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Abstrakt

Tato prace studuje prekoncentraci hydridotvornych prvkd v kfemennych
atomizatorech pro stanoveni jejich ultrastopovych koncentraci atomovou absorpéni
spektrometrii. Optimaliza¢ni studie byly provadény v prekoncentraénim zatizeni, které
tvofilo soucast pifivodniho ramene kiemenného multiatomizatoru. Vyhodami
prekoncentrace v kfemenném atomizatoru jsou jednoduchost a kompaktnost celého
uspotadani, nizka potizovaci cena i nizky Sum méteni. Vyhodou samostatné kfemenné
pasti jako prekoncentracniho zafizeni je kontrola jeji teploty nezavisle na atomizacni
teploté.

Pro kazdy ze ¢ty studovanych analytd (As, Sb, Bi, Se) byly optimalizovany
podminky pro zachyt i uvolnéni analytu (teplota povrchu, sloZeni atmosféry) a dale i
pro atomizaci uvolnéné formy (obsah kysliku v atomizatoru ovliviiujici mnozstvi
vodikovych radikali). Byly vyvinuty a validovany analytické metody in-situ
prekoncentrace hydridt Sb a Bi v konven¢nim kifemenném atomizatoru a in-atomizer
prekoncentrace As a Se v kiemenném multiatomizatoru. Diky novému postupu zachytu,
provadénému za prebytku kysliku vici vodiku v aparatute, je dosahovano 100%
G¢innosti zachytu. Uginnost celé prekoncentraéni procedury &ini 100 % pro Sb a Bi.
Prekoncentracni Gc¢innost pro As a Se je rovnéZ analyticky vyuzitelna a pohybuje se
kolem 50 %, resp. 70 %. Pouzitelnost metod byla demonstrovana na realnych vzorcich,
detekéni limity se pohybuji v ¥adu pg ml™ pro 5 min prekoncentraci (20 ml vzorku).

V piipadé Bi a As byla G¢innost zachytu a uvolnéni ovéfena nezavislou studii
S vyuzitim radioaktivniho indikatoru.

Rovnéz byly provedeny série meétfeni k objasnéni dé€ji probihajicich béhem

prekoncentrace Vv aparatuie.



Abstract

The use of quartz atomizers to preconcentrate hydride forming elements for their
ultratrace determination by atomic absorption spectrometry is studied in this work. The
inlet arm of the quartz multiatomizer served as the trap in optimization studies. The
advantage of in-atomizer trapping in the quartz atomizer is compact and simple
apparatus design, low atomizer cost as well as low measurement noise. The advantage
of the quartz trap is its temperature control, which is independent of the atomization
temperature control.

Collection and volatilization conditions (surface temperature, gas composition) as
well as atomization conditions (oxygen content in the atomizer influencing the amount
of hydrogen radicals) were optimized for all the four analytes tested (As, Sb, Bi, Se).
Analytical methods based on in-situ trapping of Sb and Bi hydrides in the conventional
quartz tube atomizer and in-atomizer trapping of As and Se hydrides in the quartz
multiatomizer were developed and validated. Novel collection approach under oxygen
excess over hydrogen enables to reach 100% collection efficiency. The overall
preconcentration efficiency reaches 100 % for Sb and Bi. The preconcentration
efficiency for As and Se is also satisfactory reaching 50 % and 70 %, respectively. The
applicability of the methods was demonstrated using real samples. Detection limits in
the low pg ml™ range were reached for 5 min preconcentration (sample consumption
20 ml).

The collection and volatilization efficiency for Bi and As was investigated also by
independent radiotracer study.

Additional experiments were carried out to clarify the mechanisms of the processes

during collection, volatilization and atomization.
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Seznam pouZzitych zkratek a symboli:

AAS — atomova absorp¢ni spektrometrie

CCD - plosny detektor typu charge coupled device

DBD - atomizator typu dielectric barrier discharge

ETAAAS — elektrotermicka AAS

FIF - atomizator typu flame in flame

FIGS — atomizator typu flame in gas shield

FWHM - siika piku v polovin€ vysky (polositka signalu)

HG — generovani hydrida

HG-AAS — atomova absorp¢ni spektrometrie s generovanim hydrida

HG-AFS — atomova fluorescencni spektrometrie s generovanim hydrida

HG-DBD-AAS — HG-AAS s atomizaci v DBD

HG-DBD-AFS — HG-AFS s atomizaci v DBD

HG-IAT-FAAS — plamenova AAS s generovanim hydridi a prekoncentraci v IAT

HPLC — vysokoucinna kapalinova chromatografie

HR-CS-AAS — AAS s vysokym rozliSenim a kontinualnim zdrojem zateni

IAT — prekoncentraéni trubice typu integrated atom trap

ICP-AES — atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

ICP-TOF-MS — hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem a
pruletovym analyzatorem

LOD — mez detekce

LOQ — mez stanovitelnosti

LS-AAS — atomova absorp¢ni spektrometrie s ¢arovymi zdroji

MDF — atomizator typu miniaturni difuzni plaminek

MIBK — isobutylmethylketon

MMQTA — kiemenny multiatomizator

STAT - prekoncentraéni trubice typu slotted tube atom trap

QTA — konvencni kifemenny atomizator

WCAT - prekoncentraéni trubice typu water cooled atom trap



1 UvoD

Predkladana prace je komentovanym souborem Ctyt puvodnich védeckych praci a tii
patentovych piihlasek.

Literarni ¢ast strucné popisuje vyvoj teoretickych poznatki i instrumentace v AAS
behem poslednich let, dale jsou diskutovany pokroky v technice generovani hydridu a
jinych tékavych sloucenin, stejné jako trendy v prekoncentracnich postupech tékavych
sloucenin pro ucely ultrastopové prvkové analyzy. V samostatnych podkapitolach jsou
charakterizovany ¢tyfi studované analyty — arsen, antimon, bismut a selen.

V experimentalni ¢asti jsou jednotné popsany: pouZzitd aparatura, prekoncentra¢ni
procedura i detekéni metody (atomova absorpce a radiometricka méfeni radioaktivnich
indikatort).

Vlastni vysledkova cast a diskuse strucné komentuji vysledky publikované
Vv prilozenych ¢lancich a patentovych prihlaskach. Navic jsou doplnéna nektera méfeni,

ktera zatim nebyla publikovana.

1.1 Cil prace

Tato prace se zabyva novym piistupem k prekoncentraci hydridotvornych prvka
pro poteby atomové spektrometrie, zejména atomové absorpéni spektrometrie. Studuje
vyuzitelnost kfemenného povrchu jako prekoncentracniho materialu pro rutinni pouziti
V ultrastopové analyze. Bylo zvoleno kifemenné sklo, nebot’ hydridotvorné prvky se
nejcastéji deteguji pomoci atomové absorpcni spektrometrie s atomizaci v kifemennych
atomizatorech. Jako modelové hydridotvorné prvky byly zvoleny As, Sb, Bi a Se.

Trendem posledni doby v ultrastopové prvkové analyze je dosahovani ¢im dal tim
niz8ich hodnot detekénich limitl pro analyticky vyznamné prvky. Tento poZadavek je
dan zejména faktem, ze uvedeni celkového obsahu analytu ve vzorku neni jeho
dostate¢nou charakteristikou, nybrz u stale vétsiho poctu vzorkd je kladen duraz
na provedeni speciacni analyzy. Protoze soucet koncentraci jednotlivych forem (specii)
analytu dava celkovy obsah analytu ve vzorku, je zfejmé€, Ze pro provedeni speciacni
analyzy a separace je zapotfebi detekcni techniky s vyssi citlivosti nez je zapotiebi
pro stanoveni celkového obsahu analytu,

Mnoho hydridotvornych prvki (As, Se) patii diky své toxicité, resp. esencialité pravé

do skupiny analytd, jejichz obsah je ve vzorcich Casto stanovovan, vcetné pozadavku
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na speciatni analyzu, naptf. ve vzorcich klinickych, ze Zivotniho prostfedi, apod.
Poptavka po rychlé, levné a citlivé metodé jejich stanoveni je tedy znacn€ vysoka.
Technika atomové absorpéni spektrometrie s generovanim hydrida (HG-AAS)
s pfedfazenym prekoncentraénim krokem splituje v8echny tyto pozadavky. HG-AAS je
rychlou a levnou technikou, kterd je v analytické praxi zavedena a znacné rozsifena.
Predfazeni prekoncentracniho kroku pak umozni dosazeni dostatecné nizkého

detekéniho limitu.

Prace ma tyto hlavni cile:

e vyvinout vhodné spojeni kiemenného prekoncentra¢niho zatizeni a
kfemenného atomizatoru pro studium optimalnich prekoncentrac¢nich

podminek.

e optimalizovat podminky zichytu a uvolnéni analyticky vyznamnych
hydridotvornych prvkd, tj. As, Sb, Bi a Se na kiemenném povrchu (teplota

zachytu, teplota uvolnéni, slozeni plynné faze).

e navrhnout a validovat co nejjednodussi usporadani analytické metody ¢i
metod pro stanoveni ultrastopovych koncentraci As, Sb, Bi a Se (G¢innost
prekoncentrace, detekéni limit, opakovatelnost, interferencni vlivy).

e navrhnout nejpravdépodobnéjsi mechanismy déjii probihajicich pfi zachytu,

uvolnéni a atomizaci analytu
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2 LITERARNIi CAST

2.1 AAS jako nastroj prvkové analyzy

Atomové absorpéni spektrometrie (AAS)* je jiz ptes pul stoleti jednou
z nejbéznéjsich technik prvkové analyzy. Umoziuje stanoveni vétSiny prvki
periodického systému i v oblasti stopovych koncentraci. Vyhodou AAS je vysoka
selektivita a citlivost stanoveni vyplyvajici z principu metody. Dal$imi vyhodami
techniky AAS jsou v porovnani sjinymi analytickymi metodami relativné nizké
pofizovaci a provozni naklady a snadna automatizovatelnost analyz. Nevyhodami AAS
jsou velmi omezena moznost simultanniho stanoveni vice prvkil, riziko interferenci
v komplikovanych matricich a v nékterych pifipadech nedostatecna citlivost metody
pro ultrastopovou analyzu.

Nékteré vySe uvedené problémy lze ptekonat pouzitim piistroji s vysokym
rozlisenim a kontinualnim zdrojem zafeni (HR-CS-AAS)2 Tato technika byla do praxe
zavedena pied néckolika lety a svédéi o tom, Zze vyvoj a vyzkum v oblasti AAS
pokracuje dale i pres rostouci zajem o pouziti jinych technik, zejména o optickou (ICP-
AES) a hmotnostni spektrometrii (ICP-MS) s indukéné vazanym plazmatem. Pouzitim
HR-CS-AAS 1lze dosahnout nizSich detekénich limiti, nebot’ intenzita zafeni
vychazejiciho z kontinualniho zdroje je fadové vyssi nez intenzita vybojek s dutou
katodou. Z principu tohoto nového ptistupu v8ak vyplyvaji i dalsi vyhody.

HR-CS-AAS umoznuje sledovat analyticky signal (absorbanci) nejen v zavislosti
na case jako klasickd AAS s carovymi zdroji (LS-AAS) a fotonasobiCem jako
detektorem, ale i ve tfetim rozmeéru, tj. v zavislosti na vinové délce. Diky pouziti
monochromatoru s vysokym rozliSenim (nejcastéji kombinace hranolu a echelle miizky)
a plosného CCD detektoru je signal monitorovan i v blizkém okoli kolem absorpéni
¢ary analytu. Zavedeni techniky HR-CS-AAS umoziuje lepsi korekei strukturovaného
pozadi v komplikovanych matricich. Dokonalejsi kontrola ¢i piimo eliminace
interferencnich vlivii naptiklad umoznuje provadét pfima stanoveni nékterych analytt
vpevnych vzorcich ¢i suspenzich metodou kalibraéni kiivky proti vodnym

. 35
standardiim™.

Dale je pomoci HR-CS-AAS mozné dosdhnout S$irsiho linearniho
dynamického rozsahu® diky pouziti CCD detektoru a moznosti integrace plochy piku
analytu pfes rtizny interval vlnovych délek v okoli stfedu spektralni ¢ary. Pocet prvki

stanovitelnych HR-CS-AAS je vy$si nez u klasické LS-AAS, nebot HR-CS-AAS

11



% nebo fosfor'® pies jejich

dovoluje stanovovat nékteré analyty, napf. halogeny’
molekulova absorpcni spektra. Spravné by se takovato stanoveni neméla oznacovat jako

atomové absorp¢ni, avSak z historickych diivodu se tak déje.

2.2 Metody generovani tékavych hydridu

Hydridotvorné prvky, tj. prvky tvotici kovalentni té€kavé hydridy (As, Bi, Ge, Pb, Se,
Sb, Sn a Te), se stanovuji technikou AAS s generovanim hydrida (HG-AAS)™. Vétsina
hydridotvornych prvkd je analyticky vyznamna - jsou bud’ toxické (As, Sb, Bi, Pb),
nebo naopak pro ¢lovéka esencialni (Se). Avsak i esencidlni prvky mohou ve vyssich
koncentracich plisobit toxicky. Proto je tfeba obsah hydridotvornych prvkl ve slozkéach
zivotniho prostfedi monitorovat, v mnoha piipadech je tato povinnost dana legislativné.

Technika generovani hydridi (HG)11 umoziuje snadné oddéleni analytu od rusivych
slozek matrice vzorku a dale nabizi moznost zakoncentrovani analytu v plynné fazi
pred vlastni detekci, coz vede kiaddovému sniZzeni detekCnich limiti. Pfevedenim
analytu na tékavy hydrid lze tedy rovnéz eliminovat nékteré¢ nevyhody detekcnich
technik jako je nizka citlivost ¢i mala odolnost vii¢i interferencim.

Hydrid je ze vzorku generovan bud’ chemickou reakci™ (viz dale), nebo
elektrochemicky™?.

Prvni zpisob generovani, chemickou redukci analytu roztokem NaBH,, je
nejcastéjsi. Od uvedeni techniky HG do analytické praxe v 70. letech 20. stoleti byl
po tii desetileti mechanismus pievedeni analytu na t€kavy hydrid vysvétlovan redukeci
nascentnim vodikem, analogicky jako v pivodn€ pouzivaném pfistupu ke generovani
hydridd — vsystétmu Zn/HCIl. Tato vSeobecné uznavana teorie byla jen ziidka
vystavovana kritice™.

A7 studie***®

provedené v poslednich letech dokazaly, Ze k redukci analytu dochazi
pfimym pifenosem vodiku z NaBH, ¢i z produktu jeho hydrolyzy v kyselém prostiedi,
jak bylo prokazano pouzitim deuterovanych ¢inidel a hmotnostni spektrometrie.
Chemicka redukce analytu tetrahydridoboratem sodnym probihd nékolikastupiovym
mechanismem pfes vicero reakénich intermediatd, kterymi jsou boranové komplexy
analytu.

Kromé chemického a elektrochemického pristupu ke generovani hydridd Ize

pro stanoveni hydridotvornych prvkd zvolit i fotochemické generovani v prostredi
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nizkomolekularnich karboxylovych kyselinlg‘20

. Ke kapalnému vzorku je piidéana
organickd kyselina (nejCastéji mravencCi, octova, propionova nebo malonova),
pusobenim UV zateni (Hg vybojka) dochazi v roztoku k fotolyze organickych kyselin a
fad¢ radikalovych reakci, pti nichz dochazi k fotoredukci analytu na tékavy hydrid,
pfipadné dalsi te€kavé slouceniny (viz kapitola 2.4). Hydridotvorny prvek tvori
po fotochemické reakci tékavou slouéeninu, avSak ne vzdy se musi nutné jednat o
hydrid. Povaha tékavé slouceniny zavisi na pouzité karboxylové kyselin€. Jako ptiklady
UV-fotochemického generovani hydridotvornych prvkl lze uvést prace o generovani
tékavych sloucenin As, Sb, Bi, Se a Te sdetekci ICP-TOF-MS* ¢i rovnéz UV-
fotochemické generovani SeH, a dalSich teékavych sloucenin selenu s AAS detekei a
atomizaci v kiemenném atomizatoru®,

Fotochemickym generovanim lze v nékterych ptipadech provadét i speciaéni analyzu
analytu bez pouziti chromatografické separace, stejné jako je to pii spravné volbé
podminek mozné chemickym generovanim. V literatufe byla jako ptiklad popsana
speciacni analyza Ctyf- a Sestimocného selenu®. Ke generovani tekavé formy ze Se(IV)

dochazi za normalnich podminek fotoredukce, za zvysené teploty a v pfitomnosti nano-

TiO; jako katalyzatoru dochazi k fotoredukci z obou forem — Se(I1V) i Se (V1).

