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Abstrakt

Zakladem bakalarské prace je UV-fotochemické generovani (UV-PVG) tékavych latek
antimonu. Problematikou, kterou se zabyva, jsou potencidlni interferenty, které mohou méteni
ovlivitovat. Jako mozné interferenty pii uvazovani o budouci speciacni analyze antimonu
pomoci HPLC-UV-PVG-AFS byly zvoleny acetonitril, methanol, ethanol, L-cystein

a 2-merkaptoethanol. Detekce probihala pomoci atomové fluorescenéni spektrometrie (AFS).

L-cystein odezvu velmi rychle utlumil. Methanol a ethanol se chovaly obdobné. Piky zvySovaly
a snizovaly ve vlnach, kdy aZz v nejvyssi koncentraci Uplné vymizely. Jako nejzajimavejsi se
projevil acetonitril svymi specifickymi vlastnostmi, které se ve vysSich koncentracich zacaly
projevovat. 2-merkaptoethanol mél v menSim méfitku podobné interferen¢ni vlastnosti jako

acetonitril.
Kli¢ova slova

Antimon, UV-fotochemické generovani t€kavych latek, atomova fluorescencni 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.
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Antimony, UV-photochemical generation of volatile substances, atomic fluorescence

spectrometry, interference, L-cysteine, acetonitrile, ethanol, 2-mercaptoethanol
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1 Uvod

Antimon je polokovovy prvek, ktery se ziskava hlavné¢ z rud valentinu nebo stibnitu jako Sb2Os.
Dftive byval nachazen ve zvySenych koncentracich kolem nalezist’ téchto minerall, nyni se vi,
ze v Zivotnim prostiedi je vSudypfitomny jako vysledek ptirodnich procesi a lidské aktivity (1).
Do zivotniho prostfedi se antimon mtize dostavat sope¢nou erupci, lesnimi pozary, zvétravanim
hornin a biogennimi zdroji, jelikoz dal$im pfirozenym zdrojem je zemska ktra. Zdrojem
z lidské aktivity mohou byt ku ptikladu baterie, PET lahve, farmaceutika a barvy, na jejichz
vyrobu je vyuzivan. Mimo Zivotni prostiedi se nachdzi i v biologickych (rostliny, zvitrata) a

geochemickych (silni¢ni prach, atmosférické Castice) vzorcich (2).

Ptevazné se vyskytuje v pétimocném stavu v aerobni sladké a moiské vod¢, trojmocny stav je
Cast€j$i za anaerobnich podminek, a to 1 v disledku antropogennich aktivit. Nalezena
koncentrace antimonu ve vzduchu se pohybuje od jednotek nanogramii na metr krychlovy
(ng'm™) po asi 170 ng'm?. V fekach a jezerech byva koncentrace méné nez 5 ppb, antimon zde
Casto byva pfichycen k ¢asteckam necistot. Primérny piijem antimonu v potravé a tekutinach

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

Zminéna data ukazuji, Ze analyza antimonu musi byt velmi citliva, jelikoz se antimon piirozené
vyskytuje ve velmi nizkych koncentracich. Zaroven by analytickd metoda méla byt spolehliva.
Pro stanoveni antimonu se pouzivaji atomova absorpcni spektrometrie (AAS), opticka
spektrometrie s indukéné vazanym plasmatem (ICP-OES) a hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plasmatem (ICP-MS). Se stejnou citlivosti se zacinad vice vyuzivat
atomova fluorescen¢ni spektrometrie (AFS) ve spojeni s generovanim hydrida (HG), jejichz

vyhodou je Siroky rozsah pro stanoveni antimonu ve stopovém mnozstvi (4).

V této praci se vyuziva pravé AFS ve spojeni s UV-fotochemickym generovanim té€kavych
latek (UV — PVGQ), ale zkouma se ovlivnéni méteni vybranymi latkami - potencionalnimi

interferenty, resp. modifikatory, latkami, které zvySuji citlivost stanoveni.

1.1 Cil prace

Tato prace se zaméfovala na odhaleni vlivu vybranych chemickych individui na stanoveni
trojmocného antimonu atomovou fluorescenéni spektrometrii s pouzitim UV-fotochemického

generovani t€kavych slou€enin antimonu.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Antimon

Antimon s chemickou znackou Sb (latinsky Stibium) patii spole¢né s dusikem, fosforem,
arsenem a bismutem do paté hlavni skupiny v periodické soustavé prvkl (5). Jednd se o
polokovovy chemicky prvek, ktery miize existovat ve dvou forméch. V kovové formé je
stiibroleskly, tvrdy a kiehky, zatimco v nekovové formé se vyskytuje jako Sedy prasek. Na
suchém vzduchu je stabilni. Ziskava se hlavné z rud stibnitu (Sb,S3) a valentinu (Sb203), jelikoz
voln¢€ v prirodé se vyskytuje malokdy. V zemské kiife se nachazi v pouhych 0,00002 %.

Nejcastéji se objevuje v oxida¢nim stavu III nebo V (6).

Polovina ziskané¢ho antimonu se vyuziva do slitin, kdy nékteré pii tuhnuti expanduji (vzacna
vlastnost jako voda). Jeho ptfitomnost s jinymi kovy dodava tvrdost a pevnost, proto se vyuziva
pii vyrob¢ automobilovych baterii, kulek a chemickych vybaveni, jako jsou nadrze, potrubi,
cerpadla. Slouceniny antimonu se Siroce pouzivaji na zpomaleni hofeni v barvach (hlavné
Sb,03), vyrobu plasti, jako pigmenty barev, ale vyuzivaji se i v textilnim primyslu nebo

v 1ékatstvi (5).

Vsechny formy antimonu jsou toxické a knejCastéjsi intoxikaci dochazi pftipracich
zahrnujicich produkci antimonu, oxidu antimonitého, t€zbu kovi, taveni a rafinaci, spalovani
odpadu anebo v uhelnych elektrarnach. Problematickym ztizenim je, ze se spolecné
s antimonem vyskytuji Casto arsen a olovo, diky ¢emuz mohou vznikat 1 jiné toxické

slouceniny.

Diisledkem inhalace pary nebo tékavych sloucenin antimonu mohou byt pneumokonidza,
chronicka bronchitida, tuberkul6za, podrazdéni dychacich cest. Zaroven ve vodé nerozpustné
slou¢eniny antimonu (oxidy) se v plicich zadrzuji déle nez rozpustné (vinany), a tim se mohou
zdravotni komplikace zvétSovat. Mimo inhala¢nich efekti mize antimon vyvolavat i efekty
kardiovaskularni (zvySeni krevniho tlaku), gastrointestindlni (bolest bticha, prijem, zvraceni,
viedy), dermalni (puchyiky na trupu a koncetinach v blizkosti potnich a mazovych 7l4z) a
reprodukéni (zvySeni incidence prirozeného potratu, naruSeni menstruace). I kdyz existuje
podezieni, Ze je antimon karcinogenni, nebyla tato domnénka jesté potvrzena. Po ordlnim uZziti

zpiisobuje ,,pouze gastrointestinalni problémy (3).



