitia, ktorti bolo mozné
s pouzitim daného rektanguldrneho zdroja dosiahnut’. Pri nizSich hodnotidch napitia
v tejto konfiguracii nebolo mozné bud’to plazmu vobec zapdlit, alebo bola vel'mi
nestabilnd. Toto pozorovanie mozno vysvetlit' tym, Ze pri generovani teluru vznikd 50
cm® min?! plynného vodiku, ktory spdsobuje nestabilitu a zhasinanie plazmy. Ako
optimalne napitie sinusového zdroja bolo uréené pre konfiguraciu REF-SIN 17,5 kV a
pre CC-SIN 12,4 kV. V konfigurdcii CC-RECT bola uréend optiméalna hodnota
vysokého napitia 7 kV.
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Obrazok 4.3 — Zavislost’ relativnej plochy piku na vysokom napéti zdroja;
* CC-RECT, * CC-SIN, ° REF-SIN

(Standard 10 ng cm? Te, prietok Ar pre vsetky konfigurdcie 75 cm’> min™ )

4.2.2 Optimalizacia podmienok atomizacie bizmutu
4.2.2.1 Optimalizacia prietoku argénu v QTA a DBD atomizatoroch

Vplyv prietoku argénu ako nosného plynu bol skiimany v rozmedzi 50 cm?® min’!
az 200 cm® min’!. Povrch vsetkych pouzivanych DBD atomizatorov pre experimenty s
bizmutom bol vopred pasivovany postupom popisanym v kapitole 3.1. Bolo tak u¢inené
na zaklade predchadzajucich §tadii [53, 54] a vlastného pozorovania, Ze signal bizmutu
s pouzitim plazmovych atomizatorov neposkytoval opakovatelny signal medzi
jednotlivymi dnami, respektive vykazoval nizku opakovatelnost’” dokonca aj v rdmci
jedného dna. Pasivaciou sa jednak odstranil problém s opakovatel'nostou merani a
zaroven sa signal stanovovaného analytu zdvihol az dvojnasobne. Z Obrazku 4.4 je
zrejmé, ze pri zvySujucom sa prietoku nosného plynu dochadza v QTA k poklesu
signalu analytu z dovodu nariedenia voI'nych atomov analytu atdbmami nosného plynu a

zaroven aj z dovodu rychlejSieho transportu analytu mimo opticku os spektrometru.
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Ako optimalny prietok Ar pre QTA bol uréeny prietok 75 cm® min™!, aj ked’ pri prietoku
50 cm® min' bola odozva analytu vyssia a to z dovodu lepsej opakovatelnosti.
Narozdiel od teliru je trend zavislosti plochy piku na prietoku nosného plynu pre
stanovenie bizmutu vyrazne odliSny pre DBD atomizatory v porovnani s QTA.
Na Obrazku 4.4 je mozné pozorovat’ pri DBD platd v rozmedzi 75 cm® min! az 150
cm?® min™!. Pri¢inou tohto pozorovania moze byt to, ze v DBD atomizatore na volné
atobmy analytu posobia dva protichodné deje. Kvoli vyznamnej interakcii medzi
volnymi atdémami analytu a vnitornymi stenami DBD atomizatoru dochadza k tvorbe
depozitov analytu na vnutornych stendich DBD a ku skrateniu doby Zzivota volnych
atomov. So zvysSujucim sa prietokom argonu klesa pravdepodobnost’ interakcie medzi
vol'nymi atdmami analytu a stenami DBD atomizatoru a teda sa signal analytu zvySuje.
Na druhti stranu s rasticim prietokom dochadza k nariedeniu volnych atomov analytu
nosnym plynom a signal analytu klesa. V QTA atomizatore nedochadza k tak vel'kym
interakcidm medzi stenami atomizdtoru a volnymi atdbmami analytu a teda je pokles
signdlu analytu rychlejsi.

Ako optimalny prietok bol pre vsetky konfiguracie DBD atomizatorov urceny
prietok 75 ¢m® min!. Pri tejto hodnote bola dobra opakovatelnost merani a zarovei
stabilnd plazma. VSetky d’alSie merania pre bizmut ako analyt uz boli prevedené

s optimalnym prietokom nosného plynu.



-4 -

120

100

relativny signal, %o

80

60 |

40 t

20

0 50 100 150 200 250

prietok Ar, ml min'!

