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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zamétuje na zkoumani vlivu vybranych chemickych
individui na stanoveni antimonu metodou UV-fotochemického generovani tékavych
sloucenin s detekci atomovou fluorescencni spektrometrii (UV-PVG-AFS). Antimon,
jako toxicky polokov vyskytujici se pfevazné v tfimocném a pétimocném oxidacnim
stavu, zaujima dilezitou roli v mnoha primyslovych odvétvich. Jeho stanoveni ma
vyznam nejen z pohledu analytické chemie, ale i1 pro sledovani environmentalnich vlivii
a pro lidské zdravi.

Pro interferen¢ni studie s Sb>" byly zvoleny anorganické ionty Br~, Cr.07*", I,
COs%", K7, Cr**, Cd**, Co*", Cu?', Ni**, Na*, Zn**, organicka rozpoustédla acetonitril,
ethanol a methanol, déale extrakéni c¢inidla L-cystein a 2-merkaptoethanol. Moznymi
interferenty pii stanoveni Sb>* byly zvoleny Br~, Cr.0+*", I, COs?", K, Cr**, Cd*", Na*
a Zn**. Roztoky interferentd byly piipravovany v prostiedi kyseliny octové (35%ob;)
a 50 pug 1I'' Sb** nebo Sb>*. Detekéni limit stanoveni v rezimu prittokové injekéni
analyzy Sb*>* byl 3,7 pug 1! pro plochu piku a 1,9 ug I"! pro vysku piku. U stanoveni
Sb>* byl detekéni limit 3,6 ug I"! pro plochu piku a 2,0 pg 1! pro vysku piku. RSD pro
koncentraci 50 ug 1I"! obou iontd antimonu, vybranou pro interferenéni studii, byla ve
vSech ptipadech niz8i nez 5 %.

Ke zvySeni ulinnosti UV-fotochemického generovani dosSlo v pfitomnosti
urditych rozsahti koncentraci ionti Br-, Cr.07%", I, K* pro Sb*" a iontli Cr**, Co?*, Cu*",
Ni**, Na*, Zn** a organického rozpoustédla acetonitrilu pro Sb>*. V piitomnosti
organickych ¢inidel ethanolu, methanolu, L-cysteinu a 2-merkaptoethanolu doslo

k uplnému potlaceni signalu Sb>".
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Abstract

This bachelor thesis is focused on the investigation of the influence of selected
chemical individuals on the determination of antimony by UV-photochemical
generation of volatile compounds with atomic fluorescence spectrometry detection
(UV-PVG-AFS). Antimony, as a toxic semimetal occurring mainly in the trivalent and
pentavalent oxidation state, plays an important role in many industries. Its determination
is of importance not only from the point of view of analytical chemistry but also for
monitoring of its environmental effects and for human health.

For the interference studies with Sb>*, the inorganic ions Br-, Cr.07*", I, CO5*",
K", Cr**, Cd**, Co**, Cu*', Ni**, Na*, Zn**, the organic solvents acetonitrile, ethanol and
methanol, as well as the extraction reagents L-cysteine and 2-mercaptoethanol were
chosen. Br~, Cr07*", I, COs*", K¥, Cr*", Cd**, Na" and Zn*" were chosen as possible
interferents in the determination of Sb®*. Solutions of the interferents were prepared in
a medium of acetic acid (35%v/v) and 50 pg 1"! Sb** or Sb>*. The detection limit of the
determination of Sb** in the flow injection mode analysis was 3.7 ug 1! for peak area
and 1.9 pg 1! for peak height evaluation. For Sb>" determination, the detection limit
was 3.6 pg 1! for peak area and 2.0 pg I"! for peak height. The RSD for the 50 pg 1!
concentration of both antimony ions selected for the interference study was less than 5%
in all cases.

The increase in UV-photochemical generation efficiency occurred in the presence
of certain concentration ranges of Br, Cr.07*", I, K" ions for Sb®* and Cr**, Co?", Cu*",
Ni**, Na*, Zn>" ions and the organic solvent acetonitrile for Sb>*. In the presence of the
organic reagents ethanol, methanol, L-cysteine and 2-mercaptoethanol, the signal of

Sb>* was completely suppressed.
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Seznam zkratek a symboli

Ao

AFS

CE

CVG

DPASV

EcHG

EDL

GC

HCL

HG

HG-AAS

HPLC

CHG

1.d.

IARC

ICP

ICP-MS

ICP-OES

Plocha piku modelového vzorku

Plocha piku modelového vzorku bez interferentu
Atomova fluorescenc¢ni spektrometrie

Kapilarni elektroforéza

Chemické generovani par

Diferencni anodicka rozpoustéci voltampérometrie
Elektrochemické generovani hydridi

Bezelektrodova vybojka

Plynova chromatografie

Vyska piku modelového vzorku

Vyska piku modelového vzorku bez interferentu

Vybojka s dutou katodou

Generovani hydridi

Atomova absorp¢ni spektrometrie s generovanim hydrida
Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Chemické generovani hydrid

Vnitini primér

Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny

Induk¢éné vazané plazma

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym

plazmatem
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LOD Mez detekce

LOQ Mez stanovitelnosti

MDF Miniaturni difuzni plamen

MS Hmotnostni spektrometrie

o.d. Vnéjsi primeér

OES Opticka emisni spektrometrie

RSD Relativni smérodatné odchylka

Superlampa® Vybojka s vysokou zafi

U.S. EPA Agentura pro ochranu Zivotniho prostfedi Spojenych stati
americkych

uv Ultrafialové elektromagnetické zareni

UV-PVG UV-fotochemické generovani té¢kavych sloucenin

11



1 Uvod

Antimon je stiibroleskly toxicky polokov spadajici mezi tézké kovy. Je vyznamny
pro mnoho primyslovych oblasti, jako je napt. ocelafstvi, elektrotechnika a Iékaftstvi.
Déle se pouziva jako ptisada zpomalovact hotfeni a barviv. Diky vzrlstajici spotiebé
a vyuzivani antimonu se jeho koncentrace v zivotnim prostfedi zvySuje (pfedevSim
tézbou a naslednym zpracovanim). Produkce Sb v roce 2022 byla ptes 110 000 tun.
Studie zabyvajici se toxicitou antimonu prokdzaly, Ze expozice jak kovové formy, tak
slou¢enindm antimonu vyvolavaji neptiznivé zdravotni G¢inky u lidi a zvifat. Evropskou
unii a U.S. EPA byl oznacen jako prioritni zne€ist'ujici latka.