2.2 Atomova fluorescencni spektrometrie

Atomova fluorescencni spektrometrie (AFS) je optickdA metoda vyuzivajici absorpci
elektromagnetického zafeni volnymi atomy prvku, ¢imz je atom pieveden do vyssiho
energetického stavu. Po absorpci mutize byt energie opét uvolnéna ve formé fotonu. Volné atomy
v plynném stavu jsou schopny absorbovat zafeni takové energie, které samy vyzaiuji pfi emisi.
Fluorescence, nebo-li zafeni vysilané atomy, miize mit stejnou, delsi, ojedinéle i mensi vinovou

délku nez zatreni absorbované (7).

Zdroj
zareni
In
Atomizator I Dispml‘z:nil ) / Detekee Zpracovani
—»| prveld/opticky filtr |—» >
(spektrometr) \1 dat

Obr. 2. 1 - Schématické znazornéni AFS

2.2.1 Experimentalni usporadani AFS

Atomovy fluorescencni spektrometr, jak Obr. 2. 1 ukazuje, se skldda ze zdroje primarniho

zéfeni, atomizatoru, optickych prvka, a detektoru.

Zdrojem primarniho zafeni mize byt vybojka s dutou katodou (HCL), Superlampa,
bezelektrodova vybojka (EDL), nebo laditelny barvivovy laser. Nejvyuzivanéjsi je Superlampa,
tj. vylepSena vybojka s dutou katodou, kterd je provozné stald a vyrobend z vysoce Cistého
kovu, nebo je na nosné katodé z hliniku ¢i médi upevnéna folie ze stanovovaného kovu. EDL
jsou sklenéné baiiky s kiemennym vystupnim okénkem plnénym vhodnym mnozstvim prvku
(kov anebo jeho t¢kava sloucenina) ve smési s inertnim plynem. Emituji velmi Uzké cary
s intenzitou o fad vyssi nez vybojky s dutou katodou. Jejich nevyhodou oproti HCL je delsi
doba zhaveni potiebna na ustaleni intenzity emitovaného zareni. Laditelny barvivovy laser je
idedlni zdroj priméarniho zafeni pro vinovou délku nad 300 nm. Zafeni je vysoce

monochromatické, koherentni a méd vysokou hustotu zafivého toku. Nevyhodou je vSak

pofizovaci cena a omezeny rozsah vinovych délek.

Atomizator realizuje absorp¢ni prostiedi, v némZ dochazi k prevedeni pevného ¢i kapalného

vzorku do plynného atomarniho stavu. Pfevod mtze probihat v elektrotermickém atomizéatoru



(ETA), v kiemennych atomizatorech nebo pomoci plamene. U plamene je dilezity pomér
paliva (acetylenu) a oxidantu (vzduch nebo N>O). V AFS se pouziva nejCastéji nesvitivy
vodikovy plamen, bud’ ve varianté¢ miniaturniho difuzniho plamene (MDF), nebo inertnim

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

Disperzni systém ptedstavuje monochromator, coz je interferometricky zhotovend odrazna
difrakéni mfizka. Atomové fluorescencni spektrometry vSak mohou pouzivat i jednodussi a
vyrazné levnéjsi selekci vinovych délek pomoci optického filtru. Zavére¢na detekce a registrace
signalu je pomoci fotonasobice, jehoz piednosti je vysoka citlivost, nizky temny proud, velmi

nizka ¢asova konstanta a velika specificnost stanoveni kovl 1 nekovti (7).

2.3 Generovani tékavych sloucenin

Velmi dulezitou metodou pro analytickou atomovou spektrometrii se stalo chemické
generovani par (CVG). Az polovina prvkl z periodické soustavy poskytuje tékavé nebo
polotékavé slouceniny. Jednou z metod pro tvorbu takovych sloucenin je generovani hydrida
(HG), kdy se napf. arsen, bismut, germanium, olovo, antimon, selen, cin ¢i telur pfevede na
tékavy hydrid. Déle se d4 prevést i rtut, ktera ale poskytuje elementarni pary Hg®. DileZité pii
takovém generovani je mit na paméti, Ze kazdy krok muze piinést jistou interferenci, od

piipravy vzorku az po analyzu (8).

Obecné je obtizné piesné stanoveni analyti na stopové urovni pomoci HG — atomové
spektrometrie, protoze koncentrace analytu je ultra nizkd a je vysoka pravdépodobnost
interference matrici. Nejlépe se takovému problému vyhneme prekoncentraci a separaci s HG,
coz Casto zahrnuje extrakci z pevné €i kapalné faze, plynnou nebo kapalinovou chromatografii

a koprecipitaci (9).

Generovani t€kavych latek mize byt chemické, UV - fotochemické nebo elektrochemické ve
spojeni jak satomovou fluorescencéni spektrometrii (AFS), tak satomovou absorpéni
spektrometrii (AAS), atomovou emisni spektrometrii (AES) nebo i hmotnostni spektrometrii

s indukéné vazanym plasmatem (ICP-MS) (8).
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2.3.1 UV-fotochemické generovani tékavych sloucenin

UV-fotochemické generovani t¢kavych slouc¢enin (UV-PVG) mize byt provadéno v davkovém
i pratokovém uspotadani. Aparatura musi obsahovat fotoreaktor, neboli generator t€kavych
sloucenin, které se podle usporadani lisi. V pritokovém usporadani je teflonova ¢i kiemenna
hadicka omotana okolo rtutové vybojky, novodobé muize byt i kolem LED diody (10)(11) jako
zdroje UV zafeni. V kapilafe proudi roztok vzorku s organickymi latkami, kdy do proudiciho
roztoku mohou byt pfidana i jina aditiva pro zvyseni analytického signalu nebo jiné zlepSeni
meéfeni. Roztok analytu s organickym cinidlem je dale do UV-fotoreaktoru vhéanén
peristaltickou pumpou. Pied a/nebo za UV-fotoreaktorem je ptipojen ptivod plynného argonu,
ktery dale vhani roztok do separatoru fazi, kde se t¢kavé latky odd¢€li od kapalné matrice a jsou
unaseny nosnym plynem do AAS, AFS, ICP-AES nebo ICP-MS. Zbyly roztok putuje ze
separatoru fazi do odpadu (12).

Méné bézna je aparatura v davkovém uspotadani. Fotoreaktor je zde realizovan sklenénymi
nebo kiemennymi reakénimi nadobkami, do nichZ se vklada vzorek a v nichZ se nachéazi zdroj
UV zéfeni, pfipadné k ozafovadni mize dochéazet z vnéjSiho okoli. Pokud je zdroj uvnitf,
piirozené byva chranén pred ptimym stykem s kapalnym médiem, a to ochrannym kiemennym
pouzdrem. Casto do této aparatury byva zakomponovana ultrazvukova sonda, kterd

ultrazvukem urychluje transport t€kavych sloucenin z kapalné do plynné faze (12).