Obrazok 4.4 — Zavislost relativnej plochy piku na prietoku argénu;
® CC-RECT, * CC-SIN, ®* MMQTA, * REF-SIN
(Standard 50 ng cm™ Bi pre DBD, resp. 10 ng cm™ Bi pre MMQTA, HV 6,5 kV pre CC-
RECT, 17,5 kV pre REF-SIN, 12,4 kV pre CC-SIN, teplota v MMQTA 900 °C)

4.2.2.2 Optimalizacia zdroja vysokého napatia

Druhym parametrom, ktory si vyZadoval optimalizaciu, bola hodnota vysokého
napitia pre jednotlivé konfigurdcie DBD atomizatorov a vyber najvhodnejSieho
usporiadania aparatiry. Vysoké napitie zdroja bolo optimalizované pre sinusovy aj
rektangularny zdroj. Cielom experimentov bolo najst’ optimalne napétie, pri ktorom
bude ziskana najvysSia odozva signdlu analytu, stabilna plazma a dobréa opakovatel'nost’
stanoveni. Pre DBD atomizator s napraSenymi elektrodami a rektangularnym zdrojom
boli premerané hodnoty napitia medzi 6 kV Az 7 kV. Plazma bola stabilnd aj pri
hodnote napétia 6 kV narozdiel od experimentov s telirom, ¢o mozno vysvetlit’ tym, ze
pri generovani bizmutu vznikd iba 15 cm® min! plynného vodiku, zatial &o pri
generovani teliru vznikalo jeho trojndsobné mnoZzstvo. Ako optimalna hodnota napitia
pre CC-RECT bola urcena hodnota 6,5 kV. Napitie bolo skimané v rozsahu 9,4 kV az
15,4 kV pre konfiguraciu CC-SIN, respektive vrozsahu 9,2 kV az 25 kV pre
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konfiguraciu REF-SIN. Z Obrazku 4.5 je mozné vidiet, Ze maximalny signal analytu
bol pre REF-SIN dosiahnuty pri hodnote 17,5 kV, resp. 12,4 kV pre CC-SIN. Zaroven
boli tieto hodnoty aj urcené ako hodnoty optimalne. Trend kriviek bol obdobny ako ten
pozorovany pre Te ako analyt. Dévody tohto pozorovania st diskutované vysSie

v kapitole 4.2.1.3.
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Obrazok 4.5 — Zavislost’ relativnej plochy piku na vysokom napéti zdroja;
* CC-RECT, * CC-SIN, ° REF-SIN

(Standard 50 ng cm™ Bi, prietok Ar pre vietky konfigurdcie 75 cm® min™)

4.3 Analytické charakteristiky atomizatorov

Tato cast’ diplomovej prace je rozdelend na dve casti. Prva Cast’ je venovana
zhotoveniu kalibra¢nych kriviek pre oba analyty za optimalnych podmienok, ktoré boli
ndjdené a popisané¢ v predchddzajucich kapitolach. Tieto kalibratné krivky boli
zhotovené pre vsetky typy pouzivanych atomizatorov vo vsetkych konfiguraciach. Po
zostaveni kalibraénych kriviek boli ur¢ené zékladné analytické charakteristiky danych
metéd — limit detekcie (LOD), limit kvantifikdcie (LOQ) a citlivost. Druha cast’

kapitoly sa zaoberd interferenciami inych hydridotvornych prvkov na stanovenie telaru.
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Interferencie danych prvkov na stanovenie teluru boli skimané pre MMQTA, DBD
v konfiguracii REF-SIN a CC-RECT. Interferencie pdsobiace na stanovenie bizmutu
skiimané neboli a su nad rdmec danej diplomovej prace. Avsak v rdmci buducich studii
bude urcite ziaduce previest experimenty aj na interferencie posobiace na stanovenie

bizmutu.

4.3.1 Analytické charakteristiky atomizatorov pre stanovenie teltru

Za ucelom ziskania kalibra¢nych kriviek telaru boli prestudované pre vsetky
DBD atomizatory vo vSetkych konfiguraciach a MMQTA koncentracie v rozsahu 0 az
100 ng cm™ teliru. Z kalibraénych zavislosti bola vyli¢end hodnota najvysse;j
Studovanej koncentrécie teltiru z toho dovodu, ze tato koncentracia sa uz nevyskytovala
v linearnej oblasti vyuzivanej analytickej metody. Priebeh kalibraénych zavislosti je
zobrazeny na Obrazku 4.6 a vypocitané analytické charakteristiky su uvedené
v Tabul’ke 4.3 spolo¢ne aj s optimalnymi podmienkami stanovenia.

