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Abstrakt
Tato prace studuje prekoncentraci hydridotvornych prvki

v kiemennych atomizéatorech pro stanoveni jejich ultrastopovych
koncentraci atomovou absorpcni spektrometrii. Optimalizacni studie
byly provadény v prekoncentracnim zatizeni, které tvofilo soucdst
piivodniho ramene kifemenného multiatomizatoru. Vyhodami
prekoncentrace Vv kfemenném atomizatoru jsou jednoduchost a
kompaktnost celého uspofadani, nizkd potfizovaci cena 1 nizky Sum
meéieni. Vyhodou samostatné kiemenné pasti jako prekoncentra¢niho
zafizeni je kontrola jeji teploty nezavisle na atomizacni teploté.

Pro kazdy ze Ctyt studovanych analyti (As, Sb, Bi, Se) byly
optimalizovany podminky pro zéachyt i1 uvolnéni analytu (teplota
povrchu, sloZeni atmosféry) a dale 1 pro atomizaci uvolnéné formy
(obsah kysliku Vv atomizatoru ovliviiuyjici mnozstvi vodikovych
radikald). Byly vyvinuty a validovany analytické metody in-situ
prekoncentrace hydridi Sb a Bi v konvenénim kifemenném
atomizatoru a in-atomizer prekoncentrace As a Se Vv kfemenném
multiatomizatoru. Diky novému postupu zéachytu, provadénému za
ptebytku kysliku vi¢i vodiku v aparatufe, je dosahovano 100%
G¢innosti zachytu. Uginnost celé prekoncentraéni procedury &ini
100 % pro Sb a Bi. Prekoncentra¢ni uc¢innost pro As a Se je rovnéz
analyticky vyuzitelnd a pohybuje se kolem 50 %, resp. 70 %.
PouZitelnost metod byla demonstrovdana na realnych vzorcich,
detekéni limity se pohybuji v ¥adu pg ml™ pro 5 min prekoncentraci
(20 ml vzorku).



V ptfipadé Bi a As byla U€innost zachytu a uvolnéni ovéfena
nezavislou studii s vyuzitim radioaktivniho indikatoru.
Rovnéz byly provedeny série méfeni k objasnéni d&jii probihajicich

behem prekoncentrace v aparatuie.
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1 Ultrastopova analyza hydridotvornych prvku

Instrumentalni analytické metody stoji v poslednich letech pied
novym Uukolem — stanovovat koncentrace vybranych prvki
na stopovych a ultrastopovych Urovnich - nejen pro ucely speciacni
analyzyl. Tento pozadavek Casto vychazi z platné legislativy, zejména
u prvki toxickych (arsen, rtut’, kadmium), ¢i naopak esencialnich jako
je napf. selen. Pozadavky kladené analytickou praxi na rutinni
analytické metody jsou zejména: dostateCné nizky detekéni limit,
nizka cena a vysokd rychlost analyzy 1 nenaro¢nost metody
pro operatora. Metoda by méla rovnéz byt robustni a poskytovat
pfesné a spravné vysledky pro rizné matrice vzorkd, ve kterych je
analyt nejCast&ji stanovovan, tedy napf. potraviny, slozky Zivotniho
prostedi, apod.

K dosazeni odpovidajici citlivosti je potieba bud vybavit
laboratof velmi drahou instrumentaci, nebo provést pred vlastni
analyzou prekoncentrani krok. Spektrometrick¢é metody, zejména
atomova absorpéni spektrometrie (AAS)% jsou idealnimi detektory
pro prvkovou analyzu, spliuji vSechny poZadavky kromé dostatecné
nizkého detek¢niho limitu pro ultrastopovou analyzu. Pro stanoveni
prvkil, které lze prevést na t€kavé hydridy, jako jsou arsen, selen,
antimon ¢i bismut se pouziva atomova absorpéni spektrometrie
s generovanim hydridi (HG—AAS)S. Tato metoda totiz minimalizuje
rusivy vliv matrice vzorku na stanoveni poZadovaného prvku. Navic

Ize analyt prekoncentrovat z plynné faze, coz muize byt v nékterych
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pfipadech vyhodné. Nezbytnd atomizace hydridi je nejCastéji
provadéna v jednoduchych atomizatorech z kifemenne¢ho skla.
Klasické pouziti HG-AAS bez ptfediazené¢ho prekoncentracniho kroku
ovSem na pozadavky ultrastopové analyzy nestaci.

