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Abstrakt

Cilem této diplomové prace bylo zvySeni ucCinnosti elektrochemického
generovani t€kavé slouceniny kadmia pro potieby atomovych spektrometrickych metod.
ZvySenim ucinnosti  elektrochemického generovani t€kavé slouceniny vede
k celkovému zvysSeni citlivosti stanoveni a je mozné dosahnout niz$ich hodnot meze
detekce a meze stanovitelnosti. Jednou zmoznosti zvysSeni celkové ucCinnosti je
minimalizovéani transportnich ztrat t€kavé slouceniny. Dal$i podstatnou moznosti je
spojeni techniky generovani tékavé slouCeniny s ,,in-situ zachytem a (atomizaci)

v grafitové kyveté atomového absorpéniho spektrometru.

Klicova slova:

atomova absorpéni spektrometrie, elektrochemické generovani tékavych
sloucenin, ucinnost generovani, elektrolyticka pratokova cela, kfemenny atomizator,

elektrotermicky atomizétor, zachyt ,,in-situ®, kadmium



Abstract

The aim of the diploma thesis was an improvement of the efficiency of
electrochemical generation of volatile form of cadmium used in atomic spectrometric
methods. The increase of the efficiency of electrochemical generation of volatile form
results in overall improvement of the sensitivity of measurement and therefore, it is
possible to achieve lower values of detection limits and limits of determination. One of
all the possibilities for improving of overall efficiency is a minimization of loss of
volatile form of Cd during transport. Another essential possibility is coupling of the
technique of electrochemical generation of volatile form of Cd with in-situ collection

(and atomization) in graphite furnace of atomic absorption spectrometer.

Keywords:

Atomic absorption spectrometry, electrochemical generation of volatile
compounds, generation efficiency, electrolytic flow-through generation cell, quartz-tube

atomizer, graphite furnace, in-situ trapping, cadmium
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Seznam zkratek a symboli

A absorbance

AAS atomova absorpéni spektrometrie (atomovy absorpéni
spektrometr)

AdSV adsorp¢ni rozpoustéci voltametrie

AES atomova emisni spektrometrie

AFS atomova fluorescencni spektrometrie

anolyt roztok protékajici anodovym prostorem elektrolytické cely

ASV elektrolyticka rozpoustéci voltametrie

v koncentrace anolytu v adsorpénim prostiedi

Ca koncentrace anolytu (H,SO4)

CAFB koncentrace Antifoam B

CDDTC koncentrace DDTC

CFA kontinualni prutokova analyza

Ck koncentrace katolytu (HCI)

C NaBH, koncentrace roztoku NaBH4

Csept koncentrace septonexu

cr koncentrace tenzidu

CTh koncentrace thiomocoviny

DPV diferen¢ni pulzni voltametrie

DDTC N,N—Diethyldithiokarbamat sodny trihydrat (Kupral)

EcHG elektrochemické generovani hydridii

EMA elektronova mikroanalyza

ET-AAS atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci

FIA prutokova injek¢ni analyza

F-AAS atomova absorp¢ni spektrometrie s plamenovou atomizaci

GF grafitova kyveta

h vyska piku

HCL vybojka s dutou katodou

HG-AAS atomova absorp¢ni spektrometrie s generovanim tékavych
sloucenin

I aplikovany generacni elektricky proud

ICP induk¢né vazané plazma



Katolyt roztok protékajici katodovym prostorem elektrolytické cely

1 délka absorpéniho prostiedi

LDR linearné dynamicky rozsah

LOD mez detekce

LOQ mez stanovitelnosti

MIP mikroviné indukované plazma

MS hmotnostni spektrometrie

NAA neutronova aktivacni analyza

R korela¢ni koeficient

S plocha piku

SDS dodecylsulfat sodny

tAtm atomizacni teplota

t, teplota zachytu

VAFB pratokova rychlost Antifoam B

VAr pratokova rychlost nosného plynu (Argon)
Vel pratokova rychlost elektrolytu

Vo, pritokova rychlost kysliku

VT prutokova rychlost tenzidu

VTh pritokova rychlost thiomocoviny

Vg prutokova rychlost vzorku

Bc ucinnost konverze analytu na té¢kavou slouceninu
Bg ucinnost generovani tékavé slouceniny

Bp ucinnost prevodu generované té¢kavé slouceniny z kapalné do

plynné faze

B ucinnost transportu tékavé slouceniny

K atomovy absorp¢ni koeficient

) intenzita zafeni pro§lého analytem

do intenzita zafeni nezeslabeného analytem



1 Uvod

1.1 Cil diplomové prace

Dnesni doba klade vysoké naroky na analytické metody stanoveni, pfedevsim na
jejich spravnost a spolehlivost. Stale je tak potieba hledat nové metody stanoveni, které
jsou dostateéné citlivé a dosahuji nizkych hodnot mezi detekce a stanovitelnosti.
Atomova absorpéni spektrometrie ve spojeni s technikou generovanim tékavych
slouCenin témto narokiim vyhovuje a je proto potieba testovat moznosti této
kombinované techniky na dalsi analyty. Dale lze predpokladat, ze vhodnou upravou
experimentalnich podminek stanoveni je mozné u daného analytu posunout hranice

stanovitelnosti do niz§ich koncentra¢nich rozsahu.

Cilem této diplomové prace bylo nalézt cesty ke zvySeni ucinnosti
elektrochemického generovani t€kavé formy kadmia. Prvnim tkolem bylo zjiSténi vlivu
ptidavku vybranych chemikalii, které jiz byly Gspé$né pouzity ke zvySeni Gc€innosti
chemického generovani. Druhym tkolem pak bylo testovani metody elektrochemického
generovani tékavych sloucenin ve spojeni se zachytem a (atomizaci) tékavé formy
v grafitové kyveté elektrotermického atomizdtoru: optimalizace experimentalnich

parametrti a nasledné urceni charakteristik této kombinované metody.

Touto praci navazuji na nékteré difive vypracované projekty na Katedie
analytické chemie PfF UK zaméfené na elektrochemické generovani t€kavych sloucenin
ve spojeni s atomovou absorpéni spektrometrii, pfimo pak na diplomovou praci Lenky

Bartové (2009).
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2 Teoreticka cast

2.1 Metody stopové prvkové analyzy

Samostatnou ¢ast moderni analytické chemie tvoii stopova prvkova analyza.
Toto odvétvi analytické chemie je dnes velmi vyznamné, zejména v oblastech kontroly
kvality zivotniho prostiedi, sledovani kvality primyslovych materidlii, nebo také pfi

rozborech klinickych, biologickych, geologickych ¢i zemédelskych vzorka.

V dnesni dobé¢ jsou na analytické metody kladeny vysoké pozadavky, predevsim
vysoka citlivost (mez detekce a mez stanovitelnosti v fadu jednotek ppb ¢i ppt, tedy
pgl! & ngl'), ale také vysokd reprodukovatelnost a opakovatelnost méfeni a

v neposledni fad¢ i uspokojiva robustnost celého procesu.

Z béznych spektrometrickych analytickych metod mezi stopové a ultrastopové
metody patfi atomova absorpcni spektrometrie (AAS), atomova emisni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES), hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-MS), atomova fluorescencni spektrometrie (AFS) [1] a

neutronova aktivacni analyza (NAA) [2].

Z analytickych metod elektrochemickych sem patii predev§im elektrochemicka
(anodicka, adsorpcni) rozpoustéci voltametrie (ASV, AdSV) a elektroanalytické metody

za nestacionarnich podminek, napt. diferen¢ni pulzni voltametrie (DPV) [3].

2.2 Atomova absorpcni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie je jedna znejcastéji pouzivanych metod
prvkové analyzy. Je zalozena na selektivni absorpci monochromatického zateni ze

specidlnich zdroji volnymi atomy stanovovaného prvku v plynném stavu.

Dnes patii atomovy spektrometr k zdkladnimu vybaveni kazdé analytické
laboratofe pro stopovou a ultrastopovou analyzu a to hlavné kvili své selektivite,
rychlosti stanoveni, jednoduchosti i pohodlnosti analyzy. Diky témto vlastnostem je

metoda atomové absorpéni spektrometrie jedna z nejpouzivanéjSich metod prvkové
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analyzy. Velky vyznam pro stopovou a ultrastopovou analyzu ma predevSim ve spojeni

s elektrochemickou atomizaci, které se vyznacuje vysokou citlivosti.

K vlastnimu méfeni se vyuzivd atomovy absorpéni spektrometr, vysoce
selektivni a citlivy pfistroj, ktery je slozen ztéchto hlavnich ¢asti: zdroj zafeni,

atomizator, disperzni (opticky) systém, detektor.

Zdroj zéateni — jedna se vzdy pfimo o Zhaveny stanovovany kov, ktery emituje
zafeni ve form& atomovych car o presné stejné vinové délce, jakou je jen aktudlné
stanovovany prvek (analyt) schopen absorbovat, tedy vybudit své valen¢ni elektrony do
vyssich energetickych hladin v rdmci vybérovych pravidel. Nejcastéji pouzivané zdroje
zateni jsou: vybojka sdutou katodou (HCL), bezelektrodovd vybojka, popf.
superlampa; pro korekci nespecifické absorpce pozadi je pouzivana deuteriova vybojka,
popi. lepsi acenové malo dostupné systémy (Smith-Hieftje, korekce s pouzitim

Zeemanova jevu).

Atomizator — Cast spektrometru kde dochéazi k absorpci priméarniho zareni
vzorkem a jeho nasledné atomizaci.

Disperzni (opticky) systém — tvofen polopropustnymi zrcadly, dutymi zrcadly a
ostficimi ¢ockami, rovinnou odraznou (popt. Echelle) miizkou (Ebertovym

monochromatorem), dale také Stérbinami, jez vymezuji jednu jedinou (dostatecné

intenzivni) spektralni ¢aru stanovovaného prvku o dané spektralni Sitce.
Detektor — nejCastéji se vyuziva fotondsobi¢, ktery stiidavé méfi intenzitu
dopadajiciho, atomizatorem proslého, monochromatického zafeni a intenzitu pozadim

zeslabeného zatreni z deuteriové vybojky; vlastni signdl je pak rozdil intenzit téchto

dvou paprski a plati pro néj Lambertiv-Beertv zékon:

A=—log¢£:K-c-l, (1)

0

kde A4 je absorbance, ¢, je intenzita zafeni nezeslabeného analytem, ¢ je

intenzita zafeni proSlého analytem, x je atomovy absorpéni koeficient, ¢ je

koncentrace analytu v absorpénim prostiedi a / je délka absorpcniho prostredi.
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Na zakladé zplisobu pievedeni prvku do atomarniho stavu se metody atomové

absorp¢ni spektrometrie déli do téchto tii zékladnich skupin:
e F-AAS (Flame-atomic absorption spectrometry)
e ETA-AAS (Electrothermal atomization-atomic absorption spectrometry)

e HG-AAS (Hydride generation-atomic absorption spectrometry)

Plamenova atomizace se vyznacCuje vysokou rychlosti analyzy, vysokou
robustnosti a nizkymi provoznimi naklady. Jeji nevyhodou je pomérné vysoky detekéni

limit, a proto neni vhodna pro ultrastopové analyzy.

Elektrotermicka atomizace je vhodna pro ultrastopovou analyzu celé fady prvki.
Nevyhodou tohoto zptsobu atomizace je vyssi vliv interferenci, delSi doba analyzy a

také vysoka pofizovaci cena.

Metoda generovani tékavych sloucenin spojuje vyhody plamenové a
elektrotermické atomizace. Je to velmi citlivda metoda, ktera umoznuje zakoncentrovani
analytu v absorpcnim prostiedi. Také umozituje separaci analytu od matrice vzorku, tj.
omezeni vlivu interferenci. Pomoci metody generovani tékavych sloucenin je mozné

stanovit pouze prvky, které 1ze néjakym zplisobem pievést na té€kavou formu [4].

Plamenova atomova absorpéni spektrometrie (F-AAS) je dnes casto
nahrazovana atomovou emisni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (AES-
ICP) a atomova absorpce s elektrotermickou atomizaci (ETA-AAS) pak hmotnostni
spektrometrii s buzenim v indukéné vazaném plazmatu (ICP-MS); i pfesto stale patii
ET-AAS vedle metody ICP-MS k nejcitlivéj§Sim metodam prvkové analyzy [5].
Citlivost atomové absorpéni  spektrometrie je mozno zvySit nékterou

z prekoncentracnich technik.

Vyhodou metod atomové emisni spektrometrie proti metoddm atomové
absorp¢ni spektrometrie je moznost simultdnni analyzy fady prvkd pfitomnych ve
vzorku a nasledkem toho vynikaji v rychlosti analyzy. Proti tomu jsou metody atomové

absorp¢ni analyzy vhodnéjsi pro analyzu jednoho prvku ve velké sérii vzorki.
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Typické rozsahy hodnot detekénich limita

pro nejrozsirenéjsi metody atomové spektrometrie

F - AAS
AES - ICP (radislni)
AES - ICP (axialni)

HG - AAS
ET - AAS

ICP - MS
1

L4
1 1 1 1

1
100 10 1 0.1 0,01 0,001
Rozsah hodnot detekénich limitia (ng.ml-!)