Jelikoz pfirozeny vyskyt antimonu je v nizkych koncentracich (v jednotkach
ug 1! az mg 1), je pro jeho stanoveni potfeba metod vykazujicich vysokou citlivost
a presnost detekce. V soucasné dobé to jsou predevsim metody atomova absorpéni
spektrometrie (AAS), opticka spektrometrie sindukéné vazanym plazmatem
(ICP-OES), hmotnostni spektrometrie s indukéné véazanym plazmatem (ICP-MS)
a atomova fluorescen¢ni spektrometrie (AFS). Ke speciacni analyze jsou zminované
analytické metody ¢asto spojovany se separacnimi technikami (HPLC, GC, CE, a dalsi)
nebo s generovanim tékavych sloucenin (CVG), napt. generovanim hydridd (HG) ¢i
UV-fotochemické generovani tékavych sloucenin (UV-PVG). MozZnosti je 1 spojeni
vSech téchto technik dohromady, napf. vysokoucinné kapalinové chromatografie
s UV-fotochemickym generovdnim a atomovou fluorescenéni spektrometrii

(HPLC-UV-PVG-AFS).
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1.1 Cil prace

Cilem této bakalaiské prace je pozorovani vlivu vybranych chemickych individui
na vysledek stanoveni antimonu metodou atomové fluorescenéni spektrometrie
s UV-fotochemickym generovanim tékavych sloucenin v uspotfddani davkovani do
proudu, konkrétn¢ pratokové injekéni analyzy. Prace navazuje na predchozi
experimenty, jejichz vysledky jsou fadné citovany. Z toho diivodu se seznam analyti,
potencialnich modifikatori a interferentii obsazeny jen v této praci nemusi jevit jako
uceleny. Jelikoz vlivy riznych potencidlnich slozek vzorkli nebo k nim ptidavanych
latek nebyly pro tuto techniku prozatim v recenzovanych Ccasopisech dostate¢né

popsany, je snahou zaplnit mezeru v soudobych poznatcich.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Antimon

Antimon (Sb), chemicky prvek pattici do 15. skupiny periodické soustavy prvkii,
je ve své elementarni podobé¢ krystalickd, pevna latka se stiibfit¢ bilym vzhledem [1].
Vétsinou je popisovan jako kov, avSak ma kovové a nekovové vlastnosti. Proto je
lepsim oznacenim polokov ¢i metaloid. Bézn¢ existuji ¢tyfi valenéni stavy —3, 0, +3
a+5 [2]. Ptirozend forma antimonového kovu je vzacnd, spiSe se vyskytuje
v mineralech, kterych je dle Mezindrodni mineralogické asociace 264 druht (uvedeno
k ¢ervenci 2023). K tém nejvyznamnéjSim patii stibnit (Sb2S3) nebo valenit (Sb203).
Antimon se vyskytuje i jako souc¢ast rud stfibra, meédi nebo olova [3].

V zemské kiife se nachazi piiblizné 250 pg kg ! antimonu [4]. Celosvétové
zasoby tvofi ptiblizné 1,8 miliont tun [5], coZ je od minulého roku o 0,2 milionu tun
méné [6]. Nalezneme je predeviim v Ciné (350 000 t), Rusku (350 000 t), Bolivii
(310 000 t) a Kyrgyzstanu (260 000 t). Velmocemi v téZbé antimonu k roku 2022 jsou
Cina (60 000 t), Rusko (20 000t) a Tadzikistan (17 000 t). Svétova produkce byla
110 000 t [5].

Prvni zminka o vyuziti antimonu (ve formé Sb.S3;) je datovana k roku
3 100 pf. n. 1., a to jako o¢ni kosmetika v Egypté [7]. Nyni ma Sirokou $kalu uplatnéni
v riznych pramyslovych odvétvich. V ocelafstvi k vyrobé mnoha slitin, které¢ diky
piimési antimonu ziskavaji zlepSené mechanické vlastnosti a odolnost proti opotiebeni.
Tyto slitiny se pouzivaji pii vyrobé olovnénych baterii, loZisek, brzdovych desticek,
keramiky nebo litinovych dild. V polovodi¢ich slouzi k vyrobé infracervenych

detektorti, diod a zafizeni s Hallovym efektem. Dale se Sb pouziva jako zpomalovac
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hoteni, pifidavany naptf. do textilii, hracek nebo povlakii sedadel v automobilech
a letadlech. DalSim vyuzitim je jako stabilizator a katalyzator pro vyrobu
polyethylentereftalatu (PET), z které¢ho se dale vyrabéji napojové ldhve, potravinarské
folie a dalsi produkty. A ve farmaceutickém primyslu, kde jsou slouceniny antimonu
vyuzivany jako léc¢iva ke specifickym tropickym onemocnénim (schistosomozy,
leishmani6zy) [8-10].

Mechanismy toxicity antimonu nejsou stale dokonale popsané. Jde o cennou dilni
surovinu s potencidlnim nebezpecim pro lidské zdravi i Zivotni prostfedi. Zejména
pouziti v brzdovych destickach a rozsdhla téZba sndslednym tavenim antimonu
vyznamné piispivaji ke zvySujicim se koncentracim Sb v Zivotnim prostiedi [11].

Neustéle se spekuluje, zda je toxictéjsi tfimocny nebo pétimocny antimon [12].
Spise je uvadéno, ze Sb>" je toxictéjsi nez Sb>* [13,14]. Piesto nékteré studie tvrdi, Ze
tato tvrzeni nejsou dostateCné prokazatelna. Uvadi, Ze toxicita zavisi na mnoha
parametrech, jako je zkoumany organismus, expozice ¢i jiné pfitomné latky [12].

Nejvice poskytnutych dat o zdravotnich problémech pii styku s Sb se tyka
pracovnich expozic z tézebniho primyslu, pfedev§im inhala¢nich nebo dermalnich [15].
Akutni otrava pfi oralni expozici zpisobila zvraceni, nevolnosti, abdominalni kiece
aprijem [16]. Jako karcinogen antimon prozatim klasifikovan nebyl. AvSak dle
Mezinarodni agentury pro vyzkum rakoviny (IARC) by moznym karcinogenem pro
¢lovéka mohl byt SboO3 [17]. Toxikologie antimonu je ¢asto uvadéna jako podobna
arsenu [18]. V jejich trojmocném stavu jsou oba kovy genotoxické a potencidlnimi

karcinogeny [19].
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2.2 Analytické metody stanoveni antimonu

K nejcastéji vyuzivanym metodam patii optické. Jedna se predevSsim o atomovou
absorp¢ni spektrometrii (AAS), optickou emisni a hmotnostni spektrometrii s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES, ICP-MS) a atomovou fluorescencni spektrometrii
(AFS), ktera byla vyuzita pro tuto bakalatskou praci (viz podkapitola 2.3). Dale se jedna
o metody separacni, jako je vysokouc¢inna kapalinova chromatografie (HPLC) a plynova
chromatografie (GC) [20]. Tyto metody jsou Casto spojovany s metodami optickymi,
napt. vysokoucinna kapalinova chromatografie s atomovou fluorescenéni spektrometrii
zalozend na generovani hydridd (HPLC-HG-AFS) [21]. Nakonec jsou to i metody
elektroanalytické, napt. diferencni anodickd rozpoustéci voltampérometrie (DPASV)

[20].

2.3 Atomova fluorescencni spektrometrie

Atomova fluorescencni spektrometrie (AFS) je vysoce citlivdA a selektivni
analytickd technika, patfici mezi spektrometrické metody. VyuZziva se k identifikaci
a kvantifikaci prvkil ve vzorcich na zakladé¢ jejich charakteristick¢ého fluorescen¢niho
zafeni.

Princip této metody je, Ze volné atomy v plynném stavu absorbuji specifické
elektromagnetické zafeni. B&hem tohoto procesu dochazi k excitaci atomu.
Z excitovaného stavu atom piechazi zpét do nizsich energetickych stavii. Pfi tomto dé&ji
je prebytecnd energie emitovana fluorescencnim zatenim, které je specifické pro kazdy

prvek [22].
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2.3.1 Instrumentace AFS

Na Obr. 2.1 je znazornéné jednoduché schéma usporadidni atomového

fluorescen¢niho spektrometru.

