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Abstrakt 

Základem bakalářské práce je UV-fotochemické generování (UV-PVG) těkavých látek 

antimonu. Problematikou, kterou se zabývá, jsou potenciální interferenty, které mohou měření 

ovlivňovat. Jako možné interferenty při uvažování o budoucí speciační analýze antimonu 

pomocí HPLC-UV-PVG-AFS byly zvoleny acetonitril, methanol, ethanol, L-cystein 

a 2-merkaptoethanol. Detekce probíhala pomocí atomové fluorescenční spektrometrie (AFS).  

L-cystein odezvu velmi rychle utlumil. Methanol a ethanol se chovaly obdobně. Píky zvyšovaly 

a snižovaly ve vlnách, kdy až v nejvyšší koncentraci úplně vymizely. Jako nejzajímavější se 

projevil acetonitril svými specifickými vlastnostmi, které se ve vyšších koncentracích začaly 

projevovat. 2-merkaptoethanol měl v menším měřítku podobné interferenční vlastnosti jako 

acetonitril. 

Klíčová slova 

Antimon, UV-fotochemické generování těkavých látek, atomová fluorescenční spektrometrie, 

interference, L-cystein, acetonitril, methanol, ethanol, 2-merkaptoethanol 

Abstract 

The root of this bachelor work is UV-photochemical generation (UV-PVG) of volatile 

substances of antimony. Problematics, with which we deal, are potential interferences, which 

can affect measurement. As model interferents when considering future speciation analysis of 

antimony using HPLC-UV-PVG-AFS were chosen acetonitrile, methanol, ethanol, L-cysteine 

and 2-mercaptoethanol. Detection was progressed using atomic fluorescence spectrometry 

(AFS). 

L-cysteine muffled the response. Methanol and ethanol were behaving alike. They were 

increasing and lowering the peaks in waves, when only at the highest concentration they 

completely disappeared. Acetonitrile was proved to be the most interesting one thanks to its 

specifical behaviour, which started to show off in higher concentration. 2-mercaptoethanol had 

in smaller amount similar interference properties as acetonitrile. 

Key words 

Antimony, UV-photochemical generation of volatile substances, atomic fluorescence 

spectrometry, interference, L-cysteine, acetonitrile, ethanol, 2-mercaptoethanol 
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Seznam použitých zkratek 

A Plocha Area 

AAS Atomová absorpční spektrometrie  Atomic absorption spectrometry 

AFS Atomová fluorescenční 

spektrometrie 

Atomic fluorescence spectrometry 

AES Atomová emisní spektrometrie Atomic emission spectrometry 

CVG Chemické generování par Chemical vapor generation 

EDL Bezelektrodová výbojka Electrodeless Discharge Lamp 

ETA Elektrotermický atomizátor Electrothermal atomizer 

H Výška Height 

HCL Výbojka s dutou katodou Hollow cathode lamp 

HG Generování hydridů Hydride generation 

HPLC Vysokoúčinná kapalinová 

chromatografie 

High - performance liquid chromatography 

ICP – OES Emisní spektrometrie s indukčně 

vázaným plasmatem 

Inductively coupled plasma-optical 

emission spectrometry 

ICP - MS Hmotnostní spektrometrie 

s indukčně vázaným plasmatem 

Inductively coupled plasma – mass 

spectrometry 

MDF Miniaturizovaný difúzní plamen Miniature diffusion flame 

ppb Počet částic na jeden bilion 

Jedna biliontina 

Parts per bilion 

UV Ultrafialové elektromagnetické 

záření 

Ultraviolet electromagnetic radiation 

UV-PVG UV – fotochemické generování 

těkavých sloučenin 

UV – photochemical generation of volatile 

compounds 

  



6 

 

Obsah 
1 Úvod…. ................................................................................................................ ……..7 

1.1 Cíl práce ............................................................................................................................. 7 

2 Teoretická část .............................................................................................................. 8 

2.1 Antimon ............................................................................................................................. 8 

2.2 Atomová fluorescenční spektrometrie ................................................................................. 9 

2.2.1 Experimentální uspořádání AFS .................................................................................. 9 

2.3 Generování těkavých sloučenin ..........................................................................................10 

2.3.1 UV-fotochemické generování těkavých sloučenin ......................................................11 

3 Experimentální část .................................................................................................... 13 

3.1 Přístroje a materiály ...........................................................................................................13 

3.2 Chemikálie a roztoky .........................................................................................................13 

3.3 Aparatura pro UV-fotochemické generování ......................................................................15 

3.4 Optimální podmínky ..........................................................................................................17 

3.5 Statistické vyhodnocení .....................................................................................................17 

4 Výsledky a diskuze ...................................................................................................... 18 

4.1 Kalibrace Sb3+ ...................................................................................................................18 

4.2 Kalibrace smyčky ..............................................................................................................20 

4.3 Interferenční studie ............................................................................................................21 

4.3.1 L-cystein ....................................................................................................................22 

4.3.2 Acetonitril..................................................................................................................24 

4.3.3 Methanol ...................................................................................................................29 

4.3.4 Ethanol ......................................................................................................................33 

4.3.5 Merkaptoethanol ........................................................................................................37 

5 Závěr.. ......................................................................................................................... 41 

Použité zdroje ..................................................................................................................... 42 

 

  



7 

 

1 Úvod 

Antimon je polokovový prvek, který se získává hlavně z rud valentinu nebo stibnitu jako Sb2O3. 

Dříve býval nacházen ve zvýšených koncentracích kolem nalezišť těchto minerálů, nyní se ví, 

že v životním prostředí je všudypřítomný jako výsledek přírodních procesů a lidské aktivity (1). 

Do životního prostředí se antimon může dostávat sopečnou erupcí, lesními požáry, zvětráváním 

hornin a biogenními zdroji, jelikož dalším přirozeným zdrojem je zemská kůra. Zdrojem 

z lidské aktivity mohou být ku příkladu baterie, PET lahve, farmaceutika a barvy, na jejichž 

výrobu je využíván. Mimo životní prostředí se nachází i v biologických (rostliny, zvířata) a 

geochemických (silniční prach, atmosférické částice) vzorcích (2).  

Převážně se vyskytuje v pětimocném stavu v aerobní sladké a mořské vodě, trojmocný stav je 

častější za anaerobních podmínek, a to i v důsledku antropogenních aktivit. Nalezená 

koncentrace antimonu ve vzduchu se pohybuje od jednotek nanogramů na metr krychlový 

(ng∙m-3) po asi 170 ng∙m-3. V řekách a jezerech bývá koncentrace méně než 5 ppb, antimon zde 

často bývá přichycen k částečkám nečistot. Průměrný příjem antimonu v potravě a tekutinách 

byl odhadnut na zhruba 5 μg za den (3). 

Zmíněná data ukazují, že analýza antimonu musí být velmi citlivá, jelikož se antimon přirozeně 

vyskytuje ve velmi nízkých koncentracích. Zároveň by analytická metoda měla být spolehlivá. 

Pro stanovení antimonu se používají atomová absorpční spektrometrie (AAS), optická 

spektrometrie s indukčně vázaným plasmatem (ICP-OES) a hmotnostní spektrometrie 

s indukčně vázaným plasmatem (ICP-MS). Se stejnou citlivostí se začíná více využívat 

atomová fluorescenční spektrometrie (AFS) ve spojení s generováním hydridů (HG), jejichž 

výhodou je široký rozsah pro stanovení antimonu ve stopovém množství (4). 

V této práci se využívá právě AFS ve spojení s UV-fotochemickým generováním těkavých 

látek (UV – PVG), ale zkoumá se ovlivnění měření vybranými látkami - potencionálními 

interferenty, resp. modifikátory, látkami, které zvyšují citlivost stanovení. 

