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Abstrakt

V ramci této prace byla zkoumdana problematika elektrochemického generovani
tékavé formy zlata. Pro meéfeni bylo vyuzivano elektrochemické generovani
Vv kontinudlnim pratokovém rezimu. Experimentaln¢ byla ovéfena moznost
elektrochemického generovani zlata a byly provedeny méfeni pro optimalizaci
experimentalnich podminek. Pro jednotlivé katodové materidly (Pb, Pt, slitina Pb a Sn)
byla zkoumana zévislost ziskané¢ho signalu na velikosti pratokové rychlosti nosného
plynu, pratokové rychlosti elektrolyti a na velikosti proudu vloZeného na elektrody,
dale byl zkouman vliv pouzitého separatoru fazi, vliv atomizacni teploty a vliv kysliku
na ziskany signal. Rovnéz byla pro jednotlivé katody provedena meéfeni pro zjisténi

meze detekce, meze stanovitelnosti, citlivosti a opakovatelnosti.
Klic¢ova slova

elektrochemické generovani tékavych sloucenin ¢ atomové absorpcni spektrometrie e

kfemenny atomizator * elektrolyticka prutokova cela ¢ t€kava forma  zlato



Abstract

The possibilities of electrochemical generation of gold volatile compound have been
studied in this work. All experiments have been employed in electrochemical
continuous flow generation. The previous aim of this work was to investigate if it is
possible to generate the volatile form of gold using electrochemical generation
of volatile compounds. Lead, platinum and alloy of lead and tin were used as cathode
materials. Consequently, optimizations of experimental conditions were carried out.
The optimized experimental conditions were: Carrier gas flow rate, flow rate
of electrolytes, electric current used for electrochemical generation, influence of the
different types of gas-liquid separator, atomizer temperature. The calibration and other
characteristics were found. At the conclusion, effect of oxygen on the signal intensity

was studied.
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

MIP-AES
ICP-AES
ET-AAS
QF-AAS
ICP-MS
TC

FIT

LOD
LOQ
DDTC

S

Sr

Cau

RSD

atomova emisni spektrometrie s mikrovinné indukovanym plazmatem
atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickym atomizatorem
atomova absorpcni spektrometrie s kiemennym atomizatorem
hmotnostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem
tenkovrstva prutokova cela

atomizator typu plaminek v trubici

mez detekce

mez stanovitelnosti

diethyldithiokarbamat

smérodatnd odchylka pro méfeni slepého vzorku

smérodatna odchylka méteni

relativni smérodatna odchylka

rozpéti

pritokova rychlost nosného plynu

pratokova rychlost elektrolytii

pritokova rychlost ptivodu nosného plynu do separatoru
atomizacni teplota

elektricky proud

koncentrace roztoku zlata

relativni smérodatnd odchylka



1 UVOD

1.1 Cil bakalarské prace

Predkladand bakaldiska prace je veénovéana problematice elektrochemického
generovani tékavé formy zlata.

Generovani tékavych sloucenin je technika zavadéni vzorku pro atomovou
spektrometrii, ktera prevadi analyt z kapalné faze do plynné. Tento pfevod je mozno
realizovat pomoci chemické reakce (chemické generovani), nebo prichodem
elektrického proudu (elektrochemické generovani). Chemické generovani tékavych
slou€enin je vyuzivano jiz fadu let, elektrochemické generovani se nabizi jako mozna
alternativa, kterd ma oproti chemickému generovani nékolik vyhod, jez jsou zminény
v kapitole 2.2. Cilem ptedkladané bakalaiské prace bylo experimentalné ovéfit, zda je
mozné elektrochemicky generovat tékavou formu zlata a pokud ano, tak nasledné
optimalizovat experimentalni aparaturu a podminky elektrochemického generovéani
zlata a za optimalnich podminek zjistit zakladni charakteristiky elektrochemického

generovani zlata.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Generovani tékavych slouéenin a historie

elektrochemického generovani

Generovani t¢kavych sloucenin je vedle plamenové techniky a elektrotermické
atomizace dal$i moznou zavadéci technikou pro atomovou absorpéni spektrometrii,
nicmén¢ detekce vzniklé té¢kavé slouceniny nemusi byt nutné spojena s AAS, detekce
muze byt provedena i pomoci dal$ich metod atomové spektrometrie (viz kapitola 2.9).
Pii generovani tékavych sloucenin je analyt pifeveden chemickou reakci s redukénim
¢inidlem nebo elektrochemicky na povrchu elektrody prichodem elektrického proudu,
na t€kavou slouceninu, nejcastéji hydrid, ktery je v separatoru fazi oddélen od kapalné
faze a nasledné¢ zaveden do atomizatoru.