Najvyssia citlivost’ pre Te bola ziskand meranim v DBD atomizétore s lepenymi
elektrodami v spojeni so sinusovym zdrojom vysokého napitia (REF-SIN) a to 0,18
sng’!. Citlivost’ stanovenia je plocha piku, ktorej odpovedd 1 ng analytu prejdeného
syst¢tmom. Vel'mi podobnd citlivost bola dosiahnutd aj s pouzitim MMQTA a DBD
atomizatoru s napraSenymi elektroédami v spojeni s rektanguldrnym zdrojom (CC-
RECT) 0,17 sng! Te, o nieco nizsia citlivost bola zistena pri meraniach s DBD
atomizatorom s napraSenenymi elektrodami v kombindcii so sinusovym zdrojom
napitia (CC-SIN) a to 0,15 s ng™! Te. Vieobecne bolo pozorované, ze konfiguracia DBD
atomizatoru s napraSenymi elektrodami a sinusového zdroja napitia nevykazuje dobrii
kompatibilitu, nakolko vtejto konfiguracii dochddzalo k ¢astému termickému
posSkodeniu elektrod. V predchadzajucej praci [52] bola pre MMQTA néjdena citlivost’
0,48 s ng™! Te, zatial' o hodnota citlivosti v DBD atomizatore (REF-SIN usporiadanie)
¢inila 0,43 sng' Te. Hodnoty citlivosti najdené v tejto praci st asi 2,5-krat niZsie.
Naopak v oboch pracach bolo zhodne pozorované, ze citlivost v MMQTA a REF-SIN
usporiadani DBD atomizatoru a zdroja st dosahované porovnatel'né hodnoty citlivosti
pre Te. Dovody pre rozdiely v absolutnych hodnotach citlivosti ndjdenych v tejto a
predchédzajicej praci neboli doposial’ uspokojivo vysvetlené. Jednou z moznosti je

niz§ia hodnota uCinnosti generovania v tejto diplomovej praci, pricom v praci [52]
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dosahovala 93 %. Pre ostatné pouZzité atomizatory zatial' neexistuje §tidia, s ktorou by
konfiguraciu CC-RECT 0,11 ng cm™ Te, d’alej pre MMQTA 0,13 ng cm™ Te, 0,18 ng
cm™ Te pre REF-SIN a najvyssi LOD bol zisteny pre CC-SIN 0,27 ng cm™. Citlivost
stanovenia je pre MMQTA a DBD atomizatory zrovnatelna, Co je vidiet' aj
z kalibranych zéavislosti na Obrazku 4.6. Do buducna je teda mozné na dané stanovenie
pouzit’ vSetky Studované atomizatory, aj ked’ konfiguracia CC-SIN bude vyzadovat

odstranenie problému s termickym poskodzovanim elektréd.
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Obrazok 4.6 — Kalibracna zavislost’ plochy piku na koncentracii Te;

* CC-RECT, * CC-SIN, * MMQTA, * REF-SIN
(podmienky v MMQTA: prietok 50 cm® min™' vzduch, prietok 50 cm’ min™ Ar, teplota
900 °C; podmienky v DBD atomizatoroch: HV 7 kV pre CC-RECT, 17,5 kV pre REF-
SIN, 12,4 kV pre CC-SIN, prietok 75 cm® min™' Ar pre vsetky DBD atomizatory)
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Tabulka 4.4: Analytické charakteristiky najdené pre jednotlivé atomizatory pre

stanovenie teluru a optimalne podmienky stanovenia.

analyticka

charakteristika MMQTA REF-SIN CC-SIN CC-RECT
LOD, ng cm™ 0,13 0,18 0,27 0,11
LOQ, ng cm’ 0,44 0,44 0,90 0,36
citlivost, s ng! 0,17 £0,02 0,18 £0,02 0,15+0,02 0,17 £0,01
Ar, cm® min™! 50 75 75 75
Vysoké napitie, kV - 17,5 12,4 7,0