Nomizitor | | Sletor ioviehdéeke | > >

T

Zdroj zafeni

Obr. 2.1 Schéma experimentalniho usporadani AFS

V AFS se zdroj primarniho zafeni nachazi nej¢astéji v pravém uhlu od optické osy
od atomizatoru k detektoru. Diky tomu neni detekovano zareni ze zdroje. Vyuzivaji se
vybojky s dutou katodou (HCL), bezelektrodové vybojky (EDL), parni vybojky, avsak
ty jsou dostupné pouze pro nekteré prvky, a tudiz nejsou univerzalni. Dale lasery nebo
vybojky s vysokou zafi (Superlampy®).

Atomizator prevadi prvek do plynného atomérniho stavu. K atomizaci slouzi
plameny, napf. v kombinacich vzduch-acetylen, oxid dusny-acetylen ¢i pro tékavé
slouceniny nejcastéji  difuzni argon-vodik. Také se vyuzivaji elektrotermické
atomizatory, ICP, kruhové atomizatory — inertnim plynem stinéné miniaturni difazni
argon-vodikové plameny typu FIGS (Flame in gas shield) nebo kiemenné atomizatory.

K wvybéru elektromagnetického zareni vhodné vlnové délky slouZzi napf.
monochromator, v levnéjSich spektrometrech Castéji interferencni nebo multireflexni
filtr. Detek¢énim zafizenim byvaji fotondsobice s vysokou citlivosti zejména v UV

oblasti a nizkym temnym proudem. [22,23]
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2.4 Generovani tékavych sloucenin

Chemické generovani par (CVG) je proces, kdy dochazi k ptevedeni netékavé ¢i
polotékavé slouCeniny na tékavou. Obvykle to jsou slouceniny iontové, kovové nebo
organokovové. Béhem tohoto generovéani je stanovovany prvek z kapalného vzorku
pfeveden na tékavou slouceninu, ktera je 1épe detekovatelnd, protoze piejde do plynné
faze ucinnéji nez napi. roztok vzorku pii zmlzovani. Navic k atomizaci pak staci dodat

mens$i mnozstvi energie, protoze neni tieba susit mokry aerosol. [25].

2.4.1 Generovani hydridua

Jednou znejcastéji vyuzivanych metod pro stanoveni stopovych mnozstvi
antimonu je generovani tékavych hydridi (HG). Vznikly t€kavy hydrid v plynné fazi je
mozno detekovat riznymi technikami, coz je jednou z hlavnich vyhod. Mezi dalsi patii
napt. oddéleni stanovovaného prvku od matrice nebo moznost zakoncentrovani
v plynné fazi [26]. Jsou tii druhy generovani tékavych hydridi: chemické (CHGQG),

elektrochemické (EcHG) a UV-fotochemické (UV-PVG).

2.4.2 UV-fotochemické generovani tékavych slou¢enin

Principem je UV ozafeni organické nizkomolekularni kyseliny (napf. mravenci,
octové, propionové, malonové) za vzniku radikala. Ty reaguji s ionty stanovovaného
prvku a vytvaii t€kavé slouceniny, naptiklad hydridy, karbonyly. ethyly [27].

Vyhodami oproti CHG jsou: (1) potieba jen jedné Cisté a stabilni organické latky;
zivotnimu prostiedi; (3) vysoké koncentrace n€kterych prvkil 1ze pouzit i bez pfedchozi

separace, a dal$i [28]. Lze aplikovat u mnoha prvkd, a to u hydridotvornych prvki (As,
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Bi, Sb, Se, Sn, Pb, Cd, Te), ptfechodnych kovii (Ni, Co, Cu, Fe), uslechtilych kovu (Ag,
Au, Rh, Pd, Pt), nekovu (I, S) a také u Hg [29].
Experimentalni uspofadani mtze byt bud’ pritokové nebo davkové. Zakladem

obou aparatur je generator t€kavych sloucenin (fotoreaktor), avsak pro kazdé usporadani

je jiny.

Prutokové usporadani

Peristaltickou pumpou je nasdvan vzorek s ptidavkem nizkomolekularni kyseliny
do fotoreaktoru. Zde je sloZen nejcastcji z rtutové vybojky, na jejiz povrch je namoténa
kapiléra (teflonova nebo kifemennd), jejimz vnittkem proudi zminény roztok vzorku. Ve
fotoreaktoru UV zafenim dochézi ke vzniku tékavych produktii stanovovaného analytu.
Vznikaji dvé faze, které jsou v separatoru fazi oddélovany. Kapalna je odvadéna do

odpadu, plynna faze je unaSena nosnym plynem (pfedevSim Ar) do atomizatoru.

Davkové usporadani

Fotoreaktor jsou zde reakéni nadobky (sklenéné nebo kifemenné), do kterych je
vnaSen vzorek a roztok organické nizkomolekularni kyseliny. Zdroj UV-zafeni byva
pfimo v nadobkach nebo z vnéjsku. Reaktor zde ma i jinou funkci nez jen generovani
t€kavych sloucenin, a slouzi zaroven jako separator fazi. Nasledné€ jsou uvolnéné t€kavé

produkty v plynném stavu opét unaSeny nosnym plynem do atomizétoru [30].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pristroje a materialy
Pouzité pfistroje a material:
— atomovy fluorescenéni spektrometr PSA Millenium Excalibur (PS Analytical.

UK), v¢etné¢ peristaltického ¢erpadla

Sb — Superlampa® (Photron, Australie)

— sklenény hydrostaticky separator fazi s piepadem (PS Analytical UK)

cerpaci a spojovaci hadicky (TYGON®, USA) o riznych vnitinich primérech

digitalni pritokoméry typu mass flow controller (Cole — Parmer, USA)

- vyuzivané k regulaci priitoku argonu a vodiku, rozsah 0—200 ml min

UV-fotochemicky reaktor, nizkotlaka rtutova UV vybojka (délka 610 mm,
primé&r 320 mm, 20 W, USHIO, Japonsko) s navinutou PTFE kapilarou o délce

2,5 m a priméru 1,6 mm (o0.d.) x I mm (i.d.)

teflonové tésnici pasky (100% PTFE, 19 x 0,2 mm a 12 x 0,1 mm)

— davkovaci ventil 5020 (Rheodyne, USA) a PTFE smyc¢ka 500 pl

3.2 Chemikailie a roztoky
Pouzité chemikalie a roztoky:
— deionizovana voda (MilliQpLus, Millipore, USA, mérny odpor 18,2 MQcm)
— CH3COOH (>99%) cistoty Suprapure (Merck, Némecko)
—  Sb203 (99,995%, Sigma-Aldrich, USA)
-z pevného Sb,O; byl piipraven standardni roztok Sb>*

- navazka SboO3 byla rozpusténa v 1M HCI v ultrazvukové lazni
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—  Sb20s5 (99,99%, Sigma-Aldrich, USA)
-z pevného SbyOs byl piipraven standardni roztok Sb>*
- navazka Sb,Os byla rozpusténa v Cistém 46% NaOH (bez uhli¢itanl)
v ultrazvukové lazni a nasledné doplnéna 0,5M roztokem HCI
— nosny plyn — argon ¢istoty 4.8 (Linde, Ceska republika)
— atomizaéni plyn — vodik &istoty 3.0 (Linde, Ceské republika)

— susici plyn — dusik &istoty 4.0 (Linde, Ceska republika)