Utinnost generovani tékavé slouceniny nebo pary sledovaného prvku vyznamné zavisi na typu
a koncentraci organickych ¢inidel, jejichz ozafovanim vznikaji reaktivni radikaly, které slouzi
jako donory elektronti a redukuji analyt. Nejcastéji vyuzivané jsou nizkomolekularni organické
kyseliny, jako jsou mravenci a octova. Vyzkouseny byly 1 mnohé jiné organické latky, nejen
kyselina propionova, ¢i malonova, ale i1 alkoholy jako je methanol, ethanol, nebo aldehydy,
jejichz ptikladem muze byt formaldehyd. Uziti konkrétni kyseliny se odviji od stanovovaného

prvku. Zarovei se od prvku odviji 1 pouZitelné rozmezi koncentrace vybrané kyseliny (12).

Kyselina octova se hodi pro UV-PVG hydridotvornych prvkd, kdy otestovany byly As(III), Sb
(IIT), Bi(II), Se(IV), Te(VID) a I(-I). Kyselina mravenci se vyuZiva spiSe pro generovani
t€kavych specii Fe, Co nebo Ni (13).

Obtiznéjsi je vybér vhodné koncentrace dané kyseliny, jelikoz je potieba vygenerovat dostatek
radikali na redukci analytu, zaroven jich vSak nesmi byt nadbytek, jelikoZ tim se G€innost

generovani sniZuje, nebot’ radikdly v nadbytku zplsobuji rozpad t€kavych sloucenin. Tato
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koncentrace je mimo jiné ovlivnéna i koncentraci analytu. SniZeni Uc¢innosti nadbyte¢nou
koncentraci kyseliny mize byt vysvétleno také kompetitivni reakci — vyS$Si rekombinaci
radikali, tvorbou novych organickych sloucenin z danych radikéali (11), nebo vyssi absorpci
UV zéteni kyselinou (14). O mechanismu tohoto zpiisobu generovani neexistuje mnoho teorii

a mezi publikujicimi autory nepanuje shoda (15).

Dulezitou soucasti UV-PVG jsou nosny a pomocny plyn. Jako inertni nosny plyn se pouziva
argon, malokdy dusik a eventuelné helium. Nosny plyn se zavadi pied/do separatoru plynné a
kapalné faze, nebo uz pred fotoreaktor. Da se zavést 1 na obé mista zaroven.(16)(13) Nosny
plyn 1 jeho pritokova rychlost vyznamné ovliviiuji proces separace, transport analytu i
atomizaci. Zaroveil mohou sniZovat sorpci na vnitini povrchy kapilar a transportnich trubic,
popf. udrzovat reakéni teplotu. Prili§ vysoka pritokova rychlost vede sice ke snizeni Sumu,
avSak zaroven 1 sniZzuje analyticky signal a citlivost stanoveni. Pozor se musi dat na to, Ze
hodnota pritokové rychlosti lezi mezi optimalni pritokovou rychlosti pro UV-PVG a pro

detekei (12).

Béhem procesu nevznika dostatek vodiku, a tak je potieba zavadét pomocny plyn — vodik. Ten
je dulezity pro kompletni atomizaci v kiemenném atomizatoru, a hlavné v MDF nebo FIGS.

Priitokova rychlost pomocného plynu je oproti argonu obvykle mnohem mensi (12).

12
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pristroje a materialy

Atomovy fluorescencni spektrometr PSA Millenium Excalibur (PS Analytical, UK)
véetné peristaltického Cerpadla

Sb — Superlampa (Photron, Australie)

Sklenény hydrostaticky separator fazi (PS Analytical, UK)

Digitalni pritokoméry typu mass flow controller (Cole — Parmer, USA) k méfeni
rychlosti priitoku plynu v rozsahu 0 — 200 ml'min (Ar) a 0 — 100 mlI'min' (H>)
Cerpaci a spojovaci hadicky (TYGON®, Teflon®, Sigma-Aldrich, USA) o riiznych
vnittnich primérech

UV — fotochemicky reaktor, nizkotlaka rtutova UV vybojka (délka 610 mm, primér
320 mm, 20 W, USHIO, Japonsko) s navinutou PTFE kapilarou o délce 2,5 m a o
pruméru 1,6 mm (o0.d.) x 1 mm (i.d.)

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

Dévkovaci ventil 5020 (Rheodyne, USA) a PTFE smycka 500 pm

3.2 Chemikalie a roztoky

Deionizovana voda (MiliQpws, Milipore, USA, mérny odpor 18,2 MQcm)
Kyselina octovd CH3COOH (>99%)) ¢istoty Suprapure (Merck, Némecko)
Pevny Sbx03 (99,995%, Sigma-Aldrich, USA)
o Piiprava zasobniho roztoku standardu Sb** byla provedena rozpusténim
pevného SboO3 v 1M kyseliné chlorovodikové v ultrazvukové 1azni za horka.
Pracovni roztok Sb*" byl pfipraven fedénim zasobniho roztoku standardu 35%
kyselinou octovou.
Nosny plyn — argon ¢istoty 4,8 (Linde, Ceska republika)
Atomizace v plamenu — inertni plyn (argon) — vodik &istoty 3,0 (Linde, Ceské republika)
Susici plyn — dusik istoty 4,0 (Linde, Ceské republika)
Pouzité roztoky interferentii byly pfipraveny z:
o L-cystein-hydrochlorid monohydrat, reagent grade > 98% (TLC),
Sigma-Aldrich (USA)

= NavaZzka byla rozpusténa v 35% kyselin¢ octové.
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Acetonitril, >=99,9%, HPLC gradient grade, Fisher Chemical (USA)
Methanol, CHROMASOLV®, for HPLC > 99,9%, Sigma-Aldrich (USA)
Ethanol, absolute, > 99,8%, HPLC grade, Fisher Chemical (USA)
2-merkaptoethanol, > 99,0%, Sigma-Aldrich (Némecko)
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3.3 Aparatura

Pritokomeér I Poditad

L]
g [e)
Suéici plyn - Dusik
Pritokomeér
Davkovac OI
| Peristalticka UV - reakdor _. b

— _— pumpa E;
- = Separator odpad ‘
— — fizi

Kyselinz octova  Vzorek

Obr. 3. 1 - Schéma prvotni aparatury pro UV — fotochemické generovani tékavych sloucenin s detekci atomovou

s I
é’ prvsonsis [—] Potitat

Susici plyn - Dusik

fluorescencni spektrometrii (AFS)

Pritokomér
) Sesticestni [ ]
. ventil )
[ Penstaltuckl 3
pa— UV - reaktor g
- |
= E Smycka Saparator odpad '
— = fizi
Kyselina octova Vzorek

Obr. 3. 2 - Schématické zobrazeni aparatury pro UV — fotochemické generovani t€kavych sloucenin s detekci

atomovou fluorescenéni spektrometrii (AFS)