MV wew

Obr. 2.1 Porovnani mezi detekce nejbéznéjsich atomovych spektralnich metod [5]

V atomové absorpéni spektrometrii lze rozliSovat dva druhy interferenci,
spektralni a nespektralni. Spektralni interference (pozadi, nespecifickou absorpci)
zpisobuje mimo jiné absorpce jinymi ¢asticemi nez volnymi atomy analytu a je ve své
podstaté aditivni. Druhy typ interferenci, nespektralni interference, pak ovliviiuje
slozeni matrice vzorku. Tento druh interferenci se miize projevit ve vSech fazich méteni
a to od zavedeni vzorku do pfistroje azZ po generovani atomarniho plynu. Nespektralni
interference se dale jest¢ deli na interference v kapalné fazi a na interference v plynné

fazi; dale pak tfeba na fyzikalni a chemické.

Interference v kapalné fazi negativné ovliviiuji rychlost a uc¢innost uvolnéni
hydridu z kapalné faze. Interference v plynné fazi jsou zpusobeny piitomnosti jinych
hydridii nebo aerosolu vznikajiciho v hydridovém generdtoru. Tyto interference je
mozné jesté¢ dale de€lit na dvé podskupiny a to transportni interference a interference

v atomizatoru [4].

2.3 Generovani tékavych sloucenin

Jiz vice nez 100 let je znamo, Ze reakci atomarniho vodiku s prvky ¢tvrté, paté a
Sesté skupiny vznikaji kovalentni t€kavé hydridy (Marshova a Gutzeitova zkouska) [4,

6]. Atomarni vodik se dfive ziskaval reakci zinku s kyselinou chlorovodikovou [4, 7].
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Generovani tékavych sloucenin je mozné propojit sriznymi detekénimi
technikami, jako je atomova absorpcni spektrometrie, nebo s metodami atomové emisni
spektrometrie ¢i s ICP-MS [6, 8]. Generovani hydridi je moZzné pouzit také jako
derivatizacni techniku v plynové nebo kapalinové chromatografii [8, 9, 10] a atomovy

spektrometr pak pouzit jako vysoce selektivni a citlivy detektor [10].

Nejbeéznéji generovanymi tékavymi slouc¢eninami jsou kovalentni hydridy
arsenu, antimonu, bismutu, selenu, teluru, germania, cinu, popt. olova. Velky vyznam
ma dnes generovani studenych par rtuti [10], byly generovany také studené pary kadmia
[11, 12] a tékavé slouceniny nékterych drahych a pfechodnych kovi [13]. DalSim
usp&chem v této oblasti byly pokusy s generovanim hydrid{ india [14, 15] a thalia [16].

2.4 Techniky generovani tékavych sloucenin

Techniky generovani te€kavych slou¢enin se obvykle déli na metody piimého
pfenosu a na kolek¢éni metody. Metody pfimého pienosu jsou kontinudlni pratokova
analyza (CFA), prutokova injekéni analyza (FIA) a davkové uspofadani experimentu.
Mezi kolekéni techniky obvykle fadime kolekci v absorpénim médiu, kolekcei tlakovou,
kolekci vymrazovanim [6] a tzv. in-situ trapping. Tékavou slouceninu lze generovat

procesem chemické nebo elektrochemické redukce.

2.4.1 Chemické generovani tékavych sloucenin

V pocatcich generovani tékavych sloucenin pro AAS se jako redukcni ¢inidlo
obvykle pouZzival kov (Zn) v prostfedi kyseliny (HCl). Tento zplsob generovani je
zatizen fadou nevyhod. Je mozné stanovit jen omezené mnozstvi hydridi a zplsob
provedeni je omezen pouze na davkové usporadani, coz je velka nevyhoda predevsim
pii rutinni praktické analyze. Navic je v tomto piipad¢ velice nizkd ucinnost uvolnéni

hydridu.

Tento zplisob generovani byl v dneSni dobé nahrazen mnohem efektivnéjsim
redukénim systémem NaBH4/HCI, jehoz vyhodou je vys$i redukéni vytézek, nizsi

reakéni cas, nizS§i kontaminace a v neposledni fadé¢ moznost provadét analyzu
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1 v prutokovém rezimu. Schéma chemické reakce vzniku selenovodiku uvadi nasledujici

schéma:
NaBH, + 3 H,O + HCl — H;BO; + NaCl + 8 H®
8 H* + Se'¥ — SeH, + H, (nadbytek)

Vodik se pfi reakci vyviji velmi intenzivné a vznikajici hydrid je spontanné
unasen do atomizatoru. Pro zvySeni priatokové rychlosti a sniZzeni transportnich ztrat se

navic ¢asto vyuziva inertniho plynu.

Nevyhody chemického generovani spocivaji predevsim v nestabilité redukéniho
¢inidla NaBH4, které se za laboratorni teploty rozklada, je nutno je uchovavat
v chlazeném stavu. Pro zvySeni stability se NaBH4 pfipravuje v roztoku NaOH, nebo
KOH a pro pfesna stanoveni se doporucuje pfipravovat denné cerstvy. Dalsi nevyhodou
je cena této slouceniny (jeji spotfeba byva obvykle vysokd) a také maximalné 99%
Cistota, coz piinasi mozné riziko kontaminace vzorku a slepého pokusu, predevSim

interferujicimi ionty.

Dal8im problémem chemického generovani je jeho omezeni pouze na nékteré
(zpravidla niz8i) oxidacni stavy. Nasledkem toho je nutné pirediadit redukéni krok,
kterym je analyt pfeveden z vysSiho oxidacniho stavu do nizsiho. Jako ptiklad lze uvést
redukci As" a Sb" na trojmocné formy pomoci L-cysteinu nebo jodidu draselného [17].
Jinym ptikladem je predredukce Se"' na &tyfmocnou formu reakci s HCI o koncentraci

4 mol-dm™ po dobu 25 — 30 minut pfi teploté 95 — 100 °C [18].

2.4.2 Elektrochemické generovani tékavych slouéenin

Alternativou chemického generovéni, kterd nedisponuje jeho nevyhodami je
metoda elektrochemického generovani. Pti elektrochemickém generovani se pro redukci
analytu na hydrid pouzivd misto chemického redukcniho cinidla elektricky proud
v prosttedi velmi ¢istych mineralnich kyselin, coz minimalizuje moznost kontaminace
roztoku analytu necistotami v reduk¢nim ¢inidle. To umoziiuje dosazeni niz§ich mezi
detekce a stanovitelnosti [6]. Dalsi vyznamnou vyhodou této metody je Gspora drahého
redukéniho ¢inidla(NaBHy), které je nestalé, a pti chemickém generovani je pomérné

velka spotieba.
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Elektrochemické generovani je mozné pouzit také ve spojeni s atomové emisni
spektrometrie s mikrovinné indukovanym plazmatem [19], nebo s ICP-AES [20] a ICP-
MS [21].

2.4.2.1Reakéni mechanizmus elektrochemického generovani

Ptedstava o podstaté mechanismu elektrochemického generovani vychazi ze tii
po sobé& nasledujicich procest, které probihaji na povrchu generacni elektrody, ktera je

ponotena do roztoku elektrolytu obsahujiciho stanovovany analyt [22].

Nejprve dochazi k depozici analytu na povrch katody a k jeho redukci. Druhym
krokem je reakce mezi deponovanym analytem a atomarnim vodikem generovanym na
povrchu katody. Kone€nym stupném mechanismu je desorpce vzniklého té€kavého
produktu, ktery je proudem soucasn¢ vznikajicitho vodiku a nosného plynu veden do
separatoru fazi. V separatoru fazi dochazi k oddéleni plynného produktu od kapalné
matrice a plynna faze je pak transportovana do atomizatoru atomového absorpéniho

spektrometru.
1) Depozice analytu na povrchu katody a jeho redukei na vysledny oxidacni stav 0.

Tento krok probihd v silné kyselém prostiedi a jde o reakci pienosu néaboje.
Utinnost depozice a nasledné redukce zavisi na velikosti dosazeného negativniho
potencialu na katod€. NejnegativnéjSiho potencialu lze dosahnout na elektrodach
s nejveétsim prepétim vodiku ve spojeni s malou proudovou hustotou. U elektrodovych
materialll roste prepéti vodiku za podminek elektrochemického generovani hydridi

v fadé: Pt < Au < Ag < skelny uhlik < Cd < Hg-Ag < Pb < Pb-Sn.

2) Reakce mezi redukovanym analytem a atomarnim vodikem vznikajicim na

povrchu katody za vzniku hydridu ptisluSného analytu.

Podle velikosti prepéti vodiku na dané elektrod¢ pii elektrochemickém
generovani se rozlisuji dva zakladni mechanizmy reakce mezi redukovanym analytem a
atomarnim vodikem. U elektrod (katody) s nizkym piepétim vodiku (Pd, Pt, Au, Ag),
probiha mechanizmus elektrokatalyticky. Jde-li o elektrody, na jejichz povrchu je velké

ptepéti vodiku (Cd, Pb, Hg), probihd mechanizmus elektrochemicky. Zakladem obou
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mechanizmil je predpoklad tvorby vodikovych atomit deponovanych na povrchu katody
(zde je katoda znacena ,,Me*). Jedna se o Volmerovu reakci:
Me + H;0" + ¢ — Me-H + H,0
Elektrokatalyticky mechanizmus piedpoklada reakci deponovanych
vodikovych atomu s nasorbovanymi redukovanymi atomy hydridotvorného prvku (A)
v né¢kolika krocich. Pouze kone¢ny produkt muze byt desorbovan z povrchu katody
[22].
Me-H + Me -A — Me Kt + Me -AH
Me -AH + n Me -H — n Me + Me -AH+; — (n+1) Me + AH,4
Kromé téchto reakci mohou adsorbované atomy vodiku rekombinovat na molekularni
vodik Tafelovou reakci:
Me -H + Me -H — 2 Me + H,
Elektrochemicky mechanizmus pfedpokladd reakci deponovanych atomul
vodiku s H;O" ionty v roztoku katolytu:
Me -H + H;0" — Me -H," + H,0
Vodik pak opousti povrch katody redukci (Heyrovského reakce):
Me -H," + e — Me + H,
Vznik hydridd probihd redukci hydridotvorného prvku adsorbovaného na
povrchu elektrody a naslednou reakei s H3O' ioty z katolytu pies fadu meziprodukti:
Me -Se + ¢ — Me -Se
Me -Se” + H;0" — Me -SeH + H,0
Me -SeH + ¢ — Me -SeH"
Me Kt-SeH + H;O" — Me + SeH, + H,O
Reakeci Ize souhrnné zapsat:

Me -A + me” + mH;0" — AH,, + mH,0 + Me

Jak je patrné, cely mechanizmus se odehrdvd na povrchu katody. Teprve
kone¢ny produkt miize byt deponovan z povrchu katody do proudu katolytu. U elektrod
se stiedni hodnotou piepéti vodiku se predpokladd, ze oba mechanizmy probihaji

soucasne.

Oba mechanizmy vysvétluji, pro¢ je Uc¢innost elektrochemického generovani
nizsi v piipad¢ elektrod s nizkym piepétim vodiku. Tafelova i Heyrovského reakce jsou

kompetitivni vac¢i reakcim tvorby hydridi. Nizsi Gc¢innost pii elektrokatalytickém
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mechanizmu je zplsobena snaz$i sorpci vodiku na povrch katody nez analytu a takeé
stérickymi efekty na povrchu zaporné elektrody, kdy musi byt tésn¢ vedle sebe
deponovan jak redukovany analyt tak i vodik. Naproti tomu pii elektrochemickém
mechanizmu lze vyuzit teoreticky cely povrch elektrody k navazéni redukovaného

analytu.

2.4.2.2 Ut¢innost pii elektrochemickém generovani hydridi

Proces generovani té¢kavych sloucenin se sklada ze tii zdkladnich krokt: prevod
analytu na t€kavou slouceninu, jeji uvolnéni z kapalné do plynné faze a pienos uvolnéné
tékavé slouceniny proudem nosného plynu do atomizatoru.

Uginnost generace t&kavé slou¢eniny B, lze vyjadiit jako [6]:

ﬂg:ﬂc.ﬁp.ﬁt’ (2)

kde p. predstavuje ucinnost konverze analytu na tekavou slouceninu, S,
ucinnost pfevodu generované tékavé slouceniny z kapalné do plynné fdze a S, ucinnost
transportu t€kavé slouceniny.

Utinnost elektrochemického generovéani tékavého hydridu ovliviiuje celd fada
faktorti. Mezi zakladni faktory patii chemickéd forma analytu a jeho oxidacni stav. Dale
také experimentalni podminky jako je: prutokova rychlost nosné¢ho plynu, slozeni a
pritokova rychlost anolytu a katolytu, ¢i velikost genera¢niho proudu. V neposledni
fad€¢ zavisi Ucinnost generovani na vlastnostech elektrod, jako je katodovy material,
velikost aktivniho povrchu katody a uprava povrchu elektrody. A také se mohou
projevit interferen¢ni vlivy ptitomnych pfechodnych kovi, ¢i ostatnich hydridotvornych

prvkda.

24221 Moznosti zvysSeni ucinnosti generovani

Zvysit uéinnost generovani tékavych forem kadmia, zlata, stfibra,... je mozné
nckolika zplsoby. Napftiklad 1ze snizit transportni ztraty modifikaci povrchu ptivodnich
hadicek a separatoru fazi. Jako modifikator je v literatufe uvadén roztok
N,N—Diethyldithiokarbamatu sodného, bud’ samotny [23] nebo jako roztok paladia
v N,N—Diethyldithiokarbamatu sodném [24]. Také je popsano pouziti povrchovée aktivni

latky, u kterého je prokdzan vliv na G¢innost pii chemickém genrovani [23]. Povrchové
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aktivni latka muze také usnadiovat uvoliovani tékavé slouceniny z kapalné faze

v separatoru fazi.