2.3 Generovani dalSich tékavych sloucenin

Kromé¢ hydridi Ize pro ucely analytické atomové spektrometrie ze vzorkli generovat
redukci pomoci NaBH, 1 jiné t€kavé slouceniny analytl. Vyhody tohoto pfistupu jsou
stejné, jako bylo diskutovano v piripad¢ hydridi. Takto lze generovat napiiklad studené
pary rtuti a po jejich prekoncentraci ve zlatém amalgamatoru lze dosahnout velmi
nizkych detek¢énich limitt. Stejné tak lze generovat studené pary kadmia®*. Generovani
dalsich tekavych sloucenin se spektrometrickou detekci nenachazi v analytické praxi
Sirsi uplatnéni, nicméné pro Uplnost jsou zde uvedeny dalsi generované slouceniny
popsané v literatuie: [Ni(C0)4]*>?°, Pt(CoHs)a, SN(C4Hg)s a SiF4”".

V posledni dobé probiha i vyzkum moznosti chemického generovani tékavych
sloucenin dalsich prvku jako napt. Ag, Au, Ni, Co, Cu, Cd a dalsich. Chemicka povaha
generovanych specii nebyla zatim jes$t¢ uspokojivé vysvétlena, i kdyz jiz byly
publikovany i mechanistické studie?®. Predpoklada se vytvoreni komplexii kationtl

analytu s BH, iontem a nékolikastupiiovd redukce analytu pfes hydrido-metalové
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komplexy na kovové nanocastice analytu®. Uginnost prevedeni analytu do plynné faze
se pohybuje vV jednotkach az né&kolika desitkach procent, navic mala zména
Vv experimentalnich podminkach miize vést k signifikantni zméné G&innosti ™.

T&kavé sloudeniny ve formé alkylderivati® =2 & karbonyld® Ize z roztoku analytu
generovat i fotochemicky v prostiedi nizkomolekularnich organickych kyselin®, jak
bylo uvedeno v kapitole 2.2 pro generovani hydridi. Generovani tékavé slouceniny
kobaltu UV-fotoredukci v pifitomnosti kyseliny mravenéi a octové bylo popsano
v letosnim roce®. Lepsich vysledkti bylo dosazeno s pouzitim kyseliny mravenci,
tékavou slouceninou je karbonyl kobaltu, GCinnost generovani je vSak velmi nizka,
nepresahuje 0,5 %.  Fotochemickd  tvorba  alkylderivatd v pfitomnosti
nizkomolekularnich organickych kyselin je dana pravé povahou organické kyseliny.
Zatimco pii pouziti HCOOH a UV zéfeni je z roztoku arsenitych iontl generovan AsHs,
pfi pouziti systétmu UV/CH3COOH jsou generovany methylované arsany a
v ptitomnosti CH3CH,;COOH a UV zafeni se jednd o ethylované derivaty arsanu®"%2,
Vliv UV zareni Hg vybojky v pfitomnosti nizkomolekularnich organickych kyselin
na signal byl studovan i pfi zmlzovani kapalnych vzorkt pro ICP-TOF-MS. Pro Ag, As,
Se, Sb, Hg, 1, Pb, a Sn bylo ve vSech piipadech dosazeno vyssiho signalu (2-40 nasobné
zlepSeni) v pfipadé pisobiciho UV zafeni v porovnani s prostym zmlzovanim®*,
Moznosti  generovani  t€kavych sloucCenin v pfitomnosti nizkomolekularnich
karboxylovych kyselin popisuje Guo et al.** ve své praci i pro nekteré nekovy (I, S) a
prechodné kovy (Au, Ag, Pt, Rh a Pd).

2.4 Detekce hydridotvornych prvki spektrometrickymi technikami

Tato kapitola popisuje moznosti stanoveni prvkd, které 1ze pfevést na t€kavé hydridy,
spektrometrickymi detekénimi technikami. Nejcastéji se ve spojeni s generovanim
hydridt pouziva pravé vySe popsana atomova absorpéni spektrometrie (HG-AAS)™.

Konven¢ni kifemenné atomizatory (QTA) jsou pouzivany k atomizaci hydridi v AAS
nejcastéji. Jedna se o kiemennou trubici tvaru T s optickou drdhou délky cca 100 az
150 mm o vnitinim priméru 7 — 10 mm a uzkym pfivodnim ramenem s vnitfnim
prameérem asi 1 az 3 mm (viz obr. 1A). Atomizatory jsou vyhiivané zvnéjsku plamenem
¢i Castéji elektrickou odporovou peci na teplotu 700 — 1100 °C. Nevyhodou tohoto typu

kifemennych atomizatorti je maly linearni dynamicky rozsah a nizkd odolnost vici
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interferenénim vlivim. Naopak jejich vyhodami jsou nizk4 pofizovaci cena,
jednoduchost, vysoka citlivost a nizky Sum pozadi.

Atomizace hydridd v kfemennych atomizatorech je vysvétlovana radikalovym
mechanismem. Mechanismus atomizace v riznych typech atomizatord hydridd je
podrobn& diskutovan v monografii*!, nejnov&j§i poznatky jsou popsany Dédinou
Vv piehledném &lanku®. Nosny plyn obsahuje vodik vznikajici v hydridovém generatoru
a stopy kysliku (difuze pres stény hadicek aparatury, rozpustény v roztocich).
Na zacatku vyhfivané zony atomizatoru vznikad reakci téchto dvou plynt prostoroveé
omezeny oblak vodikovych radikalt, které reaguji s hydridem za vzniku volnych atomt
analytu. Pro dosazeni nizkych detek¢nich limiti AAS je nutné udrzet volné atomy
analytu v optické ose spektrometru co nejdéle. Z optické osy se volné atomy ztraci
dvéma zptisoby — konvekci nebo chemickymi reakcemi. Volné atomy jsou stabilni
pouze v oblaku vodikovych radikali, mimo né&j dochazi k jejich nezadoucim
chemickym reakcim. Rychlost zaniku volnych atomt analytu je vyrazné ovlivnéna
povahou vnitiniho povrchu atomizatoru ¢i pritomnosti interferujiciho prvku. Prave fakt,
ze volné atomy analytu podléhaji po vystupu z oblaku vodikovych radikalt chemickym
reakcim zpasobuje nejvétsi komplikace pifi stanoveni hydridotvornych prvka
v kiemennych atomizatorech. Postupna zména kvality vnitiniho povrchu atomizatoru
muze vést k postupnému, cCasto nereprodukovatelnému, zvySeni jeho reaktivity
vzhledem k volnym atom®im analytu a tim i k poklesu citlivosti atomizatoru v Case.

Refenim miize byt reatomizace zanikajicich atomd analytu v optickém rameni

3637 _ multiple microflame

atomizatoru. Pravé proto byl navrzen tzv. multiatomizator
quartz tube atomizer (MMQTA), viz obr. 1B. Optické rameno multiatomizatoru je
tvofeno dvouplastovou kiemennou trubici, jejiz vnitini plast’ je perforovan. Mezi tyto
dva plasté je zavadéna smes plynd obsahujici kyslik (vzduch nebo smés argonu a
kysliku). Reakce atomtl analytu s vodikovymi radikaly vzniklymi reakci vodiku
S kyslikem se uplatiuje nejen na zaCatku vyhiivané zony atomizatoru jako
Vv konvencnim atomizatoru, ale vcelém objemu optického ramene, resp. v misté
kazdého otvoru ve vnitinim plasti. Multiatomizatory se vyznacuji vyznamné lepsi

linearitou kalibra¢nich ktivek i lepsi toleranci k interferencim.
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Obr. 1 A — konvenéni kiemenny atomizator Obr. 1 B — kiemenny multiatomizator

Druhou vyznamnou spektrometrickou technikou pouzivanou pro stanoveni
hydridotvornych prvkid je atomové fluorescenéni spektrometrie (HG-AFS)®*. Jejimi
vyhodami jsou dosahované nizké detekcni limity vyplyvajici z nizkého Sumu pozadi a
Sirsi linearni dynamicky rozsah nez u AAS. Jako atomizatory se pouzivaji pfevazné
miniaturni difazni plaminek (MDF) ¢i méné Casto tzv. - flame in gas shield (FIGS)
atomizator®. MDF je tvotfen vertikalni kfemennou trubici o pruméru kolem 10 mm,
doniz je ze spodu veden vodik a hydrid analytu. Na konci trubice hofi diftizni
plaminek, tj. vodik je spalovan v kysliku ptichazejicim difuzi z okolni atmosféry. FIGS
je tvoteny vertikalni kiemennou trubici, v jejimz stiedu je centrovana kiemenna kapilara
pro pifivod kysliku. Do spodni ¢asti kfemenné trubice je veden vodik a hydrid analytu.
U horniho usti trubice hofi kysliko-vodikovy plaminek, ktery je od okolni atmosféry
oddéleny laminarnim proudénim argonu. Kombinaci MDF a FIGS vznika takzvany
flame-in-flame (FIF) atomizator, jedna se vlastné o FIGS uspofadani bez stiniciho
proudu Ar. Takto tedy na usti kfemenné kapilary hofi kysliko-vodikovy plaminek a
kolem n&j hofi difuzni plaminek. Pro podrobngjsi popis viech tii typii viz piehled®.

Pomérné novym, avSak slibnym atomizatorem hydridd je tzv. dielectric barrier
discharge (DBD) atomizator. Atomizator lze pouzit jak pro HG-AAS, tak i HG-AFS.
Vyuziva atomizace hydridi analytu v mikroplazmatu vznikajicim v nosném plynu
za atmosférického tlaku. Toto plazma vznikd mezi dvéma planparalelnimi kovovymi
elektrodami vzdalenymi od sebe typicky nékolik mm, z nichz alespon jedna je kryta
dielektrickou vrstvou a mezi které je vlozeno napéti“. Vyhodami tohoto pfistupu jsou

jednoduchost, snadna miniaturizovatelnost a nizky vykon plazmového zdroje (méné nez
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5 W) i nizké provozni néklady. Praktickd aplikace DBD byla demonstrovana napf.
pouzitim tohoto atomizatoru pfi stanoveni a speciaéni analyze arsenu s detekci AAS*,
pficemz bylo dosazeno detek&niho limitu na urovni desitky ng ml™. Stejna technika
HG-DBD-AAS byla pouzita i pro stanoveni Se, Sb a Sn®, opét s detekénim limitem
na trovni 10 ng ml™. Niz§ich detekénich limitéi 1ze doséhnout, je-1i DBD atomizator
pouzit pro AFS jako detekéni techniku. Pro As* a shodné i pro Se, Sb a Pb*
stanovované technikou HG-DBD-AFS tak bylo dosazeno detek¢niho limitu na trovni
stovek az desitek pg ml™,

Diky vSem zminénym vyhodam Ize predpokladat pouziti tohoto uspotradani
pro méfeni v terénu. Moznost miniaturizace a tim i terénniho vyuziti celého HG-DBD-
AFS systému byla demonstrovana v praci®. Pro stanoveni arsenu bylo takto dosazeno
detekéniho limitu 30 pg ml™.

K detekci hydridotvornych prvkil Ize samoziejmé vyuzit i techniku ICP-AES*’ &i
ICP-MS** Posledn& zmifiovanou technikou se Casto provadi speciaéni analyza
riznych forem hydridotvornych analyti rozdé€lenych kapalinovou chromatografii
(HPLC) a generovani hydridi se pouziva jako postkolonova derivatizace pro zvyseni

citlivosti stanoveni.

2.5 Metody prekoncentrace hydridotvornych prvki

Obecné lze fici, ze pozadovaného nizkého detekéniho limitu (at’ uz se jedna
0 stanoveni celkového obsahu hydridotvorného prvku, ¢i stanoveni jeho jednotlivych
forem, tj. speciacni analyzu) lze dosdhnout bud’ predifazenim prekoncentra¢niho kroku
pted analyzu, nebo pouzitim detekéni techniky s velmi nizkym detekénim limitem (ICP-
MS, HG-AFS). Pro tcely rutinni analyzy by analyticky postup mél byt rychly, levny,
spolehlivy a dostatecné robustni i pro komplikovangjsi matrice vzorkd. Vysoké
pofizovaci a provozni nédklady ICP-MS pfistrojli casto nuti uZivatele jit cestou
kompromisu. Rozumnym vychodiskem se proto jevi pouziti méné citlivé, avSak
spolehlivé a laciné detekéni techniky v kombinaci s jednoduchym, uG€innym
(tj. bezeztratovym) a rychlym prekoncentra¢nim krokem.

Tato kapitola se dale zamétuje jiz jen na hydridotvorné prvky jako analyty a
spektrometrické metody jako detekéni techniky. Prekoncentraéni krok se sklada ze dvou
krokd — nejprve je analyt zachycen (prekoncentrovan), poté je uvolnén do detektoru.

Utinnost celé prekoncentratni procedury (dile jen prekoncentraéni ucinnost) je pak
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jednim z didlezitych parametri charakterizujicich prekoncentrani proceduru. Dil¢i
kroky prekoncentracni procedury pak lze charakterizovat U¢innosti zachytu, resp.
Géinnosti uvolnéni. Star$i prekoncentratni piistupy'’ nejéastdji vyuzivaly absorpci
hydridu ve vhodném mediu, déale tlakovou prekoncentraci, ¢i prekoncentraci
vymrazovanim.

Pfi pouziti absorpéni techniky je generovany hydrid zachycen ve vhodném
absorp¢nim mediu a analyt je pak off-line stanoven vhodnou analytickou technikou.
V tlakové technice prekoncentrace je generovany hydrid spolu s vodikem uvolnénym
rozkladem NaBH, jiman do uzaviené nadoby nebo balonu a po ukonceni generovani
hydridu ze vzorku je veskery hydrid vypustén do atomizatoru.

Prekoncentrace vymrazovanim (cryotrapping) spo¢iva v zachyceni generovaného
hydridu v U-trubici chlazené kapalnym dusikem. Po skonceni generovani je
prekoncentrovany analyt uvolnén jejim zahfatim. VySe zminéné techniky trpi
zavaznymi spoleCnymi nedostatky. Jsou Casov€ narocné, vyzaduji prekoncentracni
zatizeni oddélend od atomizatoru a pro méné stale hydridy (Pb, Bi, Te, Sn) se nehodi
vibec.

Prekoncentrace vymrazovanim je pouzivana daleko cCastéji nez prekoncentrace
V absorpénim mediu ¢i tlakova prekoncentrace, nebot’ chlazenou U-trubici Ize pouzit
nejen pro prekoncentraci hydridu analytu generovaného ze vzorku, nybrz také
ke speciaéni analyze analytu®®®, V posledni dobé& se podaiilo metodu zjednodusit diky
jeji celkové automatizaci, jak bylo ukdzano na speciacni analyze sloucenin arsenu”,
Timto zptisobem lze jednodusSe stanovit vSechny toxikologicky dulezité formy arsenu:
anorganické formy — trojmocné (dale jen As(IIl)) i pétimocné (dale jen As(V)), dale pak
kyselinu methylarsenitou i methylarsenicnou a kyseliny dimethylarsenitou a
dimethylarseni¢nou i oxid trimethylarseni¢ny. Dalsi studie ukazaly, Ze nejvyhodnéjsi je
provadét generovani arsanu a jeho mono- a dimethylovanych derivatl v prostiedi TRIS
pufru o pH 6. Takto 1ze generovat tékavé formy trivalentnich forem arsenu. Soucet
penta- a trivalentnich forem lze stanovit, jsou-li pentavalentni formy v dal§im alikvotu
vzorku ptedem preredukovany pridavkem L—cysteinusz. Mnozstvi pétimocnych forem
arsenu se pak dopocitava jako rozdil téchto dvou stanoveni. Po generovani jsou arsan a
jeho methylované derivaty prekoncentrovany v U-trubici plnéné chromatografickou

naplni (Chromosorb). Po dobu prekoncentraéniho kroku je U-trubice ponofena
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V kapalném dusiku. Pak je trubice odporove vyhrata a jednotlivé formy jsou separovany
na zékladé svych rozdilnych bodi varu - arsan: -55 °C, CH3AsH,: 2 °C, (CHs),AsH:
36 °C a (CH3)s As: 70 °C. Diky pouziti naplné Ize dosahnout lepsiho rozliSeni pikd.
Metodu lze automatizovat tak, Ze vymrazovaci trubice s ohfevem je umisténa v tepelné
izolované uzaviené nadob¢. Tato nadoba ma u dna otvor a na hornim konci vyvod
plynu, ktery lze uzaviit solenoidovym ventilem. Cela nadoba je ponotfena v zasobniku
na kapalny dusik. Kdyz je ventil otevien, hladiny kapalného dusiku uvniti nadoby a
V zasobniku jsou vyrovnany a vymrazovaci trubice je chlazena. Pfi uzavfeni
solenoidového ventilu a zapnutém ohievu odpateny dusik vytésiuje kapalny dusik
z nadoby a vymrazovaci trubice chlazena neni’®. Popsand metoda pouziva AAS jako
detektor s atomizaci analytu v multiatomizatoru, cely chromatogram je registrovan
béhem 60 s a detekéni limit je na drovni jednotek pg ml™.