Pro interferencni studii byly k ptipravé roztokil vyuzity tyto chemikalie:
— Kl ¢istoty p.a. (Merck, Némecko)
— KBr distoty p.a. (Sigma-Alrich, USA)
—  KuCr07 ¢&isty (Lachema n.p. Brno, Ceska republika)
— CH;3COOK ¢istoty &. (Lachema n.p. Brno, Ceska republika)
— CrCls - 6H0 gistoty p.a. (Lachema n.p. Brno, Ceska republika)
— CH3COONa cistoty p.a. (Merck, Némecko)
— (CH3COO)2Zn - 2H»0 Cdistoty p.a. (Sigma-Alrich, USA)
— (CH3COO0),Cd - 2H>0 cistoty p.a. (Merck, Némecko)
— NayCO:s distoty p.a. (Fluka, Némecko)
— CH3OH cistoty zv.€. (Sigma-Alrich, USA)
— (CoHsOH distoty ch.¢. (Fisher Scientific, Belgie)
— (CoHsN distoty zv.C. (Fisher Scientific, Belgie)
— (CoHeOS cistoty p.a. (Sigma-Alrich, USA)

— GC3H7NO:S - HCI - H2O distoty €. (Sigma-Alrich, USA)
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Pro ptipravu zasobnich roztokl k interferen¢ni studii byly navéazky piislusnych
chemikalii rozpustény v deionizované vod¢. Pracovni roztoky interferentii byly fedény

35%ob;j kyselinou octovou.

3.3 Aparatura pro UV — fotochemické generovani

Roztok 35%o0b; kyseliny octové byl do aparatury pro UV-fotochemické
generovani nasavan peristaltickou pumpou. Roztok vzorku antimonu byl davkovan do
proudu 35%ob; kyseliny octové s pritokem 2,5 ml min~' davkovacim ventilem. Nosny
plyn (argon) byl pifivddén za davkovaci ventil 1 peristaltické Cerpadlo pratokem
140 ml min~!. V UV-reaktoru vznikaly tékavé slou¢eniny, které byly unaSeny nosnym
plynem do separatoru fazi, kde dochazelo k oddélovani plynné a kapalné faze. Kapalna
faze byla odvadéna do odpadu. Plynna faze spoleéné s proudem vodiku o pritoku

70 ml min~!

putovala do atomizatoru. Atomizace byla provddéna pomoci argon-
vodikového miniaturniho difuzniho plamene (MDF). K detekci byl pouzit atomovy
fluorescenéni spektrometr (AFS), kde zdrojem priméarniho zatreni byla Sb Superlampa®
(217,6 nm; 17,5 mA primarni a 15,0 mA zesilujici proud). Jako suSici plyn byl pouzit
dusik, ktery obtékal protismérné kapilaru z Nafionu®. Pritok susiciho plynu byl fizen

automaticky AFS na 2,5 | min ™",
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3.4 Optimalni podminky
Optimalni podminky pro experimenty byly pievzaty z bakalaiské prace Dominiky
Adéamkové [31]. Podminky méfeni jsou uvedeny v Tab. 3.1.

Tab. 3.1 Optimdalni podminky pro stanoveni antimonu pomoci UV — PVG — AFS

Parametr Optimalni hodnoty
priitokova rychlost Ar (ml min™") 140
priitokova rychlost Hy (ml min™) 70
délka reakcni civky (m) 2,5
koncentrace CH;COOH (%o1) 35
priitokova rychlost kapaliny (ml min™) 2,5
davkovany objem vzorku (ml) 0,5

3.5 Statistické vyhodnoceni
Kazdé méfeni bylo opakovano ptfinejmensim tiikrat. Namétena data byla nasledné
statisticky zpracovéna. K urCeni stfedni hodnoty byl vyuzit aritmeticky primér. Pro

vypocet smérodatné odchylky vybéru byl pouZit nasledujici vzorec:

, kde n je poCet méfeni, x; je naméfend hodnota a x je aritmeticky pramér hodnot.

V grafech jsou odhady stfedni hodnoty zobrazeny body a smérodatné odchylky
chybovymi tseckami.
Dale byla vypoctena relativni smérodatna odchylka (RSD):

%RSD = =-100

Ril @«

, kde s je smérodatna odchylka a X je aritmeticky primér hodnot.

Mez detekce (LOD, limit of detection) je nejnizsi koncentrace analytu, kterou lze
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danou metodou zaznamenat, a mez stanovitelnosti (LOQ, limit of quantification) je
nejniz8i koncentraci analytu, kterou lze danou metodou stanovit na urcité¢ hladiné
spolehlivosti. Byly vypocteny dle nasledujicich vzorct:

LOD =3-s,
LOQ =10 -s,

, kde s. je smérodatna odchylka koncentrace ziskané prepocitanim smérodatné odchylky

odezvy ptes rovnici piislusné kalibrace.

3.6 Postup interferencni studie

Tato bakalarskd prace navazuje na bakalafskou [32] a diplomovou praci [31]
Dominiky Adamkové a dale na bakalaiské prace Anety Kra¢marové [33] a Adély
Kleckové [34]. Chemicka individua pro tuto studii byla vybrana dle odborné literatury
jako doplnék zmiitovanych praci. Jedna se o anorganické kationty: Ni**, Cu**, Co*",
Zn**, Na*, Cd*", Cr**; o anorganické anionty: Br, Cr,07*, I, COs*>" a o organické
latky: acetonitril, methanol, ethanol, 2-merkaptoethanol a L-cystein. Podminky méteni
byly opét pouzity z Tab. 3.1.

Zasobni roztoky interferentl byly pfipravovany tak, Ze byla navazena vypoctena
navazka pevného standardu, kterd byla rozpuSténa v deionizované vodé v odmérné
bance. U organickych latek (krom L-cysteinu, pevnd latka) se jednalo o kapaliny, tudiz
byl vypocteny objem odpipetovan a nasledné rozpustén v deionizované vode v odmérné
bance. Z takto pfipravenych zasobnich roztokt byly dale fedény pracovni roztoky pro
interferenéni méfeni. Pro Ni?*, Cu?', Co?", 2-merkaptoethanol, methanol, ethanol
a L-cystein byly pfipraveny roztoky o koncentracich 1, 2, 5, 10, 20, 50, 500, 1 000

ug 1!, pro Zn?*, Na*, Cd*', Cr**, Br, Cr.0+*, I a COs? o koncentracich 5, 50, 500,
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5000 pg 1!, A pro acetonitril byly pfipraveny vzorky o koncentracich 1, 2, 5, 10, 20,
50, 500, 1 000, 5 000, 1 000, 10 000 ug 1!, 0,05 %, 0,1 %, 0,5 %, 1 %, 5 %, 10 %
a 50 %. Koncentrace Sb** nebo Sb*>" byla ve viech vzorcich pro interferenéni méfeni
50 ugI'!. VSechny roztoky vzorkdl pro interferenéni méfeni byly fedény 35%ob;
CH3COOH.

Pfed vzorkem s interferentem byl vzdy proméien roztok vzorku iontéi Sb** nebo
Sb>" o koncentraci 50 pg 1I"! bez interferentu. Néasledné byl zméfen roztok vzorku
obsahujici interferent a poté opét roztok obsahujici pouze ionty Sb*" nebo Sb>*. Méfeni
proméfen tiikrat. Na konci méteni jednotlivych interferenti byl proméfen opét roztok
vzorku bez interferentu pro ovéfeni, zda nedoslo ke kontaminaci/modifikaci aparatury.
Vsechna naméfend data byla zapisovdna, vyhodnocovana a statisticky zpracovéana

v programu Microsoft Excel nebo Microcal OriginPro.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Kalibra¢ni zavislosti

Nejprve bylo potfeba zjistit, jaké koncentrace iontli Sb** a Sb>* budou optimalni
pro nasledné interferencni méfeni. Byly proto ze zasobnich roztokl piipraveny
kalibra¢ni roztoky v 35%obj CH3COOH o koncentracich 0, 5, 10, 25, 50 a 100 ug 1"
Me¢éieni probihalo za podminek uvedenych v Tab. 3.1. Naméfena data byla statisticky
zpracovana a nasledné z nich byly sestaveny kalibraéni zavislosti, a to plochy piku na
koncentraci a vysky piku na koncentraci iontti Sb** a Sb>*. Tyto kalibra¢ni zavislosti

jsou vyobrazeny pro Sb** na Obr. 4.1 a pro Sb>* na Obr. 4.2.