Na uvolnéni t€kavé slouCeniny z kapalné faze mlze mit také vliv zavadéni
kysliku, nebo inertniho plynu (argon) piimo do separatoru fazi pfes vsazenou fritu.

Zavadeéni kysliku ma také vliv na atomizacni prostredi.

Pti chemickém generovani byl téz prokazan vliv ptidavku kobaltu [25, 26, 27,

28] a thiomocoviny [25, 26, 27] na G¢innost generovani.

Kolekce analytu technikou in-situ zachytu v grafitové kyveté. Vice viz kapitola

2.4.3.7.

2.4.3 Usporadani pri elektrochemickém generovani hydrida

Aparatura pro elektrochemické generovani je tvofena znasledujicich casti:
priatokovy systém, prutokova elektrolyticka cela, zdroj konstantniho proudu, separator

fazi, zasobnik s nosnym plynem a spojovaci material.

2.4.3.1Priatokovy systém

Pratokovy (transportni) systém byva uskuteCnén nejcastéji multikandlovou
peristaltickou pumpou s odpovidajicimi Cerpacimi a transportnimi hadickami, zavadi
katolyt (roztok protékajici katodovym prostorem) a anolyt (roztok protékajici anodovym
prostorem) do prutokové elektrolytické cely. Vzorek muize byt bud’ injektovan do
proudu katolytu davkovacim ventilem s davkovaci smyckou ptislusného objemu, nebo
solenoidovym ventilem z dalSiho kanalu (doba sepnuti ventilu pii dané pritokové
rychlosti urcuje naddvkovany objem). nebo je kontinudlné pfivadén dalSim kandlem
s katolytem (spojeno ptes ,,T* — spojku), nebo misto katolytu. Roztok anolytu mize byt

¢erpan kontinudlng, nebo mize byt recirkulovan [29, 30, 31].

2.4.3.2Elektrolyticka pratokovy cela

Priatokova elektrolytickd cela pouzivand pro generovani tékavych hydrida se
obvykle sklada ze dvou ¢asti oznacovanych jako katodovy a anodovy prostor podle jimi
protékajicich roztokti. NejCastéji jsou tyto dveé casti vzijemné oddéleny iontove

vyménnou membranou (Nafion 117, Nafion 112, Nafion 417, Raipore 1010...)
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[29, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, ]. Dalsi moznost oddélani katodového a
anodového prostoru je pomoci sklenéné frity [42, 43], ¢i keramické porézni trubice [44].
Cilem tohoto oddéleni je zabranit anodickym reakénim produktim difundovat do
katodového prostoru pritokové cely. To se tyka zejména vznikajiciho chloru (je-li
pouzita jako anolyt kyselina chlorovodikova), proto je potieba volit membranu s co

nejnizsi permeabilitou pro vznikajici plyny.

V soucasné dobé€ je nejpouzivanéjsi tenkovrstva pritokova elektrolyticka cela
zavedena Linem a Brockmannem [45] a je mozno se setkat scelou fadou jejich
modifikaci [43, 46, 47, 48]. Zakladem cely je vzdy katodovy a anodovy prostor
vyrobeny z riaznych materidli (plexisklo, teflon, polypropylen). Katodové a anodové
prostory mohou mit rizné rozméry a tvary, a maji pfisluSné pifivodni a vystupni
konektory. Oba prostory jsou od sebe oddéleny iontové vyménnou membranou a jsou

spojeny pomoci Sroubtl, nebo svérek.

Elektrody mohou byt z riznych materiala, odlisnych tvart a velikosti. Byvaji
upevnény v katodovém 1 anodovém prostoru a jsou opatfeny konektory pro vedeni
elektrického proudu. Aby nedochazelo k nezddoucimu tniku roztoka ven z cely, musi

byt po obvodu anodového a katodového prostoru té€snéni.

Jako material pro vyrobu katody lze pouzit platinu, stfibro, platinou potazené
sttibro, amalgamové stiibro, méd’, skelny uhlik [49], retikularni uhlik, pyrolyticky
grafit, olovem potaZené uhlikové vldkno, ¢i olovo. Obecné plati, ze Zadny z téchto

materiali neni vhodny pro vSechny aplikace.

Materidl vhodny pro vyrobu anody je platina, kterd je inertni i v silném
oxida¢nim prostfedi vznikajiciho kysliku, ¢i chloru pii elektrolyze anodového roztoku.
Pivodni konstrukce tenkovrstvé prutokové cely podle Brockmmana je uvedena

na Obr. 2.2
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Obr. 2.2 Tenkovrstva pritokova elektrolyticka cela podle Brockmanna [29]

1 — kontakt, 2 — katodovy prostor, 3 — anodovy prostor, 4 — katoda, 5 — anoda, 6 — nafionova membrana,
7 — tésnéni, 8 — privod katolytu, 9 — pfivod anolytu, 10 — odvod katolytu, 11 — odvod anolytu

DalSim typem prutokové cely je kompaktni integrovana cela s membranovym

separatorem fazi [50]:

Obr. 2.3 Tenkovrstva prutokova cela s integrovanym membranovym separatorem fazi
1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 — nafionova membrana, 4 — privod katolytu, 5 — privod
anolytu, 6 — platinovd anoda s médénym kontaktem , 7 — katoda z olovéného dratku, 8 — odvod do

atomizatoru, 9 — odvod do odpadu, 10 — teflonova membrana, 11 - privod nosného plynu, 12 — separdtor
fazi

Jiny typ konstrukce prutokové cely je tubularni uspotfadani [44] zobrazeny na

Obr. 2.4. Tato cela se sklada z katody z porézniho skelného uhliku, ktera vypliuje
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keramickou porézni trubici odd¢€lujici katodovy a anodovy prostor. Anoda ve formé
platinového dratku je navinuta na této trubici a celek je upevnén v teflonové trubici.
Skrz porézni katodu pak proudi katolyt a anolyt prostorem mezi keramickou a

teflonovou trubici.

Obr. 2.4: Pricny fez pratokovym tabularnim generatorem
1 — porézni keramicka trubice, 2 — porézni skelny uhlik nebo rozemlety porézni skelny uhlik, 3 — platinova

dratova anoda, 4 — grafitovy elektricky kontakt, 5 — privod katolytu, 6 — odvod katolytu, 7 — privod
anolytu, 8 — odvod anolytu, 9 — elektricky kontakt

2.4.3.3 Zdroj konstantniho proudu

Jako zdroj konstantniho generac¢niho elektrického proudu nebo napéti je mozné

pouzit libovolny stabilizovany laboratorni zdroj s potfebnym vystupnim ptikonem.

2.4.3.4Separatory fazi

Separatory fazi slouzi k oddé€leni plynnych produkti vznikajicich pfi generovani
tékavych sloucenin (samotny hydrid popf. jina té¢kava slouc¢enina a nadbytek vodiku) a
nosného plynu od kapalné faze, tedy od roztoku vzorku, ve kterém se dany analyt
stanovuje. K separaci plynné faze od kapalné bylo navrzeno mnoho typt separatorti fazi

[50, 51, 52, 53].

Nejcasteji pouzivany typ separatoru fazi je hydrostaticky separator fazi (popf.

hydrostaticky separator fazi s fritou [54]), a to predev$im diky jeho jednoduchosti.
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Separator funguje na principu sifonu a je vhodny pro kontinualni generovani.
Nevyhodou hydrostatickych separatori je nemoznost pracovat s vyS$im pretlakem a

také relativné velky vnitini objem. Schématické zobrazeni tohoto typu separatoru je na

Obr. 2.5.
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Obr. 2.5: Hydrostaticky separator fazi obycejny (A), s moznosti zavedeni inertniho plynu (B)

1 — privod inertniho plynu, 2 — odvod plynné faze do atomizatoru, 3 — privod reakcni smési, 4 — odvod do
odpadu

Druhy typ separatoru je hydrostaticky separator s nucenym odtahem (Obr. 2.6).
Tento separator eliminuje nedostatky hydrostatického separatoru. Vyzaduje vSak
zapojeni dalsiho cCerpadla na odsavani odpadniho roztoku. Rychlost od¢erpavani
odpadniho roztoku musi byt v rovnovaze s rychlosti pfitoku smési, aby nedochdzelo

k od€erpavani plynnych produkt do odpadu.

24



[

< 4 ’1\1

Obr. 2.6 Hydrostaticky separator fazi s nucenym odtahem

1 — privod inertniho plynu, 2 — odvod plynné faze do atomizatoru, 3 — privod reakcni smési, 4 — odvod do
odpadu, 5 — peristalticka pumpa

Tretim typem separatori je membranovy separator fazi (Obr. 2.7). Je zaloZena
na diftzi plynt skrz porézni membranu, ktera byva zhotovena ze silikonu nebo teflonu.
Velkou vyhodou membranovych separatorti fazi je odstranéni jemného aerosolu, ktery

ptedchozi typy separatorti nedokazi odstranit, a ten se pak dostavéa az do atomizatoru.

|
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Obr. 2.7 Membranovy separator fazi

1 — privod reakcni smési, 2 — privod inetrniho plynu, 3 — odvod plynné faze do atomizatoru, 4 —
membrana

DalSim typem separdtoru fazi je sprejovy separator fazi, ktery se vyuziva

predevsim pii plamenové atomizaci.
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2.4.3.5Nosny plyn

Jako nosny plyn se jak v chemickém tak v elektrochemickém generovani

pouziva inertni plyn, a to pfedevSim argon.

Je n€kolik moznosti kam zavést nosny plyn. Prvni moznosti je zavedeni nosného
plynu pted vstup katolytu do katodového prostoru, druhou pak zavedeni az za vystupem
z katodového prostoru elektrochemického generatoru. Dal§i moznosti je zavadéni

nosného plynu aZ do separatoru fazi ¢i ptimo do atomizatoru.

V piipad¢ zavadéni nosného plynu na vstup elektrolytické generaéni cely je jeho
ukolem urychleni desorpce vznikajiciho hydridu z povrchu elektrody. V dalSich
ptipadech slouzi jako pfenosové médium pro urychleni transportu vzniklého hydridu do

atomizatoru.

2.4.3.6Spojovaci material

Nejcastéji pouzivany spojovaci materidl je teflon. VSechno spojovaci vedeni by
mélo byt co nejkrat$i, aby byly minimalizovany transportni ztraty, které nejcastéji

vznikaji sorpci hybridu na povrchu neinertniho materialu.

2.4.3.7 Atomizace tékavych slou€enin

Dnes jsou v metodé HG-AAS nejc€astéji pouzivany nasledujici typy atomizatort

a to jak pfimé atomizaci, tak k atomizaci prekoncentrovaného hybridu [55, 56, 57]:

externé vyhiivany kiemenny atomizator
atomizator typu plaminek v kiemenné trubici
atomizator typu mnohondsobného mikroplaminku
grafitové elektrotermické atomizatory

kovové (wolframové) elektrotermické atomizatory

AN

difusni plameny typu inertni plyn-vodik

V této praci byl nejprve pouzit kiemenny atomizator ve tvaru ,,T“. Atomizacni
rameno atomizatoru je umisténo v optické ose atomového absorp¢niho spektrometru,
ktery je mozno vyhiivat bud plamenem (acetylen — vzduch), nebo elektricky

(odporové). Schématické zobrazeni tohoto typu atomizatoru je ukdzano na Obr. 2.8.
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Obr. 2.8: Kfemenny, externé vyhiivany atomizator t€kavych sloucenin
1 — opticka osa, 2 — vstup plynné faze
Druhym typem atomizatoru pouzitym v této praci byla grafitovy kyveta ve
spojeni s kolekéni metodou in-situ zachytu. Schéma grafitové kyvety je na

Obr. 2.9. 1]

Obr. 2.9 Grafitova kyveta

a — standardni, b — s vlozenou platformou, ¢ — se sondou

Pfi technice s in-situ zachytem je grafitova kyveta pouzivana jako kolekéni
medium a soucasné jako atomizator. Hydrid, popf. jiné tékava sloucenina, je zachytdvan
na povrchu grafitové kyvety vyhtivané obvykle v teplotnim rozsahu 200 — 600°C po
pfedem urceny optimalni Casovy usek. Poté dochazi k atomizaci obecné pfi teplotach

kolem 2000°C. Po skonceni atomizace dochazi k ¢isténi kyvety kratkodobim zahtatim
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nad teplotu atomizace. Obecné schéma teplotniho programu je na Obr.2.10. Teplotni

program je pro kazdy prvek individualni a je nutna jeho optimalizace pied stanovenim.
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Obr.2.10: Obecné schéma teplotniho programu techniky in-situ zachytu.

1 — vsunuti davkovaci kapilary, 2 — zachyt, 3 — vysunuti davkovaci kapilary, 4 — atomizace, 5 — cisténi
kyvety, 6 — ochlazeni kyvety na piivodni teplotu

Na uéinnost zachytu ma také modifikace povrchu grafitové kyvety. Pro zvySeni
ucinnosti zachytu se povrch grafitové kyvety vétSinou upravuje pouZzitim riznych
modifikatord. Nejcastéji pouzivané modifikatory jsou kovy ze skupiny platinovych
kovli (paladium, rhodium, ruthenium, platina, iridium, a osmium), a to predevsSim

platina a iridium [58]. V literatufe je také popsano pouziti wolframu a zirkonia [28].