Vyse uvedené pfistupy vyuzivaly k prekoncentraci samostatné prekoncentracni
zafizeni fyzicky oddélené od atomizatoru. Lze také provadét prekoncentraci piimo
v atomizatoru (in-atomizer). Je-li prekoncentrace analytu provadéna v ¢asti atomizatoru,
ktera je umisténa v optické ose spektrometru, pak ji oznacujeme jako in-situ.

Donedavna byly pro in-situ prekoncentraci pouzivany vyhradné grafitové trubkové
atomizatory (dale jen grafitové atomizétory)54. Generovany hydrid je zavadén
do grafitového atomizatoru vyhfivaného na 200-600 °C, jehoz povrch je kryty
modifikatorem (nejcastéji slouceniny Pd nebo Ir). Po skonceni generovani hydridu
ze vzorku je atomizator zahtat na teplotu kolem 2500 °C, ¢imz je veskery zachyceny
analyt atomizovan a detegovan. Problematika in-situ prekoncentrace v grafitovych
atomizatorech je v literatuie dobfe popsana, mnoho usili bylo vénovano i srovnani

55,56

ruznych modifikatori pro permanentni tpravu povrchu grafitového atomizatoru a

studiu vlivu modifikace povrchu na zachyt a uvolnéni hydridu. Provadény byly rovnéz i
nezavislé studie urCeni prekoncentracni uCinnosti radioindikatorovou metodou®”®,
Prekoncentratni G&innost v grafitovych atomizatorech®™ se pro b&né stanovované
hydridotvorné prvky blizi 100 %. Nejlepsi v literatufe publikované detekcni limity
pro in-situ prekoncentraci hydridotvornych prvka v grafitovém atomizatoru se pohybuji
tadové v jednotkach pg ml™. Piestoze byl grafitovy atomizator vyvinut pro kapalné
vzorky a jeho pouziti pro plynné hydridy nebylo ptedpokladano, je tento zpisob

prekoncentrace v soucasnosti Siroce vyuzivan pii stanoveni ultrastopovych koncentraci
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hydridotvornych prvk. Nedavno bylo popsano i pouziti grafitového atomizatoru
vylozeného zlatym pliskem pro prekoncentraci (amalgamaci) studenych par rtuti®®.

V poslednich 10 letech vyrazné vzrostlo mnozstvi praci zabyvajicich se
prekoncentraci hydridotvornych prvkl na riznych povrsich pred jejich detekei pomoci
AAS. Duvodem je patrn¢ oblibenost AAS jako detekéni techniky i tlak na neustalé
snizovani detekénich limitd analytickych metod pouzivanych v prvkové analyze,
zejména kvuli provadéni speciacnich studii. Jak jiz bylo feceno, poptavka po stanoveni
pravé hydridotvornych prvki je logicka, diky jejich toxickym ¢i esencialnim uc¢inktim
na organismy (viz kapitoly 2.5-2.8). Testované materialy lze rozdélit do téi skupin —
jedna se o grafit, kovové materialy a kiemenné sklo.

Vzhledem k tomu, Ze grafitovy trubkovy atomizator byl a je nejcastéji pouzivan k in-
situ prekoncentraci hydridotvornych prvki, byla logicky testovana prekoncentraéni
zafizeni z grafitu. Zachyt hydridd arsenu a selenu byl studovan na povrchu a uvniti
(v duting) trubicky z elektrograﬁtu60, atomizace byla provadéna v difiznim plaminku.
Studovan byl vliv modifikace povrchu (Ir, Pt a Rh). U¢innost prekoncentrace Se byla
ur¢ena pomoci radioaktivniho indikatoru ®Se. Na nemodifikovaném povrchu k zachytu
téméi nedochazelo, nejlepSich vysledkd bylo dosazeno sIr jako permanentnim
modifikatorem. Uéinnost zachytu na Ir modifikovaném povrchu &inila 53 % na povrchu
grafitové trubicky, resp. 70 % v jeji dutingé. K u¢innému zachytu dochazelo az pfii
teplotach nad 1000 °C.

Wolfram byl jeden zprvnich testovanych kovovych materidld pro in-situ
prekoncentraci hydridotvornych prvki, protoze wolframové atomizatory se stejné jako
grafitové atomizatory pouzivaji v AAS pro atomizaci kapalnych vzorkd. Dalsimi
testovanymi kovovymi materialy byly zlato a molybden.

Zachyt arsanu a selanu byl studovan ve wolframovém trubkovém atomizatoru®,
Lepsich vysledki bylo dosazeno na modifikovaném povrchu (Pt, Pd, Ir, Re).

Nemodifikovany wolframovy povrch, tentokrat ve tvaru spiralky, byl pouzit
skupinou O.Y. Atamana pro prekoncentraci hydridu bismutu a té¢kavé formy kadmia,
vzdy snaslednou atomizaci Vkonvencnim kfemenném atomizatoru. Wolframova
spiralka byla integrovana v piivodnim rameni kiemenného atomizatoru (prekoncentrace
in-atomizer). Pro bismut®® byly nalezeny optimalni hodnoty teploty zachytu 270 °C a

uvolnéni 1200 °C, detekéni limit byl 2,7 pg mI™ (18 ml vzorku). V pripadé kadmia®
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¢inila optimdlni teplota zachytu 150 °C a uvolnéni 1000 °C, detekcni limit 4 pg ml?
(4,2 ml vzorku). Podobny pfistup realizovala i skupina F. Kruga. Wolframova spiralka
je umisténa piimo ve sklenéném optickém rameni (prekoncentrace in-situ).
Prekoncentrace selanu byla studovana vtomto uspofdddni na Rh modifikované
wolframové spirélce64. Optimalni nalezena teplota zachytu ¢inila 400 °C, uvolnéni
2300 °C, prekoncentraéni uginnost byla odhadem 80 %, detekéni limit byl 50 pg ml™.
Stejné uspotradani s pouzitim Rh modifikované W spiralky bylo pouzito pro stanoveni
Se a As v biologickych vzorcich®. Optimalni teploty zachytu selanu a arsanu byly
400 °C, resp. 520 °C, detekéni limit byl 35 pg ml™ pro Se a 110 pg ml™ pro As.

Zlaty dratek® byl pouzit pro prekoncentraci selanu s detekci pomoci AAS a AFS.
Kucinnému zachytu selanu dochazi mezi 100-400 °C, uvolnéni se provadi pii 900 °C,
prekoncentracni G¢innost ¢inila 100 %. Detekéni limit metody Cinil 5 pg ml™. Kromé
zlata byly testovany i dal§i kovové materialy pro prekoncentraci — Pd, Pt, Ag a Ni-Cr
dratky a Ta folie i W pasek. VSechny testované materidly vykazovaly 100% ucinnost
zachytu selanu, avSak kromé Au a Ta z nich nebylo mozné zachyceny analyt uvolnit.
Zlatem kryta wolframova spiradlka vlozena do piivodniho ramene konvenéniho
kiemenného atomizitoru byla pouzita k prekoncentraci selanu®’. Optimalni nalezené
podminky jsou: teplota zachytu 165 °C, teplota uvolnéni 675 °C, detek¢ni limit
za t&chto podminek &inil 39 pg ml™,

Rozsahlou studii moznosti prekoncentrace hydridi As, Sb, Bi a Se, vcetné
interferenci, na molybdenovém pasku s modifikovanym povrchem (Pt, Ir, Rh) i bez
modifikace provedl Docekal se spolupracovniky. Byly optimalizovany prekoncentracni
podminky pro arsan a selan® i hydridy antimonu a bismutu® s detekci pomoci AAS.
Atomizace byla provadéna v MDF (kap. 2.4). Pro arsan a selan byly nalezeny optimalni
podminky pro zachyt pfi teplotach mezi 1000-1200 °C, t€innost zachytu byla nezavisla
na pouzitém modifikatoru. Pomoci Se radioaktivniho indikatoru byla pii 1200 °C
ucinnost zachytu asi 30% a to jak na modifikovaném, tak i na nemodifikovaném
povrchu. Pro u¢inné uvolnéni zachycenych forem analytu z molybdenového pasku byla
zapotiebi teplota 2400 °C. Analyt po uvolnéni ¢asteéné¢ kondenzuje na chladngjSich
castech kiemenného téla atomizatoru. Hydridy antimonu a bismutu se na rozdil
od arsanu a selanu zachytavaly ve stejném experimentalnim uspotfadani pfi nizSich

teplotach. Optimalni teploty zachytu byly cca 550 °C pro Bi, resp. 700 °C pro Sb.
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Nejlepsich vysledkd bylo dosazeno na nemodifikovaném povrchu, pouziti modifikatoru
ucinnost zachytu zhorSovalo. K u€¢innému uvolnéni zachycené formy Bi dochazi jiz pii
teplotach kolem 1200 °C, zatimco pro Sb je nutna teplota 2200 °C. Prace rovnéz
diskutuje vzajemné interference Ctyi studovanych prvkli As, Sb, Bi a Se béhem jejich
zachytu a nasledné i pfi volatilizaci a atomizaci. Experimentalné¢ dosazené vysledky
jsou srovnavany s termodynamickymi vypocty.

Pokud jde o kiemenné sklo, jednoduchy postup prekoncentrace byl hledan jiz
v 80. letech minulého stoleti pro snizeni detek¢nich limitd AAS s atomizaci v plameni.
Tato technika atomizace byla tehdy dominantni, ke sniZzeni detekéniho limitu mnoha
prvkd, nejen hydridotvornych, ale i téch zmlzovanych do plamene z kapalnych vzorkd,
se pouzivaly kfemenné trubice. PouZzivaly se napf. trubice s podélnou Stérbinou, ktera
prodluzuje dobu setrvani atoml analytu v pozorovaném objemu plamene, takovyto
systém se v literatufe oznaduje jako slotted-tube atom trap (STAT)™. Nebo se pouZivaji

73 oznacované jako water cooled atom trap

vodou chlazené kiemenné trubice
(WCAT). Nad hordak se umisti vodou chlazena kifemenna trubice, na niz dochazi
k prekoncentraci analytu zmlZovaného do plamene. Pierusenim chlazeni trubice
(odstranénim vody pomoci proudu vzduchu) se analyt uvolni a jeho signal je detegovan.
V nékterych pripadech lze prekoncentrovany analyt uvolnit i bez pieruSeni chlazeni
trubice, bud’ zménou poméru paliva a oxidovadla v plameni, nebo davkovanim malého
mnozstvi organického rozpoustédla (nejéastéji isobutylmethylketonu — MIBK).
Mechanisticka ~ studie’ prokédzala, ze uvolnéni analytu z WCAT davkovanim
organického rozpoustédla vyzaduje pifimy kontakt plamene s mistem povrchu trubice,
kde je analyt zachycen. Za uvolnéni analytu tedy neni zodpovédné zvySeni teploty
povrchu, ale spiSe radikalova chemicka reakce.

Postupem cCasu byla navrzena rOznd usporadani téchto kifemennych
prekoncentracnich trubic, jejichz vycet podrobné diskutuje Matusiewicz v piehledném
¢lanku’. Kombinaci obou pristupt, tedy STAT a WCAT, vzniklo usporadani
oznaCované jako integrated atom trap (IAT). Uspotadani STAT, WCAT ¢&i IAT byla
studovana a porovnavana pro prekoncentraci Cd a Pb pfi stanoveni AAS s atomizaci
v plameni’®. Nejlepsich vysledkd bylo dosazeno pfi pouziti trubice STAT, uvolnéni
analytu a atomizace bylo dosazeno bud’ zvysSenim prutoku acetylenu do plamene, nebo

davkovanim malého mnozstvi MIBK do plamene. Interferencemi bé&Znych
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anorganickych soli na prekoncentraci Bi, Cd, In, Pb a Sb pfi stanoveni s pouzitim STAT
v plameni se zabyvala Korkmaz se spolupracovniky’’.

S vyuzitim techniky HG, po pievedeni pfislusnych prvki na jejich tékavou formu,
Ize na riznych typech prekoncentracnich trubic vloZzenych do plamene prekoncentrovat
i hydridotvorné prvky. Matusiewicz se spolupracovniky vyuzili prekoncentrace Te
na kifemenné trubici typu IAT™®, pristup s pouzitim vnaseni vzorkd ve formé tékavych
hydridi a s atomizaci v plameni je oznacovan jako HG-IAT-FAAS. S pouzitim této
techniky bylo dosaZeno detek¢niho limitu 0,9 ng ml™ (spotieba vzorku 2 ml). Stejni
autofi podobnym pfistupem provedli i prekoncentraci stibanu’®. DosaZeno bylo
detekéniho limitu 0,2 ng ml™ (spotieba vzorku 2 ml) a pouzitelnost metody byla
demonstrovana na realnych vzorcich. Plumban byl zachycen na trubici typu STAT
s atomizaci v plameni®, k volatilizaci analytu byl davkovan MIBK, dosazeny detekéni
limit ¢inil 28 ng ml? (spotfeba vzorku 7,8 ml). Analytickad vyuzitelnost metodiky byla
demonstrovana na referen¢nich materialech. Prekoncentraci In a Tl s pouzitim HG-1AT-
FAAS popisuje précegl, byly dosazeny detekcni limity lepsi nez pro prekoncentraci
hydridt v grafitovych kyvetach — 0,6 a 0,4 ng mi™ pro In a TI (spotieba vzorku 2 ml) a
pouzitelnost metody byla demonstrovana na referenénich materialech. V literatufe byla
popsana i prekoncentrace analyticky vyznamnych prvki As a Se technikou HG-IAT-
FAAS¥ sdetekénimi limity na drovni jednotek ng ml™. Podobn& byly
prekoncentrovany i studené pary kadmia a plumban83 S detekénimi limity na urovni
desitek, resp. stovek pg ml™.

Obecné lze Fici, ze pouziti prekoncentraénich trubic s naslednou atomizaci v plameni
dovoluje pro zmlzované vzorky dosahnout detek¢nich limitt na urovni desitek az stovek
ng ml™, tj.asi 0 1-2 fady niz§ich nez pfi pouZiti AAS s atomizaci v plameni bez pouZiti
prekoncentra¢niho kroku’®. Radové nizsich deteké&nich limitii 1ze dosahnout bez jakékoli
prekoncentrace pouzitim elektrotermické atomizace v grafitovém atomizatoru.
Nevyhodou této techniky jsou vSak vyss§i pofizovaci a provozni naklady instrumentace.
V piipad€¢ hydridotvornych prvkd se detekeéni limity pro prekoncentraci hydridd
na kiemennych trubicich v plameni pohybuji na urovni jednotek ng ml™. Potencial
techniky HG zde neni plné vyuzit, nebot’ v mnoha pfipadech je dosazeno nizké
ucinnosti prekoncentrace. Navic velky Sum pozadi v plameni jako atomizatoru vyrazné

zhorSuje detekéni limit. Prekoncentraci hydridotvornych na kfemennych povrsich je
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proto vhodné spojovat s kiemennymi atomizatory, kde 1ze dosdhnout fadové nizsiho
Sumu pozadi.