MozZnost tvorby hydridii pomoci elektrochemického generovani je znadma jiz témét
150 let, od doby kdy v roce 1861 Bloxam publikoval ¢lanky o elektrochemickém
generovani arsanu [1]. Nicméné elektrochemického generovani jako metody pro
zavadéni analytu do atomové spektrometrie je vyuzivano az od 70. let minulého stoleti,
kdy Rigin vyvinul metody pro stanoveni cinu a arsenu, pfi¢emz vyuzival davkové
uspofadani. DalSi rozvoj metody nastal v 90. letech s vyvinutim a zavedenim
pratokovych elektrochemickych generatord pro kontinualni a pritokovou injekéni
analyzu. Od této doby je elektrochemické generovani povazovano za alternativu

k chemickému generovani tékavych forem danych prvka [2].
2.2 Srovnani chemického a elektrochemického generovani

Chemické generovani tékavych slouCenin se provadi reakci s redukénim cinidlem,
Vv dne$ni dob& se nejcastéji vyuziva NaBH,;. Reakce s analytem je realizovana
Vv prostiedi mineralni kyseliny. Mezi nejcastéji generované tékavé slouceniny patii
hydridy arsenu, antimonu, bismutu, cinu, selenu, telluru, germania a olova [3].

Pti elektrochemickém generovani je analyt pomoci peristaltického Cerpadla nasédvan
do elektrolytické cely, kde nedochazi k redukci plisobenim redukéniho ¢inidla, nybrz
prichodem elektrického proudu v prostfedi minerdlnich kyselin, ¢imz dochazi jednak

k uspofe redukcniho Cinidla a jednak k odstranéni moznosti kontaminace vzorku
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necistotami pochdzejicimi pravé z redukéniho Cinidla, které neni mozné piipravit zcela
Cisté. Tetrahydridoboritan sodny je také nestabilni, kazdy den by m¢l byt piipravovan
Cerstvy roztok. Mezi dalsi vyhody elektrochemického generovani patii nezavislost
generovani na oxida¢nim stavu analytu, pfi pouziti katodového materidlu s velkym

prepétim vodiku [2,4].

2.3 Moznosti experimentalniho usporadani pfi generovani

tékavych slouc€enin

Pivodni davkové uspotfaddani zavedené Riginem se v dneSni dobé jiz piilis
nevyuziva, vyjimku tvoii prace Arbab-Zavara [5]. Ve vétsin¢ praci je vyuzivano
modernéj$i uspotfadani aparatury v pratokovém rezimu. V tomto reZimu je mozné
pouzit techniku pritokové injek¢ni analyzy nebo kontinudlni analyzy. Vznikla tékava
forma daného analytu muze byt vedena piimo k atomizaci, nebo muze byt vyuZzito

kolekéni techniky.

2.3.1 Davkové usporadani

Davkové usporadani je diskontinudlni metoda uspofddéni generovani tékavych
sloucenin. Tato metoda vyuziva generator soucasné¢ jako reaktor a separator fazi.
V ptipadé chemického generovani je do generatoru naddvkovan okyseleny vzorek,
K némuz je ptidan roztok redukéniho ¢inidla pomoci peristaltické pumpy nebo injekéni
stiikackou. Nosny plyn je pfidavan do volného objemu generatoru, odkud je reakci
vznikly hydrid proudem plynu transportovan do atomizatoru. Nevyhodou této metody
je, ze po ukonceni reakce musi byt pfed analyzou dal§iho vzorku nezreagovand smeés
nejprve odstranéna z generatoru a generator musi byt vyplachnut. Dalsi nevyhodou je
ménici se koncentrace kyseliny, tetrahydroboritanu i jednotlivych produktt elektrolyzy,
coz znesnadnuje ovliviiovani konverze analytu na hydrid [6].

Pti elektrochemickém generovani je generacni cela slozena z katodového prostoru
ponoieného v elektrolytu anodového prostoru. Oba prostory jsou oddéleny sklenénou
fritou, ktera umoznuje pruchod elektrického proudu mezi katodou a anodou. V katodové
¢asti dochdzi k tvorbé tékavé slouCeniny, kterd je ihned po ukonceni generovani

pfivadénym nosnym plynem transportovana do nadobky s pevnym hydroxidem



-12 -

sodnym, kde se plyn zbavi par kyseliny a vodni pary. Poté je plynnd faze vedena
do atomizatoru. Do piivodu plynné faze mize byt pied atomizator vloZena cela

s diethyldithiokarmatem (DDTC), pokud je pfi méfeni vyuzivan [5].

2.3.2 Prutokové usporadani

Existuji dvé moznosti pratokového uspotadani generovéani tekavych sloucenin.
Kontinualni analyza nebo pritokova injek¢éni analyza, jejichz uspotfadani pii chemickém

1 elektrochemickém generovani jsou uvedeny nize.