1.1 Cíl práce 

Tato práce se zaměřovala na odhalení vlivu vybraných chemických individuí na stanovení 

trojmocného antimonu atomovou fluorescenční spektrometrií s použitím UV-fotochemického 

generování těkavých sloučenin antimonu. 
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2 Teoretická část 

2.1 Antimon 

Antimon s chemickou značkou Sb (latinsky Stibium) patří společně s dusíkem, fosforem, 

arsenem a bismutem do páté hlavní skupiny v periodické soustavě prvků (5). Jedná se o 

polokovový chemický prvek, který může existovat ve dvou formách. V kovové formě je 

stříbrolesklý, tvrdý a křehký, zatímco v nekovové formě se vyskytuje jako šedý prášek. Na 

suchém vzduchu je stabilní. Získává se hlavně z rud stibnitu (Sb2S3) a valentinu (Sb2O3), jelikož 

volně v přírodě se vyskytuje málokdy. V zemské kůře se nachází v pouhých 0,00002 %. 

Nejčastěji se objevuje v oxidačním stavu III  nebo V (6). 

Polovina získaného antimonu se využívá do slitin, kdy některé při tuhnutí expandují (vzácná 

vlastnost jako voda). Jeho přítomnost s jinými kovy dodává tvrdost a pevnost, proto se využívá 

při výrobě automobilových baterií, kulek a chemických vybavení, jako jsou nádrže, potrubí, 

čerpadla. Sloučeniny antimonu se široce používají na zpomalení hoření v barvách (hlavně 

Sb2O3), výrobu plastů, jako pigmenty barev, ale využívají se i v textilním průmyslu nebo 

v lékařství (5). 

Všechny formy antimonu jsou toxické a k nejčastější intoxikaci dochází při pracích 

zahrnujících produkci antimonu, oxidu antimonitého, těžbu kovů, tavení a rafinaci, spalování 

odpadu anebo v uhelných elektrárnách. Problematickým ztížením je, že se společně 

s antimonem vyskytují často arsen a olovo, díky čemuž mohou vznikat i jiné toxické 

sloučeniny.  

Důsledkem inhalace páry nebo těkavých sloučenin antimonu mohou být pneumokonióza, 

chronická bronchitida, tuberkulóza, podráždění dýchacích cest. Zároveň ve vodě nerozpustné 

sloučeniny antimonu (oxidy) se v plicích zadržují déle než rozpustné (vinany), a tím se mohou 

zdravotní komplikace zvětšovat. Mimo inhalačních efektů může antimon vyvolávat i efekty 

kardiovaskulární (zvýšení krevního tlaku), gastrointestinální (bolest břicha, průjem, zvracení, 

vředy), dermální (puchýřky na trupu a končetinách v blízkosti potních a mazových žláz) a 

reprodukční (zvýšení incidence přirozeného potratu, narušení menstruace). I když existuje 

podezření, že je antimon karcinogenní, nebyla tato domněnka ještě potvrzena. Po orálním užití 

způsobuje „pouze“ gastrointestinální problémy (3). 
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2.2 Atomová fluorescenční spektrometrie 

Atomová fluorescenční spektrometrie (AFS) je optická metoda využívající absorpci 

elektromagnetického záření volnými atomy prvku, čímž je atom převeden do vyššího 

energetického stavu. Po absorpci může být energie opět uvolněna ve formě fotonu. Volné atomy 

v plynném stavu jsou schopny absorbovat záření takové energie, které samy vyzařují při emisi. 

Fluorescence, nebo-li záření vysílané atomy, může mít stejnou, delší, ojediněle i menší vlnovou 

délku než záření absorbované (7). 

 

Obr. 2. 1 - Schématické znázornění AFS 

2.2.1 Experimentální uspořádání AFS 

Atomový fluorescenční spektrometr, jak Obr. 2. 1 ukazuje, se skládá ze zdroje primárního 

záření, atomizátoru, optických prvků, a detektoru.  

Zdrojem primárního záření může být výbojka s dutou katodou (HCL), Superlampa, 

bezelektrodová výbojka (EDL), nebo laditelný barvivový laser. Nejvyužívanější je Superlampa, 

tj. vylepšená výbojka s dutou katodou, která je provozně stálá a vyrobená z vysoce čistého 

kovu, nebo je na nosné katodě z hliníku či mědi upevněna folie ze stanovovaného kovu. EDL 

jsou skleněné baňky s křemenným výstupním okénkem plněným vhodným množstvím prvku 

(kov anebo jeho těkavá sloučenina) ve směsi s inertním plynem. Emitují velmi úzké čáry 

s intenzitou o řád vyšší než výbojky s dutou katodou. Jejich nevýhodou oproti HCL je delší 

doba žhavení potřebná na ustálení intenzity emitovaného záření. Laditelný barvivový laser je 

ideální zdroj primárního záření pro vlnovou délku nad 300 nm. Záření je vysoce 

monochromatické, koherentní a má vysokou hustotu zářivého toku. Nevýhodou je však 

pořizovací cena a omezený rozsah vlnových délek. 

Atomizátor realizuje absorpční prostředí, v němž dochází k převedení pevného či kapalného 

vzorku do plynného atomárního stavu. Převod může probíhat v elektrotermickém atomizátoru 
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(ETA), v křemenných atomizátorech nebo pomocí plamene. U plamene je důležitý poměr 

paliva (acetylenu) a oxidantu (vzduch nebo N2O). V AFS se používá nejčastěji nesvítivý 

vodíkový plamen, buď ve variantě miniaturního difúzního plamene (MDF), nebo inertním 

plynem stíněného plamene (FIGS = Flame in Gas Shield). 

Disperzní systém představuje monochromátor, což je interferometricky zhotovená odrazná 

difrakční mřížka. Atomové fluorescenční spektrometry však mohou používat i jednodušší a 

výrazně levnější selekci vlnových délek pomocí optického filtru. Závěrečná detekce a registrace 

signálu je pomocí fotonásobiče, jehož předností je vysoká citlivost, nízký temný proud, velmi 

nízká časová konstanta a veliká specifičnost stanovení kovů i nekovů (7). 

2.3 Generování těkavých sloučenin 

Velmi důležitou metodou pro analytickou atomovou spektrometrii se stalo chemické 

generovaní par (CVG). Až polovina prvků z periodické soustavy poskytuje těkavé nebo 

polotěkavé sloučeniny. Jednou z metod pro tvorbu takových sloučenin je generování hydridů 

(HG), kdy se např. arsen, bismut, germanium, olovo, antimon, selen, cín či telur převede na 

těkavý hydrid. Dále se dá převést i rtuť, která ale poskytuje elementární páry Hg0. Důležité při 

takovém generování je mít na paměti, že každý krok může přinést jistou interferenci, od 

přípravy vzorku až po analýzu (8). 

Obecně je obtížné přesné stanovení analytů na stopové úrovni pomocí HG – atomové 

spektrometrie, protože koncentrace analytu je ultra nízká a je vysoká pravděpodobnost 

interference matricí. Nejlépe se takovému problému vyhneme prekoncentrací a separací s HG, 

což často zahrnuje extrakci z pevné či kapalné fáze, plynnou nebo kapalinovou chromatografii 

a koprecipitaci (9). 