Peristaltickou pumpou byla nasdvana 35% kyselina octova do aparatury pro UV — fotochemické
generovani, rychlost nasavani a priitoku byla zkorigovana na 2,5 ml'min’!, aby byl dostavan
uzky reprodukovatelny pik. Tato rychlost byla pievzata z bakalaiské prace Dominiky
Adamkové (17). Davkovani vzorku bylo nejprve pomoci prepnuti tficestného ventilu tak, aby
kapalina z kandlu pro roztok vzorku byla nasdvana po definovany c¢as, coz v kombinaci s
pratokovou rychlosti umoznilo naddvkovani ptesného objemu roztoku vzorku do proudu
nosného roztoku kyseliny octové (Obr. 3. 1). Po pfeskupeni aparatury byl vzorek manuélné
nasan do smycky pomoci plastové injekéni stiikacky a po pfepnuti Sesticestného ventilu byl
vzorek vehnan do aparatury (Obr. 3. 2). Nosny plyn (argon) byl zavadén mezi davkovaci ventil
a fotoreaktor rychlosti 140 ml'min'. V UV — reaktoru dochézelo k tvorbé& t&kavych slougenin
z nadavkovaného antimonu. Vzniklé te¢kavé slouceniny byly dale unaseny do separatoru plynné

15



a kapalné faze a tam doslo k jejich vzajemnému oddéleni. Plynna faze nadale putovala i s
vodikem o priitoku 70 ml'min"' do atomizatoru. Atomizator byl realizovan argon-vodikovym
miniaturizovanym difiznim plamenem (MDF). Finalni detekce probihala pomoci atomového
fluorescenéniho spektrometru obsahujiciho Sb Superlampu® jako zdroj primarniho zéfeni.
Nemén¢ dilezity byl susici plyn proudici do AFS protismérné kapilarou obklopujici susici
trubicku z Nafionu® Celou zrealizovanou aparaturu v laboratofi je mozné vidét i na fotografii

- Obr. 3. 3.

Obr. 3. 3 - Pouzita aparatura pro stanoveni antimonu pomoci FIA-UV-PVG-AFS
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3.4 Optimalni podminky

Jelikoz tato prace navazuje na ptredchozi prace — bakalatskou (17) a diplomovou praci (18)
Dominiky Adamkové a bakalarskou praci (19) Anety Kra¢marové, podminky (Tab. 3.1) byly
pfevzaty pro zajiSténi vzdjemné porovnatelnosti nasich vysledkii. Pouze bylo ovéreno, ze za

téchto podminek metoda funguje.

Tab. 3.1 - Optimalni podminky pro stanoveni antimonu pro UV-PVG-AFS pievzato z (17)

Parametr Optimalni hodnoty
Priitokova rychlost argonu [ml-min™'] 140
Priitokova rychlost vodiku [ml'min™'] 70
Délka reakéni civky [m] 2,5
Koncentrace CH;COOH [objemova %] 35
Priitokova rychlost kapaliny [ml-min'] 2,5

3.5 Statistické vyhodnoceni

Ze vsech zaznami (FIA-gramt) byly vzdy vyhodnocovany jak vysky, tak 1 plochy pikt. Po
meéieni byla ziskana data statisticky vyhodnocena, kdy se vypocitala jejich primérna hodnota

(aritmeticky pramér x) a smérodatna odchylka vybéru .

7= Y X o= ’Z(Xi—f)z
n n—-1

V rovnicich n piredstavuje pocet méieni a x; naméfené hodnoty. Primérné hodnoty byly
zaneseny do grafu, ve kterém chybova useCka ptredstavovala dopocitanou smérodatnou

odchylku vybéru.

U né&kterych grafli se pracuje jesté s procentudlni zménou velikosti (vySky - H a plochy - 4)
piku oproti hodnotam, které poskytuji modelové vzorky bez interferentu. Jelikoz velikosti pikt
nebyly v Case zcela konstantni ani pro vzorky bez interferentd, bylo tfeba ziskané vysledky

vcetné velikosti uvaddénych smérodatnych odchylek pribézné pomerné korigovat.
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4 Vyvsledky a diskuze

4.1 Kalibrace Sb3*

Pro interferen¢ni studii bylo nejprve nutné zjistit vhodnou koncentraci roztoku Sb**, kdy je
kalibracni zavislost linearni. Vybrané koncentrace pro kalibra¢ni zavislost byly 100, 50, 25, 10,
5 a 0 ppb. M¢feni za¢inalo nasavanim deionizované vody, ¢imz se bezpecné zjistovalo, ze
nasavaci hadi¢kou neuniké argon. Nasledn¢ se hadicka jiz fixn¢ dala do 35% kyseliny octové.
Béhem meéfteni kalibrace se mezi ddvkovanim roztokii pouzivala k promyvani deionizovana
voda. M¢feni vSak celkem brzy zacalo byt naruSovano zvySujicim se Sumem. Po vytazeni
deionizované vody k promyvani mezi vzorky z procesu byl Sum vyrazné snizen a méfeni mohlo

probihat v celku nerusené po libovolné dlouhou dobu.

wYwr o7

Dalsim feSenym problémem mohlo byt zaneseni méficiho systému nékterym z interferentd, a
to by vysvétlovalo problém, pro¢ nebylo mozné se dostat do tak nizkych koncentraci, jako byly

naméfeny v piedchozich pracech.

Po proméieni roztoki se 100, 50, 25, 10 a 5 ppb Sb>* (Obr. 4. 1) byly jesté roztoky s 10, 25 a
50 ppb znovu piipraveny a prométfeny pro svou nelinearitu (Obr. 4. 2). Nakonec byla zvolena
koncentrace o hodnot€ 50 ppb antimonu, protoZe se nachazi od prvniho méfeni v linearni oblasti

zavislosti.

304

I >

25+

204

A (mV min)
H (mV)
o

o
1

0 T T T T T T 4 T T T
0 20 40 60 80 100

csn[m) (ppb)

Obr. 4. 1 - Vynesené plochy — 4 a vysky — H piki pro roztoky o koncentraci trojmocného antimonu 5, 10, 25, 50
a 100 ppb Sb**
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Obr. 4. 2 - Vysky — H a plochy — 4 pikii znovu piipravenych roztokl o koncentraci 10, 25 a 50 ppb Sb**

19



4.2 Kalibrace smycky

Jak bylo v kapitole 3.3 zminéno, béhem experimentti doSlo pifi optimalizaci ke zméné
davkovani, proto musela byt zvolena vhodna délka davkovaci smycky. Pracovalo se se
smyckami o objemech 100, 200, 250, 500, 750 a 1000 pul. Opét se pro vybér vhodné velikosti
davkovaci smyc¢ky pracovalo s vyskou a plochou namétenych pika - Obr. 4. 3. Vybréna byla
smycka o objemu 500 pl, jelikoz se nachazi v linedrni oblasti kalibrace a poskytuje pik

rozumnych rozméru.

] A []
1804 | o H e
160 - i
140 -]
1204 )
Egw o
£ > 100 .
2 E ¥
ET 80 ‘s 1
< |
60 -| L
1 | |
40 ¥ 4
20 4 =
m
1 [ ]
0 s . ‘ . ' . . . . .
0 200 400 600 800 1000
V()

Obr. 4. 3- Zavislost plochy - 4 a vysky - H piku pro 50 ppb Sb** na objemu ddvkovaci smy¢ky. Podminky viz Tab.