V poslednich 10 letech vyrazn€ vzrostlo mnozstvi praci
zabyvajicich se prekoncentraci hydridotvornych prvki na rGznych
povrsich pted jejich detekci pomoci AAS. Diivodem jsou oblibenost
AAS jako detek¢ni techniky, tlak na neustalé snizovani detek¢nich
limith analytickych metod pouzivanych v prvkové analyze 1 vysoké
pofizovaci a provozni naklady dostatecn¢ citlivych technik typu ICP -
MS. Testované materidly lze rozdé€lit do tii skupin4 — jednd se o

grafit5, kovové materiély6'9 a kfemenné sklolO'B.A

12

[ Naformatovano




2 Cile disertac¢ni prace

Disertaéni prace byla vypracovana na Ustavu analytické chemie
AVCR, v.v.i. v ramci dlouhodobého vyzkumného zaméru Laboratofe
stopové prvkove analyzy v Praze, jeZ vyviji vysoce citlivé metody pro
stanoveni ~a  speciatni  analyzu  analyticky = vyznamnych
hydridotvornych prvki.

Obecnym cilem této prace bylo rozvinout novy pristup
k prekoncentraci hydridotvornych prvkl zalozeny na zachytu hydridt

v kfemennych atomizatorech. Konkrétni cile byly:

e Vyvinout vhodné kompaktni a univerzalni spojeni kiemenného
prekoncentracniho zafizeni a kfemenného atomizdtoru pro

studium optimalnich prekoncentra¢nich podminek.

e Optimalizovat podminky zachytu a uvolnéni As, Sb, Bi a Se na
kifemenném povrchu (teplota zachytu, teplota uvolnéni, slozeni

plynné faze).

e Navrhnout a validovat analytickou metodu pro stanoveni
ultrastopovych koncentraci As, Sb, Bi a Se (UCinnost
prekoncentrace, detekéni limit, opakovatelnost, interferen¢ni

vlivy).

e Prispét k vysvétleni mechanismu zachytu a uvolnéni analytu.
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Predkladand prace je komentovanym souborem 4 pilivodnich
védeckych praci publikovanych v recenzovanych mezinarodnich
casopisech zabyvajicich se analytickou atomovou spektrometrii a 3
patentovych piihlagek podanych u Utadu primyslového vlastnictvi
CR. Vysledky prace byly déale prezentovany formou 22 piispévki (z
toho 6 zvanych prednaSek, 11 orédlnich sdéleni a 5 posterovych
sdéleni) na celkem 9 mezindrodnich a 9 tuzemskych ¢i regionalnich

konferencich.
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23 Experimentalni ¢ast

| 243.1 Aparatura

Pro studium a optimalizaci jednotlivych krokl prekoncentra¢ni
procedury byl v ramci této prace upraven kiemenny multiatomizator
vyvinuty diive v nasi laboratoti Dédinou a Matouskem™*.

Privodni rameno multiatomizatoru o délce 80 mm, vnitinim
priméru 2 mm a vnéjSim priméru 3 mm bylo upraveno tak, Ze
slouzilo zaroven jako prekoncentracni zafizeni (in-atomizer
prekoncentrace). Piivodni rameno bylo od svého spoje s optickym
ramenem vyhiivdno v délce 60 mm pomoci navinuté odporove
spiralky z Ni-Cr (kanthalového) dratu (délka 40 cm, pramér 0,65 mm,
mérny odpor 4,17 Q.m'l). Topna spiralka byla pfipojena na proudove-
regulovatelny zdroj a umoznovala vyhtati ptivodniho ramene na cca
80 — 1100 °C nezavisle na optickém rameni, které bylo vyhtivano
konstantné na 900 °C.