4.3.2 Analytické charakteristiky atomizatorov pre stanovenie bizmutu

V ramci ziskania kalibracnych zavislosti pre bizmut boli v QTA Studované
koncentracie 0 az 30 ng cm™ a v DBD atomizatoroch 0 az 100 ng cm™ Bi vo vzorke.
Dovodom pre Studovanie rozdielnych koncentracii v danych atomizatoroch bol
predpoklad nizSej citlivosti a vy$Sicho LOD v DBD atomizatoroch pri stanoveni
bizmutu. V ramci zlepsenia citlivosti a opakovatel'nosti merani boli kalibra¢né krivky
pre bizmut zostrojené s pouzitim DBD atomizatorov, kterych vnltorny povrch bol
vopred modifikovany pasivacnym c¢inidlom ako bolo uz popisané vyssie. Predpoklad
nizsej citlivosti bol potvrdeny ako mozno vidiet v Tabulke 4.5. Ziskané kalibracné
krivky su zobrazené na Obrazku 4.7 a analytické charakteristiky spolo¢ne
s optimalnymi podmienkami stanovenia st uvedené v Tabul'ke 4.5. Citlivost QTA (0,40
sng'! Bi) je trikrat vyssia ako citlivost dosiahnutd v DBD atomizétore v konfiguracii
REF-SIN (0,15 sng! Bi) a CC-RECT (0,13 sng' Bi). Najnizsia citlivost bola
dosiahnutd v DBD atomizatore v konfiguracii CC-SIN (0,09 s ng™! Bi) rovnako ako aj
pri experimentoch s telirom. Aj v tomto pripade bola zrejmé nekompatibilita zdroja a
konstrukcie elektréd atomizatoru ako uZz bolo diskutované vysSie v pripade telaru.
V skoér publikovanych pracach [37, 54] bola pre QTA ndjdend hodnota citlivosti 0,52
sng! Bi, zatial ¢o t4 pre DBD atomizator v konfiguracii REF-SIN, ¢o bola jedini
doposial’ skiimana konfiguracia, ¢inila hodnota citlivosti 0,14 s ng™! Bi. Obe hodnoty st
vo vel'mi dobrej zhode s tymi ndjdenymi pre rovnaké usporiadanie aparatiry v ramci
tejto prace. Najlepsie analytické charakteristiky pre bizmut boli dosiahnuté s pouzitim
QTA, takZe pouzivanie DBD atomizatorov do buducna pri stanoveniach tohto analytu

bude vyzadovat’ detailnejSie skimanie.



_47 -

(=)

plochapiku,s
[

y = 0.0664x

y =0,0537x

0 10 20 30 40 50

60

koncentracia Bi, ng cm3

Obrazok 4.7 — Kalibracné zavislost’ plochy piku na koncentracii Bi;

* CC-RECT, * CC-SIN, * MMQTA, * REF-SIN
(podmienky v MMQTA: prietok 75 cm’® min™ Ar, teplota 900 °C; podmienky v DBD

atomizatoroch: HV 6,5 kV pre CC-RECT, 17,5 kV pre REF-SIN,
prietok 75 cm?® min' Ar pre vsetky DBD atomizdtory)

12,4 kV pre CC-SIN,

Tabulka 4.5: Analytické charakteristiky najdené¢ pre jednotlivé atomizatory pre

stanovenie bizmutu a optimalne podmienky stanovenia.

analyticka

charakteristika QTA REF-SIN CC-SIN CC-RECT
LOD, ng cm™ 0,05 0,96 1,08 0,65
LOQ, ng cm™ 0,18 3,20 3,58 2,15
citlivost’, s ng’! 0,40 + 0,02 0,15+0,01 0,09 + 0,01 0,13 +0,01
Ar, cm® min™! 75 75 75 75
Vysoké napitie, kV - 17,5 12,4 6,5
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4.4 Interferencie pri stanoveni teltru

Dovodom interferenénych merani bolo zistit, ¢i je DBD atomizator ¢i uz
v konfiguracii REF-SIN alebo CC-RECT voc¢i danym interferencidm odolnejs$i nez
MMQTA. Prvky, pre ktoré bola interferencia Studovana, boli arzén, bizmut, selén,
antimon a ortut’ tvoriaca studené pary. Hydridy tychto prvkov (v pripade ortuti studené
pary) mozu byt generované spolo¢ne s hydridom telaru a spdsobovat’ interferencie.
Interferencné vplyvy danych hydridotvornych prvkov boli skiimané spdsobom
popisanym v kapitole 3.3.2. VSetky merania boli uskuto¢nené s pouzitim nafiénovej
trubice, aby boli ziskané vysledky porovnatelné. Vysledky interferencnej Studie su
zhrnuté v Tabulke 4.6.

Aby bolo mozné rozhodnut,, ¢i sa v pripade vyskytujicej sa interferencie jedna o
interferenciu v plynnej faze (atomizacnd) alebo interferenciu vo faze kvapalnej (pocas
generovania), bliz§ie vid® kapitola 2.7, boli prevedené merania na niektorych
koncentra¢nich trovniach aj s pouzitim tzv. difizneho plamena (DF — diffusion flame)
ako atomizatoru. Jednd sa o miniaturny plamenovy atomizator realizovany zvislo
orientovanou kremennou trubicou s rozmermi (dizka 100 mm a vnitorny priemer 6
mm), do ktorej je privadzana plynna faza z GLS a dalej vodik ztlakovej fTase
s prietokom 50 cm® min"' ako palivo. Dalej je priddvany argon s prietokom 125 cm?
min! za u¢elom dosiahnutia lepsej stability horiaceho plamienku. Diftiizny plameti bol
nastaveny do optickej osi atdmového absorpéného spektrometru tak, ze la¢ vybojky
s dutou katdédou prechadzal tesne nad ustim atomizatoru (pozorovacia vyska 0 mm).
Atomizacna teplota v DF dosahuje az 1500 °C a preto sa DF povazuje za velmi
robustny voci atomizacnym interferencidm, viac neZ externe vyhrievany QTA ¢i
MMQTA [13].