2.3.2.1 Kontinualni analyza

V tomto uspotadani je pii chemickém generovani konstantni tok vzorku michan
s konstantnim tokem reak¢niho média a poté i s konstantnim tokem tetrahydroboritanu
sodného, reakéni smés je dale vedena do reakéni civky, kde smés reaguje a dochazi
K uvolnéni hydridu do plynné faze. Nosny plyn byva piivadén za reakéni civku, odkud
je reakéni smés vedena do separatoru fazi, kde dochazi k oddé€leni plynné a kapalné
faze. Plynnd faze tvofena hydridem, nosnym plynem a vodikem, vzniklym rozkladem
NaBHjy, je vedena do atomizatoru. Zreagovana kapalina je vedena do odpadu [6].

Pii elektrochemickém generovani je pomoci peristaltického cerpadla konstantni
proud anolytu a katolytu ptfivadén do elektrolytické cely. Elektrolyticka cela je sloZzena
zanodové a katodové cCasti, které jsou navzijem oddéleny iontové vyménnou
membranou. Pfi vlastnim méfeni je katolyt nahrazen roztokem analytu v prostfedi
katolytu. Do proudu katolytu je pted elektrolytickou celou pfipojen piivod nosného
plynu, ktery usnadiiuje uvolnéni vzniklé t€kavé slouceniny z katody. Pritok nosného
plynu ze zasobni lahve je regulovan pomoci prutokoméru. Na elektrody elektrolytické
cely je vlozeno proménné napéti, které udrzuje proud na konstantni hodnoté.
Po priichodu elektrolytickou celou mize byt anolyt veden do odpadu, nebo miize byt
regenerovan a veden zpét do zésobniku. Katolyt je veden do separatoru fazi, kde je
oddé€lena kapalna a plynna faze. Plynna faze je poté vedena do atomizatoru a kapalna

faze do odpadu.
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2.3.2.2 Pritokova injekéni analyza

Experimentalni uspotfadani je u pratokového injekéniho chemického generovani
obdobné jako u kontinudlniho chemického generovani. Rozdil spociva v nahrazeni
konstantniho proudu vzorku konstantnim proudem nosice, kterym byva nejcastéji
ziedéna kyselina chlorovodikova [6]. Do proudu nosi¢e je piianalyze pomoci
davkovaciho ventilu injektovan maly objem vzorku, ktery podléha disperzi v proudu
nosice. Proud nosice je zavadén do proudu redukéniho ¢inidla, pfi¢emz dochazi k tvorbé
tékavé formy daného analytu. Do tohoto vedeni je pfipojen piivod nosného plynu, ktery
je spolecné s t€kavou formou daného analytu oddélen od kapalné faze v Separatoru a
transportuje t€kavou formu daného analytu do atomizatoru [7].

U elektrochemického generovani je schéma obdobné jako u Kontinualniho
pratokového elektrochemického generovani, s tim rozdilem, ze do ptivodu katolytu je
pred elektrolytickou celu pfipojen davkovaci ventil, pomoci kterého je do proudu

katolytu injektovan analyt [8].

2.4 Elektrochemické generatory

Elektrolyticka cela, nékdy také nazyvana jako elektrochemickéd cela, je slozena
z anodového a katodového prostoru. Ackoliv byly popsany i elektrolytické cely bez
separujiciho prvku [9], ve vétSiné ptipadd byvaji oba prostory oddéleny, aby se
zabranilo prichodu anodickych reakénich produktii do katodového prostoru. Tato
separace byva realizovdna iontové vyménnou membranou, sklenénou fritou nebo

keramickou porézni trubici [4].

2.4.1 Rozdéleni a druhy elektrolytickych cel

Rozdéleni generatori je zalozeno na vzdjemném uspoiadani anodového a
katodového prostoru v cele a na relativnim sméru pritoku katolytu vzhledem ke katodé.
Dle téchto kritérii 1ze cely rozdelit podle toho, zda vyuzivaji dvoudimenzionalni nebo
tfidimenziondlni katody. Dvoudimenzionalni katody jsou vétSinou ve tvaru desky nebo

dratu a katolyt protéka po povrchu katody. U tfidimenzionalnich katod protéka katolyt
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katodou, ktera je porézni nebo ve form¢ granuli, rovnéz byly pouzity i1 draténé elektrody
(wire mesh) [2].

Pti pouziti dvoudimenzionalni katody ma cela sandwichovy tvar s anodovym a
katodovym prostorem. Elektrodové prostory jsou oddéleny separujici membranou,
prutok anolytu a Katolytu je paralelni. Nejcastéji vyuzivanou konstrukci tohoto typu je
tenkovrstva prutokova generacni cela, jejiz schéma a zapojeni, ve kterém byla
pouzivana béhem mé prace, je zobrazeno v kapitole 3.3 na obrazku 3.1.

Pti vyuziti tfidimenzionalni katody je mozné paralelni nebo soustfedné uspotradani
anodového a katodového prostoru.