I ! I i 1 ! I ' I ! I
A
o H

=-14+14-exp(0,009-c); R=0,9991
|—— A=-7+7-exp(0,008-c); R=0,9981
15 4—— A=0,076-¢c-0,5; R=0,9927
H=0,2382-¢-3,5; R=0,9995
1—— H=0,09-¢c-0,05; R=0,9787
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A [mV min]
H [mV]
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Csp™ Mg I'']
Obr. 4.1 Kalibracni zavislost Sb*" z ploch (A) a vysek (H) pikii. Experimentdlni podminky

viz Tab. 3.1.

Z Obr. 4.1 je vidno, ze kalibracni zavislost v celém rozsahu koncentraci nema
pribéh linedrni, ale spiSe exponencidlni, coZ u AFS neni neobvyklé. Proto byly

experimentalni body proloZzeny jak exponencidlné¢, tak i linearné. U zavislosti vysek
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piku na koncentraci byly jednou piimkou linedrné¢ prolozeny body pro koncentrace 0, 5
a 10 pg 1I'' a druhou body pro 25, 50 a 100 pg 17'. U zavislosti ploch pikli na
koncentraci byly prolozeny vSechny body kalibrace jedinou piimkou. Pro interferencni
studie byla zvolena koncentrace Sb*" 50 pg 1!, protoZe jiz poskytovala dostate¢nou

odezvu jak v ptipad¢ plochy, tak i vysky piku.

T T T T T T I T I T T

204 " A .
e H

=-12+12-exp(0,010-c); R=0,9977
—— A=-4+4-exp(0,010-c); R=0,9973
—— A=0,075-¢-0,5; R=0,9879
H=0,2297-¢-3,76; R=0,9999
H=0,09-¢-0,05; R=0,9787

iy
(&)}
1

A [mV min]
H [mV]

I ' I N I ! I T I

N I
0 20 40 60 80 100

Csp” (MG 1]
Obr. 4.2 Kalibracni zavislost Sb°* z ploch (A) a vysek (H) pikii. Experimentalni podminky
viz Tab. 3.1.

Kalibrace na Obr. 4.2 mé velmi obdobny priibéh jako na Obr. 4.1, tedy kalibra¢ni
zavislosti jsou spiSe exponencialni nez-li linearni. Opét ale byly body proloZeny jak
exponencialng, tak linearng. U zavislosti vysek pikii na koncentraci Sb>* byly p¥imkami
prolozeny zvlast body pro koncentrace 0, 5 a 10 ug I'! a zvIast body pro 25, 50
a100 pg 1I"'. U zavislosti ploch pikéi na koncentraci byly opét prolozeny linearné
viechny body najednou. Pro interferen¢ni studie byla opét zvolena koncentrace Sb™*

50 ug 171,
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Z kalibracnich zavislosti tfimocného i1 pétimocného antimonu byly vypocteny

zakladni charakteristiky stanoveni, které jsou shrnuty v Tab. 4.1.

Tabulka 4.1 Charakteristiky stanoveni Sb>" a Sh”*

Sh3* Sh*
veli€ina, jednotka plocha vyska plocha vyska
LOD, ug i’ 3,7 1,9 3,6 2,0
LOQ, ug ™! 12 6,3 12 6,7
LDR, ug I’ 12-100 6,3-100 12-100 6,7-100
RSD, % 4,5 0,4 2,6 2,3
citlivost, | mg ' min, | mg™’ 0,076 0,2382 0,075 0,2297
korelacni koeficient 0,9927 0,9995 0,9879 0,9999

Na zéklad¢ uvedenych hodnot je mozné konstatovat, ze vyhodnocovani vysek
pik se vyznacuje vyssi citlivosti kalibrace a diky tomu lze dosdhnout nizSich mezi
detekce a stanovitelnosti. Rovnéz piesnost se zda byt lepsi, porovname-li hodnoty
relativnich smérodatnych odchylek. Na druhou stranu, tento exponencidlni pribéh
kalibrace je u vySek pikd patrnéj$i, coz mlze byt pfi rutinnim pouziti podstatna
komplikace. Pti zminéném rozdéleni kalibrace na dva useky, které Ize s ohledem na
uvedené koeficienty korelace povaZovat piiblizné za majici pfimkovy charakter, je totiz
citlivost kalibrace z vySek pikli u vysSich koncentraci asi dvaapilkrat vyssi nez pro
koncentrace analytu blizk¢ LOD a LOQ.

Horni hranici LDR v této bakalafské praci je 100 pg 17!, jelikoz je to nejvyssi
pouzitd koncentrace v modelovych roztocich standardii antimonu pro kalibraci. Diky
bakalafské praci Anety Kra¢marové [33] se stejnou instrumentaci vSak vime, ze

kalibrace jsou linearni u Sb*" do 350 pg 1"! au Sb>* az do 750 pg 1"
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4.2 Interferencni studie

Podstatnym zaméfenim této bakalarské prace byl vliv vybranych chemickych
individui na stanoveni Sb°", u nékterych i na stanoveni Sb**, pomoci metody

UV-PVG-AFS.

4.2.1 Anorganické anionty

Pro interferenéni studii byly vybrany anorganické anionty Br, Cr.O,*, I

a COs%.

Bromidovy anion

Jiz u koncentrace 5 pg "' bromidovych aniontdl doslo ke sniZeni odezvy Sb*"
o vice nez 80 %, jak znazoriiuje Obr. 4.3. Na druhou stranu vys$si obsahy Br™ jiz vysku
ani plochu pikii neovliviiovaly tolik. Dokonce pfi desetinasobné koncentraci Br~ doslo
k mirnému zvySeni odezvy. VSechny popsané trendy jsou patrné€jsi u vysek piku nez
u ploch. Odborné literatura neposkytuje zadné voditko k vysvétleni pozorovanych
skutecnosti (vysledka).

Narozdil od trojmocného antimonu, odezva pétimocného antimonu nebyla

bromidovymi anionty podstatné ovlivnéna, viz Obr. 4.4.
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Obr. 4.3 VIiv Br~ na relativni plochu a vysku piku pro Sb®" o koncentraci 50 ug I"'.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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Obr. 4.4 Viiv Br~ na relativni plochu a vysku piku pro Sb°" o koncentraci 50 ug I,
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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Dichromanovy anion

Na Obr 4.5 a Obr 4.6 je znazornén vliv Cr,07*” na stanoveni Sb*>* a Sb>*. Trend
vypad4a obdobn&, az na pomér koncentrace 1:10 (Cr.0*:Sb**/Sb*®). V piipadé
tiimocného antimonu se citlivost stanoveni zvysSuje. V pfipadé vysky piku se signal
zvySuje o 30 % a v pfipad¢ plochy piku az o 40 %. U pétimocného antimonu je to
opacn¢, tedy dochazi ke snizeni citlivosti. U vysky piku dochéazi ke snizeni signdlu
040% a u plochy piku o 30 %. Pokles signdlu u koncentrace v poméru 1:1
(Cr20727:Sb**/Sb*) je u tiimocného i pétimocného antimonu totozny, pokles je na 20 %
puvodni vysky pikd, o trochu vice nez 20 % u plochy pikl. U vyssich koncentraci doslo

k uplnému vymizeni odezvy jak u tfimocného, tak pétimocného antimonu.