V roce 2002 bylo popsano prvni pouziti prekoncentracniho zafizeni pro hydridy
z kiemenného skla s naslednou atomizaci v konvenénim kiemenném atomizatoru.
Hydrid byl zachycen na vnitinim povrchu kiemenné trubicky z vnéjsku vyhtivané
odporove elektrickym proudem. Studovanym analytem bylo olovo®, optimalni teplota
zichytu plumbanu ¢inila 500 °C a uvolnéni 900 °C. Uginnost prekoncentrace byla
odhadnuta na 49 %, detekéni limit cinil 19 pg ml™.  Dalgim analytem
prekoncentrovanym timto pfistupem byl stiban®™, atomizace byla provadéna
v kfemenném multiatomizatoru. Optimalni podminky prekoncentrace byly: 650 °C
teplota zachytu a 920 °C teplota uvolnéni. Detekcni limit Cinil 3,9 pg ml™ (spotieba
vzorku 8 ml). Pro elektrochemické generovani stibanu sjeho prekoncentraci
v kiemenné pasti86 bylo dosazeno detekéniho limitu 53 pg ml™. Dale byla popsana
prekoncentrace studenych par kadmia® v ptivodnim rameni QTA, které bylo vyhtivano
odporove elektrickym proudem. V tomto piipadé€ byla optimalni teplota zachytu 350 °C,
uvolnéni 1000 °C a detekeni limit 1,8 pg ml™? (spotfeba vzorku 6 ml).

Dosazené detekéni limity pro prekoncentraci hydridotvornych prvkd v kifemenné
pasti s naslednou atomizaci v kfemenném atomizatoru jsou zhruba srovnatelné s témi
nejlepSimi  dosahovanymi  pro in-situ  prekoncentraci  hydridd v grafitovych
atomizéatorech™.,

Obecné¢ lze kprekoncentraci hydridotvornych prvkd s detekci atomovou
spektrometrii fici, ze postupné je zapottebi nalézt vhodné podminky pro vSechny dil¢i
kroky analytického postupu — (1) generovani hydridu analytu ze vzorku, (2) zachyt
analytu v prekoncentraénim zafizeni, (3) uvolnéni zachycenych sloucenin analytu
z prekoncentracniho zafizeni a (4) atomizaci uvolnénych sloucenin analytu. Pro ucely
optimalizace se hodi samostatné prekoncentracni zafizeni, které je oddélené od optické
osy spektrometru, resp. atomizatoru. Vyhodou oddéleného prekoncentra¢niho zatfizeni
oproti in-situ prekoncentraci pfimo v atomizatoru je fakt, Ze zatimco prekoncentra¢ni
zafizeni je pouzivano v podminkach optimalnich pro zachyt a uvolnéni analytu,
podminky v atomizatoru jsou nastaveny optimalné pro atomizaci analytu.

Pii znalosti optimalnich podminek pro kroky 2) az 4) analytického postupu (studované

vV oddé€leném prekoncentraénim zafizeni od atomizatoru), Ize poté mnohdy cely postup

24



zjednodusit nalezenim podminek pro in-situ prekoncentraci v atomizatoru, pokud tyto
Nejsou Vv rozporu s optimalnimi nalezenymi podminkami pro jednotlivé diléi kroky.

V této praci bylo postupovano s ohledem na tyto skuteénosti. Jako studovany
prekoncentracni povrch bylo zvoleno kiemenné sklo, nebot i atomizatory hydridi jsou
nejCastéji pravé zkfemenného skla. Vyhodou malé kiemenné pasti jako
prekoncentrac¢niho zafizeni je moznost jejiho rychlého ohfevu elektrickym proudem a
rychlé ochlazeni vzduchem na pozadované teploty. Optimaliza¢ni studie byly
provadény v prekoncentracnim zafizeni, které tvofilo soucast privodniho ramene
kfemenného multiatomizatoru, coz umoziuje vyuzit vyhody oddéleného
prekoncentra¢niho  zafizeni (nezavisld kontrola experimentdlnich podminek)
s jednoduchosti in-atomizer prekoncentrace. Podminky pro generovani hydridu byly
prevzaty z literatury a postupil bézné pouzivanych na pracovisti. Zcela novy je postup
zachytu za pritomnosti kysliku, coz podstatn¢ zlepSuje ucinnost zachytu. Pro kazdy
ze Ctyt studovanych analyt (As, Sb, Bi, Se) byly optimalizovany podminky pro zachyt
i uvolnéni (teplota povrchu, slozeni atmosféry) a dale i pro atomizaci uvolnéné formy
(obsah kysliku v atomizatoru ovliviiujici mnozstvi vodikovych radikald). Nasledné byly
vyvinuty a validovany analytické metody in-situ prekoncentrace Sb a Bi v konven¢nim
kfemenném atomizdtoru a in-atomizer prekoncentrace As a Se Vv kfemenném
multiatomizatoru. Rovnéz byly provedeny série experimenttl pro objasnéni mechanismi

déju probihajicich v aparatufe béhem prekoncentrace.

2.6 Arsen

Arsen se v ptirod¢ vyskytuje nejcastéji ve slouceninach spolu se sirou, kyslikem a
zelezem. Jeho obsah v zemské kuife Cini asi 2 mg kg'l. Je obsaZen napf. v mineralech
realgaru As,Ss, arsenolitu As,O3, argenopyritu FeAsS, nebo auripigmentu As,;S;%,

Primyslové jsou slouceniny arsenu vyuzivany v metalurgii, dale pak pii vyrobé
herbicidti (napt. kyselina dimethylarsenita) a insekticid. Slouc¢eniny arsenu jsou rovnéz
Soucasti pripravkll pro impregnaci dieva®. Do Zivotniho prostfedi se arsen dostava
jednak louzenim z podlozi, které obsahuje arsenové mineraly, zdrojem je vsak i lidska
¢innost. Pravé metalurgicky pramysl, pouziti herbicidi a impregnacnich prostredkt

na dievéné konstrukce, stavby a lodé jsou vyznamnymi antropogennimi zdroji arsenu.
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Slouceniny arsenu patii k nejdéle znaAmym jedtim, proto jsou i toxikologicky celkem
dobfe probadané. Obecné lze fici, ze akutni toxicita sloucenin trojmocného arsenu je
veétsi nez sloucenin pétimocnych, tyto vSak naopak vykazuji vyznamnéjsi karcinogenni
ucinky. Akutni otrava nastava pii poziti 0,2 g AsyOs, V malych pravidelnych davkach
Ize vsSak pro arsenik vypé&stovat silnou toleranci®. Anorganické slouceniny jsou
za toxické témeéf nepovazuji. Anorganické slouceniny arsenu jsou karcinogenni,
mutagenni a teratogenni, dale ptsobi hepato- a nefrotoxicky. Vyznamné mnozstvi
arsenu muze Clovék pijimat z pitné vody, zejména v Indii a Bangladési, ale i
v nékterych mistech USA a Mexika je kontaminace vody arsenem velkym problémem.
Dlouhodoby pfijem vysokych davek arsenu z pitné vody vede ke koznim projevim
(hyperkeratindza, hyperpigmentace), onemocnéni periferniho ob&hového systému a
nasledné gangréné (tzv. blackfoot disease). Arsen ma prokazatelny synergicky efekt pii
vzniku rakoviny kize a plic i diabetu 2. typu. V potravé mulze byt velké mnozstvi
arsenu obsazeno v moiskych rybach a plodech, nastésti vSak ve formé arsenosacharidi a
arsenoproteinl, které nejsou tolik toxické. Anorganické slouceniny arsenu jsou
v lidském organismu metabolizovany vicestupiiovym mechanismem oxidativni
methylace s naslednou redukci produktu methylace pied dalsi biotransformaci.
Anorganicky arsen je tedy methylovan na kyselinu monomethylarseni¢nou, nasledné je
tato redukovana na kyselinu monomethylarsenitou, dalsi oxidativni methylaci vznika
kyselina dimethylarseni¢na a poslednim krokem biotransformace je opét redukce tohoto
metabolitu na kyselinu dimethylarsenitou®™ %,

Arsen je dulezitym prvkem stanovovanym ve vzorcich klinickych i ze zivotniho
prostiedi. Vzhledem k fadové rozdilné toxicité riznych forem arsenu je misto stanoveni
celkového obsahu vyZadovéana i speciacni analyza, Stanoveni celkového obsahu lze
provadét riznymi elektrochemickymi i spektrometrickymi detekénimi technikami. Pro
ucely speciacni analyzy se ¢asto pouziva spojeni HPLC s detekci AAS, AFS, ICP-AES
¢i ICP-MS®°. Ve vsech pfipadech lze mezi separatni a detekéni krok zatadit
postkolonové pirevedeni separované frakce na anorganicky arsen a generovani arsinu,
¢imz lze snizit detekéni limit. Lze vSak také pouzit levnou a jednoduchou metodu

X o - . . . 5153, 93
zalozenou na pH-selektivnim generovani a prekoncentraci vymrazovanim’ > ™
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popsanou detailné v kapitole 2.5. Touto metodou lze dosdhnout pro methylované formy

arsenu detekéniho limitu na Grovni jednotek pg ml™.

2.7 Antimon

Antimon se v piirodé nejéastéji vyskytuje jako Sb,Sz; (antimonit) a Sh,O3
(valentinit), které Casto doprovazi rudy obsahujici méd’, stiibro a olovo. Jeho obsah
v zemské kiife ¢ini asi 200 pg kg™, B&zny je i jeho vyskyt jako doprovodné slozky
V ropé a uhli®. Ve slouceninéch se vyskytuje v oxidac¢nich stavech +IIT a +V.

Hlavnim primyslovym vyuzitim antimonu bylo jeho pouziti jako pfisady do slitin.
Ve druhé poloving minulého stoleti byl antimon vyuzivan jako levna ndhrada za drazsi
kovy a z vytazenych vyrobkl byl recyklovan. Dnes se pouziva v drtivé vétSing jako
slozka snizujici hotlavost matrialt a poté, co se vyrobek pfestane pouzivat, dostava se
do spaloven nebo na skladky a antimon unika do zivotniho prostiedi.

Slouceniny antimonu jsou i soucasti nékterych 1ékt. Léci se jimi nékteré tropické
nemoci a diive se antimon pouzival i pii 1écbe syfilidy.

Antimon neni mikrobiogennim prvkem. Toxicita jeho sloucenin je obdobna jako
u sloucenin arsenu a olova. Metabolismus slouc¢enin antimonu u savct v§ak neprobiha
methylac¢n€ jako u arsenu, pfesna reakcni cesta biotransformace neni znama®. Oproti
arsenu jsou vSak otravy lehCi, protoze vstiebavani antimonu je velmi pomalé.
Slouceniny trojmocného antimonu jsou desetkrat toxictéjsi nez antimonu pétimocného a
anorganické slouCeniny antimonu jsou toxi¢téj$i nez jeho slouceniny organické.
V zivych organismech dochazi ke kumulaci antimonu. Akutni otrava slouceninami
antimonu je charakterizovana podrazdénim zazivaciho traktu, zvracenim, dehydrataci,
krvavymi prijmy, poklesem krevniho tlaku, poSkozenim jater, ledvin a §titné Zlazy.
Chronicka otrava je nevyznamna (nausea, jaterni poruchy). Uvadi se, Ze u déti dochazi
K retardaci ristu. Obecné slouceniny antimonu inhibuji n&které enzymy, blokuji
sulfhydrylové skupiny, zasahuji do metabolismu bilkovin a cukra®. Ptitomnost
antimonu a jeho sloucenin v zivotnim prostiedi je peclivé monitorovana. V lidské tkani
se antimon vyskytuje v koncentracich nizsich nez 1 ug g™. Plice, lymfatické uzliny a
vlasy ho mohou obsahovat vice. Clovék je nej¢ast&ji exponovan antimonu z pracovniho

prostiedi ¢i medikamenta.
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Stopova mnozZstvi antimonu lze ve vzorcich z Zivotniho prostfedi stanovovat riiznymi
instrumentalnimi metodami, jejichz vycet véetné pristupu ke speciaci je uveden napft.
v piehledném ¢&lanku”® (stanoveni ve vodich) & v novéjsim pfehledu95 (stanoveni
ve vzduchu). K detekci lze pouzit jak metody elektrochemické, tak spektrometrickeé,
bézné se bez prekoncentrace dosahuje detek¢nich limitt cca 0,1-1 ng ml™. Stanoveni
antimonu v niz§ich koncentracich, na Grovni jednotek pg ml™, umoziiuje atomova
fluorescenéni spektrometrie s generovanim hydridéi (HG-AFS)”%. Jestd nizsich
detekénich limitd lze dosdhnout kombinaci techniky HG s finan¢né€ velmi naro¢nou
detekci pomoci ICP-MS (HG-ICP-MS)%. Detekéni limit stanoveni antimonu metodami
AAS lze dale snizit predfazenim prekoncentraéniho kroku, napf. pii in-situ
prekoncentraci stibanu v grafitovém atomizatoru lze dosdhnout detekéniho limitu

jednotek pg ml™.

2.8 Bismut

Bismut je v pfirodé zastoupen asi 20-krat méné nez antimon, tj. v zemské kife je
jeho obsah cca 10 pg kg™. Zatimco antimon je polokov, bismut vykazuje typické
kovové vlastnosti. Ryzi kov doprovazi rudy Pb, Ag a Co, hojn&ji se vSak bismut
vyskytuje v mineralech bismutinu (Bi,S3), bismitu (Bi»O3) a bismutitu [(BiO),CO3]®.

Hlavnimi oblastmi primyslového vyuziti bismutu a jeho sloucenin jsou metalurgie,
zejména vyroba lehce tavitelnych slitin vetné litefiny a farmaceuticka V}'frobags.

Obecné jsou toxické projevy sloucenin bismutu podobné jako projevy sloucenin rtuti
¢i olova (zazivaci potize, bolesti bficha, prijmy, nefrotoxicita, vzacnéji hepatotoxicita).
Poziti 2 — 3 g obvyklych sloucenin vede pouze k lehcim otravam, nebot’ se bismut
Spatné vstfebava. Citlivé jsou vsak ledviny, kdy davka 0,5 g mize vyvolat az zastavu
moceni (anurii)°’.

Bézné pouzivanymi spektrometrickymi detekénimi technikami pro stanoveni nizkych
obsahi Bi ve vzorcich srliznymi matricemi jsou HG-AFS® s detekénim limitem
10 pg I* Bi v mléce, ETAAAS s davkovanim kapalnych vzorka'® (detekéni limit
3 ng ml™ v mo¢i), HG-ETAAAS s in situ prekoncentraci hydridu (detekéni limity 30 az
500 pg ml™Y), HG-ICP-MS (detekéni limit 1 pg ml™, bez prekoncentrace hydridu).
Z vy¢tu metod je patrné, ze kromé financné narocné metody ICP-MS ve spojeni

s generovanim hydridd dosahuji ostatni techniky pomérné vysokych detekénich limitd.
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2.9 Selen

Selen se nachazi v zemské kiife v koncentraci asi 50 ug kg™, jako doprovodny prvek
siry v jejich rudach. Mezi mineraly obsahujici selen patii selenolit SeO, a dale jsou to
selenidy doprovazejici sulfidy chalkofilnich prvka (Cu, Fe, As, Cd, Hg, Pb, aj.).
Cervena alotropickd modifikace selenu obsahuje stejné jako sira molekulu Ses, Sedd
hexagonalni modifikace vykazuje kovové vlastnosti. Dale je jesSté znama Cerna sklovita
alotropicka modifikace se slozitou a nepravidelnou strukturou z velkych polymernich
kruhti atomt Se.

Nejvétsi pouziti nachazi selen v xerografii a ve fotoelektronice a polovodicové
technice. Déale nachazi uplatnéni ve sklaiském prumyslu pfi odbarvovani skla a jeho
barveni na rlzovou az cervenou barvu. MenSi mnoZstvi selenu se pouzivd i
ve farmaceutickém pramyslu.

Anorganické slouceniny selenu jsou toxické, SeO, ma podobné ucinky jako AsyOs,
SeOCl; mé zpuchyfujici G¢inky jako yperit, SeH, drazdi o¢i a pokozku, muze
poskozovat jatra a ledvinygo. Selen je sice esencialnim prvkem, avSak koncentracni
rozdil mezi esencialnimi a toxickymi ucinky neni Velik}'/ml. Selenované aminokyseliny
selenomethionin a selenocystein ptisobi napf. proti vzniku nékterych forem rakoviny,
ve vyssich koncentracich vSak selen plsobi na organismus toxicky. V lidském téle je
selen soucasti selenoproteint, napi. glutathionperoxiddzy ucastnici se ochrany
organismu pied volnymi radikaly'®. Selenoenzym jodthyronin dejodéza je diilezity pro
tvorbu hormon §titné Z1azy'%. Doporucena davka Se pro dosp&lého &lovéka je v CR 55
ug na den'®.