Generování těkavých látek může být chemické, UV - fotochemické nebo elektrochemické ve 

spojení jak s atomovou fluorescenční spektrometrií (AFS), tak s atomovou absorpční 

spektrometrií (AAS), atomovou emisní spektrometrií (AES) nebo i hmotnostní spektrometrií 

s indukčně vázaným plasmatem (ICP-MS) (8). 
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2.3.1 UV-fotochemické generování těkavých sloučenin 

UV-fotochemické generování těkavých sloučenin (UV-PVG) může být prováděno v dávkovém 

i průtokovém uspořádání. Aparatura musí obsahovat fotoreaktor, neboli generátor těkavých 

sloučenin, které se podle uspořádání liší. V průtokovém uspořádání je teflonová či křemenná 

hadička omotána okolo rtuťové výbojky, novodobě může být i kolem LED diody (10)(11) jako 

zdroje UV záření. V kapiláře proudí roztok vzorku s organickými látkami, kdy do proudícího 

roztoku mohou být přidána i jiná aditiva pro zvýšení analytického signálu nebo jiné zlepšení 

měření. Roztok analytu s organickým činidlem je dále do UV-fotoreaktoru vháněn 

peristaltickou pumpou. Před a/nebo za UV-fotoreaktorem je připojen přívod plynného argonu, 

který dále vhání roztok do separátoru fází, kde se těkavé látky oddělí od kapalné matrice a jsou 

unášeny nosným plynem do AAS, AFS, ICP-AES nebo ICP-MS. Zbylý roztok putuje ze 

separátoru fází do odpadu (12). 

Méně běžná je aparatura v dávkovém uspořádání. Fotoreaktor je zde realizován skleněnými 

nebo křemennými reakčními nádobkami, do nichž se vkládá vzorek a v nichž se nachází zdroj 

UV záření, případně k ozařování může docházet z vnějšího okolí. Pokud je zdroj uvnitř, 

přirozeně bývá chráněn před přímým stykem s kapalným médiem, a to ochranným křemenným 

pouzdrem. Často do této aparatury bývá zakomponována ultrazvuková sonda, která 

ultrazvukem urychluje transport těkavých sloučenin z kapalné do plynné fáze (12). 

Účinnost generování těkavé sloučeniny nebo páry sledovaného prvku významně závisí na typu 

a koncentraci organických činidel, jejichž ozařováním vznikají reaktivní radikály, které slouží 

jako donory elektronů a redukují analyt. Nejčastěji využívané jsou nízkomolekulární organické 

kyseliny, jako jsou mravenčí a octová. Vyzkoušeny byly i mnohé jiné organické látky, nejen 

kyselina propionová, či malonová, ale i alkoholy jako je methanol, ethanol, nebo aldehydy, 

jejichž příkladem může být formaldehyd. Užití konkrétní kyseliny se odvíjí od stanovovaného 

prvku. Zároveň se od prvku odvíjí i použitelné rozmezí koncentrace vybrané kyseliny (12).  

Kyselina octová se hodí pro UV-PVG hydridotvorných prvků, kdy otestovány byly As(III), Sb 

(III), Bi(III), Se(IV), Te(VI) a I(-I). Kyselina mravenčí se využívá spíše pro generování 

těkavých specií Fe, Co nebo Ni (13).  

Obtížnější je výběr vhodné koncentrace dané kyseliny, jelikož je potřeba vygenerovat dostatek 

radikálů na redukci analytu, zároveň jich však nesmí být nadbytek, jelikož tím se účinnost 

generování snižuje, neboť radikály v nadbytku způsobují rozpad těkavých sloučenin. Tato 
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koncentrace je mimo jiné ovlivněna i koncentrací analytu. Snížení účinnosti nadbytečnou 

koncentrací kyseliny může být vysvětleno také kompetitivní reakcí – vyšší rekombinací 

radikálů, tvorbou nových organických sloučenin z daných radikálů (11), nebo vyšší absorpcí 

UV záření kyselinou (14). O mechanismu tohoto způsobu generování neexistuje mnoho teorií 

a mezi publikujícími autory nepanuje shoda (15). 

Důležitou součástí UV-PVG jsou nosný a pomocný plyn. Jako inertní nosný plyn se používá 

argon, málokdy dusík a eventuelně helium. Nosný plyn se zavádí před/do separátoru plynné a 

kapalné fáze, nebo už před fotoreaktor. Dá se zavést i na obě místa zároveň.(16)(13) Nosný 

plyn i jeho průtoková rychlost významně ovlivňují proces separace, transport analytu i 

atomizaci. Zároveň mohou snižovat sorpci na vnitřní povrchy kapilár a transportních trubic, 

popř. udržovat reakční teplotu. Příliš vysoká průtoková rychlost vede sice ke snížení šumu, 

avšak zároveň i snižuje analytický signál a citlivost stanovení. Pozor se musí dát na to, že 

hodnota průtokové rychlosti leží mezi optimální průtokovou rychlostí pro UV-PVG a pro 

detekci (12). 

Během procesu nevzniká dostatek vodíku, a tak je potřeba zavádět pomocný plyn – vodík. Ten 

je důležitý pro kompletní atomizaci v křemenném atomizátoru, a hlavně v MDF nebo FIGS. 

Průtoková rychlost pomocného plynu je oproti argonu obvykle mnohem menší (12).  
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3 Experimentální část 

3.1 Přístroje a materiály 

• Atomový fluorescenční spektrometr PSA Millenium Excalibur (PS Analytical, UK) 

včetně peristaltického čerpadla 

• Sb – Superlampa (Photron, Austrálie) 

• Skleněný hydrostatický separátor fází (PS Analytical, UK) 

• Digitální průtokoměry typu mass flow controller (Cole – Parmer, USA) k měření 

rychlosti průtoku plynu v rozsahu 0 – 200 ml∙min-1 (Ar) a 0 – 100 ml∙min-1 (H2) 

• Čerpací a spojovací hadičky (TYGON®, Teflon®, Sigma-Aldrich, USA) o různých 

vnitřních průměrech 

• UV – fotochemický reaktor, nízkotlaká rtuťová UV výbojka (délka 610 mm, průměr 

320 mm, 20 W, USHIO, Japonsko) s navinutou PTFE kapilárou o délce 2,5 m a o 

průměru 1,6 mm (o.d.) × 1 mm (i.d.) 

• Teflonové těsnící pásky (100% PTFE, 19 × 0,2 mm a 12 × 0,1 mm) 

• Dávkovací ventil 5020 (Rheodyne, USA) a PTFE smyčka 500 μm 

3.2 Chemikálie a roztoky 

• Deionizovaná voda (MiliQplus, Milipore, USA, měrný odpor 18,2 MΩcm) 

• Kyselina octová CH3COOH (>99%) čistoty Suprapure (Merck, Německo) 

• Pevný Sb2O3 (99,995%, Sigma-Aldrich, USA)  

o Příprava zásobního roztoku standardu Sb3+ byla provedena rozpuštěním 

pevného Sb2O3 v 1M kyselině chlorovodíkové v ultrazvukové lázni za horka. 

• Pracovní roztok Sb3+ byl připraven ředěním zásobního roztoku standardu 35% 

kyselinou octovou. 