Interferencia je definovana ako zmena signalu analytu v pritomnosti interferentu
o viac nez 10% signalu v porovnani s odozvou analytu v nepritomnosti interferentu
[13]. Podla tejto definicie je zvysledkov uvedenych v Tabulke 4.6 zrejmé, ze
v Ziadnom zo Studovanych atomizatorov nedochddza, az na vynimky diskutované
niz8ie, k interferencii u Zziadneho zo Studovanych interferentov pri koncentracii
interferentu 300 ng cm™ a nizSich, pricom koncentricia Te ako analytu ¢inila vzdy 30
ng cm™ Te. Jedinymi troma vynimkami st vel'mi slaba interferencia Sb v usporiadani

DBD atomizatoru CC-RECT veduca k potla¢eniu signidlu Te o 14% pri koncentracii
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300 ng cm™ Sb. Dalej interferencia Hg na stanovenie Te v MMQTA vedica
k potlaceniu signalu analytu o 17% na koncentra¢nej hladine 300 ng cm Hg. Nakoniec
Hg na rovnakej koncentra¢nej tirovni interferuje pri stanoveni Te i v plazmovom DBD
atomizatore v usporiadani CC-RECT, kde dochadza k signifikantnému potlaceniu
signdlu analytu o 32%. Tieto tri diskutované interferencie sa daji jednoznaéne oznacit’
ako interferencie atomizacné, pretoze k potlaCeniu signalu dochddza vylucne
v popisanom usporiadani atomizatoru, zatial ¢o v inych usporiadaniach vratane DF
signal analytu potlaceny nebol.

K vyraznym interferenciam dochadza pri koncentraciach interferentu 3 000 ng
cm?, teda na najvy$Sej Studovanej koncentratnej urovni, kedy je interferent
v stondsobnom nadbytku voc¢i analytu. Vysledky st uvedené v Tabulke 4.6. V pripade
arzénu ako interferentu dochadza k potlaceniu signdlu analytu o 20-30 %
v usporiadaniach aparatiury s atomizatorom typu MMQTA, REF-SIN aj DF. V tychto
pripadoch sa bude zrejme jednat o interferenciu v kvapalnej faze. V pripade
usporiadania aparatiry s DBD atomizatorom s lepenymi elektrodami a rektanguldrnym
zdrojom (CC-RECT) sa okrem tohto typu interferencie prejavovala aj atomizacna
interferencia a celkové potlacenie signalu dosahovalo 50 %. Antimén sa zda byt
najmenej interferujicim prvkom, jeho interferencia nebola preukdzand v MMQTA, DF
ani v DBD s lepenymi elektrodami a sinusovo modulovanym zdrojom (REF-SIN).
V usporiadani CC-RECT dochadza k potlac¢eniu signalu o viac nez 50 % a jedna sa
preukazatel'ne o interferenciu atomizacnu. Naopak Bi je najvyraznejSim interferentom,
pretoze vo vSetkych Studovanych atomizatoroch dochadzalo pri jeho koncentracii vo
vzorke 3 000 ng cm™ Bi k potlageniu signalu Te o viac nez 80 %. Vzhladom k tomu, Ze
zévaznost’ interferencie bola pre vSetky Studované atomizatory obdobnd, vratane DF, je
mozné odhadovat’, Ze sa jedna o interferenciu v kvapalnej faze. Interferencie Se sa
svojim chovanim a rozsahom podobaji vy$Sie popisanej interferencii As. Dochéadza
k potlaceniu signalu analytu o cca 20% v usporiadaniach aparatiry s atomizatorom typu
MMQTA, REF-SIN 1 DF. V tychto pripadoch sa zrejme jednalo o interferenciu
v kvapalnej faze. V pripade usporiadania aparatiry s DBD atomizatorom s lepenymi
elektrédami a rektanguldrnym zdrojom (CC-RECT) sa okrem tohto typu interferencie
prejavovala aj atomiza¢nd interferencia a celkové potlacenie signdlu dosiahlo 40 %.