3.1 na strané 17
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4.3 Interferenéni studie

Hlavnim tématem této prace je zkoumani ovlivnéni stanoveni Sb** UV-PVG-AFS vybranymi
organickymi latkami, kterymi jsou L-cystein, acetonitril, methanol, ethanol a
2-merkaptoethanol. Tyto latky byly vybrany pro své uziti ve speciacni analyze pomoci HPLC,
at’ uz pfimo v mobilni fazi nebo napt. pro extrakci ne¢kterych specii prvki tvoticich tékavé
slou¢eniny. Celé méfeni probihalo za optimalnich podminek zminénych v kapitole 3.4 (Tab.
3.1). K davkovani byla pouzivana smycka o objemu 500 pl (kapitola 4.2), kdy piepnutim
Sesticestného ventilu byl nadavkovany roztok vpustén do obéhu aparatury. Kazdé meéteni
probéhlo ttikrat az pétkrat, podle kvality a podobnosti obdrzenych pikd. Nasledné bylo kazdé
meéfeni vyhodnoceno v Microsoft Office Excel a vysledky graficky vyneseny v Origin Pro 8.
Koncentrace Sb>* byla ve v§ech roztocich (modelovych vzorcich) pro zkoumani interference
50 ppb (kapitola 4.1). Zakladni pomé&r analyt : interferent [ppb] byl 50:0, 50:5, 50:50, 50:500,
50:1000. Z dbivodi obvyklych obsahli téchto latek v mobilnich fazich pti separaci, pro
acetonitril, methanol a ethanol byl pomér rozsiten jesté koncentracemi 5000 ppb, 10 000 ppb,
0,05 %, 0,1 %, 0,5 %, 1 %, 5 %, 10 % a 50 %. Pro 2-merkaptoethanol byl rozsiten uplné stejné,
pouze bez 50 %.

Me¢éieni vzdy zacinalo roztokem neobsahujicim zadny interferent a nasledovalo promeéteni
koncentraci interferentu. Nulova koncentrace byla vkladdna i1 mezi méfeni roztoklu s
interferenty. Méfeni vzorku nulové koncentrace interferentu slouzilo k zjisténi, zda dany
interferent nezanasi aparaturu a tim nezptisobuje pietrvavajici interferenci. Vkladani ukazovalo,

zda ke zménam nedochézi v case kumulovanim interferentu v aparatufe.
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4.3.1 L-cystein

Jako prvni potencidlni interferent byl vybran L-cystein, ktery se v prvkové analyze Casto
pouziva jako extrak¢ni Cinidlo. V interferenénim méfeni se jiz prvni koncentrace (5 ppb) L -
cysteinu projevila, kdy lehce navysila signal, a to jak vysku piku, tak i jeho plochu (Obr. 4. 4,
Obr. 4. 5). Nasledujici vyssi koncentrace L-cysteinu (50 ppb) vyrazné piky snizila. Po
dokonceni sekvence méfeni byl pfeméten jesté jednou roztok obsahujici interferent, ktery
puvodné jest¢ daval signal (5 ppb). Jeho signal byl vSak opakovanym méfenim snizen lehce
pod polovinu ptivodné¢ namétfen¢ho signalu. Od 500 ppb L-cysteinu jiz nebylo mozné piky
rozlisit od Sumu. Na uplny zavér prace s L — cysteinem byl podle studie (20) pfeméten jesté
posledni roztok obsahujici 0,5 g-1"! L — cysteinu a jako ve viech roztocich 50 ppb antimonu.

Signal nadale splyval se Sumem, jak je vidét na zaznamu (Obr. 4. 6).

140 : : : + . . . ; :
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Obr. 4. 4 - Naméfené procentudlni zmény vysek (H) pikil roztokti 50 ppb Sb** a 5 ppb az 1000 ppb L-cysteinu

22



140 - " . . . : - T
. 1.méfeni |
120 e
f ® 2 méfeni
100
80 -
£ 04
<C
. 4
40
204 i
| |
0 [ ] [ ]
ya
T T T T T T T 70T T T T T
o] 15 30 45 600 800 1000
G, cystmn (PPD)

Obr. 4. 5 - Naméfené procentualni zmény ploch (4) piki roztokd 50 ppb Sb** a 5 ppb az 1000 ppb L-cysteinu
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Obr. 4. 6- Zaznam méfeni 50 ppb Sb>*: 0,5 g- I'' L - cystein

L — cystein svym chovanim nijak neptekvapil, jelikoZ neobsahuje antimon a ma vyssi hustotu

nez kyselina octova, bylo pfedpokladano, Ze generovani t€kavych latek antimonu utlumi.

23



4.3.2 Acetonitril

Acetonitril se taktéz projevil jako interferent, avSak jeho vlastnosti ovliviiovat méfeni jsou
velmi specifické (Obr. 4. 7 a Obr. 4. 8). K planovanym interferen¢nim koncentracim byly

pridany jests 5000 ppb, 10 000 ppb, 0,05 %, 0,1 %, 0,5 %, 1 %, 5 %, 10 % a 50 %.
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Obr. 4. 8 - Namétené zmény ploch - 4 roztokti 50 ppb Sb** s 5 % az 50 % acetonitrilu, a zmé&na vysky H roztoki
50 ppb Sb** s 50 % acetonitrilu
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Prvni myslenkou pro objasnéni tak specifického interferen¢niho chovani acetonitrilu bylo, zda
odpoveéd’ nevyplyva z viskozit a povrchového napéti, tedy z vlastnosti roztoku. Viskozita je
diilezitou charakteristikou realnych kapalnych latek, kdy dynamické viskozita vyjadiuje miru
vnitiniho tfeni kapaliny - odpor, ktery kapalina klade vici vlastnimu pohybu. Se zvysujici se
teplotou viskozita kyseliny octové i acetonitrilu klesa (Obr. 4. 9). AvSak acetonitril se idealni

kapalin€ priblizuje vice nez kyselina octova, a tak prvni ¢ast této myslenky je vyloucena.

15 = i ‘ - : ; ; :

—— K. octovd
— Acetonitril
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0,0 T T
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Obr. 4. 9 — Dynamicka viskozita (n) kyseliny octové a acetonitrilu v zavislosti na teploté - zpracovana data do

porovnavaciho grafu z (21)

Povrchové napéti je dalsi vlastnosti kapaliny. Ta vyjadiuje, Ze kapalina se snazi mit co nejmensi
povrch. Cim vy$si je hodnota povrchového napéti, tim vice se v kapaling projevuji ptitazlivé
sily mezi jejimi Casticemi (22). Jak je na Obr. 4. 10 vidét, se zvySujicim se zastoupenim
acetonitrilu v roztoku se povrchové napéti snizuje, tendence roztoku zaujmout co nejmensi
povrch se tedy také snizuje. To by mohlo vysvétlovat vinové zvySovani a snizovani signalu tak,
ze se smes déle zdrzuje v aparatufe podél vnitinich stén, zejména podél teflonové kapilary

fotoreaktoru.
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Obr. 4. 10 - Povrchové napéti (¢ ) smesi vody a acetonitrilu v zavislosti na zastoupeni acetonitrilu ve smési pii

teploté 298,15 K (xa — molarni zlomek, kde A znaci acetonitril) - zpracovana data do grafu z (23)