• Nosný plyn – argon čistoty 4,8 (Linde, Česká republika) 

• Atomizace v plamenu – inertní plyn (argon) – vodík čistoty 3,0 (Linde, Česká republika) 

• Sušící plyn – dusík čistoty 4,0 (Linde, Česká republika) 

• Použité roztoky interferentů byly připraveny z: 

o L-cystein-hydrochlorid monohydrát, reagent grade ≥ 98% (TLC), 

Sigma-Aldrich (USA) 

▪ Navážka byla rozpuštěna v 35% kyselině octové. 
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o Acetonitril, >=99,9%, HPLC gradient grade, Fisher Chemical (USA) 

o Methanol, CHROMASOLV®, for HPLC ≥ 99,9%, Sigma-Aldrich (USA) 

o Ethanol, absolute, ≥ 99,8%, HPLC grade, Fisher Chemical (USA) 

o 2-merkaptoethanol, ≥ 99,0%, Sigma-Aldrich (Německo) 
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3.3 Aparatura 

 

Obr. 3. 1 - Schéma prvotní aparatury pro UV – fotochemické generování těkavých sloučenin s detekcí atomovou 

fluorescenční spektrometrií (AFS) 

 

Obr. 3. 2 - Schématické zobrazení aparatury pro UV – fotochemické generování těkavých sloučenin s detekcí 

atomovou fluorescenční spektrometrií (AFS) 

Peristaltickou pumpou byla nasávána 35% kyselina octová do aparatury pro UV – fotochemické 

generování, rychlost nasávání a průtoku byla zkorigována na 2,5 ml∙min-1, aby byl dostáván 

úzký reprodukovatelný pík.  Tato rychlost byla převzata z bakalářské práce Dominiky 

Adámkové (17).  Dávkování vzorku bylo nejprve pomocí přepnutí třícestného ventilu tak, aby 

kapalina z kanálu pro roztok vzorku byla nasávána po definovaný čas, což v kombinaci s 

průtokovou rychlostí umožnilo nadávkování přesného objemu roztoku vzorku do proudu 

nosného roztoku kyseliny octové (Obr. 3. 1). Po přeskupení aparatury byl vzorek manuálně 

nasán do smyčky pomocí plastové injekční stříkačky a po přepnutí šesticestného ventilu byl 

vzorek vehnán do aparatury (Obr. 3. 2). Nosný plyn (argon) byl zaváděn mezi dávkovací ventil 

a fotoreaktor rychlostí 140 ml∙min-1. V UV – reaktoru docházelo k tvorbě těkavých sloučenin 

z nadávkovaného antimonu. Vzniklé těkavé sloučeniny byly dále unášeny do separátoru plynné 
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a kapalné fáze a tam došlo k jejich vzájemnému oddělení.  Plynná fáze nadále putovala i s 

vodíkem o průtoku 70 ml∙min-1 do atomizátoru. Atomizátor byl realizován argon-vodíkovým 

miniaturizovaným difúzním plamenem (MDF). Finální detekce probíhala pomocí atomového 

fluorescenčního spektrometru obsahujícího Sb Superlampu® jako zdroj primárního záření. 

Neméně důležitý byl sušící plyn proudící do AFS protisměrně kapilárou obklopující sušící 

trubičku z Nafionu®
. Celou zrealizovanou aparaturu v laboratoři je možné vidět i na fotografii 

- Obr. 3. 3. 

 

Obr. 3. 3 - Použitá aparatura pro stanovení antimonu pomocí FIA-UV-PVG-AFS 
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3.4 Optimální podmínky 

Jelikož tato práce navazuje na předchozí práce – bakalářskou (17) a diplomovou práci (18) 

Dominiky Adámkové a bakalářskou práci (19) Anety Kračmarové, podmínky (Tab. 3.1) byly 

převzaty pro zajištění vzájemné porovnatelnosti našich výsledků. Pouze bylo ověřeno, že za 

těchto podmínek metoda funguje. 

Tab. 3.1 - Optimální podmínky pro stanovení antimonu pro UV-PVG-AFS převzato z (17)  

Parametr Optimální hodnoty 

Průtoková rychlost argonu [ml∙min-1] 140 

Průtoková rychlost vodíku [ml∙min-1] 70 

Délka reakční cívky [m] 2,5 

Koncentrace CH3COOH [objemová %] 35 

Průtoková rychlost kapaliny [ml∙min-1] 2,5 

3.5 Statistické vyhodnocení 

Ze všech záznamů (FIA-gramů) byly vždy vyhodnocovány jak výšky, tak i plochy píků. Po 

měření byla získaná data statisticky vyhodnocena, kdy se vypočítala jejich průměrná hodnota  

(aritmetický průměr 𝑥̅) a směrodatná odchylka výběru σ. 

𝑥̅ =
∑ 𝑥𝑖
𝑛
𝑖=1

𝑛
 σ = √

∑(𝑋𝑖−𝑥̅)
2

𝑛−1
 

V rovnicích n představuje počet měření a xi naměřené hodnoty. Průměrné hodnoty byly 

zaneseny do grafu, ve kterém chybová úsečka představovala dopočítanou směrodatnou 

odchylku výběru. 

U některých grafů se pracuje ještě s procentuální změnou velikosti (výšky - H a plochy - A) 

píku oproti hodnotám, které poskytují modelové vzorky bez interferentu. Jelikož velikosti píků 

nebyly v čase zcela konstantní ani pro vzorky bez interferentů, bylo třeba získané výsledky 

včetně velikostí uváděných směrodatných odchylek průběžně poměrně korigovat.  
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4 Výsledky a diskuze 

4.1 Kalibrace Sb3+ 

Pro interferenční studii bylo nejprve nutné zjistit vhodnou koncentraci roztoku Sb3+, kdy je 

kalibrační závislost lineární. Vybrané koncentrace pro kalibrační závislost byly 100, 50, 25, 10, 

5 a 0 ppb. Měření začínalo nasáváním deionizované vody, čímž se bezpečně zjišťovalo, že 

nasávací hadičkou neuniká argon. Následně se hadička již fixně dala do 35% kyseliny octové. 

Během měření kalibrace se mezi dávkováním roztoků používala k promývání deionizovaná 

voda. Měření však celkem brzy začalo být narušováno zvyšujícím se šumem. Po vyřazení 

deionizované vody k promývání mezi vzorky z procesu byl šum výrazně snížen a měření mohlo 

probíhat v celku nerušeně po libovolně dlouhou dobu.  

Dalším řešeným problémem mohlo být zanesení měřícího systému některým z interferentů, a 

to by vysvětlovalo problém, proč nebylo možné se dostat do tak nízkých koncentrací, jako byly 

naměřeny v předchozích pracech.  

Po proměření roztoků se 100, 50, 25, 10 a 5 ppb Sb3+ (Obr. 4. 1) byly ještě roztoky s 10, 25 a 

50 ppb znovu připraveny a proměřeny pro svou nelinearitu (Obr. 4. 2).  Nakonec byla zvolena 

koncentrace o hodnotě 50 ppb antimonu, protože se nachází od prvního měření v lineární oblasti 

závislosti. 

 

Obr. 4. 1 - Vynesené plochy – A a výšky – H píků pro roztoky o koncentraci trojmocného antimonu 5, 10, 25, 50 

a 100 ppb Sb3+ 
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Obr. 4. 2 - Výšky – H a plochy – A píků znovu připravených roztoků o koncentraci 10, 25 a 50 ppb Sb3+ 
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4.2 Kalibrace smyčky 

Jak bylo v kapitole 3.3 zmíněno, během experimentů došlo při optimalizaci ke změně 

dávkování, proto musela být zvolena vhodná délka dávkovací smyčky. Pracovalo se se 

smyčkami o objemech 100, 200, 250, 500, 750 a 1000 μl. Opět se pro výběr vhodné velikosti 

dávkovací smyčky pracovalo s výškou a plochou naměřených píků - Obr. 4. 3. Vybrána byla 

smyčka o objemu 500 μl, jelikož se nachází v lineární oblasti kalibrace a poskytuje pík 

rozumných rozměrů. 

 

Obr. 4. 3- Závislost plochy - A a výšky - H píku pro 50 ppb Sb3+ na objemu dávkovací smyčky. Podmínky viz Tab. 