Usporadani aparatury umoznuje davkovat do ptivodniho ramene
pomocnymi kanaly definované mnozstvi vodiku a kysliku z tlakovych
lahvi, pficemz kyslik je do pfivodniho ramene davkovan tuzkou
kfemennou kapilarou, ostatni plyny jsou vedeny koncentrickou
teflonovou trubickou kolem této kapilary. Jako vné&jsi plyn byl do
optického ramene multiatomizatoru ptivadén vzduch nebo vodik.

Schéma aparatury je na obr.1.
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Obr. 1 — Schéma aparatury pro in-atomizer prekoncentraci
| 2.23.2 Procedura < { Naformétovano: Odrézky a &islovani |

Navrzena prekoncentracni procedura se sklada ze dvou krokl —
zachytu a uvolnéni.

V kroku zachytu je analyt zachycen v pfivodnim rameni
Vv stechiometrickém nadbytku kysliku vici vodiku. Vodik vznika
v hydridovém generatoru v mnozstvi cca 15 mlmin™ jako vedlejsi

produkt pfi chemickém generovani hydridu analytu a je zapotiebi ho
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odstranit, nebot’ jeho pfitomnost zplisobuje ztraty pii prekoncentraci.
Na $picce kiemenné kapilary slouZici pro dadvkovani kysliku hofti
v kroku zachytu kysliko-vodikovy plaminek, v némz je nezadouci
vodik spalen.

Uspofadani aparatury umoznuje sledovat také tzv. prinikovy
signal béhem kroku zachytu, tj. detegovat analyt nezachyceny v pasti
a pronikajici do atomizatoru. Pro tyto Gcely je pouzit vodik jako vnéjsi
plyn do multiatomizatoru. V optickém rameni je totiz pro atomizaci a
detekci priinikového signalu pomoci AAS nutné zajistit podminky
stechiometrického nadbytku vodiku vici kysliku, tj. pomér piesné
opacny nez v privodnim rameni.

V kroku uvolnéni je zachyceny analyt uvolnén, atomizovan a
detegovan. Bylo prokazano, ze ve druhém kroku prekoncentrace je
pfitomnost vodiku v pfivodnim rameni naopak nezbytnd. Signal
uvolnéného analytu je detegovan s pouzitim vzduchu jako vnéjSiho
plynu do multiatomizatoru.

V kroku zachytu i1 v kroku uvolnéni Ize volit libovolnou teplotu
pasti v rozmezi 100-1100 °C. V ramci optimaliza¢ni studie, kdy jeste
nejsou znamy optimalni podminky, 1ze po kroku uvolnéni provést
jeste Cistici krok, kdy je past vyhtata na vysokou teplotu a veskery
neuvolnény analyt je odstranén.

Optimaliza¢ni studie byly provadény jako jednoparametrové.
Studovanymi parametry byly: teplota zachytu, teplota uvolnéni a

pratok vodiku v kroku uvolnéni.
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Se znalosti velikosti prinikového signalu béhem kroku zachytu,

volatiliza¢niho signalu v kroku uvolnéni a dalSiho volatilizaéniho

signalu béhem Cdisticiho kroku lze provést celkovou bilanci analytu

v pribéhu celé prekoncentraéni procedury. Pfi porovnani téchto

signalt s referentnimi signaly méfenymi za stejnych podminek, avsak

bez prekoncentrace, 1ze G¢innost jednotlivych krokt kvantifikovat.

Tab. 1 Podminky pfi provadéni optimaliza€nich studii

parametr krok dosazeni  krok dosazeni  Cistici dosazeni
zachytu  podminek uvolnéni podminek krok podminek
uvolnéni Cisténi 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
Ho(BH4) (ml min™) 15 0 0 0 0 0
pumpa zapnuta ANO NE NE NE NE NE
Cteni signalu ANO NE ANO NE ANO NE
vn&jsi plyn (25 ml min™) H, vzduch  vzduch vzduch  vzduch vzduch

233.3

Detekce atomovou absorpéni spektrometrii

Atomovy absorp¢ni spektrometr VarianAA 300

(Varian, Australie)

Tab. 2 Parametry pouzivanych vybojek s dutou katodou

Prvek
Parametr As Sb Bi Se

A (nm) 193,7 217,6 223,1 196,0
Siika Stérbiny (nm) 0,5 0,2 0,2 1,0
I (mA) 10,0 10,0 10,0 10,0
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| 243.4 Radiometrické mé‘r"eni « [Naformétovéno: QOdrazky a Cislovani J

V ptipad€ bismutu a arsenu byla ke studiu prekoncentrace kromé
AAS vyuzita i radioindikatorova studie.