Pomér interferent:analyt
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Obr. 4.5 Vliv Cr,07~ na relativni plochu a vysku piku pro Sb>* o koncentraci 50 ug 1.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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Obr. 4.6 Viiv Cr-07" na relativni plochu a vysku piku pro Sb>" o koncentraci 50 ug I
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.

Jodidovy anion

Ptitomnost jodidového aniontu o koncentraci mensi neZ desitinasobné oproti
analytu opét zplsobila narlist jak vySek, tak ploch pikii Sb*". Dalsi navySovéni
koncentrace I” vedlo ke snizeni odezvy o 40 %. Zavislost na Obr. 4.7 je monotonni a ma
pouze sestupnou tendenci.

Obdobny trend je patrny 1 z Obr. 4.8 pro pétimocny antimon, avSak interference 1™
je mensiho rozsahu, pfiemz prah negativniho vlivu je pro obé mocenstvi stejny.
Narozdil od ptedchozi zavislosti je zde patrné maximum pro desetindsobné mnozstvi

interferentu ku analytu.
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Obr. 4.7 Vliv I na relativni plochu a vysku piku pro Sb>* o koncentraci 50 ug I
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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Obr. 4.8 Viiv I na relativni plochu a vysku piku pro Sb°" o koncentraci 50 ug I,
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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Uhli¢itanovy anion

Jak je vidét z Obr. 4.9 a Obr. 4.10, uhli¢itanovy anion ovliviiuje odezvy Sb**
i Sb>" miniméalng, ackoliv u trojmocného antimonu dochazi k nepatrnému zvyseni
a u petimocného k lehkému snizeni vysek 1 ploch pikti. Prah negativni interference se

ani pifi stondsobném nadbytku interferentu nad analytem nepodafilo nalézt.

Pomér interferent:analyt
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Obr. 4.9 Viiv CO5*~ na relativni plochu a vysku piku pro Sb>" o koncentraci 50 ug I”'.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.

34



Pomér interferent:analyt

1,5 1:10 1:1 10:1 100:1 -
. A
W i+, |

AlA,, HIH,

5 50 500 5000
Cico,p [ug I”"]

Obr. 4.10 Vliv CO5*~ na relativni plochu a vysku piku pro Sb°* o koncentraci 50 ug I"'.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.

4.2.2 Anorganické kationty

Pro interferenéni studii byly vybrany anorganické kationty K*, Cr**, Cd**, Co?",

Cu?", Ni**, Na" a Zn*".

Draselny kation

Vliv K* na stanoveni Sb** (Obr. 4.11) je pozorovatelny jiz od nejnizsi koncentrace
interferentu, kdy se snizil signél ptiblizné o 25 %. Nasledné se zvySujici se koncentraci
byl zaznamenan naopak narist signalu. V poméru 1:1 (K*:Sb*") narostl signal o 30 %
pro plochu, o néco vice pro vysku piku. Mensi ndrust byl pak sledovan u poméru 10:1
(K*:Sb*"), kdy vyska piku stoupla jen o 10 % a plocha piku o 20 %. U nejvyssi
koncentrace se signal opét snizil, a to o 10 % pro vysku piku a o néco vice pro plochu

piku.
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Pro pétimocny antimon je trend podobny. Prvotni pokles je ale o trochu mensi,
ato na 90 % pivodni hodnoty, jak ukazuje Obr. 4.12. U stejné koncentrace draselného
kationtu a jeho desetinasobného nadbytku nad Sb>" je jeho vliv skoro zanedbatelny,
jelikoz pokles neni vétsi nez 10 %. Avsak u stonasobné koncentrace interferentu signal

klesa na necelych 50 % ptvodni hodnoty.

Pomér interferent:analyt
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Obr. 4.11 Viiv K* na relativni plochu a vysku piku pro Sb>" o koncentraci 50 ug [,
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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Obr. 4.12 Vliv K" na relativni plochu a vysku piku pro Sb’" o koncentraci 50 ug I"'.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.

Chromity kation

Vyrazné¢ ovlivnéni stanoveni tfimocného antimonu bylo pfi stondsobné
koncentraci Cr**, kdy odezva klesla vice jak o 90 %, coZ je vyobrazeno na Obr. 4.13.
Koncentrace chromitého kationtu 5 a 50 ug 1! odezvu také sniily, ale ne tak
markantné, pouze o 30 %. U koncentrace interferentu 500 pg 17! byl signal pro vysku
piku ovlivnén zanedbatelné a pro plochu piku signal klesl o 10 %.

Vliv Cr*" na stanoveni p&timocného antimonu byl obdobny pouze u stondsobné
koncentrace, odezva poklesla o nepatrné méné, a to o 80 %. U nizSich koncentraci doslo
naopak ke zlepSeni signalu. Nejvice o 40 % u koncentrace 50 pg 17! chromitych

kationtd, jak je vidét na Obr. 4.14.
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Obr. 4.13 Viiv Cr’* na relativni plochu a vysku piku pro Sb°" o koncentraci 50 ug I"'.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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Obr. 4.14 Viiv Cr'" na relativni plochu a vysku piku pro Sb>* o koncentraci 50 ug 1.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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Kademnaty kation

Pii stanoveni Sb*" s interferentem Cd>" doslo jiz u nejniZsi koncentrace ke sniZeni
odezvy o 20 % pro vysku a o pfiblizné 25 % pro plochu piku. K menSimu poklesu
odezvy doslo u poméru 1:1 (Cd**:Sb*"). Vyska piku se snizila o cca 5 % a plocha se
snizila o 10 %. Déle se signal sniZzoval. K nejvétS§imu poklesu doslo v poméru 100:1,
kdy sniZeni bylo o vice jak 90 %. Zde se naopak vice snizila vySka nez plocha piku, jak
je vykresleno na Obr. 4.15.
niz8i, néz u tfimocného. Jak je vidét na Obr. 4.16, pfi koncentraci v poméru 1:10 odezva
klesa o 50 %. Rozdilem u Sb°" je také od Sb** nepatrné zvysena odezva v poméru 10:1.
Avsak zvySeni je nepatrné, piiblizné o 10 % pro plochu piku. Stondsobny nadbytek
kademnatych iontd nad antimoni¢nymi vedl opét ke snizeni odezvy na necelych 10 %
ptvodni hodnoty, coz je srovnatelné s vlivem tohoto interferentu na ionty antimonité.
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Obr. 4.15 Vliv Cd** na relativni plochu a vysku piku pro Sb*" o koncentraci 50 ug 1.

Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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Obr. 4.16 Vliv Cd** na relativni plochu a vysku piku pro Sb’" o koncentraci 50 ug ™.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
Kobaltnaty kation

U pozorovani vlivu Co?" na stanoveni Sb>* miizeme vidét na Obr. 4.17 zvyseni
plochy piku pfi koncentraci 10 ug I'' o necelych 20 %. Pfi dal$im zvyseni koncentrace
interferentu na 20 pg 1°! stoupl signdl o 40 %, nyni o trochu vice u vysky piku. V této
koncentraci je patrné maximum ziskané zavislosti. Nasledné se zvysujici se koncentraci

dochazi ke snizovani odezvy. U nejvyssi koncentrace Co?" klesla odezva o 30 %.
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Obr. 4.17 Vliv Co”" na relativni plochu a vysku piku pro S’ o koncentraci 50 ug 1.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.