Prvni mySlenka vSak nevysvétluje vliv acetonitrilu uplné€. Nejvice zarazejici je nahly a obrovsky
narist $itky piku a tim 1 jeho plochy jak u 5 %, tak u 50 % acetonitrilu. Pro tento jev piisla
druha myslenka, kdy je mozné, Ze ve vysSich koncentracich acetonitrilu mtze zacit probihat
reakce zplisobujici zvySeni signalu. Konkrétni reakce mozného vysvétleni je z organickeé

chemie — hydrolyza acetonitrili na karboxylové kyseliny. (24)

H3;0* )}\ H30* )k
=N —————» S
CH;—C=N e e o/ Now *NHs

Obr. 4. 11 - Hydrolyza acetonitrilu na karboxylovou kyselinu

Jak ukazuje Obr. 4. 11, k hydrolyze mize dochazet v kyselém prostiedi, které by mohla
pfedstavovat 35% kyselina octova, ktera je pouZivana v nosném roztoku jako fotochemické
¢inidlo, nebo stopové zbytky kyseliny chlorovodikové, kterd je pouzivdna na vytvoteni
zasobniho roztoku Sb**. Otdzkou ziistavé, zda by mohl interferovat vznikly amoniak, anebo zda

ma na svédomi nahly signél vznikajici (tfeba ve stavu zrodu) kyselina octova z acetonitrilu.
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Co taktéz stoji za zminéni ohledn¢ zvlastnich vlastnosti, jsou zaznamy signala roztokd s 5, 10
a 50 % acetonitrilu. U 5 % se po objeveni obvyklého tzkého piku (Obr. 4. 12) vzdy objevi dalsi
tahly signal, ktery dlouho klesa. U vyssi koncentrace acetonitrilu (10 %) na Obr. 4. 13 by se
dalo fict, ze pik jiz je pohlcen signalem vytvaiejicim opét tahl¢ klesani. U posledniho méteného
roztoku s 50 % acetonitrilu (Obr. 4. 14) je vidét, ze klesani je doprovazeno zpocatku velkym,
postupné utiSujicim Sumem. Dulezité je si vSimnout prodluzujici se doby klesani. U 5 % trvalo
klesani k zakladni linii asi 10 minut, u 10 % kolem 15 minut a u 50 % dokonce az 20 minut. To
by mohlo nasvédcovat vytvoireni vedlejsi reakce. K porovnani oproti vySe zminénym pikiim je
na Obr. 4. 15 vyobrazen pik 100 ppb acetonitrilu. Diilezité je si vSimnout jeho casového rozsahu

a tvaru, ktery je pro naméfen¢ signaly typicky.
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Obr. 4. 12- Zaznam signélu pro roztok s 50 ppb Sb** a 5 % acetonitrilu
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Obr. 4. 13- Zaznam signélu pro roztok s 50 ppb Sb** a 10 % acetonitrilu
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Obr. 4. 14- Zaznam signélu pro roztok s 50 ppb Sb** a 50 % acetonitrilu
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Obr. 4. 15- Zaznam signélu pro roztok s 50 ppb Sb** a 100 ppb acetonitrilu
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4.3.3 Methanol

Zaznam meéteni s methanolem je mozné vidét na Obr. 4. 16 a Obr. 4. 17. Tab. 4. 1 vysvétluje
potadi vzorkdi v sekvenci. Cervend oznaené body jsou zdiraznénim pro vzorky, které
neobsahovaly zadny methanol, reprezentuji tedy vysku Hy nebo plochu Ay, vi¢i nimz se
relativizovaly (srovnavaly se a korigovaly naristy, resp. poklesy vysek a ploch pikli pro vzorky

s methanolem pouzité v té¢sném ¢asovém okoli téchto vzorkil.) Vysledny graf je na Obr. 4. 18.

Signal jiz v nizkych koncentracich methanolu ve vlnach klesal a stoupal obdobné jako u
acetonitrilu (Obr. 4. 7). K zfeteln¢jSimu poklesu doslo u 0,05 %, kdy ale u nasledujicich
koncentraci 0,1 % a 0,5 % doSlo k vyraznému zvySeni signalu. Dalo by se fict, ze u 0,5 %
methanolu do$lo k maximélnimu navySeni signéalu, po kterém nasledovalo prudké klesani. U

50% obsahu methanolu v roztoku signél naprosto splynul se Sumem.

Ve vyssich koncentracich (od 0,05 %) se methanol siln¢ projevil. Poc¢ate¢ni navySeni signalu
by mohlo byt zptisobeno tim, Ze methanol by mohl ptsobit pti generovani t€kavych latek jako
katalyzator, a to diky jeho tékavosti a niz§i hustoté¢ v porovnani s kyselinou octovou. Po
dosazeni maximalniho zvySeni signalu by mohla byt narusena jeho katalytickd efektivnost,
¢imz dojde se zvySujicim se obsahem ethanolu k utlumeni signdlu, coz znaci naruSeni
generovani té¢kavych latek antimonu. Potencidlné by mohl ovliviiovat 1 nésledujici méteni -

signal se po celou dobu ménil i1 u roztokt, které neobsahovaly methanol.

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

Méfeni 1 2 3 4 5 6 7
Cmethanol 0 ppb 0,5ppb 1ppb Oppb 5 ppb 10 ppb 0 ppb
Méfeni 8 9 10 11 12 13 14
Cmethanol 50 ppb 100 ppb  Oppb 500 ppb 1000 ppb 0 ppb 5000 ppb
Méfeni 15 16 17 18 19 20 21
Cmethanol 10 000 ppb 0 ppb 0,05% 0,1% 0 ppb 0,5 % 1%
Méfeni 22 23 24 25 26 27 28
Cmethanol 0 ppb 5% Oppb 10% 0 ppb 50 % 0 ppb

29



T T T =
140 n H
ii ° Ha
[ []
120 4 i
1 Qf +$Eo 2 & 7
100 LX) !.$ . & .
| [ ]
1 ' E |
_. 80+
S
E ]
T 604 4
u
40|
20 ]
0 [ ]
’ T . T x T d T X T ' T
0 5 10 15 20 25 30

Cislo mafeni

Obr. 4. 16- Zaznamy vzork® postupné naméienych dat 50 ppb Sb** s 0,5 ppb az 50 % methanolu , kde H jsou
vysky pikt roztokl v potadi dle Tab. 4. 1 se zvySujici se koncentraci methanolu, Hy jsou hodnoty vysky pikt

roztokidl bez obsahu methanolu.
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Obr. 4. 17- Zaznamy postupné namé&fenych dat vzorkt 50 ppb Sb** s 0,5 ppb aZ 50 % methanolu, kde 4 jsou plochy

pikt roztokti v potadi dle Tab. 4. 1 se zvySujici se koncentraci methanolu, 4y jsou plochy pikti roztokti bez obsahu

methanolu.
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Obr. 4. 18 - Naméfené zmény velikosti pikii roztokti 50 ppb Sb** s 0,5 ppb az 50 % methanolu (plochy — 4 a vysky
pika — H)

Prvotni nizky signél roztoku bez pfidaného interferentu a poloha bodii prvnich 4 meéfeni