Uginnost zachytu, resp. uvolnéni byla kvantifikovana studnovym
scintilaénim Nal(T1) detektorem (Minaxi 5000, Packard).

Prostorova distribuce radioaktivné znaceného analytu byla
studovana pomoci image plate autoradiografie, tj. bezfilmovou

radiografii na desce. Radiogramy byly vyhodnocovéany laserovym

scannerem Fuji BAS 5000.

Tab. 3 Charakteristika pouzitych radioaktivnich indikatort

Izotop T E,, okno (KeV) m (g kBg™) ptiprava
®As 80,30 d 30-200 1,210 Genat(p, X 1)
"“As 17,78 d 30-1300 2,710
2058 15,3 d 80-1800 6,5.10 Pbrat(p, X n)
200B;j 6,24 d 80-1100 2,7.10%

Ty, — polodas rozpadu, d-dny, nat-pfirodni, x = 1,2, m-hmotnost radioaktivniho indikatoru o aktivit¢ 1 kBq
(odhad), E,, gkno— rozsah energii méficiho okna

< [ Naformatovano: Odrazky a Cislovani J
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34 Vysledky a diskuse

Jako studovany prekoncentracni povrch bylo zvoleno kiemenné
sklo, nebot’ 1 atomizatory hydridd jsou nejcastéji pravé z kiemenného
skla. Optimalizacni studie byly provadény v pasti integrované s
kiemennym multiatomizatorem, coz umoziuje vyuzit vyhody
odd€leného  prekoncentratniho  zafizeni (nezavisld  kontrola
experimentalnich podminek) s jednoduchosti in-atomizer
prekoncentrace. Podminky pro generovani hydridu byly ptevzaty
Z literatury a postupli bézné pouzivanych na pracovisti. Zcela novy je
postup zachytu za pritomnosti kysliku, coz podstatn¢ zlepsuje
ucinnost zachytu.

Pro kazdy ze cCtyt studovanych analytd (As, Sb, Bi, Se) byly
optimalizovany podminky pro zichyt i uvolnéni (teplota povrchu,
sloZzeni atmosféry) a déale i pro atomizaci uvolnéné formy (obsah
kysliku v atomizatoru ovliviiujici mnozstvi vodikovych radikali).
Nasledn¢ byly vyvinuty a validovany analytické metody in-situ
zachytu hydrida Sb a Bi v konvenénim kfemenném atomizatoru a in-

atomizer prekoncentrace As a Se v kfemenném multiatomizatoru.

324.1 Optimalizace prekoncentrace s AAS detekci « [ Naformétovano: Odrazky a &islovani |

Navrzené uspotadani aparatury (obr.1) a pracovni postup (kap. 3.2)
se jevi jako nejvhodnéjsi ze vSech testovanych uspoiadani diky své
jednoduchosti a univerzalni pouZitelnosti pro studium prekoncentrace

vSech hydridotvornych prvkd.
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Pro Sb a Bi bylo dosazeno 100% prekoncentra¢ni UCinnosti,
v ptipadé¢ As byly pozorovany 50% ztraty mezi krokem zachytu a
uvolnéni, pro Se 15% ztraty béhem zachytu a 15% mezi krokem

zachytu a uvolnéni.