Pro specia¢ni analyzu Se, se stejné jako v pfipadé As, vétSinou pouziva spojeni
HPLC sAAS, AFS ¢i ICP-MS. Za vystup zHPLC kolony se c¢asto zafazuje
postkolonové generovani hydridi. Detekéni limity HPLC-ICP-MS se pohybuji fadove
na drovni ng ml™, Ize je snizit o ¥ad az dva pouzitim postkolonového generovéni
hydridﬁ105. Pouzit Ize i1 kapilarni zoénovou elektroforézu jako separacni techniku
v kombinaci s detekci pomoci ICP-MS. Trendy ve specia¢ni analyze slouéenin selenu
kombinaci separacnich a detekénich technik byly shrnuty v prehledném lanku'®. HG-

AFS™® poskytuje detekéni limit pro selen v biologickych vzorcich na Grovni stovky

pg ml™.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a pristroje
3.1.1 Chemikalie

Vsechny chemikalie byly Cistoty p.a. a vyssi. Pracovni standardy As, Sb, Bi a Se
byly pripravovany ze standardi o koncentraci 1 mg ml™ (As — Sigma Aldrich,
Némecko; Sb a Bi — BDH Laboratory Reagents, Anglie a Se — Merck, Némecko)
zfedénim 1,0 mol I HCI (37%, Merck, Némecko). Redukénim ¢inidlem byl 0,5% (m/v)
roztok NaBH,; (Sigma Aldrich, Némecko) v 0,4% (m/v) KOH (Sigma Aldrich,
Neémecko), ktery byl ihned po ptipravé zfiltrovan (0,45 um nylonovy membranovy filtr,
Whatman, Anglie) a skladovan zamrazeny. Pro pfipravu vodnych roztokd a k myti
laboratorniho skla byla pouzivana deionizovana voda pfistrojem Watrex Ultrapur
(Watrex, USA).

Atomizatory byly dle potieby ¢istény ve smési 38% HF (Spolek pro chemickou
a hutni vyrobu, n. p. Usti n. Labem) a 68% HNO; (Lachema Neratovice) v poméru 3:7
po dobu 10 min. Poté byly omyty deionizovanou vodou a suseny na vzduchu
do druhého dne.

Byly pouzity plyny z tlakovych lahvi: argon (Ar 4.6, Linde), vodik (H; 3.0,
Linde) a kyslik (O, medicinalni, Linde). Zdrojem vzduchu byl mistni rozvod
Vv laboratofi.

Referenéni material Grumo-K (stopové prvky — kovy ve vodé, Eurofins,
Dansko) s certifikovanym obsahem 0,54+0,19 ng ml? Sb byl pouzit pifi validaci
vyvinuté rutinni metody stanoveni Sb AAS s prekoncentraci v konven¢nim atomizatoru.

V radioindikatorovych studiich byly vyuzity nuklidy uvedené v tab.l.
Radionuklidy "*"*As a ° 2®Bj byly pfipraveny bombardovanim terdového materialu
(Ge pro piipravu As, resp. Pb pro piipravu Bi) svazkem protont na cyklotronu v Ustavu
jaderné fyziky AV CR, v.vi, vReZ u Prahy. Izolaci a separaci radioizotopt
od teréového materialu provedl Ing. M. Vobecky, CSc. na pracovisti Ustavu analytické

chemie AV CR, v.v.i.
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Tab. 1 Charakteristika pouzitych radioaktivnich indikatoru

Izotop Tip E, okno (keV) m (g kBq™) ptiprava
"As 80,30 d 30-200 1,2.105 Gena(p, X n)
“As 17,78 d 30-1300 2,7.10%
205B; 15,3 d 80-1800 6,5.10%° Pbrat(p, X n)
200 6,24 d 80-1100 2,7.10%

Ty, — polocas rozpadu, d-dny, nat-ptirodni, x =

1 kBq (odhad), E, ono— rozsah energii méficiho okna

3.1.2 Pristroje

Peristalticka vicekanalova pumpa Ismatec ISM 726 (Cole Parmer, USA)

Regulatory pritoku plynt typu mass flow controller (Omega, USA)

1,2, m-hmotnost radioaktivniho indikatoru o aktivité

Jehlové ventily pro regulaci prutoku plynti integrované s rotametry (Cole Parmer, USA)
Elektricka picka AEHT 01 (RMI, Lazn¢ Bohdanec)

Kiemenny multiatomizator

Konven¢ni kifemenny atomizator (Perkin Elmer, Quartz Cell 2 pro FI-MHS)

Digitalni teplomér s termoc¢lankem typu K (model 8528-20, Cole Parmer, USA)

Autotransformatory (Ktizik, Praha)

Laserovy scanner BAS 5000 (Fuji)

Radiograficka deska
Studnovy scintilacni Nal(T1) detektor (Minaxi 5000, Packard)

Atomovy absorpéni spektrometr Varian AA 300 (Varian, Australie)

Tab. 2

Parametry pouzivanych vybojek s dutou katodou

Prvek
Parametr As Sb Bi Se
vinova délka (nm) 193,7 217,6 223,1 196,0
Sitka Stérbiny (nm) 0,5 0,2 0,2 1,0
proud (mA) 1000 100 10,0 10,0
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3.1.3 Prekoncentracéni zafizeni

Pro studium a optimalizaci jednotlivych krokii prekoncentracni procedury byl
V ramci této prace upraven kiemenny multiatomizator vyvinuty diive v nasi laboratofi
Dé&dinou a Matougkem>®’ (viz také obr. 1B).,

Pfivodni rameno multiatomizatoru (viz obr. 2) o délce 80 mm, vnitinim priméru
2 mm a vnéjSim priméru 3 mm bylo upraveno tak, ze slouzilo zaroven jako
prekoncentrac¢ni zafizeni (past). Past byla od svého spoje s optickym ramenem
vyhiivana v délce 60 mm pomoci navinuté odporové spiralky z Ni-Cr (kanthalového)
dratu (délka 40 cm, primér 0,65 mm, m&rny odpor 4,17 Q m™). Topna spiralka byla
pfipojena na proudové-regulovatelny zdroj a umoznovala vyhtati pasti maximalné
na 1100 °C. Teploty pasti nizsi nez 100 °C neni mozné dosahnout, nebot’ pti vyhfivani
optického ramene multiatomizatoru na atomizacéni teplotu 900 °C je castecné vyhtivana
i past. Navic je teplota pasti ovlivnéna i kysliko-vodikovym plaminkem, ktery v ni
béhem experimentu hoti (viz kap. 3.2.1). Proto je teplota pasti cca 100 °C, i kdyz je
odporové vyhiivani pasti vypnuto. Zavislost teploty vnitiniho povrchu pasti
na vlozeném proudu byla pravideln¢ ovéfovana digitalnim teplomerem s termoclankem.

Uspotadani aparatury umoziiuje davkovat do pasti pomocnymi kandaly
definované mnozstvi vodiku a kysliku z tlakovych lahvi. Konstrukce multiatomizatoru
umoznuje davkovat do meziplasti optického ramene tzv. vn&jsi plyn (viz obr. 1B a
obr. 2). Jako vngjsi plyn byl pouzivan vzduch (standardni rezim multiatomizatoru) nebo
vodik (multiatomizator s vodikem jako vnéjSim plynem).

Podrobny popis generatoru hydridi a pasti integrované s multiatomizatorem je
uveden v piiloze ¢.1 této prace [P1]. Schéma celé aparatury je na obr. 2.

K ¢erpani roztoku vzorku a redukéniho Cinidla, stejné jako k odCerpavani kapalné

faze ze separatoru fazi do odpadu byla pouzita vicekanadlova peristaltickd pumpa.
Davkovani plynt bylo fizeno pomoci regulatord hmotnostniho pritoku ¢i jehlovych

ventill integrovanych s rotametry.
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Obr. 2 — Souhrnné schéma aparatury pro generovani a in-atomizer prekoncentraci

3.2 Metody studia podminek prekoncentrace

3.2.1 Méfeni s detekci AAS
V experimentech byly pouzity nasledujici pritokové rychlosti: 4 ml min®
pro vzorek, resp. slepy vzorek, 1,2 ml min™ pro NaBH, a 6 ml min™ pro odtah kapalné

faze ze separatoru fazi do odpadu. Doba Cerpani standardu €inila 30 s, poté nasledovalo

cerpani 1 M HCl po dobu 30 s pro vyplachnuti systému,, ( Naformatovano

Prekoncentra¢ni procedura se typicky sklada ze dvou krokd. V tom prvnim, Kroku

zachytu, je generovany hydrid analytu zachycen v pasti. Za pouzitych podminek
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generovani vznikalo v generatoru rozkladem NaBH; cca 15 ml min™ H,. V kroku
zachytu byl na zaCatek pasti privadén kfemennou kapilarou (obr. 2) proud kysliku.
Na konci kapilary hofi za téchto podminek plaminek, ve kterém je vodik spalen
v nadbytku kysliku.

Usporadani aparatury umoziuje sledovat také tzv. prinikovy signal béhem kroku
zachytu, tj. detegovat analyt nezachyceny v pasti a pronikajici do atomizatoru. Pro tyto
ucely je jako vnéjsi plyn (viz kap. 3.1.3) do multiatomizatoru pouzit vodik a registruje
se signal spektrometru.

Pratoky a slozeni plynd protékajicich aparaturou v kroku zachytu jsou uvedeny
v tab.3.

Ve druhém kroku, uvolnéni (volatilizace), je zachyceny analyt uvolnén proudem

vodiku, ktery se davkuje pomocnym kanalem. Analyt je nasledn¢ atomizovan a
detegovan. Pred vlastnim krokem uvolnéni je tfeba dosahnout podminek uvolnéni,
zejména rovnovazné teploty pasti (pokud se teplota zachytu a uvolnéni od sebe lisi).
Na zacatku kroku uvolnéni je vypnut proud Kkysliku (neni-li uvedeno jinak) a
registrovan signal spektrometru. Signal uvolnéného analytu je detegovan
ve standardnim rezimu provozu multiatomizatoru - S pouzitim vzduchu jako vngjsiho
plynu. Pii experimentech provadénych s As a Se jako analyty je dulezité pred
uvolnénim zachyceného analytu a jeho detekci odstranit dokonale kyslik z optického
ramene atomizatoru. Proto byl u téchto dvou analytd proud O, vypnut vzdy 5 s pfed
¢tenim signalu. Za tuto dobu 5 s dojde k odstranéni veskerého kysliku z aparatury
nosnym plynem.

Prutoky a slozeni plynt protékajicich aparaturou v kroku uvolnéni jsou uvedeny
v tab.3.

Po kroku uvolnéni je jest¢ nckdy zafazen treti krok — ¢iStémi. Ten slouzi pro
odstranéni analytu, ktery by za podminek uvolnéni mimo optimum (napf. piili$ nizka
teplota uvolnéni) ztistal zachycen v pasti. V ¢isticim kroku byl do aparatury pomocnym
kandlem davkovan vodik, stejné jako v kroku uvolnéni. Proud kysliku byl (neni-li
uvedeno jinak) uzavien. Signal analytu je sledovan béhem Cistictho kroku ve

standardnim rezimu provozu multiatomizatoru.
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Podrobny popis krokii procedury optimalizacnich studii pro vSechny ¢tyfi studované
analyty je uveden v praci [P1]. Pro sekvenci provadénych kroki, véetné slozeni plynné

faze a doby trvani jednotlivych kroku — viz tab. 3.

Tab. 3 Pracovni postup pri provadéni optimalizaénich studii

parametr krok dosazeni  krok dosazeni  (istici dosazeni
zachytu  podminek uvolnéni podminek krok podminek
uvolnéni ¢isténi zachytu
doba (s) 60 60 15 60 15 60
Ar (ml min™) 75 75 75 75 75 75
0, (ml min?) 10 10 0 10 0 0
Ha(BH4) (ml min™) 15 0 0 0 0 0
pumpa zapnuta ANO NE NE NE NE NE
Cteni signélu ANO NE ANO NE ANO NE
vn&jsi plyn (25 ml min™) H; vzduch  vzduch vzduch  vzduch vzduch

Optimaliza¢ni studie byly provadény jako jednoparametrové. Studovanymi
parametry postupné byly: teplota pasti pii zachytu, teplota pasti pii uvolnéni a slozeni
plynné faze v kroku uvolnéni. Ostatni parametry byly béhem optimalizace studovaného
parametru drzeny na konstantni (a pfedbéznou studii optimalizované) hodnoté jak je

uvedeno v tab. 4.

Tab. 4 Optimalni hodnoty studovanych parametri pouzivané pri optimalizaéni studii

parametr krok krok Cistici
zachytu uvolnéni krok
Teplota pasti (°C)
As 150 800 920
Sh 870 870 870
Bi 870 870 870
Se 80 570 570
Pritok Hy (ml min™)
As 100 100
Sb 75 75
Bi 100 100
Se 50 50
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Se znalosti prinikového signalu béhem kroku zachytu, volatilizaéniho signalu
v kroku uvolnéni a dalsiho volatiliza¢niho signalu béhem ¢isticiho kroku lze provést
celkovou bilanci analytu v priibéhu celé prekoncentraéni procedury (prekoncentraéni
rezim) a urcit tak prekoncentracni ucinnost. K tomu je vSak zapotiebi znat referentni
signdl naméfeny za stejnych podminek, avSak bez prekoncentrace (rezim piimého
prenosu). Koncentrace pouzitého standardu a jeho davkované mnozstvi jsou, stejné jako
slozeni plynti v aparatufe, shodné pro oba rezimy. Podrobny popis rezimu piimého
pfenosu je uveden v praci [P1].

V piipadé Bi a As byla G¢innost zdchytu a uvolnéni uréena kromé AAS i nezévislou

studii s vyuzitim pfislusnych radioaktivnich indikatorti (viz kapitoly 4.3.2 a 4.4.2).

3.2.2 Radiometricka méfeni

Pro jednoduchost byly pii praci sradioaktivnimi indikatory pouzivany pro
studium zachytu a uvolnéni trubicky z kfemenného skla, které slouzily jako model pasti.
Tyto trubicky mély stejné parametry jako past, tj. vnitini praimér 2 mm a vnéjs$i 3 mm,
jejich délka ¢inila 100 mm. Pfivod plynl do trubicky 1 jeji vyhiivani bylo feSeno stejné
jako v pifipadé ptivodniho ramene kiemenného multiatomizatoru (viz kap. 3.1.3 a
obr.2).

Neni-li uvedeno jinak, byl vlastni pracovni postup shodny jako pfi
experimentech provadénych s AAS detekei (kap. 3.2.1).

Pii experimentech bylo na jeden pokus brano mnozstvi radioaktivniho indikatoru
o aktivité cca 1 kBq. Ve vSech experimentech byl k radioaktivnimu indikatoru pridavan
nosi¢ tak, aby celkovd hmota analytu pouzitd na jeden experiment byla srovnatelna
S mnozstvim analytu pouzivaném v neaktivnich experimentech (fadové jednotky ng
analytu). Z tab. 1 je patrné, Ze v experimentu je hmota radioaktivniho indikatoru ( 10%az
102 ng) ve srovnani s hmotou pfidavaného nosice zanedbatelna.

Prostorova distribuce radioaktivné znacen¢ho analytu byla studovana pomoci
image plate autoradiografie, tj. bezfilmovou radiografii na desce. Radiogramy byly
vyhodnocovany laserovym scannerem Fuji BAS 5000.

Utinnost zachytu, resp. uvolnéni byla kvantifikovana radiometricky studnovym

scintilaénim Nal(T1) detektorem (Minaxi 5000, Packard).
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Tato kapitola struéné shrnuje dosazené vysledky. Diskutovana je jednak
navrzend aparatura i procedura (kap. 4.1), dale jsou v jednotlivych kapitolach (kap. 4.2
az kap. 4.5) komentovany vysledky pro jednotlivé studované analyty v pofadi antimon,
bismut, arsen a selen. Jedna se o vysledky optimalizacnich studii s AAS detekci, dale
radioindikatorové studie a studie mechanismi. Uvedeny jsou i ptiklady rutinnich
aplikaci vyvinutych prekoncentracnich metod. V pfipade, ze vysledky jiz byly
publikovany, jsou v textu prace pouze stru¢né shrnuty a je uveden odkaz na ptislusné
prace, jez jsou prilohami ¢.1-7 [P1-P7] této prace a jejich seznam je uveden v kap.7.
Dosud nepublikovana data jsou diskutovana obsirnéji, zejména v kap. 4.3.2 a 4.3.4, dale

4.42a4.43 arovnéz 4.5.2.