2.5 Vyznam stanoveni kadmia

Kadmium je vysoce toxicky prvek a fadi se mezi kumulativni jedy. Toxicita
kadmia se vysvétluje predevSim inhibici sulthydrylovych enzymt a kompetici se
zinkem, médi a zelezem. Pasobenim kadmia a jeho sloucenin vznika jak akutni, tak

chronicka otrava.

Akutni otrava se vyskytuje pii poziti slouc¢enin kadmia, a je prevazné

neprofesionalni. Projevuje se zvracenim, palenim a kfecovitymi bolestmi v zalude¢ni
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krajin€, Casto slinénim a priiyjmem, zavratémi az bezvédomim. Pii poziti vétSich davek
(udava se 30 az 40 mg), muze akutni otrava koncit smrti.

Chronické otrava je ve vétSiné piipadl profesiondlni a vznika napiiklad inhalaci
par pii taveni kadmia a jeho slitin. Projevy chronické otravy jsou pomérné pestré.
Objevuje se ubytek vahy, zlutavy nadech pleti, iporna nespavost a neurcité¢ zazivaci
obtize. Jako jeden zprvnich pfiznakd chronické otravy kadmiem byva uvadén

zlatozluty lem kolem zubnich kr¢ki.

Kadmium se pomérné malo vstiebdva v travicim traktu (cca 5 — 8% z celkové
davky). Vstfebané kadmium je krvi transportovano do jater a ledvin, kde se uklada.
Zasahuje do metabolismu cukri, inhibuje sekreci insulinu a vede ke zvySeni hladiny
cukrii v krvi a ke glykosurii. Pfi vétsi expozici je pravidelnym nalezem bilkovina v moci
a téz81 poskozeni ledvin, patrné v souvislosti se zménami v bilkovinném spektru krve.
Albuminurie se vyklada i poSkozenim proximalni ¢asti ledvinnych kanalkt, jako
dasledek vstiebavani hemoglobinu, nebot” bylo experimentalné prokazano, ze kadmium
zpusobuje hemolysu. Koncentra¢ni schopnost ledvin mize byt snizena a vyluovani
kyselin zmenseno, t&z§i poskozeni ledvin viak byva vzacné. Castéji se vyskytuji
iledvinové kameny, pievazné fosfatové. Vdechovani oxidu kademnatého zpiisobuje
poskozeni plic, a je popsan cCastéjsi a diiveéjsi vyskyt rozedmy plic. Kadmium také
negativné ovliviiuje metabolismus vapniku a tim tvorbu vitaminu D, coZ zplsobuje

fidnuti a lamavost kosti.

Nékteré slouceniny kadmia (chlorid kademnaty, siran kademnaty) maji
teratogenni uCinek, u elementarniho kadmia a nékterych jeho sloucenin (bis-
diethyldithiokarbaminan kademnaty, chlorid kademnaty, oxid kademnaty, siran

kademnaty, sulfid kademnaty) je popisovan ucinek karcinogenni.

Hlavni zdroje znecisténi zivotniho prostiedi jsou tézba rud Zeleza a zinku,
spalovani fosilnich paliv a vyroba plastti. DalSim zdrojem jsou opotiebované a
nespravné likvidované akumuldtorové baterie. Kadmium se také mize dostat do pidy

jako soucast nekvalitnich amonnych a pfedevs§im fosfore¢nych hnojiv.

Také vpudé¢ dochazi ke kumulaci kadmia, které se snadno adsorbuje na
organické materialy. Potravnim fetézcem se tak dostava z rostlin k vy$§im zivocCicht a

k ¢lovéku. Déale mlze kontaminace pidy kadmiem ovlivnit cely piidni ekosystém,
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protoze piedevSim zizaly a dalSi pldni organizmy jsou velice citlivé na tuto

kontaminaci [59, 60].

Kvili témto u¢inkiim kadmia na Zivotni prostiedi a zdravi ¢lovéka je potieba
vyvinout rychlou, pfesnou a dostatecné citlivou metodu k jeho stanoveni jak

v biologickych, tak také v ekologickych materidlech.

2.6 Statistické zpracovani vysledkii
2.6.1 Méreni

Pii meéfeni vyjadifujeme kvantitativné, tj. ciselnou formou a v urcitych
jednotkach, uroven jisté kardindlni veli¢iny, kterd charakterizuje vlastnost daného
systému. Hodnota naméfené veli€iny mize sama o sobé vyjadiovat pozadovanou
zpisobem na pozadovanou informaci. Hodnota pozadované veli¢iny se obvykle

vypocitava ze souboru vysledki riaznych métfeni [47, 61].

Podstatnou vlastnosti kazdého pfistroje je citlivost. Je definovand jako zména

odezvy na vystupu v zavislosti na zméné métené veliCiny dle nésledujiciho vztahu:

dy
S =2 3
0 3)

kde y znaci odezvu a x métenou veli¢inu.

2.6.2Sum

Béhem meéfeni se miize vyskytnou nékolik typt Sumu. Jako bily Sum je
oznacovan takovy druh Sumu, jehoz soucet negativnich a pozitivnich vychylek
v dostate¢né dlouhé dobé je roven nule. Sum, jehoZ suma je nenulova, je tzv. nahodny
Sum. Pii dalSim typu Sumu vykazuje jeho suma Casovou zavislost v néaslednych

intervalech pozorovani. Tento typ se oznacuje jako drift.

2.6.3 Kalibrace, regrese

Jako kalibrace je oznacovan empiricky postup zjisténi zavislosti mezi métenou
veli¢inou a pozadovanou informaci. Provadi se pomoci standardi se znamou

koncentraci analytu, nebo pomoci referennich materidld se znamym celkovym
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slozenim. Ziskana intenzita signalu y pak odpovidd danému obsahu stanovované slozky
ve vzorku. Kalibrac¢ni zavislost 1ze vyjadfit ptisluSnou regresni zavislosti. Pokud je tvar
této zavislosti zndm, nebo je z teorie predpokladan, jde pouze o hledani parametrti této
zévislosti. Pokud tento tvar zndm neni, hledd se vhodny model pro jeho vyjadreni.
V této praci je nejcastéji pouzivana linearni zavislost dvou proménnych. Jedna se

o jednoduchou linearni regresi popsanou vztahem:
yi=a+ fx g 4)

kde a a f jsou parametry uvedené linedrni regresni rovnice a & je nahodna

chyba.

Odhady parametrii a a f lze urcit metodou nejmensiho souctu ctvercii podle

rovnice:

n

[Z%J[i)’ij - nixiyi
B=b=r] i-1 i-1 (5)

azazl[iyi—bixl} (6)

Horni mez linedrniho dynamického rozsahu byva dana vlastnostmi méticiho

systému, dolni mez pak mezi stanovitelnosti.

2.6.4 Statistické odhady [61, 62]

Ze souboru vysledkli ziskanych opakovanym métfenim odhadneme spravnou

hodnotu pomoci aritmetického praméru x :

__ 13
x—n;xi (7

kde n je poCet méfeni a x;i naméfend hodnota sledované veliiny pii i-tém

mérenti.
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Aritmeticky primér je nestranny a vydatny ukazatel odhadu o¢ekdvané hodnoty,
ktery téméf Gplné€ odstrani vliv nahodnych chyb. Neni vSak pf#ili§ robustni, zejména pro
mensi pocet méfeni.

Pro maly pocet méteni (n < 7) je robustnéjSim odhadem median X . Median je
sttedni hodnota z vybéru sefazeného podle velikosti. Pro sudy pocet méfeni se median

pocita jako aritmeticky prumér dvou prostfednich hodnot.

Charakteristikou ndhodné chyby (presnosti vysledkll) méfeni je tzv. smérodatna
odchylka s:

s=\/ EDICRE) ®)

n—14

Druhou moznosti k odhadu ptesnosti vysledk je rozpéti R, které je méné

vydatné a malo robustni:
R=x_ —x_ )
kde Xmax @ Xmin j€ nejvetsi a nejmensi hodnota celého nahodného vybéru.

Smérodatna odchylka je metrologickou charakteristikou ptesnosti vysledk, tj.
charakterizuje ndhodné chyby. Pro normaln¢ rozdélené vysledky lze smérodatnou

odchylku vypocitat z rozpéti:
sp=k, R (10)
kde k;, je koeficient pro dané n.

Charakteristikou relativni hodnoty nahodné chyby je relativni smérodatna

odchylka, jez je vyjadiena jako:
5 =2 (11)
X
Pro vyjadieni hodnoty smérodatné odchylky v procentech pak:

s (%) =100 (12)
X
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2.6.5 Mez detekce a mez stanovitelnosti

Zakladni charakteristiky metody stopové a ultrastopové analyzy, pro jeji pouziti
pii kvalitativni, resp. kvantitativni analyze, jsou mez detekce a mez stanovitelnosti.
Kvalitativné 1ze prokazat pouze takové mnozstvi analytu, které odpovida minimalnimu

signalu, prave rozliSitelnému od Sumu nulového vzorku nebo slepého pokusu.
Podle definice ITUPAC je:

mez detekce koncentrace analytu, které odpovida signdl rovny trojndsobku
smérodatné odchylky (3s) signalu nulového vzorku. Je to nejmensi koncentrace analytu,

kterou miizeme danou analytickou metodou detekovat.

mez stanovitelnosti koncentrace analytu, které odpovida signal rovny
desetindsobku smérodatné odchylky (10s) signalu nulového vzorku. Je to nejmensi
koncentrace analytu, kterou mizeme danou analytickou metodou jesté stanovit ve

vzorku s pfijatelnou presnosti.

Experimentaln¢ se mez detekce a stanovitelnosti urCuje takto: za podminek
odpovidajici dané analytické spektrometrické metod¢ se zméfi desetkrat nejtésnéji za
sebou signdl vzorku o malé (ale jest¢ detekovatelné) koncentraci. Soucasné se sestroji
kalibra¢ni pfimka pro uvazované vzorky v oboru nizkych koncentraci. Deset
namétenych koncentraci se prepocte pomoci kalibracni pfimky na ptisluSné koncentrace
a uréi se smérodatna odchylka téchto koncentraci [1]. Mez detekce analytu odpovida

koncentraci 3s a mez stanovitelnosti analytu odpovida koncentraci 10s.

2.6.6 Opakovatelnost

Opakovatelnost métfeni je obecné vyjadiena smérodatnou odchylkou vysledki
analyz provedenych v urcité laboratofi na stejném vzorku za stejnych podminek. V této
praci je opakovatelnost O vyjadfovana jako relativni smérodatnd odchylka deseti

nejtésnéji za sebou namefenych hodnot.

O(%) = 100% (13)
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2.6.7 Pouzité pocitacové programy

Pro zpracovani namétenych vysledkl pouzivan nésledujici software: Microsoft
Word 2003, Microsoft Excel 2003 (Microsoft Corporation, USA); Microcal Origin 6.0
Profesional (Microcal Software Inc., USA).
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3 Experimentalni cast

3.1 Pouzité chemikalie

Pouzivany roztok Cd" v piisluiné koncentraci HCl byl pfipravovan ze
zékladniho standardniho roztoku Cd" (1,000 + 0,002 g'dm%) v 2,0% HNO; (Analytika,
Praha).

Pro ptipravu roztoku katolytu a anolytu byly pouzivany kyseliny HCI Suprapure
(Merck, Darmstadt) a H,SO4 research grade (Merck, Darmstadt).

Pouzivané detergenty byly: Triton X — 100 (Merck, Germany), dodecylsulfat

sodny (Merk, Germany) a Septonex (Slovakofarma, narodni podnik, Hlohovec).

Pti préci v oblasti kritické micelarni koncentrace tenzoru byl pouzivan Antifoam

B Emulsion (Sigma — Aldrich, USA).

Jako modifikator povrchu grafitové kyvety byl pouzit roztok Pd(NO3),
(10,0£0,2 g-dm%) v 15% HNO; (Merck, Germany) a hexachloroiriditan amonny
mohohydrat (Sigma — Aldrich, USA).

Pro pfipravu vSech roztokli byla pouZzivdna deionizovand voda pfipravena

zatizenim Milli Qppys firmy Millipore (U.S.A.).

PouZivanym nosnym plynem byl argon &istoty 99,998% (Linde Technoplyn,
Praha).

K ¢isténi platinové katody byla pouzivana ziedénad kyselina dusicnd (Merck,

Darmstadt).

3.2 Pouzivané pristroje a prislusenstvi

V experimentalni praci byl pouZzivan atomovy absorp¢ni spektrometr Unicam
Solaar 939 (Unicam, U.K.). Zdrojem primérniho zéafeni pro stanoveni kadmia byla
vybojka s dutou katodou (Cathodeon, U.K.). Pracovni vinova délka byla 228,8 nm,
Sitka spektralniho intervalu byla nastavena na 0,5 nm. Vybojka byla napéjena proudem

6 mA. Ke korekei nespecifické absorpce pozadi slouzila deuteriova vybojka.
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Pro atomizaci byly pouzity dva druhy atomizatorii. Nejprve byl pouzivan
externé¢ vyhtivany kiemenny atomizator (obr. 2.7). Délka atomizaniho ramene byla
120 mm a vnitini pramér trubice 8 mm. Do stfedu atomizacniho ramene je nataveno
pfivodni rameno délky 100 mm a vnitiniho priméru 5 mm. Atomizator byl vyhiivan

elektrickou vyhiivaci jednotkou EHA 10 (RMI, CR).