Tab. 4 Nalezené optimalni hodnoty pro prekoncentraci na kiemenném povrchu

parametr krok krok
zachytu uvolnéni

Teplota pasti (°C)
As 100-700 600-800
Sh 500-950 800-950
Bi 100-950 800-950
Se 100-300 550-650
Prittok Hp (ml.min™)

As 100
Sb 75
Bi 100
Se 50
| 3.24.2 Rutinni aplikace « [Naformétovéno: QOdrazky a Cislovani J

Diky piekryvu optimalnich hodnot teploty zachytu a uvolnéni 1
jejich shody s teplotou atomizace (900 °C) - lze provadét
prekoncentraci Sb a Bi bez pouziti pasti, ¢imZz lze celou
prekoncentrac¢ni proceduru vyznamné zjednodusit. Pro prekoncentraci
neni tieba pouzivat specidlni past integrovanou s multiatomizatorem,
ale tato se provadi ptimo v optickém rameni konvenéniho kfemenného
atomizatoru. Dé&je zachytu, uvolnéni a atomizace analytu probihaji pii
stejné teplote a jsou kontrolovany pouze slozenim plynné faze.

Vyvinuté metody umoznuji stanoveni Sb a Bi s detek¢nim limitem

2,8 pg ml™, resp. 3,9 pg mi™ (doba prekoncentrace 300 s). Spravnost
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vysledkll ziskanych vypracovanou metodou byla demonstrovana
stanovenim obsahu Sb v referenénim materidlu stopové prvky ve vodé
(tab. 5). Experimentdlné¢ bylo ovéfeno, ze vliv ostatnich
hydridotvornych prvkii na stanoveni Sb ¢1 Bi jako analytli nové
vypracovanou technikou je srovnatelny jako v piipadé pouziti HG-

AAS bez prekoncentrace na kiemenném povrchu.

Tab. 5 Stanoveni Sb v referenénim materialu a mineralni vodé

vzorek Sb Certifikovano Sb
(ng mi™) (ng miI™)
Grumo K 0,39 £0.01 0,54 £0.19
Mineralni voda 0,28 +£0.02 -
3343 Radioindikatorova studie «  Naformatovano: Odrézky a cislovani

Bismut

V pfipadé¢ bismutu byla radioindikatorovou metodou nalezena
ucinnost zachytu na kfemenném povrchu (96+5)%, G¢innost uvolnéni
byla kvantifikovdna na (984+2)% (n=5). Autoradiografii bylo
prokdzano, Ze srostouci teplotou zachytu se zona zachycen¢ho
analytu rozsifuje z cca 1,5 cm v nevyhiivané pasti (obr. 2A) na asi
4 cm v pasti vyhiaté na 900 °C (obr. 2B). U¢innost zachytu viak
zustdva zachovana kolem 100 % v celém studovaném teplotnim

rozsahu.

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

Pro arsen byla radioindikatorovou metodou nalezena uc¢innost
zachytu na kfemenném povrchu 93+4 %, po kroku uvolnéni ziistalo na
kifemenném povrchu 4+3 % (n=5) zachyceného analytu.

S pomoci radioaktivniho indikatoru bylo dale prokazano, ze ke
ztratdm arsenu jako analytu dochédzi mezi krokem zachytu a krokem
uvolnéni, béhem 60 s intervalu, kdy je teplota prekoncentra¢niho
zafizeni zvySovana z teploty zachytu (cca 100 °C) na teplotu uvolnéni
800 °C. Ztraty analytu béhem tohoto intervalu ¢ini cca 50 %, coz
vysvétluje pro¢ se vysledky dosaZzene¢ AAS za optimalnich podminek
pohybovaly kolem 50 %. Odporové vyhiivani pfivodniho ramene
nedovoluje dosdhnout rovnovazné teploty vnitinitho povrchu 800 °C
diive nez po 60 s. Ztraty zachyceného arsenu jsou nizsi, pokud je do

nosného argonu pifiddvan kyslik.