4.1 Pastintegrovana s multiatomizatorem

Kromé nalezenych optimalnich podminek pro zachyt, uvolnéni a atomizaci As, Sb,
Bi a Se na kfemenném povrchu a vyvinutych analytickych metod prekoncentrace Sb a
Bi snaslednym stanovenim AAS v konvenénim kfemenném atomizatoru pro rutinni
vyuziti, které jsou diskutovany nize, je vystupem této disertacni prace i vlastni aparatura
popsana na obr.2 v kapitole 3.1.3. Jedna se o spojeni pasti a multiatomizatoru v jeden
kompaktni celek, pti¢emz vyhfivani pasti je feSeno nezavisle na vyhfivani optického
ramene multiatomizatoru (dale jen past integrovand s multiatomizatorem). Toto
usporadani aparatury je nejvhodnéjsi ze vsech testovanych diky své jednoduchosti a
univerzalni pouzitelnosti pro studium prekoncentrace vsech hydridotvornych prvka.

Predchozi studovana usporadani byla tato: (1) vyhiivana kifemenna past (délka 40
mm, vnitini primér 2 mm, vnéj$i primeér 3 mm) oddélend od pfivodniho ramene
multiatomizatoru spojkou z Tygonu o délce 5 mm a vnitinim priméru 3 mm a (2)
vyhfivand kfemenna past stejnych parametri pfitavend k pfivodnimu rameni
multiatomizatoru délky 48 mm. V obou piipadech (1) i (2) vznikal mezi pasti a
optickym ramenem multiatomizatoru vyrazny teplotni gradient (teplotni minimum),
ktery negativné ovliviioval opakovatelnost méfeni (pamétové efekty) a snizoval
ucinnost prekoncentracem.

Teprve uspotfadani aparatury pouzité v této praci a zobrazené na obr.2 v maximalni

mozné mife eliminuje vznik teplotniho gradientu mezi pasti a atomizatorem, nebot
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vyhfivand past je v t€sném sousedstvi optického ramene. Uspotradani pasti integrované
S atomizatorem je blize popsano v [P1] a je rovnéz pfedmétem patentové prihlasky [P2].

Originalni je i prekoncentracni procedura popsana v kapitole 3.2.1 vyuzivajici
nadstechiometrické mnozstvi kysliku pro odstranéni (spaleni) vodiku v kroku zachytu
analytu. NaSe predbézné experimenty107 ukazaly, ze ke ztratdm analytu dochdzi prave
pfi zachytu a to kvuli pfitomnosti vodiku. Vodik je nezbytny pro t¢inné uvolnéni
analytu ve druhém kroku prekoncentracni procedury, avSak v kroku zachytu pusobi
ptitomnost H, vznikajiciho pfi rozkladu reduk¢niho ¢inidla (NaBH4) Vv kyselém
prostiedi rusive. Proto v ptfedeslych pracich85 Cinila prekoncentracni ucinnost
maximalng 70 %.

Pfitomnost vodiku v kroku zachytu, jakozto vedlejSiho produktu chemické redukce
analytu na pfislusny hydrid, je nevyhnutelnd, po jeho odstranéni ucinnost zachytu
analytu vyrazné vzroste. Odstranéni nezadouciho vodiku spalenim v stechiometrickém
nadbytku kysliku se jevi jako nejjednodussi feseni.

Pfivadéni kysliku do pasti tizkou kapilarou, zatimco ostatni plyny (Ar s hydridem
analytu a H, z rozkladu NaBH,) proudi koncentrickou teflonovou trubi¢kou kolem této
kapilary, umoziuje diky stabilni pozici hoficiho kysliko-vodikového plaminku Iépe
kontrolovat priib¢h experimenti pro teploty pasti pod 400 °C i dosahnout lepsi
opakovatelnosti méteni.

Pouziti multiatomizatoru s vodikem jako vné&jSim plynem (viz kapitola 3.2.1)
umoziiuje jednoduché a simultanni monitorovani nezachycené frakce analytu v kroku
zachytu (prunikového signalu) pomoci AAS. Vodik jako vnéjsi plyn se pouziva, nebot’
Vv optickém rameni je pro atomizaci a detekci prinikového signalu AAS nutné zajistit
podminky stechiometrického nadbytku vodiku vaci kysliku, tj. pomér pfesné opacny
nez v piivodnim rameni.

Bylo prokazano (viz kap. 4.3.4), Ze pro uvolnéni analytu ve druhém kroku procedury
je ptitomnost vodiku naopak nezbytna. Divodem pro dokonalé odstranéni kysliku pred
detekci signdlu As a Se (viz kap. 3.2.1) je fakt, ze pfitomnost i malého mnozstvi O,
zpisobuje na ¢are As (193,7 nm) i Se (196,0 nm) za podminek atomizace vyraznou
nespecifickou absorpci. Proto je vzdy nutné pii experimentech s As a Se vypnout 5
s pfed ¢tenim signalu proud O, do aparatury. Za tuto dobu 5 s dojde k odstranéni

veskerého kysliku z aparatury nosnym plynem.
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Cistici krok slouzi pro odstranéni analytu, ktery by za podminek uvolnéni mimo
optimum (napf. pfili§ nizka teplota uvolnéni) zlstal zachycen v pasti. Kfemenny povrch
je pak diky tomu Cisty pro dalsi experiment. Navic diky znalosti velikosti signalu béhem
Cisticiho kroku (spolu se znalosti prunikového signalu béhem kroku zachytu) lze provést
bilanci u¢innosti prekoncentraéni procedury.

Ke kvantifikaci ucinnosti jednotlivych dil¢ich krokti prekoncentracni procedury
je nutné znat jesté prislusné (referentni) signaly naméfené v rezimu pfimého prenosu.
Utinnost daného kroku prekoncentraéni procedury je pak dana pomérem plochy piku
Vv prekoncentracnim rezimu ku plose piku v rezimu ptimého ptfenosu hydridu analytu
z generatoru do atomizatoru. Procentudlné tak lze vyjadrit frakci analytu nezachycenou
v kroku zachytu Epmnix (z prinikového signdlu), frakci zachycenou na kiemenném
povrchu v kroku zachytu Escny: @ frakei uvolnénou béhem volatilizaéniho Eyolasilizace,
resp. Cisticiho Eggeni kroku. Je ziejmé, Ze plati nasledujici rovnice:

Ezéchyt = Evolatilizace + Ecizteni
Eprinik + Evolatitizace + Existeni = 100 %

Optimalni podminky prekoncentrace jsou takoveé, kdy se Eprinik 8 Esisieni blizi nule.

4.2 Antimon
4.2.1 Optimalizace podminek zachytu a uvolnéni

Pro prekoncentraci Sb byly nalezeny tyto optimalni podminky: teplota zachytu 400
az 950 °C, teplota uvolnéni 800-950 °C, prutok vodiku v kroku uvolnéni 75 ml min™,
Ztraty analytu béhem kroku zachytu (prinikovy signal, viz kap. 3.2.1 a 4.1) nebyly
detekci pomoci AAS pozorovany. Ucinnost prekoncentrace dosahla 100 %. Stabilita
analytu zachyceného na kfemenném povrchu byla testovana pii teploté 870 °C jak bez
pfitomnosti kysliku v plynné fazi, tak i vjeho pfitomnosti. V obou piipadech
nedochdzelo ke ztratdm analytu ani po 120 s. Vysledky optimalizacni studie jsou
podrobngji diskutovany v [P3]. Z uvedenych vysledki plyne, Ze zachyt i uvolnéni lze
provadét beze ztrat pii teploté pouzité k atomizaci, tj. 900 °C. Na tom je zalozeno

vyrazné zjednoduseni celé procedury popsané nize.
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4.2.2 In-situ prekoncentrace pro rutinni analyzu

Diky shodné teploté zachytu, uvolnéni a atomizace lze provadet prekoncentraci bez
pouziti pasti, tj. pfimo v optickém rameni konvenéniho atomizatoru (in-situ). Pro dobu
prekoncentrace 300 s byla nalezena mez detekce (LOD) (3 s) 2,8 pg ml™ a mez
stanovitelnosti (LOQ) (10 s) 9,4 pg ml* Sb. LOD a LOQ nalezené pro in-situ
prekoncentraci v QTA jsou srovnatelné s hodnotami nalezenymi pro prekoncentraci
V pasti integrované s multiatomizatorem. Pro del§i prekoncentracni doby (300 s) je
detekCni limit fizen (dan) signalem slepého pokusu, resp. obsahem analytu
v chemikaliich (redukénim €inidle a pouzitych kyselinach). Signal slepého pokusu neni
pro delsi prekoncentraéni doby zanedbatelny. Snizenim kontaminace chemikalii
analytem lze dosahnout nizsich detek¢nich limitd, to v§ak nebylo cilem této prace.

Pouzitelnost in-situ prekoncentrace antimonu v QTA snaslednou detekei
pomoci AAS pro rutinni analyzy, vcetné vlivu ostatnich hydridotvornych prvki a rtuti
jako interferentll na stanoveni antimonu, je podrobné diskutovana v ¢lanku [P4].
Zachycené mnozstvi antimonu jako analytu bylo 2 ng Sb. Nejvyznamnéjsi interferenty
jsou bismut a cin (s analytem spoluzachyceny 2 pg interferentu) a arsen (s analytem
spoluzachyceno 20 pg As), které v tomto mnozstvi zplsobuji potlaceni signalu analytu
o vice nez 10 %. Tento novy pfistup k prekoncentraci v QTA je pfedmétem patentové
ptihlasky [P5].

Spravnost vysledki ziskanych touto metodou byla demonstrovana stanovenim

obsahu Sb v referenénim materialu stopové prvky ve vodé. Certifikovana hodnota ¢inila

0,54 £0,19 ng ml-1 Sb, stanovena hodnota byla 0,39 + 0,01 ng ml-l Sh.

4.3 Bismut

4.3.1 Optimalizace podminek zachytu a uvolnéni

V piipadé Bi byly nalezeny tyto optimalni podminky: teplota zachytu 200-950 °C,
teplota uvolnéni 800-950 °C, pritokova rychlost vodiku v kroku uvolnéni 100 ml min,
Ztraty analytu béhem kroku zachytu nebyly detekci pomoci AAS pozorovany, ucinnost
prekoncentrace dosahla 100 % (viz kap. 3.2.1 pro stanoveni prekoncentracni uc¢innosti).
Pfi testovani stability zachyceného bismutu na kiemenném povrchu nebyly pozorovany

ztraty analytu pii 870 °C ani po 120 s a Vv nepfitomnosti kysliku, coz svédéi o silné
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interakci zachycené formy analytu spovrchem kifemenného skla. Vysledky

optimalizaéni studie jsou blize diskutovany v [P3].

4.3.2 Radioindikatorova studie

V pfipad¢ bismutu byla radiometricky nalezena ucinnost zachytu (96+5)% (n=5),
ucinnost uvolnéni byla (98+2)% (n=5). Autoradiografii bylo prokazano, Ze s rostouci
teplotou zachytu se zona zachyceného analytu rozSifuje z cca 1,5 cm v nevyhfivané
pasti (obr. 3A) na asi 4 cm v pasti vyhiaté na 900 °C (obr. 3B), pfiCemz délka
ptivodniho ramene slouziciho k prekoncentraci &ini 10 cm. Uginnost zichytu viak

zustava zachovana kolem 100 % v celém studovaném teplotnim rozsahu.

Obr. 3 A — autoradiografie zachyceného Obr. 3 B — autoradiografie zachyceného
Bi v nevyhfivané pasti (n=2) Bi v pasti pfi 900 °C (n=2)

4.3.3 In-situ prekoncentrace pro rutinni analyzu

Z vysledkl optimaliza¢ni studie vyplyva, ze prekoncentra¢ni proceduru lze stejné
jako v pfipadé antimonu zjednodusit, nebot’ zachyt i uvolnéni lze provadét pti stejné
teploté, zvolena byla teplota 900 °C. Tato teplota je shodna i s teplotou atomizace, proto
lze prekoncentraci opét beze ztrat provadét piimo in-situ v optickém rameni QTA.
Pro dobu prekoncentrace 300 s byly nalezeny hodnoty: LOD (3 s) 3,9 pg ml™* a LOQ
(10 s) 12,9 pg ml™ Bi. Hodnoty pro in-situ prekoncentraci v QTA jsou srovnatelné
Stémi nalezenymi pro prekoncentraci v pasti integrované s multiatomizatorem.
Metodika in-situ prekoncentrace bismutu v QTA je podrobné diskutovana v ¢lanku [P6]
a také v patentové piihlasce [P7].

V ramci validace metody in-situ prekoncentrace bismutu v QTA byl studovéan vliv
8 interferentli na stanoveni bismutu touto technikou. Jednalo se o dalsi hydridotvorné
prvky (As, Sb, Se, Ge, Te, Pb a Sn) a Hg tvorici studené pary. Zachycené mnozstvi

bismutu jako analytu bylo vzdy 2 ng Bi. Metoda jevi zna¢nou odolnost vici

41



interferencim, v piipad¢ antimonu zpusobuje interferenci (potlaceni signdlu Bi jako
analytu o vice nez 10 %) az 0,2 pg spoluzachyceného Sb. Pro ostatni studované prvky
se jejich interference na stanoveni Bi projevuje az tehdy, je-li s analytem
spoluzachyceno 20 pg interferentu. Bylo nalezeno toto potadi studovanych interferentt
podle klesajici zavaznosti rusivého vlivu:
Sb>>Sn~Se>>As~Ge~Pb~Hg~Te

Interference byly studovany v jednokanalovém uspotadani, kdy jsou hydrid analytu a
interferentu spolecné generovany z roztoku. Vyhodou je, ze toto usporadani vérné
napodobuje interference Vv realnych vzorcich. Nevyhodou je, Ze nelze odlisit
interference v kapalné fazi od interferenci transportnich a atomiza¢nich. Pro studijni
ucely se tedy Casto pouziva tzv. dvoukanalové usporadani, kdy se hydrid analytu a

interferentu generuji oddélen¢. Nase predbézné V}'fsledky109

s dvoukanalovym
usporadani nasvédcuji, Zze se ve vSech piipadech jedna spiSe o interference v kapalné

fazi.

4.3.4 Mechanisticka studie

Nize popsané experimenty byly provedeny za ucelem bliz§iho pochopeni déju
probihajicich v pasti béhem zachytu a uvolnéni analytu. Bismut jako analyt byl vzdy
kvantitativné zachycen v nevyhiivané pasti ve stechiometrickém nadbytku kysliku (viz
kapitola 3.2.1).

V prvni sérii experimentll bylo provedeno uvolnéni a detekce analytu standardnim
zpisobem: Proud kysliku byl uzavien, bylo zapnuto vyhfivani pfivodniho ramene
maximalnim proudem 7 A, po 60 sbylo dosazeno rovnovazné teploty piivodniho
ramene 870 °C a zachyceny analyt byl uvolnén davkovanim 100 ml min™ Hy. Analyt
byl uvolnén kvantitativng, Sitka piku v polovin€ vysky (FWHM) ¢inila cca 0,6 s.

Ve druhé sérii experimentl bylo testovano, zda je mozné zachyceny bismut uvolnit
pouze zvySenim teploty v nepfitomnosti vodiku. Po zachyceni analytu bylo spusténo
¢teni spektrometru, vypnut proud kysliku a zapnuto vyhiivani pasti na teplotu 870 °C.
Ani po uplynuti 90 s nebyl pozorovan 7adny signal analytu. Po pridavku 100 ml min™
H, do vyhtatého pfivodniho ramene byl pozorovan stejny signal analytu jako pfi
standardni procedufe v prvni experimentalni sérii, (FWHM opét cca 0,6 s).