3.1 na straně 17 
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4.3 Interferenční studie 

Hlavním tématem této práce je zkoumání ovlivnění stanovení Sb3+ UV-PVG-AFS vybranými 

organickými látkami, kterými jsou L-cystein, acetonitril, methanol, ethanol a 

2-merkaptoethanol. Tyto látky byly vybrány pro své užití ve speciační analýze pomocí HPLC, 

ať už přímo v mobilní fázi nebo např. pro extrakci některých specií prvků tvořících těkavé 

sloučeniny. Celé měření probíhalo za optimálních podmínek zmíněných v kapitole 3.4 (Tab. 

3.1). K dávkování byla používána smyčka o objemu 500 μl (kapitola 4.2), kdy přepnutím 

šesticestného ventilu byl nadávkovaný roztok vpuštěn do oběhu aparatury. Každé měření 

proběhlo třikrát až pětkrát, podle kvality a podobnosti obdržených píků. Následně bylo každé 

měření vyhodnoceno v Microsoft Office Excel a výsledky graficky vyneseny v Origin Pro 8. 

Koncentrace Sb3+ byla ve všech roztocích (modelových vzorcích) pro zkoumání interference 

50 ppb (kapitola 4.1). Základní poměr analyt : interferent [ppb] byl 50:0, 50:5, 50:50, 50:500, 

50:1000. Z důvodů obvyklých obsahů těchto látek v mobilních fázích při separaci, pro 

acetonitril, methanol a ethanol byl poměr rozšířen ještě koncentracemi 5000 ppb, 10 000 ppb, 

0,05 %, 0,1 %, 0,5 %, 1 %, 5 %, 10 % a 50 %. Pro 2-merkaptoethanol byl rozšířen úplně stejně, 

pouze bez 50 %. 

Měření vždy začínalo roztokem neobsahujícím žádný interferent a následovalo proměření 

roztoků s nejnižším obsahem interferentu až po nejvyšší. Konec měření byl završen nulovou 

koncentrací interferentu. Nulová koncentrace byla vkládána i mezi měření roztoků s 

interferenty. Měření vzorku nulové koncentrace interferentu sloužilo k zjištění, zda daný 

interferent nezanáší aparaturu a tím nezpůsobuje přetrvávající interferenci. Vkládání ukazovalo, 

zda ke změnám nedochází v čase kumulováním interferentu v aparatuře. 
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4.3.1 L-cystein 

Jako první potenciální interferent byl vybrán L-cystein, který se v prvkové analýze často 

používá jako extrakční činidlo. V interferenčním měření se již první koncentrace (5 ppb)  L - 

cysteinu projevila, kdy lehce navýšila signál, a to jak výšku píku, tak i jeho plochu (Obr. 4. 4, 

Obr. 4. 5). Následující vyšší koncentrace L-cysteinu (50 ppb) výrazně píky snížila. Po 

dokončení sekvence měření byl přeměřen ještě jednou roztok obsahující interferent, který 

původně ještě dával signál (5 ppb). Jeho signál byl však opakovaným měřením snížen lehce 

pod polovinu původně naměřeného signálu. Od 500 ppb L-cysteinu již nebylo možné píky 

rozlišit od šumu. Na úplný závěr práce s L – cysteinem byl podle studie (20) přeměřen ještě 

poslední roztok obsahující 0,5 g∙l-1 L – cysteinu a jako ve všech roztocích 50 ppb antimonu.  

Signál nadále splýval se šumem, jak je vidět na záznamu (Obr. 4. 6). 

 

Obr. 4. 4 - Naměřené procentuální změny výšek (H) píků roztoků 50 ppb Sb3+ a 5 ppb až 1000 ppb L-cysteinu 
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Obr. 4. 5 - Naměřené procentuální změny ploch (A) píků roztoků 50 ppb Sb3+ a 5 ppb až 1000 ppb L-cysteinu 

 

Obr. 4. 6- Záznam měření 50 ppb Sb3+ : 0,5 g ∙ l-1 L - cystein 

L – cystein svým chováním nijak nepřekvapil, jelikož neobsahuje antimon a má vyšší hustotu 

než kyselina octová, bylo předpokládáno, že generování těkavých látek antimonu utlumí. 
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4.3.2 Acetonitril 

Acetonitril se taktéž projevil jako interferent, avšak jeho vlastnosti ovlivňovat měření jsou 

velmi specifické (Obr. 4. 7 a Obr. 4. 8). K plánovaným interferenčním koncentracím byly 

přidány ještě 5000 ppb, 10 000 ppb, 0,05 %, 0,1 %, 0,5 %, 1 %, 5 %, 10 % a 50 %.  

 

Obr. 4. 7 – Naměřené změny ploch - A a výšek - H píků roztoků 50 ppb Sb3+ s 0,5 ppb až 10 % acetonitrilu 

 

Obr. 4. 8 - Naměřené změny ploch - A roztoků 50 ppb Sb3+ s 5 % až 50 % acetonitrilu, a změna výšky H roztoků 

50 ppb Sb3+ s 50 % acetonitrilu 
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První myšlenkou pro objasnění tak specifického interferenčního chování acetonitrilu bylo, zda 

odpověď nevyplývá z viskozit a povrchového napětí, tedy z vlastností roztoku. Viskozita je 

důležitou charakteristikou reálných kapalných látek, kdy dynamická viskozita vyjadřuje míru 

vnitřního tření kapaliny - odpor, který kapalina klade vůči vlastnímu pohybu. Se zvyšující se 

teplotou viskozita kyseliny octové i acetonitrilu klesá (Obr. 4. 9). Avšak acetonitril se ideální 

kapalině přibližuje více než kyselina octová, a tak první část této myšlenky je vyloučena. 

 

Obr. 4. 9 – Dynamická viskozita (η) kyseliny octové a acetonitrilu v závislosti na teplotě - zpracovaná data do 

porovnávacího grafu z (21) 

Povrchové napětí je další vlastností kapaliny. Ta vyjadřuje, že kapalina se snaží mít co nejmenší 

povrch. Čím vyšší je hodnota povrchového napětí, tím více se v kapalině projevují přitažlivé 

síly mezi jejími částicemi (22). Jak je na Obr. 4. 10 vidět, se zvyšujícím se zastoupením 

acetonitrilu v roztoku se povrchové napětí snižuje, tendence roztoku zaujmout co nejmenší 

povrch se tedy také snižuje. To by mohlo vysvětlovat vlnové zvyšování a snižování signálu tak, 

že se směs déle zdržuje v aparatuře podél vnitřních stěn, zejména podél teflonové kapiláry 

fotoreaktoru. 
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Obr. 4. 10 - Povrchové napětí (σ ) směsí vody a acetonitrilu v závislosti na zastoupení acetonitrilu ve směsi při 

teplotě 298,15 K (xA – molární zlomek, kde A značí acetonitril) - zpracovaná data do grafu z (23) 

První myšlenka však nevysvětluje vliv acetonitrilu úplně. Nejvíce zarážející je náhlý a obrovský 

nárůst šířky píku a tím i jeho plochy jak u 5 %, tak u 50 % acetonitrilu. Pro tento jev přišla 

druhá myšlenka, kdy je možné, že ve vyšších koncentracích acetonitrilu může začít probíhat 

reakce způsobující zvýšení signálu. Konkrétní reakce možného vysvětlení je z organické 

chemie – hydrolýza acetonitrilů na karboxylové kyseliny. (24) 

 

Obr. 4. 11 - Hydrolýza acetonitrilu na karboxylovou kyselinu 

Jak ukazuje Obr. 4. 11, k hydrolýze může docházet v kyselém prostředí, které by mohla 

představovat 35% kyselina octová, která je používána v nosném roztoku jako fotochemické 