V soustiedném uspotfadani je katodovy prostor umistén ve stfedu cely a
od anodového prostoru, ktery ho obklopuje, je oddélen opét iontové vyménou
membranou, sklenénou porézni trubici nebo fritou [2,10].

V paralelnim uspotadani je znamo vice moznosti uspotfadani, naptiklad byla pouzita
cela uspotfddanim obdobna TC, s tim rozdilem, ze katolyt i anolyt prochazi pfimo
pfisluSnou porézni elektrodou, kterd vypliuje cely katodovy respektive anodovy
prostor [2,11].

Ptiklady moznych uspofadani jsou uvedeny niZze na obrazku 2.1, ¢erna barva znaci
dvoudimenziondlni elektrodu, teckované vyplnéni znaci pritokovou tfidimenziondlni

katodu a vodorovné pruhované vyplnéni znac¢i semipermeabilni membranu.

paralelni somstie dré

T T & &

drroudi menm onal nd
& & lE\
tt e @

tdirnenzion Ind =

ty 1 St

Obr. 2.1: Priklady moznych usporadani elektrochemickych cel, upraveno z [2]
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2.5 Generacni elektrody

V zavislosti na typu pouzivané¢ho generatoru a stanovovaném analytu je pouzivano
siroké spektrum elektrod lisicich se tvarem i slozenim. V TC jsou vyuzivany katody
ve form¢ folii, desek, drati nebo vldken. Jako katodovy materidl mize byt pouzita
naptiklad platina, olovo, kadmium, zlato, stiibro, skelny uhlik ¢i pyroliticky grafit. Jako
anodovy material se nejcastéji vyuziva platina, diky své odolnosti v silném oxidacnim
prostedi vznikajiciho kysliku ¢i chloru pfi elektrolyze anolytu [4].

Ttidimenzionalni elektrody mohou byt porézni, lisované praskové nebo ve formé
dérované trubicky. Slozeny mohou byt naptiklad ze skelného uhliku, médi, olova nebo

stiibra [2].
2.6 Mechanismus elektrochemického generovani hydrida

Pti elektrochemickém generovani jsou v zavislosti na druhu pouzité katody,
respektive na piepéti vodiku pouzitého katodového materidlu, mozné dva mechanismy a
to mechanismus elektrokatalyticky nebo elektrochemicky.

Elektrokatalyticky mechanismus probiha na katodach s nizkym piepétim vodiku
napiiklad katody z platiny, stfibra nebo zlata. Tento mechanismus piedpoklada
deprotonizaci HzO" iontii a tvorbu vodikovych atomfi naadsorbovanych na povrchu
katody. Pro vznik hydridu se musi nejprve hydridotvorny prvek naadsorbovat a
zredukovat na povrchu katody, kde se poté rekombinuje s vodikovym atomem [12].

Elektrochemicky mechanismus piedpoklada nejprve redukci a depozici analytu
na katodé a naslednou reakci hydridotvorného prvku s H3O" ionty katolytu [12].

Prvni krok obou mechanismil, depozice a redukce analytu na povrchu katody,
probiha v kyselém prostiedi. Uéinnost zavisi na velikosti povrchu katody a na velikosti
negativniho potencialu dosazeného na katodé¢ [4]. Uvolnéni vzniklého hydridu
z povrchu katody byva usnadnéno pratokem nosného plynu.

Pii generovani té€kavych slouc¢enin nedochdzi pouze ke vzniku hydridd,
ujednotlivych prvkh mize dochazet ke vzniku tékavych chelatl, alkylderivata,
karbonyltl i nanocastic [4]. V pfipad¢ zlata z poslednich vyzkumu vyplyva, ze jako
produkt generovani tékavé slouceniny nevznikd pivodné ptredpoklddany hydrid AuH

[7], ale Ze zlato po generovani ptechazi do formy nanocastic obdobné jako stiibro [13].
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2.7 Uginnost elektrochemického generovani

Pro co nejvyssi efektivitu generovani by meél katodovy material poskytovat velkou
ucinnost generovani tékavé formy, mél by mit velky povrch, byt inertni a pfi jeho
pouziti by mély byt interference co nejniz§i. Zadny katodovy material neni univerzalni,
vybér vhodného materialu zavisi na stanovovaném analytu [4].

Platina ma obecné nejmensi ucinnost generovani hydridii a mize byt pouzita pouze
pro generovani hydridd z niz§ich oxidacnich stavii As, Se, Sb. Pro kvantitativni zisk
daného hydridu z vyss$iho oxidacniho stavu As(V), Sb(V) a Se(VI) je nutné provést
predredukéni krok. Na druhou stranu jsou pii vyuziti platiny nejmensi interferencni
vlivy dané pfitomnosti jinych prvka v matrici vzorku [4].