Ve treti sérii experimentd bylo ovéfovano, Ze uvolnéni analytu je zpisobeno

skutecné pritomnosti vodiku a ne zvySenim pratoku plyni v aparatufe. Po zachyceni

42



analytu bylo spusténo cteni spektrometru, vypnut proud kysliku a zapnuto vyhiivani
pasti na 870 °C. Po 60 s bylo k 75 ml min™ nosného Ar, ktery vzdy proudi aparaturou
po dobu celé procedury, pridano 100 ml min™ Ar (tj. stejny pritok jako Hp pfi
standardni proceduie). Ani v tomto piipadé nebyl pozorovan zadny signal. Nahrazenim
100 ml min* Ar proudem 100 ml min™ H, doslo k 100% uvolnéni analytu (FWHM
0,6 s).

Ve &tvrté sérii experimentd byl po zachyceni analytu v pasti vypnut proud O,
spusténo Cteni spektrometru a vpustén proud 100 ml min™ Hy. PH nevyhfivané pasti
(teplota pasti diky hoticimu plaminku cca 100 °C, viz kap. 3.1.3 a 3.2.1) nedochazi
takto k uvolnéni analytu. Poté bylo zapnuto vyhtivani pfivodniho ramene maximalnim
proudem 7 A. Asi po 10 s od pocatku vyhiivani (tj. pfi nerovnovazné teploté pasti cca
400 °C) doslo ke kvantitativnimu uvolnéni analytu ve formé Sirokého piku (FWHM cca
55).

Pata série experimentii méla za cil ovéfit, zda v ptitomnosti zvySeného mnozstvi H
radikalti dochézi k uvolnéni analytu p¥i nizsi teplots. Proud kysliku (10 ml min™) nebyl
V tomto pfipad€ po zachyceni analytu na rozdil od standardnich podminek vypnut a
do jeho proudu byl piidan proud 100 ml min™ H,. Za t&chto podminek (teplota pasti cca
100 °C) doslo k uvolnéni 93+5 % (n=3) zachyceného analytu, polosiika piku Cinila
0,5 s. Bylo-li uvolnéni provadéno stejnym zpuisobem za piitomnosti kysliku a vodiku,
avSak pri teploté pasti v kroku uvolnéni 318 °C, pak ucinnost uvolnéni ¢inila 101£3 %
(n=3). Pro srovnani, pfi teploté pasti v kroku uvolnéni 318 °C a v neptitomnosti kysliku
(tj. pouze davkovanim 100 ml min™ Hy) &inila u¢innost uvolnéni pouze 6146 % (n=3).

Pii teploté uvolnéni 318 °C byl optimalizovan potiebny priatok O, (obr.4) a H,
(obr. 5) pro uvolnéni zachyceného bismutu. Z téchto grafi je patrné, Ze k uc¢innému
uvolnéni analytu dochézi pti 318 °C prutokem O, minimalné 10 ml min”a H, nejméné
75 ml min™. Od pritoku kysliku 5 ml min™ O, dochazi k prudkému néristu G&innosti
ze 40 ke 100 %. Kompletniho uvolnéni je dosazeno pro pritoky 10 - 40 ml min™ O,. Pi
pratoku 10 ml min?0; a vyse dochézi v aparatufe (na usti kiemenné kapildry slouzici
k davkovani kysliku) k zazehnuti kysliko-vodikového plaminku. Pfi niz§ich pritocich
kysliku neni plaminek v aparatufe okem pozorovatelny. S rostoucim pritokem O, se

hoftici plaminek zvétsuje.
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Obr. 4 — optimalizace pritoku kysliku v kroku uvolnéni bismutu

zachyt — 75 ml min® Ar, 10 ml min® O,, cca 15 ml min™ H, (z NaBH,), past nevyhfata,

uvolnéni - 75 ml min™ Ar, 100 ml min™ H,, teplota pasti 318 °C, vn&jsi vzduch 25 ml min™
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Obr. 5 — optimalizace pratoku vodiku v kroku uvolnéni bismutu
zachyt — 75 ml min™ Ar, 10 ml min™ O,, cca 15 ml min™ H, (z NaBH,), past nevyhfata,

uvolnéni - 75 ml min Ar, 10 ml min™ O,, teplota pasti 318 °C, vn&j$i vzduch 25 ml min™
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K uc¢innému uvolnéni zachycené formy bismutu dochazi tedy za soucasného
piisobeni vysoké teploty (870 °C) a piitomnosti vodiku (100 ml min™ H,, tj. frakce
vodiku v nosném plynu 57 %). K uvolnéni analytu dochazi pravdépodobné radikalovym
mechanismem. Tomu nasvédCuje pozorovani, ze v piitomnosti vodiku i kysliku,
tj. v ptipadé tvorby velkého mnozstvi H radikalt (viz kap. 2.4), dochézi k uvolnéni
analytu pfi podstatné nizsich teplotach nez je-li pii volatilizaci pfitomen pouze vodik
bez kysliku. Podobny trend pozorovali Dédina a Welz'%® pti atomizaci hydridu arsenu
v kiemenném atomizatoru. Pii davkovani podstechiometrického mnozstvi kysliku viici
ptfitomnému vodiku, kdy lze predpokladat zvySenou tvorbu H radikali, dochéazelo
k a¢inné atomizaci arsanu pii nizSich atomizaénich teplotich neZ v nepfitomnosti

kysliku.
4.4 Arsen

4.4.1 Optimalizace podminek zachytu a uvolnéni

Pro prekoncentraci As byly nalezeny tyto optimalni podminky: teplota zachytu
laboratorni az 700 °C, teplota uvolnéni 650-800 °C, pratok vodiku v kroku uvolnéni
100 ml min™. U¢innost prekoncentrace métend AAS byla 50 %. Ztraty analytu béhem
kroku zachytu nebyly detekci AAS pozorovany. Vysledky optimalizace jsou podrobné
uvedeny v [P1].

4.4.2 Radioindikatorova studie

Pro arsen byla radioindikatorovou metodou (kap. 3.2.2 a postup v tab. 3) nalezena
ucinnost zachytu na kfemenném povrchu 93+4 %, po kroku uvolnéni zlstalo
na kfemenném povrchu 443 % (n=5) zachyceného analytu.

Tato méfeni poskytla cennou informaci, ze analyt je na kiemenném povrchu témet
kvantitativné zachycen a po provedeni volatilizace téméf kvantitativné uvolnén.
50% ucinnost prekoncentracni procedury pozorovana AAS meétenimi (kap. 4.2.1) by
mohla byt dana ztratami analytu mezi krokem zachytu a uvolnéni, tj. v dobé 60 s kdy
jsou podminky zachytu ménény na podminky uvolnéni. Tato hypotéza byla dale
ovefovana. Spolu s ni bylo testovano, zda vypnuti proudu kysliku v poslednich 5 s 60

s prodlevy mezi krokem zachytu a uvolnéni ma vliv na ztraty analytu.
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Byly provedeny dvé série experimenti s nosi¢em 1,5 ng ml™? As znacenym ">"*As.
V obou sériich byl analyt kvantitativné zachycen (viz 93% ucinnost zachytu urcend
radiometricky, jak bylo popsano vyse) v trubic¢ce z kiemenného skla o délce 10 cm,
kterd simulovala pfivodni rameno multiatomizatoru (viz kapitola 3.2.2) za podminek
nevyhtivané pasti v stechiometrickém piebytku kysliku. Podminky pro zachyt tedy byly
stejné jako v tab. 3. Plaminek byl zapalen pomoci zapalovace na zacatku generovani.
Odporova spirdlka o délce 6 cm byla situovana tak, ze kryla kfemennou past
ve vzdalenosti 1 az 7 cm od ptivodu plynii do pasti. Usek pasti v délce 7-10 cm nebyl
kryty topnou spiralkou. Po ukonceni kroku zachytu a vypnuti pumpy zvysena teplota
pasti na 800 °C, proud O, do pasti nebyl vypnut,,

V prvni sérii experimentd byl po uplynuti 60 s intervalu potfebného pro dosazeni
rovnovazné teploty pasti vypnut odporovy ohfev pasti a po jejim vychladnuti
na laboratorni teplotu i proud kysliku.

Ve druhé sérii experimenti byl po uplynuti 40 s intervalu od vypnuti pumpy uzavien
pfivod kysliku do pasti. Po uplynuti 60 s od vypnuti pumpy, kdy bylo dosazeno
rovnovazné teploty pasti, byl vypnut odporovy ohiev pasti a past byla nechana
vychladnout na laboratorni teplotu.

Kiemenné pasti z obou sérii byly po vychladnuti roziiznuty na dvé ¢asti — ¢ast krytou
odporovou spiralkou v délce 7 cm a cast v délce 3 cm, kterd krytd nebyla. V obou
Castech bylo oddélené€ kvantifikovano mnozstvi radioaktivniho indikatoru.

V prvni sérii experimentd (n=3) bylo v Casti pasti kryté topnou spiralkou (isek 7 cm
pasti kryty odporovou topnou spiralou) nalezeno 17+6 % celkové aktivity a v chladng&jsi
Casti pasti 5249 % celkové aktivity.

Ve druhé sérii experimentii (n=3) bylo v Casti kiemenné pasti kryté spiralkou
nalezeno pouze 2,3+6 % celkové aktivity. 45+6 % bylo v ¢asti nekryté topnou
spiralkou.

Tato pozorovani dokazuji ztraty zachyceného arsenu za vysoké teploty (800 °C) jak
Vv ptitomnosti, tak 1 v nepfitomnosti O,, pfiemZ ztraty zachyceného arsenu
V nepfitomnosti kysliku jsou vyssi. Vysledky nalezené ve druhé sérii experimentd
(ztraty As kolem 50 % pti vypnuti kysliku béhem vyhfivani na 20 s) koreluji s vysledky
dosazenymi detekci AAS (viz kapitola 4.4.1 a 4.4.3), kdy Gc¢innost zachytu a uvolnéni
se rovn¢z pohybovala kolem 50 %. Vysledky s AAS detekci jsou srovnatelné
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s vysledky ze druhé série experimentl, nebot i pfi experimentech s AAS detekci je
po dosazeni rovnovazné volatilizacni teploty 800 °C vypnut proud kysliku na 5 s a az
poté je registrovan signal spektrometru (viz kap. 3.2.1). Diivodem je nutnost odstranéni
kysliku proudem nosného plynu z optické osy spektrometru, nebot” kyslik ¢i produkty
vznikajici pti atomizacni teploté 900 °C za ptitomnosti kysliku zptisobuji na ¢are arsenu
193,7 nm nespecifickou absorpci (viz kap. 3.2.1),,

Podle vysledki zjisténych radioindikatorovou studii s pouzitim kiemennych trubicek
Ize usuzovat, ze béhem 60 s intervalu mezi krokem zachytu a uvolnéni, kdy je
zvySovana teplota ptivodniho ramene na 800 °C, mtze dochazet k posunu zachycené¢ho
arsenu z privodniho ramene do optického ramene, obdobné jako s rostouci teplotou
dochazi k rozsifeni zény zachyceného bismutu v kap. 4.3.2. Analyt se miZe zachytit
Vv chladnéjsi ¢asti optického ramene, kterd ma méné nez 800 °C, avSak na druhou stranu
je teplota tohoto mista dostate¢né vysoka, aby analyt byl odtud ve volatilizacnim kroku
uvolnén, atomizovan a detegovan. Pomoci radioaktivniho indikatoru vsak nebyla tato

domnénka v kiemenném multiatomizatoru oveéfovana.

4.4.3 Mechanisticka studie

Stejné jako v ptipadé Sb a Bi, také pro As byla testovana moznost zjednoduseni
aparatury i pracovniho postupu pro rutinni analyzy in-situ prekoncentraci. Arsen byl
prekoncentrovan v optickém rameni QTA vyhfatém na 800 °C podle standardniho
postupu (tab. 3). Teplota zachytu, uvolnéni i atomizace tedy Ccinila 800 °C.
V atomizacnim kroku nebyl signal analytu vibec detegovan. Pouzita teplota zachytu
byla sice o cca 100 °C vyssi nez nalezené optimum (viz kap. 4.4.1), avSak nulovy signal
nalezeny za té€chto podminek byl pfekvapivy. Proto byla blize studovana hypotéza,
ze analyt je za danych experimentdlnich podminek v optickém rameni zachycen i
uvolnén, nedochazi vSak k jeho atomizaci. Proto byl podrobné studovan vliv kysliku
Vv atomiza¢nim kroku na signal analytu.

Pro tento Ucel bylo provedeno nekolik sérii experimentll s vyuzitim rtznych
usporadani aparatury. K méteni byl pouzit jak multiatomizator (MMQTA), tak i
konven¢ni kfemenny atomizator (QTA). V obou atomizatorech byla prekoncentrace
provadéna jednak v uspofadani in-atomizer, tj. v pasti integrované s atomizatorem
(MMQTA-past) a v piivodnim rameni QTA (QTA-past). Dale byla studovana i

prekoncentrace in-situ v optickém rameni a to jak multiatomizatoru (MMQTA-in situ),
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tak konvenéniho kifemenného atomizatoru (QTA-in situ). V pfipadé prekoncentrace in-
situ byly v8echny plyny vedeny do optického ramene pomoci kiemenné kapilary, jejiz
konec byl zaveden do mista spojeni ptivodniho a optického ramene. Toto usporadani
zajistovalo, ze k hofeni plaminku a zachytu analytu skutecné¢ dochazelo v optickém
rameni atomizatoru. V obou krocich prekoncentra¢ni procedury byl pouzit pritok 75 ml
min™ nosného Ar. V kroku zachytu bylo vzdy pouzito 15 ml min™ O, a vznikalo 15 ml
min™ H, z rozkladu NaBH,. Pro uvolnéni analytu bylo vzdy pouzito 100 ml min™ H,.

Vysledky experimentt jsou uvedeny v tab. 5.

Tab. 5 Prekoncentraéni Gc¢innost As v zavislosti na rizném usporadani aparatury

usporadani aparatury podminky zachytu podminky uvolnéni ucinnost
a atomizace (%)
MMQTA-past 25 ml min™ vng&j3i vzduch, 25 ml min™ vn&jsi vzduch, 49 + 1,5
past nevyhiivana past vyhtivana na 900 °C

MMQTA-in situ 900 °C 25 ml min™ vn&jsi vzduch 25 ml min™ vn&jsi vzduch 39 +2,7
MMQTA-in situ 900 °C 25 mI min® vng&jsi argon 25 ml min™ vn&jsi argon 3 +5

MMQTA-in situ 900 °C 25 mI min™ vn&jsi argon 25 ml min™ vn&jsi argon 6 +2,3
15 ml min* O,

QTA-past past nevyhiivana past vyhtivana na 900 °C ND
QTA-in situ 900 °C ND
QTA-in situ 800 °C ND

nejistota ucinnosti vyjadiena jako smérodatna odchylka (n = 5), ND — signal nedetegovan
nosny plyn vzdy 75 ml min™ Ar, v kroku zachytu vzdy 15 ml min™ O, a 15 ml min™ H, (BH,)
v kroku uvolnéni vzdy 100 ml min™ H,

Z vysledkd uvedenych v tab. 5 je zfejmé, Ze pro ucinnou atomizaci volatilizované
formy arsenu je zapotiebi dostatecny a homogenni pfisun kysliku do optické osy.
V QTA nebyl po prekoncentraci detegovan signal viibec, i kdyz prekoncentrace byla
jinak provedena v ptivodnim rameni za stejnych podminek jako v pfivodnim rameni
multiatomizatoru. Zameéna vnéjsiho vzduchu jako zdroje kysliku do optického ramene
za argon ma v jinak stejném uspotradani aparatury za nasledek vyznamné snizeni signalu
zcca 40 % na 3 %. Davkovani kysliku do optického ramene skrz ptfivodni rameno

v kroku volatilizace a atomizace nezpUsobilo ocekavany nardst signalu. Kyslik
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evidentné¢ ihned zreagoval (shofel) v davkovaném nadbytku vodiku. Je-li kyslik,
resp. vzduch do aparatury zavadén jako vnéjsi plyn, je jeho plsobeni G¢inngjsi, jelikoz
jeho distribuce podél optického ramene je homogenné;jsi.

Je-li zachyt provadén v nevyhiivaném piivodnim rameni multiatomizatoru, cini
ucinnost prekoncentrace cca 50 %, zachyt pti 900 °C v optické ose ma za nasledek
mirny pokles U¢innosti na cca 40 %. Negativni vliv vysoké teploty na zachyt analytu
vsak muaze byt vtomto pfipadé kompenzovan vétsi plochou kfemenného povrchu,
na které mize dochézet k zachytu.