V ¢lanku zabyvajicim se stanovenim Sb metodou fotochemického generovani par
s atomovou fluorescencni spektrometrii vyuZzivali kobaltnaté ionty o koncentraci
5000 pg 1! ke zvyseni Gi¢innosti generovani [35]. Zkoumany rozsah koncentraci Co?*
byl 0, 1 000, 2 000, 3 000 a 5 000, 10 000, 20 000 a 40 000 pg 1"!. Dile méfeny roztok
obsahoval vzdy 50 pg 1! Sb, 10%ob; kyselinu mravenéi a 20%ob; kyselinu octovou.
Nejvyssi signal byl pozorovan pravé u koncentrace Co** 5 000 pg 17!, poté se signal
snizoval. V této studii je maximum zavislosti pfi koncentraci Co** 20 pg 1! a taktéZ se
po ném signal pouze sniZuje, avSak v reakénim médiu nebylo pouZito takoveé smési

kyselin, jakou popisuje zminény ¢lanek.
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Méd’naty kation

Obr. 4.18 ukazuje vliv mé&d’natych kationtli na stanoveni Sb>*. Do koncentrace
5 ug1-! je zaznamenan pozitivni vliv Cu?*, a to hlavné pro vysky piki. Vyska piku pii
koncentraci 5 pg 1-! stoupla o 20 %. Nésledné& pfi zvyseni koncentrace interferentu se
odezva zacala snizovat. Vétsi pokles byl zaznamenan pii koncentraci 50 ug 1-! na 75 %.
Razantni sniZeni odezvy probéhlo u koncentrace 500 g 1-! méd’natych kationtl a to na
10 % puvodni hodnoty. Pii dalSim zvySeni koncentrace interferentu prob&hl pokles
signalu azna 5 %.
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Obr. 4.18 Viiv Cu’" na relativni plochu a vysku piku pro Sb>* o koncentraci 50 ug I,
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.

JelikoZ o interferencich pfi stanoveni antimonu pomoci UV-PVG neni v odborné
literatuie dostatek informaci, je mozné pouze srovnani s interferencemi médnatych

iontl pfi chemickém generovani. Studie zabyvajici se interferenci Cu®" na stanoveni Sb
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metodou CHG-AAS nezaznamenala v pfitomnosti HCI a redukcéniho ¢inidla NaBH4
zadné ovlivnéni, coz naznacuje vyznamnou odliSnost v mechanismech chemického

a UV-fotochemického generovani t€kavych sloucenin [36].

Nikelnaty kation

P#i zkoumani vlivu Ni*" na stanoveni Sb>* (Obr. 4.19) byl zaznamenan nérist
skoro 40 % v ptipad¢ plochy piku a 60 % v piipad¢ vysky piku u vzorku s koncentraci
nikelnatého kationtu 5 pg 1. Naopak u koncentrace interferentu 50 pg 1! doslo ke
snizeni odezvy na 70 %. Ostatni koncentrace nikelnatého kationtu ovlivnily stanoveni

pétimocného antimonu navySenim odezvy maximalné o necelych 20 %.
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Obr. 4.19 Vliv Ni** na relativni plochu a vysku piku pro Sb’" o koncentraci 50 ug 1.
Experimentalni podminky viz. Tab. 3.1.

Obdobn¢ jako v piipad¢ vlivu médnatych iontd je mozné pouze srovnani

s interferencemi nikelnatych iontl pii chemickém generovani. Ocekavani, Ze by
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fungoval Ni?" pii stanoveni Sb jako usp&sny modifikator tak, jak v piipadé generovani

hydrida a prekoncentrace in-situ v grafitové trubici AAS, se vSak nepotvrdila [37].

Sodny kation

Narozdil od publikovanych informaci [38] o interferencich pii stanoveni
antimonu, u pouZitého zptisobu stanoveni Sb** i Sb>* sodné ionty interferuji vyznamné.
Piekvapivy je 1 rozdil ziskanych zavislosti pro draselné a sodné ionty.

V ptitomnosti Na* (10:1) bylo dosazeno nejvyse cirka 20% odezvy Sb** oproti
puvodnimu roztoku bez sodnych kationtd. Jak je vidét z Obr. 4.20, u ostatnich poméri
(v&tsich i mensich koncentraci Na) vii¢i analytu byly piky je$t€ mensi nebo zadné. Toto
zatim zadna studie nepopisovala. Jelikoz je UV — fotochemické generovani té¢kavych
sloucenin zavislé na pH roztoku nebyly sodné ionty pfidavany v podobé NaOH,
ale CH3COONa. Vliv pH na Uc¢innost generovani je i pfes to moZzny, nebot pH
modelového vzorku bez interferentu bylo 1,6 a s interferentem 1,9, to vSak nevysvétluje
cely prub¢h této zavislosti, ani té na Obr. 4.21 pro pétimocny antimon.

Na" mély na stanoveni pétimocného antimonu neéekany vliv. Stonasobna
koncentrace interferentu zvysila citlivosti o 20 %. U nizSich pomérti koncentraci
sodnych kationtii vici analytu (1:10, 10:1) byla citlivost oproti plivodnimu roztoku bez
Na® snizena nebo dokonce byla potlaena tpIné (1:1). Z divodu nedostatenych
informaci v odborné literatuie je obtizné ziskané zavislosti diskutovat a porovnat

s jinymi.
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Obr. 4.20 Vliv Na* na relativni plochu a vysku piku pro Sb>* o koncentraci 50 ug I"'.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.

Pomeér interferent:analyt

1,4

I v N I ! I
1:10 1:1 10:1 100:1

2 - A,
| I i,

0,0 -
5 50 500 5000

CNa+ [ng |-1]

Obr. 4.21 Vliv Na* na relativni plochu a vysku piku pro Sb>* o koncentraci 50 ug I"'.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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Zinecnaty kation

Vliv zine¢natych kationtli je do desetinasobné koncentrace obdobny pro odezvu
ttimocného 1 pétimocného antimonu, kdy se signal zvysil pfiblizné o 30 % jak pro
plochu, tak vySku piku. AvSak rozdilné signaly muizeme vidét u stondsobné
koncentrace. U Sb>" na Obr. 4.22 je zvySeni stale ptiblizné o 30 % pro vysku a nepatrné
v&tsi, piiblizné 35 %, pro plochu piku. Na rozdil od toho u Sb>* na Obr. 4.23 miizeme
pfi stonasobné koncentraci zaznamenat zvyseni plochy piku skoro o 60 % a vysky piku

0 70 %.
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Obr. 4.22 Viiv Zn’" na relativni plochu a vysku piku pro Sb®" o koncentraci 50 ug 1.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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Obr. 4.23 Viiv Zn** na relativni plochu a vysku piku pro Sb°* o koncentraci 50 ug I"'.
Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.

Jak tato, tak studie [39] prokazuje, Ze Zn>" nepatii mezi kritické prvky pro
stanoveni Sb. Ve zminované préaci ale byla vyuZita metoda atomové absorpéni

spektrometrie s chemickym generovanim hydrida (CHG-AAS).