Nejvyssi ucinnost generovani vykazuji elektrodové materialy s velkym piepétim
vodiku jako je naptf. kadmium, olovo nebo slitina olova a cinu. Vyhodou je rovnéz
odpadnuti nutnosti pfedredukéniho kroku pfi generovani hydridd z vySSich oxidacnich
stavli, nevyhodou jsou interference s piechodnymi kovy, pokud jsou pifitomny v matrici
vzorku ve vys$si koncentraci [14].

Uhlik, vyuzivany piedevsim u tfidimenzionalnich katod, ma ve vSech formach nizsi
ucinnost generovani nez materidly s vysokym piepétim vodiku a pii generovani
z vyssich oxida¢nich stavt je nutny piedredukéni krok [3].

U pratokovych elektrolytickych cel obecné plati, ze kazdy krok zvySujici dobu
kontaktu mezi analytem a povrchem elektrody, napiiklad snizeni prutokové rychlosti
vzorku nebo zvétSeni plochy elektrody, zvySuje ucinnost generovani. Pti pouziti cel
s malym katodovym povrchem jako je TC, jsou prutokové rychlosti obecné mensi nez

pii vyuziti tfidimenzionalnich katod, které maji vétsi povrch [2].
2.8 Separatory fazi

Pouzivané separatory lze dle principu jejich funkce rozdé€lit na separatory
hydrostatické a separatory s nucenym odtahem.

Hydrostatické separatory maji Casto tvar U trubice. Reakéni smés je ptivadéna
do pravého ramene, odkud vrchem odchazi plynna faze do atomizatoru a levym
ramenem odchédzi zreagovand kapalina. Kvili velkému vnitinimu objemu a jim

zpusobené disperzi nejsou vhodné pro prutokové injekéni uspoiadani [6].
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Separatory s nucenym odtahem jsou uzaviené nadoby, z kterych je odpad
odCerpavan peristaltickou pumpou. Vnitini objem téchto separatorii byva velmi maly,
proto jsou vhodné pro pritokové injek¢ni usporadani generovani [6]. Obecné schéma

hydrostatického separatoru je uvedeno na obrazku 2.3.

Obr. 2.3.: Hydrostaticky separdtor

1 - privod reakcni smési, 2 - odvod k atomizatoru, 3 - odvod do odpadu

2.9 Detekce vzniklé tékavé formy

Pfi chemickém 1 elektrochemickém generovani muze byt detekce realizovana
riznymi zpusoby. Vyuzivana je atomova absorpcni spektrometrie s elektrotermickymi
atomizatory (ET-AAS), atomova fluorescencni spektrometrie (AFS), atomovéa emisni
spektrometrie s mikrovinné indukovanym plazmatem (MIP-AES), atomova emisni
spektrometrie s indukéné véazanym plazmatem (ICP-AES), atomovad absorpcni
spektrometrie s kfemennymi atomizatory (QF-AAS) ihmotnostni spektrometrie
s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-MS) [4].

Detekce miize byt provedena v rezimu off-line tzn. s ¢asovym odstupem, ¢i on-line,
kdy je provadéna detekce kontinudln€. Pii metodé¢ off-line detekce se vyuziva kolekce

vymrazovanim nebo in situ zachyt t€kavé formy naptiklad v grafitové kyveté.

2.9.1 Atomova emisni spektrometrie

Vzorku je v budicim zdroji dodéna energie, kterd zkoumanou latku pievede
do excitovaného atomarniho stavu. Atom poté vyzaifi energii ve formé
polychromatického nespojitého zateni a prechazi zpét do niz§iho energetického stavu.

Toto zéafeni je charakteristické pro dany prvek. Vlnové délky jednotlivych car
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ve spektru, které ziskame rozlozenim zafeni pomoci optického zatizeni, jsou kvalitativni
udaje. Intenzita spektralni Cary je dana intenzitou emise, ktera je imérna poctu castic,
intenzita ¢ary je tudiz kvantitativni ukazatel. Pfi elektrochemickém generovéani jsou
vyuzivany predev§sim metody MIP-AES a ICP-AES, kter¢ se lisi typem budiciho zdroje.

V budicim zdroji podléha vzorek rozkladu, je pfeveden do plynného stavu a nasledné
atomizovan, dale je excitovan a vysila emisni zafeni. Jako zdroj je mozné vyuzit
plamen, elektricky vyboj, stejnosmérné vazanou plazmu, mikroviné indukovanou

plazmu (MIP) nebo indukéné€ vazanou plazmu (ICP).

MIP-AES

MIP vznika v rezonanéni dutiné vybojové trubice, kterou protéka helium, dodanim
energie z mikrovlnného zdroje. Pti vyuziti vykonného mikrovinného zdroje je mozné
zavadet vzorek ve formé aerosolu pfimo do rezonancni dutiny. Mikrovinné indukovana

plazma muze byt vyuzita pro stanoveni nekovovych prvk.