činidlo, nebo stopové zbytky kyseliny chlorovodíkové, která je používána na vytvoření 

zásobního roztoku Sb3+. Otázkou zůstává, zda by mohl interferovat vzniklý amoniak, anebo zda 

má na svědomí náhlý signál vznikající (třeba ve stavu zrodu) kyselina octová z acetonitrilu. 
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Co taktéž stojí za zmínění ohledně zvláštních vlastností, jsou záznamy signálů roztoků s 5, 10 

a 50 % acetonitrilu. U 5 % se po objevení obvyklého úzkého píku (Obr. 4. 12) vždy objeví další 

táhlý signál, který dlouho klesá. U vyšší koncentrace acetonitrilu (10 %) na Obr. 4. 13 by se 

dalo říct, že pík již je pohlcen signálem vytvářejícím opět táhlé klesání. U posledního měřeného 

roztoku s 50 % acetonitrilu (Obr. 4. 14) je vidět, že klesání je doprovázeno zpočátku velkým, 

postupně utišujícím šumem. Důležité je si všimnout prodlužující se doby klesání. U 5 % trvalo 

klesání k základní linii asi 10 minut, u 10 % kolem 15 minut a u 50 % dokonce až 20 minut. To 

by mohlo nasvědčovat vytvoření vedlejší reakce. K porovnání oproti výše zmíněným píkům je 

na Obr. 4. 15 vyobrazen pík 100 ppb acetonitrilu. Důležité je si všimnout jeho časového rozsahu 

a tvaru, který je pro naměřené signály typický.  

 

Obr. 4. 12- Záznam signálu pro roztok s 50 ppb Sb3+ a 5 % acetonitrilu 

 

Obr. 4. 13- Záznam signálu pro roztok s 50 ppb Sb3+ a 10 % acetonitrilu 
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Obr. 4. 14- Záznam signálu pro roztok s 50 ppb Sb3+ a 50 % acetonitrilu 

 

Obr. 4. 15- Záznam signálu pro roztok s 50 ppb Sb3+ a 100 ppb acetonitrilu 
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4.3.3 Methanol 

Záznam měření s methanolem je možné vidět na Obr. 4. 16 a Obr. 4. 17. Tab. 4. 1 vysvětluje 

pořadí vzorků v sekvenci. Červeně označené body jsou zdůrazněním pro vzorky, které 

neobsahovaly žádný methanol, reprezentují tedy výšku H0 nebo plochu A0, vůči nimž se 

relativizovaly (srovnávaly se a korigovaly nárůsty, resp. poklesy výšek a ploch píků pro vzorky 

s methanolem použité v těsném časovém okolí těchto vzorků.) Výsledný graf je na Obr. 4. 18. 

Signál již v nízkých koncentracích methanolu ve vlnách klesal a stoupal obdobně jako u 

acetonitrilu (Obr. 4. 7). K zřetelnějšímu poklesu došlo u 0,05 %, kdy ale u následujících 

koncentrací 0,1 % a 0,5 % došlo k výraznému zvýšení signálu. Dalo by se říct, že u 0,5 % 

methanolu došlo k maximálnímu navýšení signálu, po kterém následovalo prudké klesání. U 

50% obsahu methanolu v roztoku signál naprosto splynul se šumem.   

Ve vyšších koncentracích (od 0,05 %) se methanol silně projevil. Počáteční navýšení signálu 

by mohlo být způsobeno tím, že methanol by mohl působit při generování těkavých látek jako 

katalyzátor, a to díky jeho těkavosti a nižší hustotě v porovnání s kyselinou octovou. Po 

dosažení maximálního zvýšení signálu by mohla být narušena jeho katalytická efektivnost, 

čímž dojde se zvyšujícím se obsahem ethanolu k utlumení signálu, což značí narušení 

generování těkavých látek antimonu. Potenciálně by mohl ovlivňovat i následující měření - 

signál se po celou dobu měnil i u roztoků, které neobsahovaly methanol.  

Tab. 4. 1 - Jak byl vytvořen graf Obr. 4. 16 a Obr. 4. 17 

Měření 1 2 3 4 5 6 7 

cmethanol 0 ppb 0,5 ppb 1 ppb 0 ppb 5 ppb 10 ppb 0 ppb 

Měření 8 9 10 11 12 13 14 

cmethanol 50 ppb 100 ppb 0 ppb 500 ppb 1000 ppb 0 ppb 5000 ppb 

Měření 15 16 17 18 19 20 21 

cmethanol 10 000 ppb 0 ppb 0,05 % 0,1 % 0 ppb 0,5 % 1 % 

Měření 22 23 24 25 26 27 28 

cmethanol 0 ppb 5 % 0 ppb 10 % 0 ppb 50 % 0 ppb 
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Obr. 4. 16- Záznamy vzorků postupně naměřených dat 50 ppb Sb3+ s 0,5 ppb až 50 % methanolu , kde H jsou 

výšky píků roztoků v pořadí dle Tab. 4. 1 se zvyšující se koncentrací methanolu, H0 jsou hodnoty výšky píků 

roztoků bez obsahu methanolu.  

 

Obr. 4. 17- Záznamy postupně naměřených dat vzorků 50 ppb Sb3+ s 0,5 ppb až 50 % methanolu, kde A jsou plochy 

píků roztoků v pořadí dle Tab. 4. 1 se zvyšující se koncentrací methanolu, A0 jsou plochy píků roztoků bez obsahu 

methanolu. 
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Obr. 4. 18 - Naměřené změny velikosti píků roztoků 50 ppb Sb3+ s 0,5 ppb až 50 % methanolu (plochy – A a výšky 

píků – H)  

Prvotní nízký signál roztoku bez přidaného interferentu a poloha bodů prvních 4 měření 

s methanolem (0,5 ppb, 1 ppb, 5 ppb a 10 ppb) by bylo možné vysvětlit nižší teplotou UV – 

lampy v reaktoru po jejím zapnutí. Avšak klesání signálů pozdějších roztoků bez interferentu 

je zarážející. Proto se opět obrátíme k myšlence z kapitoly 4.3.2. 

 

Obr. 4. 19 - Dynamická viskozita methanolu a kyseliny octové - zpracovaná data do porovnávacího grafu z (21) 



32 

 

 

Obr. 4. 20 – Dynamická viskozita methanolu a acetonitrilu – zpracovaná data do porovnávacího grafu z (20) 

Při porovnání hodnot dynamických viskozit methanolu a kyseliny octové (Obr. 4. 19) je vidět, 

že methanol má více ideální hodnoty než kyselina octová. Ale oproti acetonitrilu (Obr. 4. 20) 

má hodnoty horší, možnost interference podobného rázu tu tedy je.  

 

Obr. 4. 21 – Povrchové napětí methanolu (22) a kyseliny octové – zpracovaná data do porovnávacího grafu z (20) 

Hodnoty povrchového napětí methanolu a kyseliny octové (Obr. 4. 21) se lehce odlišují. Finálně 

by se dalo předpokládat, že interference by mohla být způsobována fyzikálními vlastnostmi 

methanolu, resp. jeho vodného roztoku. 
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4.3.4 Ethanol 

Předposlední studovanou látkou byl ethanol, u kterého byl předpoklad podobného chování jako 

u methanolu. Tento předpoklad byl potvrzen, jak je možné vidět na Obr. 4. 22 a Obr. 4. 23, 

pokud se zanedbá 4. a 5. měření (5 a 10 ppb), které se vymyká svou polohou i z celého záznamu. 