Vv

s methanolem (0,5 ppb, 1 ppb, 5 ppb a 10 ppb) by bylo mozné vysvétlit nizsi teplotou UV —

lampy v reaktoru po jejim zapnuti. AvSak klesani signdlti pozd¢jSich roztokl bez interferentu

je zaréazejici. Proto se opét obratime k myslence z kapitoly 4.3.2.
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Obr. 4. 19 - Dynamicka viskozita methanolu a kyseliny octové - zpracovana data do porovnavaciho grafu z (21)
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Obr. 4. 20 — Dynamicka viskozita methanolu a acetonitrilu — zpracovana data do porovnavaciho grafu z (20)

Pti porovnani hodnot dynamickych viskozit methanolu a kyseliny octové (Obr. 4. 19) je vidét,
ze methanol ma vice idedlni hodnoty nez kyselina octova. Ale oproti acetonitrilu (Obr. 4. 20)

ma hodnoty hors$i, moZnost interference podobného razu tu tedy je.
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Obr. 4. 21 — Povrchové napéti methanolu (22) a kyseliny octové — zpracovana data do porovnavaciho grafu z (20)

Hodnoty povrchového napéti methanolu a kyseliny octové (Obr. 4. 21) se lehce odliSuji. Finalné
by se dalo predpokladat, Ze interference by mohla byt zplsobovéana fyzikalnimi vlastnostmi

methanolu, resp. jeho vodného roztoku.
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4.3.4 Ethanol

Ptedposledni studovanou latkou byl ethanol, u kterého byl ptfedpoklad podobného chovani jako

u methanolu. Tento piedpoklad byl potvrzen, jak je mozné vidét na Obr. 4. 22 a Obr. 4. 23,

pokud se zanedba 4. a 5. méfeni (5 a 10 ppb), které se vymyka svou polohou i z celého zdznamu.

Opét jak cislo méteni souvisi s koncentraci ethanolu, je zodpovézeno v Tab. 4.2. Finalni grafy

s procentualnimi zménami vysek a ploch pikl oproti roztoktim bez ethanolu jsou na Obr. 4. 24.

Tab. 4.2 - Souvislost ¢isla méreni s koncentraci ethanolu

M¢éteni | 1 2 3 4 5 6 7
Cethanol 0 ppb 0,5ppb 1 ppb 5 ppb 10 ppb 0 ppb 50 ppb
Mgéieni | 8 9 10 11 12 13 14
Cethanol | 100 ppb 0 ppb 500 ppb 1000 ppb Oppb 5000 ppb 10 000 ppb
Mgéieni | 15 16 17 18 19 20 21
Corfharaal 0 ppb 0,05% 0,1 % 0 ppb 0,5 % 1% 0 ppb
Méieni | 22 23 24 25
Cethanol 5 % 10 % 0 ppb 50 %
.‘ H T T T
o] L ; T !
¢ 7 % i Fo . ) “ ¢ s *
IR ‘
T 200 . + " |
0 . | |
4] é 1’0 1l93 2‘0 2’5
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Obr. 4. 22 - Zaznamy postupné naméfenych dat vzorki 50 ppb Sb** a ethanolu 0,5 ppb az 50 % , kde H jsou vysky

pikt roztokt v potadi dle Tab. 4.2 se zvySuyjici se koncentraci ethanolu, Hj jsou vysky pikti roztokl bez obsahu

ethanolu.
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Obr. 4. 23 - Zaznamy postupné naméienych dat vzorkii 50 ppb Sb*" a ethanolu, kde 4 jsou plochy pikii roztokli v

poradi dle Tab. 4.2 se zvySuyjici se koncentraci ethanolu, 4y jsou plochy piki roztokl bez obsahu ethanolu.
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Obr. 4. 24 - Naméiené zmény velikosti pikl roztok 50 ppb Sb** s 0,5 ppb az 50 % ethanolu (plochy — 4 a vysky
pikt — H)

Zaznam signalu koncentraci 5 ppb a 10 ppb je na Obr. 4. 25 a Obr. 4. 26, na kterych je mozZné
vidét nestalost vysek a ploch pikti. Hlavné u 10 ppb ethanolu je vidét klesani signalu s kazdym
naddvkovéanim. Tato tendence se pozdéji jesté v lehci forme ukazala u koncentrace 1000 ppb
(Obr. 4. 28). Pti pozd¢jSim preméieni 10 ppb bylo klesani jesté prudsi a signal az skoro vymizel
(Obr. 4. 27 ). To by mohlo poukazovat spiSe neZ na zajimavou vlastnost ethanolu na nechténé
zaneSeni aparatury. Je mozné, Ze k tomuto neZddoucimu jevu mohlo dojit v separatoru fazi,
nebo v hadickach a kapilarach, kde se miiZe jistd latka zachytit. Ta by mohla byt schopna

reagovat s nizkou koncentraci ethanolu a tim ovliviiovat generovani t€kavych latek antimonu.

34



Uplné totozné chovani s methanolem maé ethanol od koncentrace 0,05 %, kdy stejnym
zpusobem dojde k dovrSeni maximalniho zvyseni signélu (u vysky piku 1 % - 5 %, u ploch
piki jiz od 0,5 %). Vysvétleni by mohlo byt obdobné jako u methanolu, t€kavost a nizsi hustota,

které by mohly napomahat generovani a uvolnéni t€kavych latek antimonu z roztoku.
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Obr. 4. 26 - Zaznam méfeni roztoku 50 ppb Sb**s 10 ppb ethanolu
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Obr. 4. 27 — Opakované preméfeni roztoku 50 ppb Sb** s 10 ppb ethanolu
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Obr. 4. 28 - Zaznam piki roztoku 50 ppb Sb** s 1000 ppb ethanolu
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4.3.5 2-merkaptoethanol

Posledni zkoumanou organickou latkou je 2-merkaptoethanol (pofadi méfeni viz Tab. 4.3),
ktery podobné jako methanol a ethanol pfed snizenim signdlu signal lehce navysil, av§ak plné
splynul se Sumem pouze u 0,1 % 2-merkaptoethanolu (Obr. 4. 29 a Obr. 4.30). Nad 0,1 %
2-merkaptoethanolu se zacal signal lehce zvySovat, ale posledni proméfeni roztoku bez
2-merkaptoethanolu nezpusobilo zadny pik. Procentualni zmény ploch a vysek pikl pro dané
koncentrace 2-merkaptoethanolu jsou vyobrazeny na Obr. 4. 31. Pfislusné zaznamy pikl pro
opakované nastiiky roztoka 50 ppb Sb3+ a dvou riznych obsahli 2-merkaptoethanolu ukazuji

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

Jsou dvé moZnosti vysvétleni takového ovlivnéni méfeni 2-merkaptoethanolem.
2-merkaptoethanol je schopny tvofit komplexy se ¢tyfmocnym tellurem (25). Jednim typem

vysvétleni je, zda 2-merkaptoethanol neni schopny reagovat obdobné¢ i s antimonem.