ICP-AES

V plazmové hlavici se vytvaii plazma majici tvar prstence. Vznikd induk¢nim
pfenosem vysokofrekvencni energie z budiciho vysokofrekvenéniho generatoru civkou,
ktera ptedstavuje 2 nebo 3 zavity primarniho vinuti transformatoru, do plazmy,
predstavujici vinuti sekundarni. Analytickym kanalkem, ktery je ve stifedu plazmatu,
proudi aerosol vzorku. Vyhodou této metody je mensSi intenzita pozadi, je stabilni a

reprodukovatelna.

ICP-MS

V této metod€ je jako zdroj iontli pro hmotnostni spektrometr pouzita indukéné
vazand plazma. Hmotnostni spektrometr separuje a detekuje ionty podle jejich
hmotnosti. Spojeni téchto metod je realizovano pomoci interface. lonty vzorku prechazi
z plazmatu do hmotnostniho spektrometru ptes interface, kde jsou oddéleny jednotlivé
frakce iontlh pomoci kvadrupdlového filtru, ktery propousti jen ionty o urcité hodnoté

m/z.
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2.9.2 Atomova absorpcni a fluorescencéni spektrometrie

V metodé AAS meéfime ubytek elektromagnetického zafeni zplisobeny jeho
absorbovanim volnymi atomy stanovovaného prvku v plynné fazi.

Po absorpci fotonu je atom v excitovaném stavu, nadbyte¢nou energii mize vyzarit
ve formé¢ dalSitho fotonu. Toto emitované fluorescencni zéafeni je meéfeno a
vyhodnocovéano pomoci metody AFS v roviné kolmé na smér primarniho zafeni. Tato

AAS ma ctyfi zakladni Casti, zdroj primérniho zafeni, monochromadtor pro izolaci
pouzitého absorbovaného =zareni, absorpéni prostiedi a detekéni systém. Zdroj
primérniho zatfeni poskytuje emisni zafeni, které je absorbovano v absorpénim prostredi
volnymi atomy daného prvku. Pomoci monochromatoru je poté z absorbovanych
vinovych délek vybrana ta pro detekci nejvhodnéjsi. Proslé zaieni je poté detekovano
pomoci fotonasobicu.

Ve spojenti s elektrochemickym generovanim tékavych forem jsou vyuzivany metody

ET-AAS a QF-AAS [4].

2.9.3.1 Zdroj zareni a disperzni systém

Zdroj zareni

Primarni zafeni musi mit vysokou zafivou energii soustiedénou do uzkého
spektralniho intervalu, musi mit stabilni zafivy tok a minimalni pozadi. Nejcastéji se
jako zdroj vyuzivd vybojka s dutou katodou, kterd ma tvar bailky s kfemennym
vystupnim okénkem a je vyplnéna vzacnym plynem.

Katoda mize byt vyrobena piimo z velmi ¢istého stanovovaného kovu nebo mize
byt na nosnou katodu, vyrobenou z kovu s chudym emisnim spektrem, nanesena folie
stanovovaného kovu. Anoda je vyrobena z kovu s vysokou teplotou tani napt. Ti nebo
Ta. Cela vybojka je vyplnéna vzacnym plynem.

Mezi elektrody je vlozen potencidlovy rozdil v fadu stovek volth. Vzacny plyn
vypliiujici vybojku je ionizovan srazkami s urychlenymi elektrony. Kationty vzacného
plynu poté dopadaji na povrch katody, odkud vyrazeji atomy kovu. Atomy kovu jsou
excitovany srazkami s elektrony a ionty vzacného plynu a vyzarenim fotond se vraci

do zakladniho stavu.
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Disperzni systém

Disperzni systém je vyuzivan pro izolaci ur¢itého spektralniho intervalu, ve kterém
se nachdzi dand absorpcni cara stanovovaného prvku. Vyuzivaji se miizkové
monochromatory zhotovené pro velky rozsah vinovych délek. RozliSovaci schopnost
téchto miizek nemusi byt pfili§ velka, protoze zdroj primarniho zafeni emituje

dostatecn¢ uzké Cary.

2.9.3.2 Absorp¢ni prostredi

K absorpci zafeni danym prvkem a k pfevodu stanovovaného prvku do plynného
atomarniho stavu dochdzi v atomizatoru.

Kfemenné atomizatory jsou trubice ve tvaru T, jejichz vodorovné rameno,
tzv. optickd trubice, je umisténo v optické ose spektrometru. Pfivodni rameno
je pfipojeno ve stiedu optické trubice a jim je do optické osy piivadén hydrid unaseny
nosnym plynem. Atomizatory lze rozdélit dle pfivodu kysliku na atomizatory typu
plaminek v trubici (FIT) a na zevné vyhtfivané. Reakcemi mezi vodikem a kyslikem
jsou tvoteny H radikdly, kyslik je proto nutny pro optimdlni funkci QF-AAS.
Atomizace hydridi neni termicky proces, hydridy jsou v obou typech QF-AAS
atomizovany interakci s vysoce energetickymi vodikovymi radikély, volné atomy
analytu jsou v oblaku radikalt stabilni. Metody se 1isi ve zptisobu tvorby H radikalt a
v oblasti jejich vyskytu [6].