Najt'azSie interpretovatelné su vysledky interferencnej Stidie pre ortut. V DBD
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atomizatore s lepenymi elektrodami a sinusovou modulaciou vysokého napitia (REF-
SIN) nebolo pozorované potlacenie signalu Te, ¢o svedC¢i o tom, ze by nemalo
dochadzat’ k interferenciam v kvapalnej faze. V pripade MMQTA a DBD atomizatoru
v CC-RECT konfiguracii dosSlo k potlaceniu signdlu analytu o 30 — 40 %.
K najvyraznejSiemu potlaceniu signalu dochédzalo prekvapivo v difuznom plameni a to
takmer o 60 %, aj ked’ by mal byt’ tento atomizator vo¢i atomiza¢nym interferencidm
robustny.

Zo ziskanych vysledkov je zrejmé, ze ako najdodolnejSie atomizatory sa okrem
DF ukézali MMQTA a DBD v konfiguracii REF-SIN. Hypotéza o DBD v konfiguracii
CC-RECT ako najodolnejSiecho atomizatoru voci interferenciam sa nepotvrdila.
Najvacsim interferentom pre vSetky skimané atomizatory bol prave bizmut, ktory mal

na stanovenie teluru najvicsi interferencny vplyv.
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Tabul’ka 4.6: Relativny signal teltiru (%) v pritomnosti r6znych hydridotvornych prvkov

ako interferentov. Konstantna koncentracia analytu 30 ng cm™ Te.

Relativny signal analytu (%) v pritomnosti réznych

Interferent Atomizator koncentracii interferentov (ng cm™)

0 30 300 3000

Agl MMQTA 100 £1 103+ 1 97 +3 70+3
REF-SIN 100 +2 108 +£2 100+3 79+ 4
CC-RECT 100+3 107 +3 105+4 51+20

DF 100 £ 4 - 1035 82+5

Sp MMQTA 100 £ 1 101 £1 100+ 1 93+1
REF-SIN 100 +2 103+3 106+ 3 90 +£2
CC-RECT 100+ 5 94+5 86+ 5 47+7

DF 100+3 - 110+ 4 107 4

Bill MMQTA 100 +2 101 +3 97 +3 15+19
REF-SIN 100 +2 109 +2 100 + 4 7 £33
CC-RECT 100+ 3 104 £3 92+6 7+47

DF 100 £2 - 97 +2 17 £25

Se!V MMQTA 100 + 1 103+ 1 105+ 1 80+ 4
REF-SIN 100 £1 104 £2 100+ 2 77+ 7
CC-RECT 100 £2 105+3 93+5 62+8

DF 100+ 1 - 98 + 1 82+4

Hg" MMQTA 100 £2 104 £2 83+5 68 + 4
REF-SIN 100+3 103+4 94 + 4 97+6
CC-RECT 100 4 102 £2 68 £8 61 +7

DF 100+ 5 - 97+6 42 + 11
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4.5 Opticka emisna spektrometria

Pre potvrdenie vhodného vyberu susidla z predoslych experimentov (kapitola 4.1),
bola nafidénova trubica vyuzita pri suseni plynnej fazy vychadzajicej zo separatoru faz a
pri Studovani vplyvu na emisné spektrum plazmy. AAS detektor bol nahradeny OES
detektorom. Postup experimentu je detailne popisany v kapitole 3.2. Optické emisné
spektra plazmy boli skimané s pouzitim DBD atomizatoru v konfiguracii REF-SIN pri
optimalnych podmienkach ndjdenych pre bizmut (Tabul'ka 4.5) a pre telur (Tabulka
4.4). Celé¢ emisné spektrum plazmy bez pritomnosti analytu za experimentalnych
podmienok pre generovanie hydridu Te je zobrazené na Obrazku 4.8. V tomto spektre
su viditeI'né emisné ¢iary argonu, ktory bol pouzivany ako plazmovy plyn. Zarovei je
v tomto spektre mozné pozorovat’ medzi 200 az 400 nm disocia¢né kontinuum vodiku,
ked'Ze meranie vSetkych spektier bolo uskutocnené pri spustenom generovani hydridu
analytu, takze do atomizatoru sa dostaval vodik vzniknuty v procese generovania. Pri
vlnovej dizke 337 nm je pozorovatelna emisna &iara dusiku. Dusik sa nachadza ako
necistota v plazmovom plyne a taktiez v atomizatore, do ktoré¢ho difunduje oboma
koncami DBD atomizatoru zo vzduchu. Intenzita vSetkych emisnych Ciar v spektre je
vyssia v pritomnosti nafionovej susiacej trubice (Obrazok 4.8). Jedinou vynimkou je
intenzita OH pasu pri vinovej dizke 309 nm — pri zapojeni trubice s nafionovou
membranou klesla intenzita OH pésu priblizne na polovicu — klesajtci trend intenzity
OH pasu je mozné pozorovat aj pri zapojeni inych skumanych suSidiel ako je
znazornené na Obrazku 4.9. NaOH sa ukdzal byt najlepSim suSidlom na odstranenie
vody a vodnej pary, nakolko intenzita OH pasu klesla priblizne na Stvrtinu povodne;j
hodnoty, avSak hypotéza, Ze spouzitim NaOH ako suSidla nedochddza iba
k odstraneniu vodnej pary a kvapociek aerosolu, ale aj k zachytu samotného analytu
v suSiace] patrone sa ukazala byt pravdivd, nakolko emisna Ciara telaru pri 238 nm
takmer uplne zmizla. Samotnd emisna ciara teltru pri 238 nm s pouzitim trubice
s nafionovou membranou ako suSidla mala dvojndsobnt intenzitu nez mala bez jej
zapojenia. Toto pozorovanie poukazuje na to, ze pritomnost hoci aj stopového
mnozstva vody ma negativny vplyv na stanovenie a zapojenim vhodného susidla medzi
GLS a atomizator dochadza k zvyseniu citlivosti HG-OES met6dy. Na porovnanie LOD
medzi metddami HG-OES a HG-AAS bolo zmerané emisné spektrum v zavislosti na