Z provedenych experimentl jasn€ vyplyva, zZe pro atomizaci volatilizované formy As
po prekoncentraci je zapotfebi multiatomizator pracujici ve standardnim rezimu, t.j. se
vzduchem jako vné€j$im plynem. Jinymi slovy, pro atomizaci zachycené a posléze
uvolnéné formy As je zapotifebi kyslik obsazeny ve vzduchu jako vné&jsim plynu.
Naopak, antimon a bismut pro atomizaci svych uvolnénych prekoncentrovanych forem
kyslik nepotiebuji, resp. piipadna potieba kysliku pro atomizaci je oproti arsenu fadove
nizsi, takze pro UCinnou atomizaci Sb a Bi po prekoncentraci poskytuje mnozstvi
kysliku prostupujici do atomizatoru difuzi z okraji optického ramene. Proto lze pro

prekoncentraci Sb a Bi pouZivat QTA (viz kap. 4.2.2 2 4.3.3).

4.5 Selen

4.5.1 Optimalizace podminek zachytu a uvolnéni

V pifipadé Se byly nalezeny tyto optimalni podminky: teplota zachytu
od laboratorni az po 300 °C, teplota uvolnéni 550-650 °C, prutokova rychlost vodiku
v kroku uvolnéni 50 ml min™. Uginnost prekoncentrace se pohybovala kolem 70 %.
Ke ztratam analytu dochazi béhem prekoncentracni procedury jednak v kroku zachytu
(cca 15-20% prunikovy signal pozorovatelny diky pouZziti multiatomizatoru s vodikem
jako vn&j$im plynem, viz kap. 3.2.1), jednak v prodlevé mezi krokem zachytu a
uvolnéni analytu (cca 15 %). Pricina ztrat zachyceného selenu mezi krokem zachytu a
uvolnénim je stejna jako v pfipade arsenu (viz kap. 4.4.2) a je diskutovana nize (viz

kap. 4.5.2.). Vysledky optimalizace jsou podrobné rozebrany v [P1].
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4.5.2 Mechanisticka studie

AAS méfenimi byla testovana stabilita zachycené formy selenu na kifemenném
povrchu a to jak v ptitomnosti kysliku v nosném plynu, tak i v jeho nepiitomnosti. Selen
byl vzdy zachycen v nevyhiivané pasti ve stechiometrickém nadbytku kysliku vici
vodiku podle postupu (krok zachytu) v tab. 3.

V prvni sérii experimentd (za pfitomnosti kysliku) byla po ukonceni kroku zachytu
vypnuta pumpa a zapnuto vyhiivani pasti, tak aby bylo dosazeno rovnovazné teploty
pasti 570 °C. Analyt byl volatilizovan v intervalu 30-120 s od zapnuti vyhtivani pasti
davkovanim 50 ml min™ Hy, pfi¢emz proud O, byl vypnut vzdy 5 s pred Gtenim signélu.
Bezeztratovost zachyceného analytu v piitomnosti kysliku ukazuje graf na obr. 6.
Z grafu je zfejmé, ze volatilizacni teplota nizsi nez 570 °C neni dostatecna pro ucinné
uvolnéni analytu. V ¢asovém intervalu 30-60 S teplota pasti narlista (nerovnovazny stav)
a ucinnost uvolnéni se zvysuje. Po 60 s je dosazeno rovnovazné teploty pasti 570 °C.
Za pfitomnosti  kysliku nedochazi v intervalu 60-120 s k signifikantnimu poklesu
ucinnosti, tj. ke ztratdm zachyceného selenu jako analytu. Z toho lze usuzovat, Ze pfi

teploté 570 °C je analyt za pfitomnosti kysliku pevné vazan na kiemenném povrchu.
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Obr.6- stabilita zachyceného Se v pfitomnosti kysliku

zachyt — 75 ml min™ Ar, 10 ml min™ O,, cca 15 ml min™ H, (z NaBH,), past nevyhtata,
uvolnéni - 75 ml min™ Ar, 50 ml min™ H,, rovnovazna teplota pasti 570 °C (od 60 s), vné&jsi
vzduch 25 ml min™
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Ve druhé sérii experimenti (v nepfitomnosti O,) byl selen opét zachycen
V nevyhiivané pasti ve stechiometrickém nadbytku O, vic¢i Hp. Po ukonceni kroku
zachytu byla vypnuta pumpa a zapnuto vyhtivani pasti. Po 60 s od zapnuti vyhiivani
bylo dosazeno rovnovazné teploty pasti 570 °C. Poté byl vypnut piivod O a zachyceny
analyt byl po prodlevé 5-120 s volatilizovan davkovanim 50 ml min™ H,. Graf na obr. 7
ukazuje, ze ke ztratam zachyceného Se pfi teploté 570 °C dochéazi, ztraty analytu se pfi

teploté 570 °C zvysuji s prodluzujici se dobou nepfitomnosti O, V aparatufe.
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Obr. 7- stabilita zachyceného Se v nepfitomnosti kysliku

zachyt — 75 ml min™ Ar, 10 ml min™ O,, cca 15 ml min™ H, (z NaBH,), past nevyhtata,
uvolnéqi - 75 ml min™ Ar, 50 ml min™ H,, teplota pfivodniho ramene 570 °C, vnéjSi vzduch 25
ml min

Ztraty analytu za zvySené teploty a v nepfitomnosti kysliku jsou nezddouci, nebot’ pii
experimentech s AAS detekci je po dosaZzeni rovnovazné volatiliza¢ni teploty 570 °C
nutné vypnout proud kysliku minimalné na 5 s a az poté registrovat signal. Divodem je
odstranéni kysliku proudem nosného plynu z optické osy atomového absorpcniho

spektrometru, nebot’ kyslik na ¢are selenu 196,0 nm absorbuje zateni (viz kap. 3.2.1 a
4.4.2).
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5 ZAVER

Predkladana prace je souborem Ctyf puvodnich védeckych praci publikovanych
V recenzovanych mezinarodnich cCasopisech zabyvajicich se analytickou atomovou
spektrometrii a tii patentovych piihlasek podanych u Utadu primyslového vlastnictvi
CR, dalsi vysledky jsou piipravovany k publikaci. Vysledky prace byly dale
prezentovany formou 22 ptispévki (z toho 6 zvanych ptednasek, 11 ordlnich sdéleni a
5 posterovych sdéleni) na celkem 9 mezindrodnich a 9 tuzemskych ¢i regionélnich

konferencich.

Hlavnimi vystupy prace jsou:

1) novy pfistup k prekoncentraci hydridotvornych prvki v kiemennych
atomizatorech zalozeny na zachytu analytu v kyslikové atmosféte

2) konstrukce kompaktniho spojeni pasti integrované s multiatomizatorem

3) optimalizované podminky zachytu, uvolnéni a atomizace vSech Ctyf
studovanych analytl — As, Sh, Bi a Se

4) vyvinuti a validace jednoduchych metod prekoncentrace Sb a Bi
v konvenénim kifemenném atomizatoru pro rutinni pouziti

5) poznatky o mechanismech dé&ja pii zachytu a uvolnéni analytu

Ad 1)

Jedinecnost nové navrzené prekoncentracni procedury spociva v davkovani kysliku
v kroku zachytu v mnozstvi nadstechiometrickém viaci vodiku. Odstranéni vodiku
eliminuje ztraty pti zachytu. Privod kysliku kapilarou umoziiuje ucinné odstranéni
vodiku spalenim v plaminku i pfi nizkych teplotach okolniho kfemenného povrchu

(cca 100 °C).

Ad 2)

Vyhodou navrzeného uspotadani pasti integrované s multiatomizatorem je jeho
univerzalnost. V tomto uspofadani s nezavislym vyhfivanim pasti lze studovat
prekoncentraci jakéhokoli hydridotvorného prvku v Sirokém intervalu teplot 100 az
1100 °C (pro zéachyt i uvolnéni), pfiCemz atomiza¢ni podminky jsou kontrolovany

nezavisle a mohou byt udrzovany na optimalni hodnoté. Konstrukce multiatomizatoru
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umoziuje privadét do optické osy dalsi plyn ¢i jejich smés. S pouzitim vodiku tak Ize
monitorovat ztraty analytu v pasti béhem kroku zachytu. Pouziti vzduchu ¢i kysliku

usnadiiuje atomizaci formy analytu uvolnéné z pasti.

Ad 3)

Zachyt a uvolnéni As, Sb, Bi a Se byly studovany v uspotfadani pasti integrované
S multiatomizatorem. Byly nalezeny optimalni podminky pro prekoncentraci kazdého
ze studovanych analyti — teplota kfemenného povrchu pro zachyt i uvolnéni analytu a
obsah vodiku v nosném plynu pro G¢inné uvolnéni zachycené formy analytu. Uginnost

prekoncentracni procedury pro Sb a Bi ¢ini 100 %, pro As 50 % a pro Se 70 %.

Ad 4)

Ziskané znalosti umoznily zjednodusit aparaturu i proceduru pro prekoncentraci Sb a
Bi. Pro prekoncentraci neni tfeba pouZzivat specialni past ani multiatomizator, ale tato se
provadi pfimo v optickém rameni konvencniho kfemenného atomizatoru. Déje zachytu,
uvolnéni a atomizace analytu probihaji pii stejné teploté a jsou kontrolovany pouze
slozenim plynné faze. I v tomto jednoduchém uspofadani aparatury je dosazeno 100%
prekoncentracni ucinnosti. Vyvinuté metody umoziuji stanoveni Sb a Bi s detekénim
limitem 2,8 pg mI™, resp. 3,9 pg ml™ (doba prekoncentrace 300 s). Dosazené detekéni
limity by bylo mozné jesté snizit, jejich hodnota je limitovana kontaminaci pouzitych

chemikalii analytem - jak je diskutovano v kap.4.2.2.

Ad 5)

Vzhledem k tomu, Ze v8echny &étyti hydridotvorné prvky — As, Sb, Bi a Se byly
studovany ve stejném experimentalnim uspotadani, lze dosazené vysledky vzajemné
porovnavat a vyvozovat z nich zavery. Studované prvky lze podle podobnosti v chovani
pfi zachytu, uvolnéni a atomizaci rozdélit do dvou skupin. Prvni skupinu tvofi As a Se,
které 1ze charakterizovat jako vice t€kavé analyty, které maji v porovnani s Bi a Sb nizsi
teplotni optima pro zachyt i uvolnéni. U téchto dvou tékavéjsich analytd dochazi rovnéz
za zvysené teploty ke ztratdm mezi krokem zachytu a uvolnéni. U arsenu i v pfitomnosti
kysliku, u selenu pouze v neptitomnosti kysliku. Druhou skupinu pak tvoii Sb a Bi,

jejichz zachycené formy jsou teplotné¢ daleko stalejsi a to i v nepfitomnosti kysliku.
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Body varu'*°

elementarni formy prvki prvni skupiny leZi v rozmezi 600-700 °C, body
varu jejich oxida (As;O3 a SeOy;) se pohybuji kolem 400 °C. U prvku druhé skupiny lezi
body varu jak elementarni formy, tak jejich oxidid (Sb2O3 a Bi,Os) podstatné vyse,
nad teplotou 1500 °C. Srovnani bodi varu je hrubym méfitkem chovani analytu,
experimentalni vysledky vSak stémito udaji koreluji. Podrobné&jsi poznatky
0 mechanismech dé&ji béhem prekoncentrace Ize ziskat také radiometrickymi métenimi
nebo pomoci termodynamickych vypocti. Témito vypoclty lze ziskat rovnovazné
slozeni viceslozkového a vicefdzového systému, neumoziuji vSak vzit v ivahu interakci
analytu s kifemennym povrchem. Dalsim uskalim téchto termodynamickych vypoéti je,
kromé nemoznosti kalkulace s interakci analyt-kfemenny povrch, Zze vysledkem je
rovnovazné slozeni. Pokud by nastal ptipad, kdy by reakce probihajici v aparatute byla
natolik pomala, Ze by nedoSlo k ustanoveni rovnovahy, pak by interpretace d&ja
na zakladé vypoctu byla chybna. Pfesto mohou tyto vypocty o d€jich v aparatufe mnohé
napoveédét. Takové vypolty, rovné€Z bez moznosti vzit v potaz interakci analytu
s povrchem prekoncentracniho zafizeni, byly autorem provedeny pro déje probihajici
pfi prekoncentraci Sb a Bi na molybdenovém péskuGg. Vypocty byly provedeny i
pro experimentalni podminky pouzivané v této praci, tj. zdchyt a uvolnéni As, Sb, Bi a
Se. Vysledky vsak nakonec nebyly do této disertani prace zafazeny, na jejich
interpretaci a porovnani s dal§imi experimentalnimi daty se dale pracuje.

Pouziti radioaktivnich indikatori Bi a As potvrdilo 100% ucinnost celé
prekoncentracni procedury, tj. jak zachytu, tak i uvolnéni pro Bi. V ptipad¢ As pouziti
radioaktivniho indikatoru umoznilo identifikovat krok prekoncentraéni procedury,
ve kterém dochazelo ke ztratdm analytu. Pouziti radioaktivnich indikatort rovnéz
umoznilo vizualizaci distribuce analytu v aparatuie béhem zachytu a uvolnéni. Takové
informace nelze mé&tenimi AAS ziskat. Z radioindikatorové studie lze ¢aste€né usuzovat
na mechanismus a podstatu d€ji probihajicich pifi prekoncentraci v aparatufe. Oba
analyty studované pomoci radioaktivnich indikatort (Bi, As) se v aparatufe zachycovaly
v tésné blizkosti piivodni kiemenné kapilary pro kyslik. Uginnost zachytu byla
signifikantné vétsi v porovnani se zachytem analytu na kiemenném povrchu
V neptitomnosti kysliku, resp. hoficiho plaminku. Z toho lze usuzovat, Zze v hoficim
kysliko-vodikovém plaminku dochazi ke konverzi hydridu analytu na jeho jinou formu,

pravdépodobné oxid(y), které jsou na kiemenném povrchu ucinné zachyceny. Stejné
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vysledky, tedy ze analyt je za podminek zachytu pfitomen jako oxid, poskytuji i
termodynamické modely.

Presna identifikace zachycené a uvolinované formy analytu by vyzadovala pouziti
hmotnostni spektrometrie jako detekéni techniky a piesahuje ramec této prace.
Nicmén¢, zadna z provedenych pozorovani nejsou v rozporu s teorii, Ze analyt je na
kfemenném povrchu po ptisobeni kysliko-vodikového plaminku zachycen jako oxid.
Kuvolnéni analytu dochdzi spoluptisobenim vodiku a vysoké teploty kiemenného
povrchu, volatilizace se déje radikdlovym mechanismem. Uvolnény analyt je schopen se
znovu (alespori ¢asteéné) zachytit na chladngjSich Castech aparatury. Tento jev byl
pozorovan v uspofadani aparatury, kdy kfemenna past nebyla integralni soucasti
pfivodniho ramene kifemenného atomizatoru.

Volatilizovana forma antimonu a bismutu je bud schopna termické atomizace pfi
900 °C, ¢i se ptimo jednad o volné atomy analytu, nebot’ analyt lze po prekoncentraci
detegovat v konvenénim kiemenném atomizatoru vyhfatém na 900 °C. V pripadé
arsenu je po jeho prekoncentraci Kk atomizaci nutno pouZit multiatomizator,
v konvenénim atomizatoru k atomizaci a detekci signalu pti 900 °C nedochazi. Z toho
lze usuzovat, ze prekoncentrovany arsen je volatilizovan v atmosféie bohaté na vodik
nejspise ve formé n-meru arsenovych atomu, které jsou atomizovany v prostiedi vysoké
koncentrace H radikalti v multiatomizatoru.

Fakt, Ze analyt lze po zvySeni mnozstvi H radikald v aparatuie uc¢inné volatilizovat
pfi niz§i volatilizaéni teploté, jak bylo ukazano v pfipadé¢ bismutu (kap. 4.3.4),
naznacuje moznou cestu eliminace ztrat As a Se béhem vyhfivani pasti na volatilizacni
teplotu. Takto by bylo mozné zamezit ztratdm analytu béhem 60 s intervalu, ktery je pfti
odporovém vyhiivani pfivodniho ramene potiebny k dosazeni pozadované rovnovazné

volatilizacni teploty (800 °C pro As, resp. 570 °C pro Se).
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