FIT je realizovano pomoci kapilary, ktera ptivadi do atomizatoru maly proud kysliku
a je umisténa uprostfed piivodni trubice. Na jejim konci hoifi vodikovo-kyslikovy
diftzni mikroplaminek, atmosféra atomizatoru musi pro udrzeni plamene obsahovat
frakci vodiku. V plameni vznikaji radikdly vodiku, které tvofi nehomogenni oblak a
jejich mnoZstvi se sniZzuje se vzristajici vzdalenosti od plamene, kde radikaly zanikaji
rekombinacnimi reakcemi predev§im s molekularnim kyslikem.

Optické trubice zevné vyhtivaného kiemenné¢ho atomizatoru mize byt vyhiivana
plamenem nebo pomoci odporové vyhiivané picky na teplotu v rozmezi 700 az 1100 °C.
Zevné vyhtivané kiemenné atomizatory obvykle nevyuzivaji pfivod kysliku, mnozstvi
kysliku postacujici pro Gplnou atomizaci je obsaZzeno ve vzorku, v reagenciich a jako
kontaminant v nosném plynu. Mnozstvi plynu nutné pro uplnou atomizaci je ovlivnéno

teplotou atomizatoru a prutokem nosného plynu. Na zacatku horké zény atomizatoru
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je reakcemi mezi vodikem a kyslikem vytvofen oblak vodikovych radikalu, ktery
narozdil od FIT neni fixovan a jeho poloha se 1isi u jednotlivych atomizatora
v zavislosti na teplotnim profilu uvnitf atomizatoru, na pratoku nosného plynu a
na tvaru atomizatoru [6].

Pti vyuziti elektrotermické atomizace je vzorek atomizovan v miniaturni odporové
kyveté, ktera je umisténa v optické draze AAS. Kyveta je vyrobena z materidlu, ktery
je elektricky vodivy a chemicky i mechanicky odolny i za vysokych teplot. Nejcastéji
se vyuziva grafit, skelny uhlik nebo wolfram. Atomizace je provadéna postupnym
ohfevem kyvety pii prichodu proudu. Ohiev je provadén v atmosféfe argonu, ktery

zabranuje pristupu kysliku ke grafitu a atomim analytu.

2.10 Stav stanoveni analytu

V soucasnosti se generovani tékavé formy zlata provadi predevSim pomoci
chemického generovani. Luna et al. pfi vyuziti chemického generovani v davkovém
uspoiadani dosahl hodnoty LOD 420 ng/ml Au [15].

V novéjsich pracich se davkové uspotadani nevyuziva. Du a Xu jako prvni navrhli
pouziti diethyldithiokarbamatu (DDTC) pro zvyseni citlivosti a pfi pouziti prutokového
injekéniho uspofdddni chemického generovani dosahli s detekci pomoci AAS
s kfemennym atomizatorem LOD 24 ng/ml s pfesnosti 2% relativni smérodatné
odchylky [7]. Dalsiho zlepseni LOD dosahl Xu et al. pouzitim prutokového injekéniho
uspofadani chemického generovani s vyuzitim DDTC a in situ zachytem v grafitové
kyveté¢ s naslednou elektrotermickou atomizaci. Dosazeny LOD byl 0,8 ng/ml
pii presnosti 2,2% smérodatné odchylky [16].

Srovnatelné meze detekce 2,8 ng/ml dosdhli i Xu a Sturgeon pii pritokovém
injekénim uspofadani chemického generovani za ptitomnosti DDTC a detekci pomoci
AAS s kifemennym atomizatorem [17].

Arslan et al. dosahl pfi priutokovém injekénim chemickém generovani pii pouziti
DDTC a detekci pomoci AAS s on-line atomizaci v kifemenném multiatomizatoru
detek¢éniho limitu 17 ng/ml. Pfi alternativnim in Situ zachytu v grafitové kyveté bylo
dosazeno LOD 3,0 ng/ml [13].
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2.11 Statistické zpracovani vysledku

Kazdé méfeni v ramci této prace bylo provadéno tiikrat, ziskané hodnoty byly
sefazeny podle velikosti a jako odhad stfedni hodnoty byl zvolen median. Chybova
hodnota udavajici rozmezi vyskytu vysledku byla ziskdna jako smérodatnd odchylka
pro tyto tfi méfeni, pomoci vztahu 4 uvedeného nize v kapitole 2.11.1. Takto vypoctené
hodnoty jsou uvedeny v grafech jako chybové usecky. Vysledky jsou uvadény ve tvaru
Xts.