Druhym typem atomizéatoru byl elektrotermicky atomizator GTA 90+ firmy
Unicam (Unicam, U.K.).

Elektrolytickd cela byla vyrobena z plexiskla. Katodovy prostor byl od

anodového oddélen membranou z nafionu 117 (Aldrich, U.S.A.).

Jako zdroj stejnosmérného proudu byl pouzivan laboratorni linedrni zdroj LPS
303 firmy American Reliance, Taiwan (maximalni nastavitelny proud 3,0 A, maximalni

napéti 30,0 V).

K Cerpani elektrolyti a vzorku slouzila programovatelnd osmikanalova
peristalticka pumpa MasterFlex® L/S (Cole-Parmer, U.S.A.). K od¢erpavani roztoku ze
separdtoru fazi s nucenym odtahem byla pouzita Ctytkandlové peristalticka pumpa —
Stavebnicové Gerpadlo SC4 (CSAV, Praha). Roztoky elektrolytl a dalsich chemikalii
byly Cerpany hadickami ,,Tygon* riznych vnitinich praméru.

K oddéleni kapalné¢ a plynné faze byl pouzivany dva druhy separdtora fazi.
Primarné byl pouzivan separator fazi s nucenym odtahem (obr. 2.6.). Druhym typem byl

hydrostaticky separator fazi s fritou.

3.3 Elektrolyticka cela

Jako generator t¢kavé slouceniny kadmia byla pouzita tenkovrstva elektrolyticka
cela (Obr. 3.1). Cela je tvofena anodovym a katodovym prostorem. Jedna se o dva
stejné velké bloky plexiskla, ve kterych jsou vyfrézovany zlabky o vnitinich objemech
900 pl. Jsou oddéleny iontové vyménnou membranou z Nafionu 117 a jsou vzajemné

pevné spojeny pomoci 6 Sroubtl.

Jako katodovy material byl pouzit olovény dratek (pramér 1 mm, povrch 345

mm?, 99,99%, GoodFellow, Velka Britanie). Toto uspofadani zajistilo velky povrch
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elektrody v daném objemu katodového prostoru. Jako anodovy material byl pouzit

platinovy plisek (99,99%, povrch 300 mm?, Safina, Vestec u Prahy).

|
1

10

Obr 3.1:Elektrochemicky pritokovy tenkovrstvy generator tékavé formy kadmia

1 — katodovy prostor, 2 — privod elektrolytu (katolyt), 3 — odtok k separatoru fazi, 4 — olovéna katoda,
5 — paltinova anoda, 6 — odtok do odpadu, 7 — médeény kontakt, 8 — privod elektrolytu (anolyt),
9 — anodovy prostor, 10— iontové vvmeénna membrana (Nafion 117)

3.4 Aparatury pouzité k méreni

Pro kontinudlni elektrochemické generovani byla sestavena jedna zakladni

aparatura, od které se nasledné odvijely dalsi typy.

3.4.1 Zakladni aparatura pouzita pro elektrochemické
generovani kadmia.

Schéma zapojeni zékladni aparatury pro elektrochemické generovani tékavé
formy kadmia je zobrazeno na Obr. 3.2. Katolyt (HCIl) i anolyt (H,SO4) jsou stejnou
rychlosti pfivadény do elektrolytické pritokové cely pomoci peristaltického Cerpadla.
Ptivod nosného plynu (argon) je zapojen do proudu katolytu pied priatokovou celou.

V generacni cele dochazi pasobenim elektrického proudu ke vzniku tékavé formy
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kadmia a vodiku. Reak¢ni smés je dale odvadéna do separatoru fazi s nucenym
odtahem, kde dochazi k odd€leni plynné faze od kapalné. Plynna faze je proudem
nosného plynu vedena do atomizatoru, kde dochazi k atomizaci kadmia. Kapalna faze je
ze separatoru odcerpavana do odpadu. V pribéhu méfeni bylo zjisténo, ze je dilezité
udrzovat konstantni hladinu kapaliny v separatoru. Také je vyznamna vyska hladiny

kapaliny, ktera by méla byt co nejvyssi.
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Obr. 3.2: Schéma zakladni aparatury pouzité pro elektrochemické generovani t¢kavé formy kadmia

1 — privod anolytu (H>SO,), 2 — piivod katolytu (HCI)/vzorku, 3 — peristaltické cerpadlo,
4 — privod nosného plynu (argon), 5 — elektrolyticka pritokova cela, 6 — zdroj konstantniho elektrického
proudu, 7 — odpad, 8 — separator fazi s nucenym odtahem, 9 — externé vyhiivany kfemenny atomizator

3.4.2 Modifikované aparatury pro elektrochemické
generovani kadmia
Malymi upravami zakladni aparatury byly odvozeny dal$i varianty zapojeni.
Jsou zobrazeny na ndsledujicich schématech. Na Obr. 3.3 je aparatura s piivodem
roztoku povrchové aktivni latky - schéma zapojeni pfivodu povrchové aktivni latky za
elektrolytickou priitokovou celu a zapojeni roztoku antipénidla tésné pred separator fazi.

Zbyl¢ parametry aparatury zustdvaji nezménény.
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Obr. 3.3: Schéma aparatury pro elektrochemické generovani pii zavadeéni tenzidu za generacni celu

1 — privod anolytu (H>SO,), 2 — privod katolytu (HCI)/vzorku, 3 — piivod nosného plynu (argon),
4 — elektrolyticka prutokova cela, 5 — zdroj konstantniho elektrického proudu, 6 — privod detergentu,
7 — odpad, 8 — privod roztoku proti pénéni detergentu, 9 — separdtor fazi s nucenym odtahem,
10 — externé vyhrivany kifemenny atomizator

Dalsi modifikaci zékladni aparatury byla varianta, kdy povrchové aktivni latka
byla do aparatury zavadéna pied generacni celu. Toto zapojeni je zobrazeno na
schématu (Obr. 3.4). Posledni modifikaci aparatury pro zavadéni povrchové aktivni
latky bylo zapojeni pfivodu tenzidu pted separdtor fazi (Obr. 3.5). Roztok antipénidla

byl v obou pripadech opét zavadén tésné pred separator fazi.
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Obr. 3.4: Schéma aparatury pro elektrochemické generovani pii zavadéni tenzidu pied generacni celu

1 — privod anolytu (H,S0,), 2 — privod katolytu (HCI)/vzorku, 3 — privod nosného plynu (argon),
4 — elektrolyticka priitokova cela, 5 — zdroj konstantniho elektrického proudu, 6 — privod tenzidu,
7 —odpad, 8 — privod roztoku proti pénéni tenzidu, 9 — separator fazi s nucenym odtahem,

10 — externé vyhrivany kfemenny atomizator
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Obr. 3.5: Schéma aparatury pro elektrochemické generovani pii zavadéni tenzidu pted separator fazi

1 — privod anolytu (H,SO,), 2 — privod katolytu (HCI)/vzorku, 3 — privod nosného plynu (argon),
4 — elektrolyticka priitokova cela, 5 — zdroj konstantniho elektrického proudu, 6 — privod tenzidu,
7 — odpad, 8 — privod roztoku proti pénéni tenzidu, 9 — separator fazi s nucenym odtahem,

10 — externé vyhrivany kiemenny atomizator

Na nasledujicim schématu (Obr.3.6) je zndzornéno =zapojeni aparatury
s ptivodem, kterym byly postupné privadény roztoky kobaltu, thiomocoviny a roztok
paladia v diethyldithiokarbamatu sodném. Do stejné Casti aparatury byl také zavadén

kyslik z tlakové lahve pies pfipojeny pratokomér.
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Obr. 3.6: Schéma aparatury pro elektrochemické generovani pfi zavadéni kobaltu, thiomocoviny, roztoku
paladia v DDTC nebo kysliku

1 — privod anolytu (H2S04), 2 — privod katolytu (HCI)/vzorku, 3 — privod nosného plynu (argon),
4 — elektrolyticka priitokova cela, 5 — zdroj konstantniho elektrického proudu, 6 — privod
kobaltu/thiomocoviny/paladia v DDTC/kysliku, 7 — odpad, 8 — separator fazi s nucenym odtahem,
9 — externé vyhrivany kifemenny atomizator
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Dalsi zménou v aparatufe bylo nahrazeni separatoru fazi s nucenym odtahem
hydrostatickym separatorem s fritou (Obr. 3.7). Pies fritu byl do separatoru fazi zavadén

riznymi pritokovymi rychlostmi kyslik, nebo argon.

Obr. 3.7: Schéma aparatury pro elektrochemické generovani pfi pouziti hydrostatického separatoru
s fritou

1 — privod anolytu (H,SO,), 2 — privod katolytu (HCI)/vzorku, 3 — privod nosného plynu (argon),
4 — elektrolyticka pritokova cela, 5 — zdroj konstantniho elektrického proudu, 6 — hydrostaticky separator
fazi, 7 — odpad, 8 — privod argonu/kysliku pres fritu, 9 — externé vyhiivany kremenny atomizator

K posledni zméné aparatury pro elektrochemické generovani tékavé formy
kadmia doslo se zménou zpisobu atomizace. Externé vyhtivany kifemenny atomizéator
byl nahrazen elektrotermickym atomizatorem. Toto zapojeni je schématicky zobrazeno
na Obr. 3.8. T¢kava forma kadmia byla do grafitové kyvety zavadéna kiemennou

kapilarou pomoci davkovaciho ramene autosampleru.

3
1 3
E%J; - —+ 6
i — 4 |
——@- 4

Obr. 3.8: Schéma aparatury pro elektrochemické generovani pti pouziti grafitové kyvety
1 — privod anolytu (H>SO,), 2 — privod katolytu (HCI)/vzorku, 3 — privod nosného plynu (argon),

4 — elektrolyticka priutokova cela, 5 — zdroj konstantniho elektrického proudu, 6 — odpad,
7 — separator fazi s nucenym odtahem, 8 — odporové vyhiivanad grafitova kyveta

41



4 Vysledky méreni a diskuse

Hlavnim cilem této diplomové prace, ktera izce navazuje na diplomovou praci
Lenky Bartové [64], bylo nalézt moznosti zvySeni citlivosti stanoveni kadmia technikou
elektrochemického generovani t€kavé formy kadmia ve spojeni s atomovou absorpéni
spektrometrii. Lenka Bartova ve své diplomové praci optimalizovala experimentalni
podminky pro elektrochemické a chemické generovani tékavé formy kadmia v modu
CFA 1 FIA ve spojeni s on-line detekci AAS s kifemennym atomizatorem a nalezla a
porovnala dosaZené charakteristiky stanoveni v jednotlivych modech.

Optimalni podminky pro kontinudlni elektrochemické generovani kadmia

s atomizaci v kiemenném atomizatoru jsou shrnuty v Tab. 1 [64].

Tab.4.1: Optimalni podminky kontinualniho elektrochemického generovani kadmia

Velikost generacniho
1LSA
elektrického proudu
Pritok nosného plynu (argon) 23 ml'min”'
Prutokova rychlost elektrolytt 3,0 ml'min”’
Koncentrace katolytu (HCI) 0,5 mol-dm™
Koncentrace akolytu (H,SO4) 2,0 mol-dm !
Atomizacni teplota 950°C

Moznosti, jak obecné zvysit citlivost stanoveni prvku, které je zaloZeno na
technice generovani jeho tékavé formy v atomovych spektrometrickych metodach, je
nékolik: zvysit ucinnost generovani, omezit transportni ztraty tékavé formy analytu,
zvysit ucinnost uvolnéni tékavé formy z kapalné faze a pouzit techniku in-situ zachytu
v elektrotermickém atomizatoru.

Pii sledovéni jednotlivych moznosti zvySeni citlivosti stanoveni kadmia byla

vzdy hodnoticim kritériem dosazena citlivost (vyjadiend jako smérnice rovnice
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kalibracni piimky) a dale dosazend mez detekce a mez stanovitelnosti vysledného
stanoveni zaloZen¢ho na generovani té¢kavé formy.

Pfi on-line atomizaci s externé¢ vyhifivanym kifemennym atomizatorem byl
vyhodnocovan analyticky signal vyjadieny jako rozdil absorbance ustaleného stavu a
absorbance zakladni linie. Pfi in-situ zachytu té¢kavé formy kadmia v grafitové kyveté
byla vyhodnocovana vyska i plocha analytického piku.

V prvni ¢asti prace bylo navazano na praci Lenky Bartové a byly testovany
moznosti zvySeni citlivosti stanoveni kadmia kombinovanou technikou EcHG-AAS
s on-line atomizaci v externé vyhiivaném kiemenném atomizatoru. Ve druhé ¢asti pak
technika EcHG byla kombinovana s in-situ zachytem (a atomizaci) vygenerované

tékavé formy kadmia v grafitové kyveté elektrotermického atomizatoru.