Opět jak číslo měření souvisí s koncentrací ethanolu, je zodpovězeno v Tab. 4.2. Finální grafy 

s procentuálními změnami výšek a ploch píků oproti roztokům bez ethanolu jsou na Obr. 4. 24. 

Tab. 4.2 - Souvislost čísla měření s koncentrací ethanolu 

Měření 1 2 3 4 5 6 7 

cethanol 0 ppb 0,5 ppb 1 ppb 5 ppb 10 ppb 0 ppb 50 ppb 

Měření 8 9 10 11 12 13 14 

cethanol 100 ppb 0 ppb 500 ppb 1000 ppb 0 ppb 5000 ppb 10 000 ppb 

Měření 15 16 17 18 19 20 21 

cethanol 0 ppb 0,05 % 0,1 % 0 ppb 0,5 % 1 % 0 ppb 

Měření 22 23 24 25    

cethanol 5 % 10 % 0 ppb 50 %    

 

Obr. 4. 22 - Záznamy postupně naměřených dat vzorků 50 ppb Sb3+ a ethanolu 0,5 ppb až 50 % , kde H jsou výšky 

píků roztoků v pořadí dle Tab. 4.2 se zvyšující se koncentrací ethanolu, H0 jsou výšky píků roztoků bez obsahu 

ethanolu. 
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Obr. 4. 23 - Záznamy postupně naměřených dat vzorků 50 ppb Sb3+ a ethanolu, kde A jsou plochy píků roztoků v 

pořadí dle Tab. 4.2 se zvyšující se koncentrací ethanolu, A0 jsou plochy píků roztoků bez obsahu ethanolu. 

 

Obr. 4. 24 - Naměřené změny velikosti píků roztoků 50 ppb Sb3+ s 0,5 ppb až 50 % ethanolu (plochy – A a výšky 

píků – H)  

Záznam signálu koncentrací 5 ppb a 10 ppb je na Obr. 4. 25 a Obr. 4. 26, na kterých je možné 

vidět nestálost výšek a ploch píků. Hlavně u 10 ppb ethanolu je vidět klesání signálu s každým 

nadávkováním. Tato tendence se později ještě v lehčí formě ukázala u koncentrace 1000 ppb 

(Obr. 4. 28). Při pozdějším přeměření 10 ppb bylo klesání ještě prudší a signál až skoro vymizel 

(Obr. 4. 27 ). To by mohlo poukazovat spíše než na zajímavou vlastnost ethanolu na nechtěné 

zanešení aparatury. Je možné, že k tomuto nežádoucímu jevu mohlo dojít v separátoru fází, 

nebo v hadičkách a kapilárách, kde se může jistá látka zachytit. Ta by mohla být schopna 

reagovat s nízkou koncentrací ethanolu a tím ovlivňovat generování těkavých látek antimonu. 
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Úplně totožné chování s methanolem má ethanol od koncentrace 0,05 %, kdy stejným 

způsobem dojde k dovršení maximálního zvýšení signálu (u výšky píku 1 % - 5 %,  u ploch 

píků již od 0,5 %). Vysvětlení by mohlo být obdobné jako u methanolu, těkavost a nižší hustota, 

které by mohly napomáhat generování a uvolnění těkavých látek antimonu z roztoku. 

 

Obr. 4. 25 - Záznam měření roztoku 50 ppb Sb3+ s 5 ppb ethanolu 

 

Obr. 4. 26 - Záznam měření roztoku 50 ppb Sb3+ s 10 ppb ethanolu 
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Obr. 4. 27 – Opakované přeměření roztoku 50 ppb Sb3+ s 10 ppb ethanolu 

 

Obr. 4. 28 - Záznam píků roztoku 50 ppb Sb3+ s 1000 ppb ethanolu 
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4.3.5 2-merkaptoethanol 

Poslední zkoumanou organickou látkou je 2-merkaptoethanol (pořadí měření viz Tab. 4.3), 

který podobně jako methanol a ethanol před snížením signálu signál lehce navýšil, avšak plně 

splynul se šumem pouze u 0,1 % 2-merkaptoethanolu (Obr. 4. 29 a Obr. 4.30). Nad 0,1 % 

2-merkaptoethanolu se začal signál lehce zvyšovat, ale poslední proměření roztoku bez 

2-merkaptoethanolu nezpůsobilo žádný pík. Procentuální změny ploch a výšek píků pro dané 

koncentrace 2-merkaptoethanolu jsou vyobrazeny na Obr. 4. 31. Příslušné záznamy píků pro 

opakované nástřiky roztoků 50 ppb Sb3+ a dvou různých obsahů 2-merkaptoethanolu ukazují 

Obr. 4. 32 a Obr. 4. 33. 

Jsou dvě možnosti vysvětlení takového ovlivnění měření 2-merkaptoethanolem. 

2-merkaptoethanol je schopný tvořit komplexy se čtyřmocným tellurem (25). Jedním typem 

vysvětlení je, zda 2-merkaptoethanol není schopný reagovat obdobně i s antimonem.  

Jiný článek hovoří o reakci isopoproxidu antimonitého s 2-merkaptoethanolem v poměru 1:2 

(26). Těkavé látky antimonu, které vznikají i díky 35% kyselině octové, by mohly být s 

postupně převažující koncentrací 2-merkaptoethanolu schopny reagovat 

s 2-merkaptoethanolem. To by mohlo mít vliv na zvýšení signálu a pozdější utlumení, kdy ale 

nedojde k úplnému vymizení signálu. Detekce antimonu je pouze utlumena, a to by mohlo být 

i tvorbou méně těkavých sloučenin antimonu. Látkou, která by mohla vznikat, je 

„Tris(2-merkaptoethanolato-O,S)antimon“, která je vyobrazena na Obr. 4. 34. Tendence po 

vymizení signálu signál lehce zvyšovat je podobná acetonitrilu Obr. 4. 7 a Obr. 4. 8. 

Tab. 4.3 - Souvislost čísla měření s koncentrací 2-merkaptoethanolu v Obr. 4. 29 a Obr. 4.30 

Měření 1 2 3 4 5 6 7 

c2-merkaptoethanol 0 ppb 0,5 ppb 1 ppb 5 ppb 10 ppb 0 ppb 50 ppb 

Měření 8 9 10 11 12 13 14 

c2-merkaptoethanol 100 ppb 0 ppb 500 ppb 1000 ppb 0 ppb 5000 ppb 10 000 ppb 

Měření 15 16 17 18 19 20 21 

c2-merkaptoethanol 0 ppb 0,05 % 0,1 % 0 ppb 0,5 % 1 % 0 ppb 

Měření 22 23    

c2-merkaptoethanol 5 % 10 %    
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Obr. 4. 29 - Vynesení ploch píků roztoků 50 ppb Sb3+ s 0 a 0,5 ppb až 10 % 2-merkaptoethanolu (Tab. 4.3) 

 

Obr. 4.30 - Vynesení výšek píků roztoků 50 ppb Sb3+ s 0,5 ppb až 10 % 2-merkaptoerthanolu (Tab. 4.3) 
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Obr. 4. 31 - Naměřené změny velikosti píků roztoků 50 ppb Sb3+ s 0,5 ppb až 10 % 2-merkaptoethanolu (plochy - A 

a výšky píků - H) 

 

Obr. 4. 32 - Záznam pětkrát opakovaného nástřiku roztoku 50 ppb Sb3+ a 0,5 % 2-merkaptoethanolu 
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Obr. 4. 33 - Záznam pětkrát opakovaného nástřiku roztoku 50 ppb Sb3+ a 5000 ppb 2-merkaptoethanolu 

 

Obr. 4. 34 - Tris(2-mercaptoethanolato-O,S)antimon (27) 
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5 Závěr 

Bylo zkoumáno 5 organických látek potenciálně využitelných ve speciační analýze antimonu 

pomocí HPLC, ať už jako složky mobilní fáze nebo extrakční činidla. Jejich interference byla 

zkoumána pro UV – fotochemické generování těkavých sloučenin trojmocného antimonu 

s detekcí atomovou fluorescenční spektrometrií.  