koncentracii teluru za optimalnych podmienok s nafionovou trubicou. Ako je zrejmé
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z Obrazku 4.10 emisna Ciara telaru je v spektre zrete'ne detegovatelnd pri koncentracii
300 ng cm™ Te, ale viditeI'na je i pri koncentracii 100 ng cm™ Te. Z toho dévodu bol
ako LOD pre metédu HG-OES v pripade teliru uréena hodnota 100 ng cm™ Te, zatial
¢o pri metode HG-AAS s pouzitim rovnakého atomizatoru bola hodnota LOD 0,27 ng
cm™ Te, ¢o znamena, Ze metoda HG-AAS je oproti metdde HG-OES viac neZ stokrat
citlivejsia.

Kompletné emisné spektrum pre Bi sa zhoduje stym pre Te, zndzornenym na
Obrazku 4.8, aj ked’ podmienky generovania boli odlisné. Avsak emisnu Ciaru bizmutu,
ktora by sa mala objavit’ pri 223 nm [55] sa nepodarilo identifikovat’ bez suSidla ani
v pritomnosti trubice s nafionovou membrénou, ani v pritomnosti inych skiimanych
susidiel ako znazornuje na vyreze spektra Obrazok 4.11. Rovnako ako pri emisnom
spektre teluru ale doslo s pouzitim trubice s nafionovou membranou k vyraznému
obmedzeniu vstupu vody a vodnej pary do DBD, ¢o ma za nasledok pokles intenzity
OH pésu priblizne na polovicu. TaktieZ je z vyrezu na Obrazku 4.11 zrejmé, ze trubica
s nafionovou membranou je spomedzi suSidiel skimanych v technike OES
najefektivnej$im susidlom.

Pre oba Studované analyty bola preukdzana vhodnost’ nafionovej trubice ako susidla,
pretoze pri jej zapojeni doslo k poklesu intenzity OH pasu pri 309 nm a zaroveii doslo
k narastu signalu analytu v HG-OES v pripade Te, vpripade Bi emisna cCiara
detekovatel'nd nebola, co mdze byt spdsobené tym, Ze skimand koncentracia Bi bola
pod hodnotou LOD. Ziskané vysledky st kvantitativne porovnatelné s tymi ziskanymi

v predchadzajucich pracach pre iné prvky: Pb a Se [48], As [46] a Sn [50].
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5. Zaver

Ciel'om tejto diplomovej prace bola optimalizacia podmienok atomizacie prchavych
hydridov teltiru a bizmutu v DBD atomizatoroch s dvoma typmi konstrukcie elektrod
(naprasené a lepené elektrody) a dvoma typmi zdrojov vysokého napétia (sinusovy a
rektangularny zdroj) s detekciou AAS. Zamerom bolo za optimalnych podmienok najst’
analytické charakteristiky LOD, LOQ a citlivost a tieto charakteristiky porovnat
s charakteristikami dosahovanymi v konvenénych (MM)QTA atomizatoroch. A d’alej
na zaklade tohto porovnania rozhodnut, ktory atomizator, resp. ktory atomizator
s ktorym zdrojom poskytuju pre dany analyt lepSie vysledky v zmysle niz$ej medze
detekcie (LOD) a vyssej citlivosti. Na ziskanie analytickych charakteristik bola pouzita
metoda kalibracnej krivky.