Jiny ¢lanek hovoiti o reakci isopoproxidu antimonitého s 2-merkaptoethanolem v poméru 1:2
(26). Tekavé latky antimonu, které vznikaji 1 diky 35% kyseliné octové, by mohly byt s
postupné pievazujici koncentraci 2-merkaptoethanolu schopny reagovat
s 2-merkaptoethanolem. To by mohlo mit vliv na zvySeni signalu a pozd¢jsi utlumeni, kdy ale
nedojde k uplnému vymizeni signalu. Detekce antimonu je pouze utlumena, a to by mohlo byt
1 tvorbou méné tékavych sloucenin antimonu. Latkou, kterd by mohla vznikat, je
,» I Tis(2-merkaptoethanolato-O,S)antimon®, kterd je vyobrazena na Obr. 4. 34. Tendence po

vymizeni signalu signal lehce zvySovat je podobna acetonitrilu Obr. 4. 7 a Obr. 4. 8.

Tab. 4.3 - Souvislost ¢isla méteni s koncentraci 2-merkaptoethanolu v Obr. 4. 29 a Obr. 4.30

Meéieni 1 2 3 4 5 6 7
C2-merkaptoethanol | 0 Ppb 0,5ppb 1 ppb S ppb 10 ppb 0 ppb 50 ppb
Méieni 8 9 10 11 12 13 14
C2-merkaptoethanol | 100 ppb 0 ppb 500 ppb 1000 ppb O ppb 5000 ppb 10 000 ppb
Méieni 15 16 17 18 19 20 21
C2-merkaptoethanol | 0 ppb 0,05% 0,1 % 0 ppb 0,5 % 1% 0 ppb
Méieni 22 23

C2-merkaptoethanol 5% 10 %
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Obr. 4. 29 - Vyneseni ploch piki roztoki 50 ppb Sb** s 0 a 0,5 ppb az 10 % 2-merkaptoethanolu (Tab. 4.3)
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Obr. 4.30 - Vyneseni vysek piki roztokt 50 ppb Sb** s 0,5 ppb az 10 % 2-merkaptoerthanolu (Tab. 4.3)
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Obr. 4. 31 - Naméfené zmény velikosti pikii roztoki 50 ppb Sb** s 0,5 ppb az 10 % 2-merkaptoethanolu (plochy - 4

a vysky piku - H)
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Obr. 4. 32 - Zaznam pétkrat opakovaného nésttiku roztoku 50 ppb Sb** a 0,5 % 2-merkaptoethanolu
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Obr. 4. 34 - Tris(2-mercaptoethanolato-O,S)antimon (27)
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5 Zavér

Bylo zkouméno 5 organickych latek potencidlné vyuzitelnych ve speciacni analyze antimonu
pomoci HPLC, at’ uz jako slozky mobilni faze nebo extrakéni ¢inidla. Jejich interference byla
zkouména pro UV — fotochemické generovani té¢kavych sloucenin trojmocného antimonu

s detekci atomovou fluorescencni spektrometrii.

Methanol a ethanol mély podobnou tendenci interference, ktera se projevovala nejprve lehce a
vjednu chvili prudkym zvySenim signalu, které bylo nésledovano prudkym sniZzenim az
utlumenim signalu. Methanol zvySoval odezvu v intervalu 500 ppb az 10 000 ppb a 0,1 % az
1 %. Ethanol zvySoval citlivost stanoveni antimonu v intervalu koncentraci 0,1 % az 1 %.
Odezva byla utlumena 50 % ethanolu 1 methanolu. 2-merkaptoethanol mél tendenci snizovat
signal (az na 10 ppb, 50 ppb a 100 ppb, které signal zvysily), avSak signal splynul se Sumem
pouze u roztoku obsahujiciho 0,1 % 2-merkaptoethanolu. V nésledujicich koncentracich byla
oproti 0,1 % tendence signal opét zvySovat. Acetonitril mél velmi specificky vliv na signaly,
coz je mozn¢ vysvétlit organickou reakci — tvorbou kyseliny octové a amoniaku, ke které mtze

dochazet.

Pivodnim cilem prace bylo prozkoumat tfi potencialni interferenty a jejich ovlivnéni vysledku
stanoveni antimonitych 1 antimoni¢nych iontd atomovou fluorescenéni spektrometrii.
V prabéhu experimenti byly do interferen¢ni studie ptidany dva dalsi potencidlni interferenty
a zaroven se zékladni rozsah pomérti Sb** : interferentu podstatné rozsifil. Ke zkoumani
interferenci pro stanoveni Sb>" z dfivodu omezeného rozsahu bakalaiské prace nakonec

nedoslo. Cile prace ale v upraveném planu byly splnény.

41



Pouzité zdroje

1.

10.

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.

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.

Sundar S, Chakravarty J. Antimony Toxicity. Int J Environ Res Public Health.
2010;7(12):4267.

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.

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

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

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

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

Cermakova L, Némcova [, Karlova Univerzita, P¥irodovédecka fakulta. Spektrometrické

metody v analytické chemii. Praha : Statni pedagogické nakladatelstvi; 1987.

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.

Long Z, Chen C, Hou X, Zheng C. Recent advance of hydride generation-analytical
atomic spectrometry: Part Il-analysis of real samples. Appl Spectrosc Rev.

2012;47(7):495-517.

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.

42



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

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.

Rybinova M, Cerveny V, Hrani¢ek J, Rychlovsky P. Uv-fotochemické generovéni
tekavych sloucenin pro potfeby atomovych spektrometrickych metod. Chem List.

2015;109(12):930-7.

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.

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.

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

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

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.

Adamkova D. Porovnani riznych ptistupi ke stanoveni antimonu pomoci atomové

fluorescencni spektrometrie. Praha; 2018.

Adamkova D. Studium vlastnosti UV-fotochemického generovani tékavych sloucenin

antimonu. Praha; 2020.

Kra¢marova A. Interference pii stanoveni antimonu UV-fotochemickym generovanim

tékavych sloucenin a atomovou fluorescenéni spektrometrii. Praha; 2021.

Petry-Podgorska I, Schrenkova V, Migasova M, MatouSek T, Kratzer J. Speciation
analysis of mercury employing volatile species generation: Approaches to reliable

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

VISWANATH DS, GHOSH TK, PRASAD HLD, DUTT NK, RANI KY. Viscosity of
liquids (Theory, Estimation, Experiment, and Data). Springer; 2007. 667 p.

Hala O. Méfeni povrchového napéti kapalin. Brno; 2017.

43



23.

24.

25.

26.

27.

Wohlfarth C. Surface Tension of Pure Liquids and Binary Liquid Mixtures: (Supplement
to IV/16). Lechner MD, editor. Vol. I'V. Springer Science & Business Media; 2016. 562

p.

McMurry J. Organickd chemie. Vysoké uceni technické v Brn¢, Nakladatelstvi
VUTIUM; 2015. 1178 p.

Ramadan AA, Mandil H, Kattan G. Spectrophotomitric Determination of Tellurium(I'V)
with 2-Mercaptoethanol. Asian J Chem. 2010;23.

Sen Gupta AK, Bohra R, Mehrotra RC, Das K. Heterocyclic compounds containing
antimony 1. Synthesis, physicochemical properties, crystal and molecular structure of 2-
(B-hydroxyethylthio) 1,3,2-oxathiastibolane. Inorganica Chim Acta. 1990 Apr
17;170(2):191-7.

Antimony, tris(2-(mercapto-kappaS)ethanolato-kappaO)- | C60H1503S3Sb - PubChem.

44