4.1 Atomizace v externé vyhrivaném kfemenném
atomizatoru

Pti pouziti externé vyhiivaného kfemenného atomizatoru byly zjiStovany vlivy
pfidavku n¢kolika riznych chemikalii na dosazenou citlivost. Pii ptfedbéznych
experimentech byla vyhodnocovéna a porovnavana vyska signalu. Nejprve byl sledovan
vliv pfidavku zastupct tii typt povrchové aktivnich latek. Z anionaktivnich tenzida byl
vybran dodecylsulfat sodny, z kationaktivnich tenzidii Septonex a z neionogennich
tenzidd byl pouzit Triton X-100. Krom¢ piidavku povrchové aktivnich latek byl
sledovan vliv pfidavku kobaltnatych ionti a thiomocoviny. Omezeni ztrat bylo
testovano Upravou povrchu spojovacich hadi¢ek a povrchu separatoru fazi piisobenim
roztoku paladia v N,N—Diethyldithiokarbamatu sodném (DDTC), popt. samotného

DDTC. Podobné byl také sledovan vliv kysliku a argonu v atomiza¢nim prostiedi.
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4.1.1 Vliv rychlosti priatoku tenzidu

Pii optimalizaci zavadéni povrchové aktivni latky, byl jeji ptfivod nejdiive
umistén za generacni celu (Obr.:3.3). Povrchové aktivni latkou pouZzitou k optimalizaci
priitokové rychlosti byl roztok Septonexu o koncentraci 3,7-10* mol-dm™. Prvnim
sledovanym parametrem byla jeho pritokova rychlost v rozsahu 0—1,5 ml-min .
Zavislost dosazeného signdlu kadmia na pritokové rychlosti tenzidu je zobrazena na

Obr.4.1. Pro dalsi mé&feni byla zvolena optimalni pritokova rychlost 1,0 ml'min .

0,070 — , ; . r . r

0,065 - —

0,060 -

0,055 -

0,050 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,5 1,0 1,5

. -1
vT,mI.mln

Obr.4.1:Zavislost absorbance na pritokové rychlosti tenzidu (Septonex)

Podminky méreni: ccy = 10 mg~dm’3, cr=3, 7-107* mol-dm™, v =3 ml-min”, v, =3 ml-min™,
Var =23 mlmin!, ¢, = 0,5 mol-dm™, ¢, = 2 mol-dm™, I = 1,5 A, ty = 950°C

4.1.2 Vliv koncentrace tenzidu

Dilezitym parametrem byla koncentrace povrchové aktivni latky, ktera byla
prom&fend vrozsahu 0-10-10" mol-dm™. Byl sledovan vliv tH tenzidd:
anionaktivniho dodecylsulfaitu sodného (SDS), kationaktivniho Septonexu a
neionogenniho Tritonu X-100. K potlaceni nezddouci pénivosti (zabranéni priniku pény
do atomizatoru) pii koncentracich tenzidi v blizkosti jejich kritické micelarni

koncentrace byl pouzivan roztok ,,antipéniciho* ¢inidla Antifoamu B o koncentraci
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1,0 % a o pritokové rychlosti 1,0 ml'min". Tato koncentrace i priitok byly dostadujici.

Antifoam B byl zavadén tésné pied separator fazi (Obr.3.3-5).

Vliv koncentrace jednotlivych typll tenzidi na dosaZenou vySku signalu je
zobrazen na Obr 4.2. Jak je z grafu patrné, nejmensi zmény signalu (nardst) jsou patrné
pfi pouziti dodecylsulfatu sodného (A). Naproti tomu Triton X-100 (B) vykazuje
nejvyssi narast signalu. Nejmensi vliv byl pozorovan pii pouziti Septonexu (C). Pro

dalsi praci byl zvolen a doporu&en tenzid Triton X-100 o koncentraci 1-10~° mol-dm .

T T T T T T T
A
0,160 |- 4
B
C
0,120 | 4
A
0,080 - 4
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
c,.mol.dm™

Obr.4.2: Zavislost absorbance na koncentraci (x10~*) tenzidi: A — SDS, B — Triton X-100, C — Septonex.

Podminky méreni: ccy = 10 mg~dm’3,cAFB = 1%, vy = 3 mlmin”’', v, = 3 ml-min”!, vp = 1 ml-min”’,
vapg = 0,1 mlmin™, vy, = 23 mlmin ! ¢, = 0,5 mol-dm™, c,=2 mol-dm™, 1= 1,54, tum = 950°C

4.1.3 Vliv mista zavadéni tenzidu do aparatury

Kromé¢ optimalni koncentrace povrchové aktivni latky a jejiho pritoku, bylo
dale testovano misto pro pfipojeni piivodu tenzidu do generacni aparatury. Tenzid byl
pfivadén kromé piedchoziho zapojeni za generacni celu jeSté pred generacni celu
(Obr.3.4) a tésné pred pripojenim roztoku antipénidla (Obr.3.5). Cilem téchto variant
pfipojeni bylo rozhodnout, zda pfitomnost povrchové aktivni latky ovliviiuje tvorbu

tékavé slouCeniny, jeji transport nebo uvolnéni z kapalné faze. Ob¢ dalS$i moznosti
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zapojeni se ukazaly jako neefektivni. Na Obr. 4.3 je vidét vyrazny pokles signalu
s rostouci koncentraci tenzidu (Triton X-100) v piipad¢ zapojeni piivodu povrchové
aktivni latky pfed generacni celu. Tento pokles je s nejvétsi pravdépodobnosti zplisoben
negativnim plsobenim tenzidu na katodu, kdy v ¢ase dochazelo ke snizovani odezvy
signalu a tedy ke snizeni u€innosti generovani t¢kavé slouceniny. Pfi zavadéni tenzidu
tésn¢ pied privod antipénidla byl zjistén podobny pribéh zéavislosti jako v piipadé
zavedeni tenzidu tésné za celu. Zavérem této Casti je mozné fict, ze vliv povrchové
aktivni latky neni ve fazi generovani t¢kavé formy kadmia, ani v omezeni transportnich

ztrat, ale ve fazi uvolnovani t€kavé formy z kapalné faze.

0,250 —— ; . ; — . ; . ;

0,200 .
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0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

c,.mol.dm™

Obr.4.3: Vliv koncentrace tenzidu na dosazeny signal kadmia; zapojeni piivodu tenzidu pred generacni
celu; koncentrace (x10°)
Podminky méreni: ccy = 10 mg'dm’{ vr=1 ml-min”’, vi=3mlmin! v,=3 ml-min”’, V=23 ml-min”’,
e = 0,5 mol-dm™, ¢, = 2 mol-dm™, I = 1,5 A, ty, = 950°C
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4.1.4 Kalibrac¢ni zavislost s pridavkem tenzidu

Po optimalizaci koncentrace, prutoku a mista pfivodu povrchové aktivni latky
byla prométfena kalibraéni zavislost stanoveni kadmia v koncentraénim rozsahu
0 az 10 mg-dm” s piidavkem tenzidu a bez piidavku tenzidu. Byl pfidavan tenzid
Triton X-100 o koncentraci 1-10° mol-dm™, piivod tenzidu byl za generaéni celu,
pritokovéa rychlost Tritonu X-100 byla 1,0 ml'min". Dale byl do aparatury zavadén
Antifoam B o koncentraci 1,0% a rychlosti priitoku 0,1 ml'-min ', coZ bylo postagujici

k odstranéni pénéni.

Na Obr. 4.4 jsou zobrazeny kalibracni zavislosti bez ptidavku tenzidu (A) a
s ptfidavkem tenzidu (B). Je patrné, ze ptidavek povrchové aktivni latky vedl prakticky

k dosazeni dvojnasobné citlivosti stanoveni.
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Obr.4.4: Porovnani kalibra¢ni zavislosti stanoveni Cd: A — bez pridavku tenzidu, B — s pfidavkem tenzidu
(Triton X-100).

, o - - - - -
Podminky méreni: cr=1-10 Smol-dm™, cqpp = 1%, vi = 1 mlmin", vypg = 0,1 ml-min”, Vi = 3 ml'min ",

Vv, =3 ml-min™, vy, = 23 ml-min”’ =05 mol-dm™, c,=2 mol-dm™,
I1=15A4, ty, =950°C
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Z této kalibrace (Obr.4.4) byly urCeny zékladni charakteristiky stanoveni
kadmia: byla ur¢ena mez detekce, mez stanovitelnosti, citlivost méfeni a korelacni
koeficient (pfi méfeni bez tenzidu i stenzidem). Zakladni charakteristiky stanoveni
kadmia metodou kontinudlniho elektrochemického generovani ve spojeni s QFAAS

detekci jsou uvedeny v Tab.4.2.

Tab.4.2 Zakladni charakteristiky stanoveni kadmia technikou ECHG-QFAAS bez piidavku tenzidu a
s pridavkem tenzidu

Parametr Bez tenzidu S tenzidem
LOD [pgml™] 0,305 0,210
LOQ [pug'ml™] 1,015 0,699

Opakovatelnost [%] 3,9 2,8
Citlivost [ml-ug '] 0,0141 0,0232
Korelacni koeficient 0,9926 0,9926
LDR [pgml ] LOQ - 20,0 LOQ - 20,0
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4.1.5 Vliv pridavku kobaltu

V dalsi casti diplomové prace byl sledovan vliv ptidavku kobaltnatych iontd,
ktery ma podle literatury pozitivni vliv na dosazenou citlivost pii chemickém
generovani té¢kavych forem [28, 64]. V nasem piipadé byl kobalt zavadén, stejné jako
tenzid, za genera&ni celu (Obr.3.6) pritokovou rychlosti 1,0 ml'min"' v koncentraénim
rozsahu 0 az 0,1 mg-dm . Zavislost dosaZeného signalu na koncentraci pridiavaného
kobaltu je zobrazena na Obr.4.5. Je patrné, Ze pii nizké koncentraci kobaltu
(0,05 mg-dm ) signal viditeln& poklesl. S rostouci koncentraci kobaltu se pak signal jiz
nemeéni a zstava nizsi nez bez pridavku kobaltu. Na rozdil od chemického generovani
ma kobalt pfi elektrochemickém generovani negativni vliv na dosazenou vyslednou

citlivost generovani t¢kavé slouceniny. Dale jiz ptidavek kobaltu nebyl uvazovan.
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Obr.4.5: Vliv piidavku Co®" na dosazeny signal kadmia

Podminky mereni: ccy = 10 mg-dm’3, veo = 1 ml-min™, vy = 3 ml-min™’, v, = 3 ml-min”,
v =23 ml-min”, ¢, = 0,5 mol-dm™, ¢, = 2 mol-dm™, 1= 1,5 A, t,, = 950°C
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4.1.6 Vliv pridavku thiomoc€oviny

Dalsi parametr, ktery ma pozitivni vliv na dosazeny signal pii chemickém
generovani je pridavek thiomocoviny. Pfi elektrochemickém generovani byl tedy opét
testovan pfidavek thiomocoviny v koncentra¢nim rozsahu 0 az 3,5 %. Thiomocovina
byla zavadéna za genera¢ni celu (Obr.3.6)) pritokovou rychlosti 1,0 ml'min”'. Zjistény
vliv pfidavku thiomocCoviny pfii elektrochemickém generovéni t€kavé formy kadmia je
ukazan na Obr. 4.6. Z grafu je patrny vyrazny pokles signalu pii ptidavku thiomocoviny
a to jiz pii koncentraci 0,5 %. Pfi vySSich koncentracich thiomocoviny je vidét urcity
narust signalu, ktery ale nedosdhne ani ptivodni hodnoty. Pfidavek thiomocCoviny tedy

také nebyl dale aplikovan.
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Obr.4.6: Vliv pridavku thiomocoviny na dosazeny signal kadmia

Podminky méreni: ccy = 10 mg.dm’3, v, = 1 mlmin’, vy = 3mlmin’, v, = 3 ml-min™, v,, = 23 ml-min”,
¢ = 0,5 mol-dm>, c,= 2 mol-dm™> =15 A4, t,, =950°C
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4.1.7 Vliv pridavku N,N-Diethyldithiokarbamatu sodného
pfimo do roztoku vzorku

Pfi chemickém generovani t€kavé formy kadmia byl v literatuie také pozorovan
narust signalu pfi pridavku N,N—Diethyldithiokarbamatu sodného piimo do roztoku
vzorku [23]. V této praci bylo do roztoké kadmia o koncentraci 10 pg-ml’' pfidano
DDTC o koncentraci od 0 do 0,05 %. Vyslednd namétena zavislost vysky signdlu na
koncentraci DDTC je na Obr.4.7. Je patrné, Ze pii elektrochemickém generovani ma
piidavek DDTC negativni vliv na vysku signadlu a to témét o desetinu jednotky
absorbance. Tento pokles mize byt zptisoben plisobenim DDTC na katodu v genera¢ni

cele, nasledkem ¢ehoz je snizena ucinnost generovani t€kave slouceniny kadmia.
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Obr.4.7: Vliv ptidavku DDTC piimo do roztoku vzorku kadmia na dosazeny signal

Podminky méreni: cc; = 10 mg.dm’{ vi=3mlmin!, v, =3 mlmin’, v,, = 23 ml-min”’,
cx = 0,5 mol-dm™, ¢, = 2 mol-dm™>, [ = 1,5 A, ty, = 950°C
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4.1.8 Modifikace povrchu separatoru fazi

Druhou moznosti sledovani vlivu DDTC na generovani tékavé formy kadmia
bylo jeho zavedeni az za generacni celu. V tomto ptipadé bylo v roztoku 50 ml DDTC
o koncentraci 0,03 % piitomno paladium o koncentraci 2,0 mg-dm™. Tento roztok byl
zavadén pritokovou rychlosti 1 ml'min~' pied zapodetim samotného méfeni. Soucasné
byl zavadén 1% roztok NaBHs; v 0,4 % roztoku KOH priatokovou rychlosti
0,5 ml'min"'. Zapojeni pfivodu tohoto roztoku bylo t&sn& za pfipojenim DDTC.
Nésledkem zavadéni téchto roztokii méla byt provedena tprava vnitiniho povrchu
teflonové hadi¢ky spojujici generacni celu a separdtor fazi a vnitfniho povrchu

separatoru fazi podle literatury [24].