4.2.3 Organicka ¢inidla

Pro interferencni studii byla vybrdna také organickd rozpoustédla acetonitril,
ethanol a methanol, dale extrak¢ni Cinidla L-cystein a 2-merkaptoethanol. Pro tcel této

prace byly vybrany pouze nékteré latky z mnoha zkoumanych, naptiklad v ¢lanku [38].

Acetonitril

Jiz nizké koncentrace acetonitrilu zpiisobuji Uplné potlaceni odezvy pétimocného

antimonu. S navySenim koncentrace interferentu na 0,5 %, 1 % a 5 % je signal pro
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plochu pikli zaznamenatelny; mezi 15 a 55 % plvodni plochy pikil bez interferentu.
U nejvysSich koncentraci interferentu miizeme na Obr. 4.24 zaznamenat razantni
navySeni ploch pik. Diametraln¢ odlisny pomér ploch a vysek pikll v pritomnosti
acetonitrilu  nad 10 % mize mit nékolik spekulativnich  vysvétleni.
Dvacetisedmindsobné zvyseni citlivosti opravdu miize byt odezvou Sb>* nebo se miize
jednat tfeba i o spektralni interefrenci acetonitrilu. Prikaz pravdivosti n¢které z hypotéz
bude pfedmétem dalSich experiment.
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Obr. 4.24 Vliv acetonitrilu na relativni plochu a vysku piku pro Sb>* o koncentraci

50 ug I"!. Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.

Ethanol a methanol

Ostatni zkoumana organicka rozpoustédla také zptsobila uplné potlaceni odezvy
petimocného antimonu, a to vcelém pouzitém rozsahu koncentraci ethanolu
a methanolu. Ve srovndni s trojmocnym antimonem, ktery mél v pfitomnosti téchto

dvou rozpoustédel az do 1 % odezvu nesnizenou [34], je tedy uvazované stanoveni

48



petimocného antimonu na tyto dvé latky mnohem citlivéjsi. Toho by mohlo byt vyuzito
pro speciacni analyzu antimonu bez kapalinové chromatografie pfistupem
tzv. selektivniho generovani [40].

Z diivodu mozné modifikace aparatury interferentem, ktera by zpisobila
pretrvavajici zménu odezvy, byly mezi modelové vzorky s interferentem vkladany
kontrolni vzorky bez interferentu. Na Obr. 4.25 a Obr. 4.26 jsou zaznamenané relativni
plochy a vysky pikli pro modelové vzorky bez interferentii ziskané mezi méfenimi
s interferentem. Je z nich patrné mirné zvySeni citlivosti pfi vyhodnocovéani z ploch
1 vySek pik. Pokud tedy k modifikaci dochazi, je v ptipadé ethanolu a methanolu
pozitivni.
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Obr. 4.25 Viiv ethanolu na relativni plochu a vysku piku kontrolniho vzorku bez ethanolu

o koncentraci Sb*" 50 ug I"'. Experimentdlni podminky viz Tab. 3.1.
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Obr. 4.26 Vliv methanolu na relativni plochu a vysku piku kontrolniho vzorku bez

methanolu o koncentraci Sb>" 50 ug I"!. Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.

L-cystein a 2-merkaptoethanol

Obvykla organickd extrakéni Cinidla pro ionty prvkl tvoficich t€kavé specie
rovn&Z zpusobila uplné vymizeni pikli pétimocného antimonu, a to v celém rozsahu
koncentraci L-cysteinu a 2-merkaptoethanolu. VyuZiti pro specia¢ni analyzu antimonu
selektivnim generovanim by bylo mozZzné pouze v ptipadé¢ 2-merkaptoethanolu do
koncentrace 107 %. L-cystein totiz i v piipadé trojmocného antimonu snizoval odezvu

Ptetrvavajici zménu odezvy kontrolnich vzorkl bez interferentu jsem z Obr. 4.27
a Obr. 4.28 nevyhodnotila jako statisticky vyznamnou, ackoli po vzorcich s vys$Simi
obsahy 2-merkaptoethanolu (v jednotkach procent) doslo k poklesu odezvy o cca 10 az

20 % plochy resp. vysky pikd.
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Obr. 4.27 Viiv L-cysteinu na relativni plochu a vysku piku kontrolniho vzorku bez L-cysteinu

o koncentraci Sb°* 50 ug I”'. Experimentdlni podminky viz Tab. 3.1.
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Obr. 4.28 Viiv 2-merkaptoethanolu na relativni plochu a vysku piku kontrolniho vzorku bez

2-merkaptoethanolu o koncentraci Sb>* 50 ug I”!. Experimentalni podminky viz Tab. 3.1.
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5 Zavér

V této bakalarské praci byl sledovan vliv 17 chemickych individui (z tad
anorganickych kationt, aniontii a organickych latek) na stanoveni antimonu
UV-fotochemickym generovanim tékavych sloucenin s detekci atomovou fluorescenéni
spektrometrii. U vétSiny individui byl posuzovan vliv na stanoveni tfimocného
a pétimocného antimonu. U n&kterych z nich byl zkouman pouze vliv na stanoveni Sb>",
jelikoZ jejich uginky na stanoveni Sb** byly zkoumény jiz diive v citovanych pracich.

Dulezitym zavérem prace je také srovnatelna citlivost kalibrace pro antimonité
1 antimoni¢né ionty a témert totozné meze detekce a stanovitelnosti. To jsou velmi slibna
fakta pro ptipadné vyuziti pfi speciacni analyze s HPLC.

Z anorganickych aniontli zvySoval signdl Sb** ion Br  (u koncentrace
50 a 500 pgl™?), naopak u stanoveni Sb>" nebylo pozorovano 74dné podstatné
ovlivnéni. Jodidové ionty citlivost zvySovaly do koncentrace 500 pg 17!, néasledng
koncentrace 5000 pg 17! signal sniZila o 40 %. Uhli¢itanové anionty nemély na
stanoveni Sb** ani Sb>* 7adny podstatny vliv. Negativni vliv byl pozorovéan
u dichromanovych aniontd.

Mezi anorganickymi kationty je rozhodn& namisté zminit pozitivni vliv Zn>" jak
na stanoveni tiimocného, tak p&timocného antimonu. U Sb>" doslo az k 60% zvySeni
odezvy. Nikelnaté kationty mély taktéZ pozitivni vliv, a to hlavné o koncentraci 5 ug 17,
kdy se signal zvysil o 60 %. Dalsi pozitivni vliv, zvySeni vysky piku az o 40 %, mél na
stanoveni Sb>" ion Co?". U nékterych iontii se opakoval trend ve sniZeni odezvy o vice
jak 60 % pii vyssich koncentracich interferentu. Ionty K™ a Cr’* o koncentraci

5000 pgl! a Cu** jiz od koncentrace 500 pg 1! snizuji odezvu Sb>* o 60-90 %.
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U kademnatych kationtd byl tento trend zaznamenan u Sb** i Sb>". Zajimavy priibéh
interferenéni zavislosti mély i ionty sodné u stanoveni Sb>*, kdy byl signal sniZen do
koncentrace 500 ug 1!, od 5000 pug 1! doslo ke zvyseni citlivosti o 20 %. Naopak
u Sb** byla interference pouze negativni.

Organické latky (ethanol, methanol, L-cystein a 2-merkaptoethanol) uplné
potlacily odezvu, s vyjimkou acetonitrilu. Zde byl signdl zaznamendn od 1%

koncentrace, a u 10% a 50% se odezva zvysila skoro o desetindsobek a tficetinasobek.
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