| 344.4 Studlum mechanismﬁ « [Naformétovéno: QOdrazky a Cislovani }

Piesna identifikace zachycené a uvoliované formy analytu by
vyzadovala pouziti hmotnostni spektrometrie jako detekéni techniky a
presahuje ramec této prace. Nicméné zadna z provedenych pozorovani
Nejsou V rozporu s teorii, ze analyt je na kiemenném povrchu po
pusobeni kysliko-vodikového plaminku zachycen jako oxid. K
uvolnéni analytu dochazi spolupiisobenim vodiku a vysoké teploty
kiemenného povrchu, wuvolnéni se dé&e patrné¢ radikalovym

mechanismem.
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Provedend mechanistickd studie na bismutu jako modelovém
analytu potvrdila, ze k u¢innému uvolnéni zachycené formy bismutu
dochazi za soucasného plsobeni vysoké teploty (870 °C) a
pfitomnosti vodiku (100 ml.min™ H,, tj. frakce vodiku v nosném
plynu 57 %). K uvolnéni analytu dochazi pravdépodobné radikalovym
mechanismem. Za soucasné piitomnosti vodiku a kysliku, tj. v piipadé
tvorby velkého mnozstvi H radikalt, dochazi k uvolnéni analytu pii
podstatné nizSich teplotich uvolnéni nez je-li v kroku uvolnéni
piitomen pouze vodik bez kysliku.

Uvolnéna forma antimonu a bismutu je bud schopnd termalni
atomizace pii 900 °C, ¢i se ptimo jednd o volné atomy analytu, nebot’
analyt lze po prekoncentraci detegovat v konvencénim kiemenném
atomizatoru vyhtatém na 900 °C. V pfipad¢ arsenu je po jeho
prekoncentraci k atomizaci nutno pouzit multiatomizator s ptivodem
vzduchu jako vnéjsiho plynu, v konvenénim atomizatoru k atomizaci a
detekci signdlu pii 900 °C nedochazi. Z toho lze usuzovat, ze
prekoncentrovany arsen je uvolnén v atmosféfe bohaté na vodik
nejspise ve form¢ n-meru arsenovych atomu, které jsou atomizovany

Vv prostiedi vysoké koncentrace H radikald v multiatomizétoru.

3545 Srovnani studovanYch ana|ytl‘] < [Naformétovéno: Odrazky a cislovani J

Vzhledem k tomu, Ze vSechny ¢tyfi hydridotvorné prvky — As, Sb,
Bi a Se byly studovany ve stejném experimentadlnim usporadani, Ize

dosazené vysledky vzajemné porovndvat a vyvozovat z nich zavéry.
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Studované prvky lze podle podobnosti v chovani pifi zéachytu,
uvolnéni a atomizaci rozdélit do dvou skupin. Prvni skupinu tvoiti As a
Se, druhou pak Sb a Bi. Body varu'® elementarni formy analytii prvni
skupiny lezi v rozmezi 600-700 °C, body varu jejich oxida (As,O3; a
Se0,) se pohybuji kolem 400 °C. U zastupct druhé skupiny lezi body
varu jak elementarni formy, tak jejich oxidi (Sb,O; a Bi,O3)
podstatné vyse, nad teplotou 1500 °C. Namétené vysledky jsou s timto
ve shodé¢, nalezené optimalni teploty zadchytu a uvolnéni pro As a Se
jsou niz§i nez optima pro Sb a Bi (srov. tab. 4).

Nizka tékavost zachycené formy muize znamenat obtiznost jejiho
uvolnéni v druhém kroku prekoncentraéni procedury. Naopak vysoka
t€kavost zachycené formy mulze znacit riziko ztrat analytu pii zachytu.
Peclivou optimalizaci a individualnim pfistupem ke kazdému analytu
lze nalézt vhodné podminky pro prekoncentraci daného

hydridotvorného prvku.
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45 Zaver

Hlavnimi vystupy préce jsou:

1)

2)

3)

4)