Po proteCeni 50 ml roztoku DDTC byla proméfena kalibracni fada roztoka
kadmia a naméfené hodnoty byly porovnany s naméfenymi hodnotami kalibracni fady
pied apravou vnitinich povrcht. Vysledné kalibracni zévislosti (pfed Gpravou — A, po
upravé — B) jsou ukazany na Obr.4.8. Narist vysky signalu po upravé povrchu je

minimalni az zanedbatelny.
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Obr.4.8: Vliv modifikace povrchu GLS pomoci Pd na vysku signalu Cd.
Podminky méreni: Cpanoy, = 2 mg'dm’{ cppre = 0,03 %, vi = 3 ml'min”, v, = 3 ml-min”",
v =23 ml-min”, ¢, = 0,5 mol-dm™, ¢, = 2 mol-dm>, 1= 15 A, t,, = 950°C
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4.1.9 Vliv zavadéni kysliku (O,)

DalSim parametrem, kterym mutize byt ovlivnéna dosazena vysledna citlivost
stanoveni kadmia technikou generovani jeho t€kavé formy miize byt uprava atomizacni
atmosféry (princip multiatomizatoru); konkrétné zavadénim kysliku za generacni celu
(Obr.3.6). Kyslik byl vtomto ptipadé¢ zavadén promeénou pritokovou rychlosti
od 0 do 5,0 ml'min'. Vysledna zavislost dosazeného signalu na pritokové rychlosti
kysliku je zobrazena na Obr.4.9. Z grafu vyplyva, ze pii pratoku kysliku do
2,0 ml'min"" se signal prakticky neméni a od této hodnoty nastava prudky pokles
hodnoty signalu. Mé&feni pii vysich pratocich kysliku (pes 5 ml.min™") nebyla mozné z

diavodu nestability signalu, které byla zptisobeno reakci vodiku s kyslikem.
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Obr.4.9: Vliv pritoku kysliku na dosazeny signal

Podminky mereni: ccy = 10 mg-dmd, v =3 ml-min”, Ve =13 ml-min vy =23 ml-min
¢ = 0,5 mol-dm™, ¢, =2 mol-dm™, 1 =154, ty, =950°C
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4.1.10 Vliv zavadéni kysliku do separatoru fazi

Pokus se zavadénim kysliku byl jesté jednou zopakovan, tentokrat byl separator
fazi s nucenym odtahem nahrazen hydrostatickym separatorem s fritou (Obr.3.7).
Kyslik byl vtomto pfipadé =zavadén pies tuto fritu pratokovou rychlosti
od 0 do 5,0 ml'min'. Priib&h zavislosti priitokové rychlosti kysliku na vysce signalu
(Obr.4.10) je téméf shodny s prubéhem zavislosti pti zavadéni kysliku za generacni celu
(Obr.4.9). U zavadéni kysliku ptfimo do separatoru fazi ptes fritu (probublavani roztoku
s t¢kavou formou kadmia plynem) se zaroven ptedpokladalo dal§i zvySeni Gcinnosti
uvoliovanim tékavé formy kadmia zkapalné faze. Bohuzel nestabilita signdlu pii
vysSich prutocich kysliku (reakce vodiku s kyslikem) znemoznila potvrzeni tohoto

efektu.
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Obr.4.10: Vliv priutoku kysliku ptes fritu separatoru fazi na dosazeny signal Cd

Podminky mereni: ccy =10 mg-dmd, v =3 ml-min”, Ve =13 ml-min vy =23 ml-min
¢ = 0,5 mol-dm™, ¢, =2 mol-dm™ I =15 A, ty, =950°C
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4.1.11

separatoru fazi pres fritu

Moznosti, jak prokazat vliv zavadéni plynu pifimo do separatoru fazi ptes fritu
na ucinnost uvoliovani t¢kavé formy z kapalné faze bylo nahrazeni kysliku inertnim
plynem (Ar). Argon byl zavadén pritokovou rychlosti v intervalu od 0 do 10 ml'min
opét pies fritu pfimo do hydrostatického separdtoru fazi. V tomto piipade byl prokdzan
pozitivni vliv na dosazenou hodnotu signalu. Nejvyssi signal byl naméten pii priitokové
rychlosti 2,0 ml'min . P¥i vys§ich pratokovych rychlostech signal postupné opét klesal
a od pratoku 6,0 ml'min"' byl dokonce niZ§i nez signal bez zavadéni argonu do

separatoru fazi. Prubeh zdvislosti vysky signalu na pratokové rychlosti argonu je na

Obr.4.11.

0,280

0,260

0,240

0,220

Obr.4.11: Vliv prutoku Ar pres fritu v separatoru fazi na dosazeny signal Cd

Podminky mereni: ccy = 10 mg~dm73, vi = 3mlmin”, v, = 3 ml-min’, ¢, = 0,5 mol-dm™, ¢, = 2 mol-dm™,

Vliv zavadéni inertniho plynu (argonu) do

0,0

2,0

4,0 6,0

I1=154, ty, =950°C
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4.1.12 Kalibra¢ni zavislost pfi zavadéni argonu do
separatoru fazi

Pii pritokové rychlosti argonu 2,0 ml'min~' zavadéného piimo do separatoru
fazi byla proméfena kalibracni zavislost roztokii kadmia o koncentraci
od 0 do 10 mg-dm™. Na Obr. 4.12 jsou zobrazeny kalibraéni zavislosti bez zavadéni
argonu (A) a se zavadénim argonu (B). Z grafu je patrny narist signalu pfi zavadéni
argonu do separatoru fazi, i kdyz neni tak vyrazny jako v pifipad¢ zavadéni tenzidu

(Triton X-100).

T T T T T

05 .
A

04| -
0,3 |- .
0,2 .
0,1 .
0,0 A 1 A 1 A 1 A 1 =

0 5 10 15 20

-3

C.pMg.dm

Obr.4.12:Porovnani kalibracni zavislosti stanoveni Cd: A — bez pritoku Ar , B — s prutokem Ar

Podminky méreni:vy, = 2 ml-min”, ve=23 mlmin, Ve =3 ml-min”, vy =23 ml-min”, =05 mol-dm™,
Co =2 mol-dm>,1=15A, ty, =950°C,

Z téchto kalibracnich zavislosti (Obr.4.12) byla uréena mez detekce, mez
stanovitelnosti, citlivost méfeni a korelacni koeficient a to pii méfeni bez zavadéni
argonu 1 se zavadénim argonu. Zakladni charakteristiky stanoveni kadmia metodou
kontinuéalniho elektrochemického generovani ve spojeni s QFAAS detekci jsou uvedeny

v Tab.4.3.
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Tab.4.3 Zakladni charakteristiky stanoveni kadmia technikou ECHG-QFAAS bez zavadéni argonu a se

zavadénim argonu

Parametr Bez argonu S argonem
LOD [ug'ml '] 0,401 0,275
LOQ [pgml™] 1,336 1,124

Opakovatelnost [%] 3,1 3,5
Citlivost [ml-ug '] 0,0206 0,0253
Korelac¢ni koeficient 0,9951 0,9988
LDR [pgml™] LOQ -20,0 LOQ -20,0
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4.2 Atomizace a kolekce metodou in-situ zachytu
tékavé formy v grafitové kyveté

V dalsi ¢asti diplomové prace byla sledovana moznost dalsiho zvySeni citlivosti
stanoveni kombinaci techniky elektrochemického generovani se zachytem a nésledné
atomizaci vygenerované tékavé slouCeniny v grafitové kyveté elektrotermického
atomizatoru AA spektrometru. Technika in-situ zachytu hydridu nebo jin¢ t€kavé formy
se pouziva pomérn€ cCasto s vybornymi vysledky ve zvySeni dosaZené citlivosti
vysledného stanoveni. Zachyt tékavé slouceniny (formy) se vétSinou provadi na
modifikovaném vnitfnim povrchu grafitového atomizatoru. Povrch je nejcastéji

modifikovan paladiem, iridiem nebo zlatem.

V naSem piipadé byl nakonec povrch grafitové kyvety pied zacatkem
samotného méfeni modifikovén iridiem. Iridium se v klasické technice elektrotermické
atomizace Uspé$né pouziva jako modifikator matrice. Na rozdil od paladia, které musi
byt davkovano do grafitové kyvety pokazdé snaddvkovanim vzorku, je iridium
takzvany permanentni modifikator [6]. Povrch kyvety je jim modifikovan trvale (ftadové

desitky analyz).

Aby bylo zaruc¢eno dostatecné a rovnomérné pokryti vnitini stény kyvety, byla
modifikace jejiho povrchu provedena opakované (3%) 60-ti pl roztoku
hexachloroiriditanu amonného o koncentraci 1,0 g~dm73 [28]. Po kazdém nadavkovani
roztoku byla kyveta zahtatd na pyrolyzni teplotu 800°C. Pfi této teploté dojde k redukci

na kovov¢ iridium a jeho ,,imobilizaci na povrchu grafitu.

Jak jiz bylo uvedeno v experimentalni ¢asti vznikld t€kava forma kadmia je do
grafitové kyvety zavadéna teflonovou kapilarou zakon¢enou kifemennou kapilarou. Jeji
transport je zajiStén proudem nosného plynu a vzniklym nadbytkem vodiku. BohuZzel se
ze separatoru fazi uvolnuje také malé mnozstvi vodni pary (vodniho aerosolu), ktery je
strhavan spolecné s tékavou formou do vedeni. To se bohuzel projevuje kondenzaci této
vodni pary na vnitinich sténach spojovaci hadicky (i.d. 0,8 mm). Tento fakt pak vyrazné
ovliviiuje opakovatelnost méfeni. Pokud dojde uvniti spojovaciho vedeni k vytvoteni
vétsi kapicky, miZze byt tato kapicka strzena a transportovdna az do grafitové kyvety.
V tomto piipadé pak vzdy doslo ke snizeni schopnosti modifikovaného povrchu zachytit

tékavou formu kadmia a odpovidajici signal byl nevyhodnotitelny.
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V ramci experimentl byly vyzkousSeny dvé moznosti potlac¢eni vniknuti vlhkosti
do transportni cesty. Jako prvni byla mezi separator a spojovaci hadicku zapojena
hadicka plnéna silikagelem. Tento zplisob se ndm jiz diive osvédcil pii in-situ zachytu
vygenerovanych atomovych par rtuti. V tomto piipad¢ se vSak tento piistup ukdzal jako
nepouzitelny, protoze v silikagelu se zachytavala i t€kava forma kadmia. Tento fakt
podporuje nasSe piedeslé tvrzeni, ze generovanou tékavou formou kadmia nejsou
atomové pary kadmia. Druhym zpiisobem suSeni bylo zapojeni malé promyvaci
nadobky s 98 % kyselinou sirovou do transportni drahy. V tomto piipadé¢ se nadm
podarilo alesponi ¢astecné vzniklou vlhkost eliminovat, ale zaroven doslo k urCitému

snizeni signalu. Kyselinu sirovou bylo potieba také dost Casto ménit.

Po sestaveni aparatury a provedeni piedbéznych experimentl bylo nutné provést
optimalizaci experimentalnich parametrii tohoto kombinovaného stanoveni kadmia
vyuzivajici technikou in-situ zachytu. Byly sledovany Ctyfi zakladni parametry: vyska
davkovaci kapilary nad vnitini st€nou grafitové kyvety, teplota kyvety béhem zachytu
tékavé formy, doba zachytu a rychlost priitoku nosného plynu (argon) aparaturou béhem

zachytu.

Nejdrive byla optimalizovana poloha zavadéci kapilary. Bylo zjisténo, ze zména
polohy (vyska usti kapilary nad povrchem) v intervalu do 5 mm nema na dosazeny

signal ani jeho opakovatelnost prakticky zadny vliv.

Vsechny tfi dals$i parametry byly proméfeny jak bez pouziti susici kyseliny, tak
s ni. Atomizacni teplota byla také optimalizovana a pouzivana byla hodnota 1500°C.
Ostatni experimentalni podminky, jako pratokova rychlost elektrolyt, koncentrace
elektrolyti a generacni elektricky proud zlstaly nezménény. Pii meéfenich byla

vyhodnocovéna jak vyska a plocha atomiza¢niho piku.
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4.2.1 Vliv teploty zachytu

Prvnim sledovanym parametrem byla teplota, pfi které byla t¢kava forma
kadmia zachytdvana na povrchu grafitové kyvety. Pro stanoveni byl pouzit roztok
kadmia o koncentraci 10 mg-dm . Teplota kyvety byla ménéna v rozsahu 50-700°C (pii
vyssi teploté¢ by mohlo jiz dojit k poSkozeni kfemenné dévkovaci kapilary). Ostatni
parametry méfeni byly: doba zachytu 60 sekund, pritokova rychlost nosné¢ho plynu
23 ml'min"'. Vliv teploty zachytu na dosaZenou velikost signalu je ukazan na Obr.4.13 a
4.14. Na Obr. 4.13 je ukazan prib&h méfeni pii suSeni pomoci kyseliny sirové a na
Obr.4.14 je prubéh méfeni bez suseni. Z obou grafl je patrny nariist signalu s rostouci
teplotou zachytu a to predevSim u vyhodnoceni vysky piku. K ristu dochazi az do
teploty 650°C, pfi vyssi teploté pak nastava vyrazny pokles signalu. Pro dalsi stanoveni

byla jako optimalni teplota zvolena hodnota 650°C.