Molekuly vody, ktoré vznikaji pri generovani prchavého hydridu, maju
negativny vplyv na atomizéciu a detekciu analytu, preto sa Cast’ tejto prace zaoberala
najdenim vhodného susidla plynnej fazy. Spomedzi Studovanych susidiel bola ako
najvhodnejsie susidlo vybrata trubica s nafionovou membranou, ktora tspesne dokazala
odstranit’ molekuly vody bez toho, aby vplyvom susidla dochadzalo ku stratdm analytu.
Efektivita susidla bola overena pomocou optickej emisnej spektrometrie, no pozitivny
vplyv a nevyhnutnost’ pouzitia susidla boli overené aj v praxi, ked’Zze bez pritomnosti
trubice s nafionovou membranou nebolo mozné v DBD atomizatore pri experimentoch
s rektangularnym zdrojom vysokého napitia v pripade teliru zapalit’ plazmu.

Nosny plyn pri technike HG plni vel'mi doélezitt funkciu, nakol’ko zabezpecuje
transport vygenerovaného hydridu do atomizatoru a preto bolo ddleZité tento parameter
optimalizovat. Ako je mozné vidiet' v Tabulke 4.4 a 4.5 optimalny prietok nosného
plynu bol pre vSetky DBD atomizatory rovnaky nezavisle na konstrukcii elektrod alebo
type zdroja napédtia. Tento fakt ma logické opodstatnenie, ked’ze optimélny prietok
argonu je dany stanovovanym analytom a geometriou atomizatoru, ktora je v pripade
oboch typov atomizatorov bez vacsich rozdielov. V pripade bizmutu bola ale nutna
pasivacia povrchu atomizatoru, nakolko priebeh atomizacie indikoval interakciu
volnych atémov bizmutu so stenami DBD a tym bola zhorSend citlivost. Dal§im
dolezitym parametrom, ktory bol optimalizovany, bolo napitie zdroja. Zdroj napétia

dodava energiu pre horenie plazmy. Optimalny vykon bol pre oba analyty niz§i v DBD
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atomizatore s napraSenymi elektrodami nez v DBD atomizatore s elektroédami lepenymi.
Pri¢inou je to, ze pri DBD atomizatoroch s napraSenymi elektrodami dochadza
k men$im tepelnym stratam.

Po ndjdeni optimalnych podmienok boli prevedené kalibraéné experimenty
s cielom porovnat’ tieto charakteristiky medzi DBD atomizatormi a (MM)QTA a aj
medzi jednotlivymi konfiguraciami DBD atomizatorov medzi sebou. Porovnavana bola
najmi citlivost’ stanovenia, pretoZe je robustnej§im parametrom nez LOD. Co sa tyka
bizmutu, tak oproti QTA mali vSetky DBD atomizatory vo vsetkych konfiguraciach
podstatne horSiu citlivost — a to trikrat az Styrikrat horSiu. V pripade teluru bola
citlivost dosiahnuta v MMQTA totoznd stou dosiahnutou vo vsetkych DBD
atomizatoroch vo vsetkych konfiguraciach. Na zaver bol este Studovany interferency
vplyv inych hydridotvornych prvkov na signal telru. Tu opét’ doslo k zhode medzi
vSetkymi atomizatormi a najvac¢sim interferentom sa ukdzal byt bizmut, naopak
antimon nepreukazoval Ziadny negativny vplyv na signdl analytu naprie¢ atomizatormi.

Hypotéza, ze DBD atomizatory v spojeni s rektanguldrnym a sinusovym
zdrojom napétia by mohli poskytovat’ lepsie analytické charakteristiky nez MMQTA sa
v pripade analytov Studovanych v tejto praci nepotvrdila. Je vSak zrejmé, ze vysledky
zavisia priamo na Studovanom analyte, pretoze napriklad v pripade cinu konfiguracia
CC-RECT poskytovala dvakrat lepsSiu citlivost’ nez REF-SIN [50], v pripade As boli
vysledky v konfiguracii DBD atomizatorov REF-SIN a CC-RECT vz4jomne zhodné a
zrovnatelné s MMQTA [39]. Pri pouziti konfiguracie CC-SIN namiesto REF-SIN bola
pre selén dosiahnuté lepsia citlivost’ o 20%, ale naopak pre olovo sa 0 25% znizila [48].
Do budtcnosti bude prinosné skusit’ pre telir a bizmut pouzitie zdroja napitia
s obdiznikovo modulovou frekvenciou, avsak pri vy$ich hodnotich napitia.
Momentalne sa taky zdroj v laboratoriu nenachddzal a je potrebné ho skonStruovat.
Taktiez bude prinosné preskimat pre bizmut interferenény vplyv rovnakych

hydridotvornych prvkov ako boli skiimané na signal telaru.
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