5)

novy postup prekoncentracni procedury, se zadchytem analytu

za ptitomnosti nadbytku kysliku vii¢i generovanému vodiku

konstrukce kompaktniho prekoncentracniho a atomizaéniho

zafizeni na bazi kfemenného multiatomizatoru

optimalizované podminky zachytu, uvolnéni a atomizace vSech

Ctyt studovanych analyti — As, Sh, Bi a Se

vyvinuté jednoduch¢ metody prekoncentrace Sb a Bi
vV konven¢énim kifemenném atomizatoru pro rutinni pouziti a
jejich validace - ve srovnani s klasickym pouzitim HG-AAS
na§ postup neklade vyssi pozadavky na piipravu vzorkl ani
nezvysSuje naklady na vybaveni a pfitom zlepSuje citlivost o 1-2

rady

dal§i poznatky o mechanismech d&ji pifi zachytu a uvolnéni
analytu ziskané radioindikatorovou technikou ¢i atomovou

absorpci

26

[ Naformatovano: Odrazky a Cislovani J




56 Literatura

=

Cornelis, R.(Ed.): Handbook of Elemental Speciation: Techniques and
methodology. J. Wiley, New York, 2003.

Welz, B.; Sperling, M.: Atomic Absorption spectrometry. Wiley-VCH,
Weinheim, 1998.

Dédina, J.; Tsalev, D. L.: Hydride Generation Atomic Absorption
Spectrometry. Wiley and Sons Inc., Chichester, 1995.

Dédina, J.: Atomization of volatile compounds for atomic absorption
and atomic fluorescence spectrometry: On the way towards the ideal
atomizer. Spectrochim. Acta Part B 62 (2007), 846-872.

Docekal, B.: Trapping of hydride forming elements within miniature
electrothermal devices: Part 2. Investigation of collection of arsenic
and selenium hydrides on a surface and in cavity of a graphite rod.
Spectrochim. Acta Part B 59 (2004), 497-503.

Docekal, B.; Giicer, S.; Selecka, A.: Trapping of hydride forming
elements within miniature electrothermal devices: Part I. investigation
of collection of arsenic and selenium hydrides on a molybdenum foil
strip. Spectrochim. Acta Part B 59 (2004), 487-495.

Krejc¢i, P.; Docekal, B.; HruSovska, Z.: Trapping of hydride forming
elements within miniature electrothermal devices. Part 3. Investigation
of collection of antimony and bismuth on a molybdenum foil strip
following hydride generation. Spectrochim. Acta Part B 61 (2006),
444-449,

Guo, X.; Guo, X.: Determination of ultra-trace amounts of selenium
by continuous flow hydride generation AFS and AAS with collection
on gold wire. J. Anal. Atom. Spectrom. 16 (2001), 1414-1418.

Cankur O.; Ertas, N.; Ataman, Y.: Determination of bismuth using on-
line preconcentration by trapping on resistively heated W coil and
hydride generation atomic absorption spectrometry. J. Anal. Atom.
Spectrom. 17 (2002), 603-609.

10. Korkmaz, D.; Ertas, N.; Ataman, Y.: A novel silica trap for lead

determination by hydride generation atomic absorption spectrometry.
Spectrochim. Acta Part B 57 (2002), 571-580.

11. Korkmaz, D.; Dédina, J.; Ataman, Y.: Stibine preconcentration in a

quartz trap with subsequent atomization in the quartz multiatomizer for
atomic absorption spectrometry. J. Anal. Atom. Spectrom. 19 (2004),
255-259.

27



12. Korkmaz, D.; Demir, C.; Aydin, F. ; Ataman, Y.: Cold vapour
generation and on-line trapping of cadmium species on quartz surface
prior to detection by atomic absorption spectrometry. J. Anal. Atom.
Spectrom 20 (2005), 46-53.

13. Menemenlioglu, I.; Korkmaz, D.; Ataman, Y.. Determination of
antimony using a quartz atom trap and electrochemical hydride
generation atomic absorption spectrometry. Spectrochim. Acta Part B
62 (2007), 40-47.

14. Dédina, J.; Matousek, T.: Multiple microflame - a new approach to
hydride atomization for atomic absorption spectrometry. J. Anal.
Atom. Spectrom. 15 (2000), 301-304.

15. Matousek, T; Dédina, J.; Selecka, A.: Multiple microflame quartz
tube atomizer - further development towards the ideal hydride
atomizer for atomic absorption spectrometry. Spectrochim. Acta Part
B 57 (2002), 451-462.

16. Weast, R.C.: Handbook of Chemistry and Physics. 64th edition, CRC
Press, Florida, 1983-1984.

28