T T T T T T T T T
A
0,300 |- 40300
A
0,200 |- 4 0,200
A(s)
0,100 |- 40,200
B
0,000 | M 40000
0 100 200 300 400 500 600 700 800
t, °C

Obr.4.13: Vliv teploty zachytu tékavé slouceniny na dosazeny signal; A — vyska piku, B — plocha piku

Podminky mereni: ccy =10 mg'dm’{ v = 3mlmin!, v, =3 mlmin”", vy, = 23 ml-min”’,
cr = 0,5 mol-dm™, ¢, = 2 mol-dm™ 1=15 A, t. = 600°C, suseni pomoci HSO,
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Obr.4.14: Vliv teploty zachytu te€kavé slouceniny na dosazeny signal; A — vyska piku, B — plocha piku

Podminky méreni: ccy = 10 mg'dm’{ vi =3 mlmin, v, =3 mlmin’, v,, = 23 ml-min”’,
=05 mol-dm™, c,=2 mol-dm™, I = 1,54, t =60s, bez suseni

Pii porovnani obou grafii je vidét snizeni signalu kadmia pfi pouziti kyseliny

~r o7

sirové, jako susiciho média.

4.2.2 Vliv doby zachytu

Druhym dulezitym sledovanym parametrem byla doba zachytu a to v rozmezi
0 az 180 sekund. Méteni delSich ¢asovych tsekii nez 180 sekund by zbyte¢né pridavalo
na Casové naro¢nosti celé metody. Teplota zachytu byla ponechana na 600 °C a pritok
nosného plynu (argon) byl 23 ml'min'. Pribsh zavislosti vysky signalu na dobé
zachytu je zobrazen na Obr.4.15. Podle ocekavani dochazi s prodluzovanim doby
zachytu k linearnimu narastu vysky signalu a to az do doby 120 sekund. Pii pouziti
suSeni kyselinou sirovou dochdzi jesté k narastu signalu pfi dobé zachytu 150 sekund,
ale poté signal ptiblizné o desetinu absorbance poklesne. Pfi méteni bez suseni se signal
od 120-ti sekund vyrazné neméni. Jako optimalni doba zachytu byl zvolen cas
90 sekund jako kompromis mezi dosazenou citlivosti a ¢asovou ndrocnosti celého

stanoveni.
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Obr. 4.15: Vliv doby zachytu t€kavé slouceniny na dosazeny signal; A — vyska piku, B — plocha piku

Podminky méreni: ccy = 10 mg-dm’{ ve = 3mlmin’, v, = 3 ml-min”, v,, = 23 ml-min”’,
=05 mol-dm™, c,=2 mol-dm™, 1=15 A, t, = 600°C, suseni HSO,

T T T T T T T

0,800 - 0,800
A A (s)

0,600 - 0,600
0,400 < 0,400
0,200 — 0,200
0,000 — 0,000

1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 1

0 30 60 90 120 150 180

ts

Obr.4.16: Vliv doby zachytu t¢kavé slouceniny na dosazeny signal; A — vyska piku, B — plocha piku

’ vy , -3 . ] . -] . -]
Podminky méreni: ccy = 10 mg-dm ™, vy = 3 ml-min”*, v, = 3 ml-min ", v4, = 23 ml-min ",

=05 mol'dm’{ c,=2 mol-dm’{ I1=15A4,t =600°C, bez suseni
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4.2.3 Vliv rychlosti priatoku argonu

Jako posledni parametr byl sledovan vliv pritokové rychlosti nosného plynu
(argon) v rozsahu 12 az 32 ml'min"' G&innost zachytu. Prib&h zavislosti vysky signalu
na pratokové rychlosti argonu jako nosného plynu je na Obr.4.17 a 4.18. Signal roste
s rostouci rychlosti pritoku az do pritoku 23 ml'min', potom vyrazné klesa. Jako

optimalni pritokové rychlost byl zvolen pravé pritok 23 ml-min .

T T T T T T T T T
0,250 - — 0,250
A
0,200 |- - 0,200
0,150 - 0,150
A(s)
0,100 |- - 0,100
A
0,050 |- - 0,050
‘\/h/‘/‘\\'B
0’000 n 1 n 1 n 1 n 1 n 0’000
10 15 20 25 30 35
v,, mi-min™
Ar

Obr.4.17: Vliv rychlosti pratoku nosného plynu na dosazeny signal; A — vyska piku, B — plocha piku

Podminky mereni: ccy = 10 mg~dm73, vi = 3mlmin”, v, = 3 ml-min’, ¢, = 0,5 mol-dm™, ¢, = 2 mol-dm™,
I1=154,t =600°C, t=060s, suseni H,SO,
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Obr.4.18: Vliv rychlosti priitoku nosného plynu na absorbanci; A — vyska piku, B — plocha piku

Podminky méreni: cc; = 10 mg-dm’3, v =3mlmin!, v,=3mlmin’, ¢, = 0,5 mol-dm™, ¢, =2 mol-dm™,
I1=154,t =0600°C, t=60s,bez suseni

4.2.4 Vysledny teplotni program

Na zéklad¢ predchozich experimenti byly zjiStény nasledujici optimalni
parametry kombinovaného stanoveni: teplota zachytu 650°C, doba zachytu 90 sekund,
pritok argonu (nosny plyn) 23 ml'min"' a vyska usti davkovaci kapilary nad vnitfnim
povrchem kyvety 2 mm. Na zaklad¢ téchto optimalnich parametri stanoveni byl
vytvofen definitivni teplotni program v Tab.4.4. Jednotlivé tseky teplotniho programu
jsou: 1 — zasunuti kapilary do grafitové kyvety, 2 — zachyt, 3 — vysunuti kapilary
z grafitové kyvety, 4 a 5 — atomizace, 6 — Cisténi kyvety. Ostatni parametry

elektrochemického generovani ziistaly nezménény.

Tab. 4.4 Teplotni program pro metodu kontinualni ECHG GFAAS s optimalnimi podminkami stanoveni
tékavé formy kadmia

« Pritok inertniho
teplota Cas
°Cl  [s] plynu kyv?ltou
[ [ml'min ]
1 650 5 100
2 650 90 0
3 650 5 0
4 1500 5 0
5 1500 3 200
6 2000 2 300
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4.2.5 Kalibracni zavislosti

Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni kadmia navrzenou kombinovanou metodou
za optimalnich podminek byla proméfena v koncentraénim rozsahu 0 az 10 mg-dm .
Linearni ¢ast kalibra¢ni zavislosti ukazuji Obr.4.19 a 4.20. Na Obr.4.19 je zobrazena
kalibra¢ni zavislost stanoveni pfi pouziti kyseliny sirové jako suSiciho roztoku. V tomto
ptipadé je linearni rozsah do koncentrace 3,0 mg-dm . S pouzitim uvedené kalibragni
zavislosti byly vypoc€itany odpovidajici hodnoty meze detekce, stanovitelnosti a
opakovatelnost a to jak pro vysku piku, tak také pro plochu piku. Shrnuti parametri

navrzeného stanoveni ukazuje Tab.4.5.

Na druhém grafu (Obr.4.20) je zobrazena linedrni cCast kalibracni zavislosti
namétend bez aplikace suSiciho média. V tomto ptipad¢ je linearni rozsah kalibracni
zavislosti do koncentrace 0,5 mg-dm™. Také pomoci této kalibratni zavislosti byly
zjistény meze detekce a stanovitelnosti a opakovatelnost, a to opét z plochy i1 vysky piku

(Tab.4.5).

0,200 0,200
A
0,150 A 0,150
0,100 - 0,100
Al(s)
0,050 - 0,050
B

0,000 - 0,000

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35

_3
C.py Mg-dm

Obr.4.19: Linearni cast zavislosti absorbance na koncentraci Cd; A — vyska piku, B — plocha piku

Podminky méreni: v, =3 ml-min™, v, =3 ml-min™, =05 mol-dm™, c,=2 mol-dm™> 1=15A,
t, = 650°C, t = 90 s, suseni H,SO,
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Obr.4.20: Lineéarni ¢ast zavislosti absorbance na koncentraci Cd; A — vyska piku, B — plocha piku

Podminky méreni: v, =3 ml-min™, v, =3 ml-min™, =05 mol-dm™, c,=2 mol-dm™ 1=15A,
t., = 650°C, t = 90 s, bez suseni

Ackoliv méli naméiené hodnoty absorbance horsi opakovatelnost pii praci bez
suSeni, tak pii zjiSténi opakovatelnosti vysledné hodnoty koncentrace neni rozdil

opakovatelnosti vyrazny.

Tab.4.5 Zakladni charakteristiky stanoveni kadmia technikou ECHG-GFAAS bez suSeni a se susenim

pomci H,SO,
Parametr Bez suseni Se suSenim

| hpiku S piku h piku S piku

LOD [ug-mlfl] 0,014 0,0789 0,063 0,660

LOQ [ugml '] 0,005 0,263 0,210 2,200

Opakovatelnost [%] 0,6 0,4 0.5 0,9

Citlivost [ml- pg’l] 0,3925 0,0783 0,0653 0,0089

Korelac¢ni koeficient 0,9973 0,9887 0,9973 0,9487
LDR [pugml ] LOQ-0.,5 LOQ-0,5 LOQ-3,0 LOQ-3,0

Srovnani dosazenych parametrii stanoveni kadmia technikou kontinualniho

elektrochemického generovani tékavé formy kadmia ve spojeni s atomizaci v externé

66




vyhiivaném kiemenném atomizatoru a stanoveni kontinudlniho elektrochemického
generovani té¢kavé formy kadmia ve spojeni s atomizaci v odporové vyhtivané grafitové

kyveté ve spojeni s in-situ zachytem je shrnuto v Tab.4.6.

Tab.4.6 Zakladni charakteristiky stanoveni kadmia technikou ECHG-AAS pii pouziti dvou typa

atomizatord
Kiemenny atomizéator Grafitova kyveta
Parametr s piidavkem tenzidu bez suseni, h piku
LOD [pgml™] 0,210 0,005
LOQ [pug'ml™] 0,699 0,014
Opakovatelnost [%] 2,7 0,6
Citlivost [ml'ug '] 0,0232 0,3925
Korelacni koeficient 0,9926 0,9973
LDR [pgml ] LOQ - 20,0 LOQ-0,5
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5 Zaver

V piedlozené diplomové préci byly hledany dal$i moznosti jak zvysit dosazenou
citlivost stanoveni kadmia, které vyuziva kontinualniho elektrochemického generovani
jeho t€kavé formy. Vychozi experimentalni podminky pro stanoveni s on-line atomizaci
v kfemenném atomizatory atomového absorpéniho spektrometru byly pievzaty

z diplomové prace kolegyné Bartové.

Nejdiive byly testovany moznosti zvySeni citlivosti dané¢ho stanoveni piidavkem
ruznych chemikalii (povrchové aktivni latky, kobaltnaté kationy, thiomocovina), které
jsou doporucovany v literatufe pti chemickém zplisobu generovani t€kavych sloucenin.
Nejvétsiho efektu bylo dosazeno ptidavkem povrchové aktivni latky, konkrétné Tritonu
X-100, kdy doslo k vyraznému zvySeni vysledné citlivosti stanoveni. Ostatni zastupci
tenzorh mély mensi efekt. Kobaltnaté ionty i1 pfidavek thiomocoviny naopak citlivost
snizily.

Experimentovanim s mistem zavadéni povrchové aktivni latky do systému bylo
ovéteno, ze povrchoveé aktivni latka predevSim napomdha uvoliiovani tékavé formy
kadmia zreakéni smési v separatoru fazi. Modifikace povrchu transportni kapilary a

separatoru fazi neméla zadny pozitivni efekt.

Ve druhé c¢asti diplomové prace pak bylo testovano spojeni techniky
elektrochemického generovani tékavé formy kadmia s technikou in-situ zachytu a
atomizace této tékavé formy v grafitovém atomizatoru elektrotermického atomizatoru
AA spektrometru. Po optimalizaci experimentdlnich podminek zachytu a atomizace
(teplotni program, vySka kapilary, teploty zachytu, doby zéachytu a pritoku
transportniho inertniho plynu) byly prométeny kalibracni zavislosti a zjistény zakladni
charakteristiky tohoto kombinovaného stanoveni. Ukdzalo se, ze hlavni komplikaci
tohoto stanoveni je pronikajici vlhkost do transportni a davkovaci kapilary, ktera
nemuze byt odstranéna suSenim silikagelem. Pro suSeni byla tedy pouzivana
koncentrovana kyselina sirova. Bohuzel bylo zjisténo, Ze pti pouziti této susici metody
dochazi k CasteCnym ztrdtdm vygenerované formy kadmia a dosazené parametru
stanoveni jsou hor§i nez bez suSeni. Pravdépodobné by do budoucna bylo lepsi pouzit

pro odstranéni vlhkosti vyhfivanou transportni kapilaru / aparaturu. I pies tyto
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nedostatky, které se ani neprojevily zhorSenim opakovatelnosti, bylo dosazeno
technikou in-situ zachytu a atomizaci t¢kavé formy zvysSeni citlivosti o vice nez jeden
fad a podobné snizeni detekéniho limitu stanoveni kadmia o jeden a pull fadu oproti

on-line atomizaci v kifemenném atomizatoru.

Vsechny cile diplomové prace byly splnény.
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