Methanol a ethanol měly podobnou tendenci interference, která se projevovala nejprve lehce a 

v jednu chvíli prudkým zvýšením signálu, které bylo následováno prudkým snížením až 

utlumením signálu. Methanol zvyšoval odezvu v intervalu 500 ppb až 10 000 ppb a 0,1 % až 

1 %. Ethanol zvyšoval citlivost stanovení antimonu v intervalu koncentrací 0,1 % až 1 %. 

Odezva byla utlumena 50 % ethanolu i methanolu. 2-merkaptoethanol měl tendenci snižovat 

signál (až na 10 ppb, 50 ppb a 100 ppb, které signál zvýšily), avšak signál splynul se šumem 

pouze u roztoku obsahujícího 0,1 % 2-merkaptoethanolu. V následujících koncentracích byla 

oproti 0,1 % tendence signál opět zvyšovat.  Acetonitril měl velmi specifický vliv na signály, 

což je možné vysvětlit organickou reakcí – tvorbou kyseliny octové a amoniaku, ke které může 

docházet. 

Původním cílem práce bylo prozkoumat tři potenciální interferenty a jejich ovlivnění výsledku 

stanovení antimonitých i antimoničných iontů atomovou fluorescenční spektrometrií. 

V průběhu experimentů byly do interferenční studie přidány dva další potenciální interferenty 

a zároveň se základní rozsah poměrů Sb3+ : interferentu podstatně rozšířil. Ke zkoumání 

interferencí pro stanovení Sb5+ z důvodu omezeného rozsahu bakalářské práce nakonec 

nedošlo. Cíle práce ale v upraveném plánu byly splněny.  

  



42 

 

Použité zdroje 

1.  Filella M, Belzile N, Lett MC. Antimony in the environment: A review focused on 

natural waters. III. Microbiota relevant interactions. Earth-Science Rev. 2007;80(3–

4):195–217.  

2.  Maher WA, Krikowa F, Foster SD, Ellwood MJ, Bennett WW. Antimony measurements 

in environmental matrices: Seven considerations. J Anal At Spectrom. 2018;33(5):706–

12.  

3.  Sundar S, Chakravarty J. Antimony Toxicity. Int J Environ Res Public Health. 

2010;7(12):4267.  

4.  Zeng W, Hu Z, Luo J, Hou X, Jiang X. Highly sensitive determination of trace antimony 

in water samples by cobalt ion enhanced photochemical vapor generation coupled with 

atomic fluorescence spectrometry or ICP-MS. Anal Chim Acta. 2022;1191:339361.  

5.  Antimony | Definition, Symbol, Uses, & Facts | Britannica [Internet]. Available from: 

https://www.britannica.com/science/antimony 

6.  Antimony (Sb) - Chemical properties, Health and Environmental effects [Internet]. 

Available from: https://www.lenntech.com/periodic/elements/sb.htm 

7.  Čermáková L, Němcová I, Karlova Univerzita, Přírodovědecká fakulta. Spektrometrické 

metody v analytické chemii. Praha : Státní pedagogické nakladatelství; 1987.  

8.  Long Z, Luo Y, Zheng C, Deng P, Hou X. Recent advance of hydride generation-

analytical atomic spectrometry: Part I-technique development. Appl Spectrosc Rev. 

2012;47(5):382–413.  

9.  Long Z, Chen C, Hou X, Zheng C. Recent advance of hydride generation-analytical 

atomic spectrometry: Part II-analysis of real samples. Appl Spectrosc Rev. 

2012;47(7):495–517.  

10.  Hou X, Ai X, Jiang X, Deng P, Zheng C, Lv Y. UV light-emitting-diode photochemical 

mercury vapor generation for atomic fluorescence spectrometry. Analyst. 2012 Jan 

10;137(3):686–90.  

 



43 

 

11.  Zheng C, Ma Q, Wu L, Hou X, Sturgeon RE. UV photochemical vapor generation–

atomic fluorescence spectrometric determination of conventional hydride generation 

elements. Microchem J. 2010 May 1;95(1):32–7.  

12.  Rybínová M, Červený V, Hraníček J, Rychlovský P. Uv-fotochemické generování 

těkavých sloučenin pro potřeby atomových spektrometrických metod. Chem List. 

2015;109(12):930–7.  

13.  Zheng C, Sturgeon RE, Brophy C, Hou X. Versatile Thin-Film Reactor for 

Photochemical Vapor Generation. Anal Chem. 2010 Apr 1;82(7):3086–93.  

14.  Da Silva CS, Oreste EQ, Nunes AM, Vieira MA, Ribeiro AS. Determination of mercury 

in ethanol biofuel by photochemical vapor generation. J Anal At Spectrom. 2012 Apr 

1;27(4):689–94.  

15.  Sturgeon RE, Grinberg P. Some speculations on the mechanisms of photochemical vapor 

generation. J Anal At Spectrom. 2012 Feb 1;27(2):222–31.  

16.  Guo X, Sturgeon RE, Mester Z, Gardner GJ. UV vapor generation for determination of 

selenium by heated quartz tube atomic absorption spectrometry. Anal Chem. 2003 May 

1;75(9):2092–9.  

17.  Adámková D. Porovnání různých přístupů ke stanovení antimonu pomocí atomové 

fluorescenční spektrometrie. Praha; 2018.  

18.  Adámková D. Studium vlastností UV-fotochemického generování těkavých sloučenin 

antimonu. Praha; 2020.  

19.  Kračmarová A. Interference při stanovení antimonu UV-fotochemickým generováním 

těkavých sloučenin a atomovou fluorescenční spektrometrií. Praha; 2021.  

20.  Petry-Podgórska I, Schrenková V, Migašová M, Matoušek T, Kratzer J. Speciation 

analysis of mercury employing volatile species generation: Approaches to reliable 

determination in blood and hair. Microchem J. 2021;170.  

21.  VISWANATH DS, GHOSH TK, PRASAD HLD, DUTT NK, RANI KY. Viscosity of 

liquids (Theory, Estimation, Experiment, and Data). Springer; 2007. 667 p.  

22.  Hála O. Měření povrchového napětí kapalin. Brno; 2017.  



44 

 

 

23.  Wohlfarth C. Surface Tension of Pure Liquids and Binary Liquid Mixtures: (Supplement 

to IV/16). Lechner MD, editor. Vol. IV. Springer Science & Business Media; 2016. 562 

p.  

24.  McMurry J. Organická chemie. Vysoké učení technické v Brně, Nakladatelství 

VUTIUM; 2015. 1178 p.  

25.  Ramadan AA, Mandil H, Kattan G. Spectrophotomitric Determination of Tellurium(IV) 

with 2-Mercaptoethanol. Asian J Chem. 2010;23.  

26.  Sen Gupta AK, Bohra R, Mehrotra RC, Das K. Heterocyclic compounds containing 

antimony 1. Synthesis, physicochemical properties, crystal and molecular structure of 2-

(β-hydroxyethylthio) 1,3,2-oxathiastibolane. Inorganica Chim Acta. 1990 Apr 

17;170(2):191–7.  

27.  Antimony, tris(2-(mercapto-kappaS)ethanolato-kappaO)- | C6H15O3S3Sb - PubChem.  

 