Detektor reaguje na urcitou vlastnost analytu a poskytuje signal indikujici velikost
méiené veliCiny, intenzita tohoto signalu zavisi mimo jiné i na obsahu slozky ve vzorku.
Citlivost analytické metody je podil zmény odezvy méficiho zafizeni a odpovidajici
zmény podnétu. Citlivost odpovidd smérnici kalibracni zavislosti, pokud kalibrac¢ni
zavislost neni linearni, méni se citlivost s koncentraci analytu. Je-li citlivost zavisla také
na matrici, neni kalibrace ¢isté latky postacujici [18]. Cim je metoda citlivéjsi, tim
vyraznéjs§i je zména signadlu pfi  konstantni zméné koncentrace. Citlivost
instrumentalnich metod je snizovdna rostoucim Sumem zékladni linie. Miize dochazet
k driftu zakladni linie, kdy se méni poloha zakladni linie, kolem niz nastavaji oscilace
Sumu.

Mez detekce (LOD) je nejmensi dokazatelné mnoZstvi analytu ve vzorku, které
nemusi byt exaktné¢ stanovitelné [18]. Udava kdy je analyt s definovanou
pravdépodobnosti pfitomen, ov§em nelze urcit jeho koncentraci. Mez detekce je mozné
definovat jako koncentraci analytu, kterd poskytuje signal odpovidajici signalu slepého
pokusu yg plus tfi smérodatné odchylky pro méfeni slepého vzorku [19]:

LOD =y, +3s, (1)
s danou presnosti (preciznosti) a spravnosti za danych podminek zkousky [18], je
definovéna obdobné¢ jako LOD:

LOQ =y, +10s, @)

Opakovatelnost je presnost (preciznost) za souboru podminek opakovatelnosti.
Vyjadiuje tésnost souhlasu mezi vysledky nezéavislych meéfeni stejného analytu
provedenych stejnou metodou, stejnym experimentdtorem, na stejném pfistroji,

na stejném misté, za stejnych podminek v kratkém ¢asovém intervalu [18].
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2.11.1 Vypocet LOD, LOQ a smérodatné odchylky

Pfi vlastnim méfeni byla chybova hodnota udavajici rozmezi vyskytu vysledkt
ziskana jako smérodatna odchylka pro tyto tfi méteni. Nejprve byly ziskané hodnoty
sefazeny podle velikosti, byl uréen medidn X a bylo vypoéteno rozpéti R dle vztahu:

R = Xnax = Xmin 3
kde Xmax @ Xmin jsou maximalni respektive minimalni ziskané hodnoty absorbance.
Smérodatna odchylka pro tyto méfeni pak byla spoctena pomoci vztahu:
s=k,-R 4)
kde ki je tabelovany koeficient pro n méfeni a R je rozpéti.

Mez detekce a stanovitelnosti lze ur€it ze smérodatné odchylky méfeni slepého
vzorku Sg a rovnice regrese kalibra¢ni pfimky. Linearni regresi zméfené kalibracni
zavislosti byla ziskana rovnice regrese ve tvaru:

y =kx+q ()

Pro urceni smérodatné¢ odchylky méfeni slepého vzorku bylo provedeno méfeni
slepého vzorku a ze ziskané zakladni linie bylo v ekvivalentnich ¢asovych intervalech
odecteno 10 hodnot. Z téchto hodnot byla spoctena smérodatnd odchylka pro méteni

slepého vzorku Sg pomoci vztahu vztahu:

(6)

kde n je pocet méfeni, X; je i-ta hodnota a Xje aritmeticky pramér odectenych hodnot
absorbance. Pro vypocet vlastni meze detekce byla do vztahu 5 dosazena za y hodnota

3-Sg a X bylo polozeno rovno LOD, vznikly vztah:

3-S5 —(

LOD )

byl vyuzit pfi vypoctu limitu detekce a S vyuZitim obdobného vztahu byla vypoctena
I mez stanovitelnosti:
_10-S5—¢

LO
Q K

(8)
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Pro ureni miry opakovatelnosti méfeni byla provedena série méfeni provadénych
se stejnym roztokem zlata, za stejnych experimentalnich podminek, rychle po sobé.
Relativni smérodatnd odchylka téchto méfeni byla vypoctena nasledujicim zptisobem:
nejprve byla pro naméfené hodnoty absorbance spoctena smérodatna odchylka s dle

vztahu:

(9)

kde n je pocet méfeni, X; je i-ta hodnota a X je aritmeticky prumér hodnot absorbance.
Nasledn¢ byla vypoctena relativni smérodatnd odchylka s, tohoto méfeni pomoci

vztahu:

S
S = < (10)
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzivané pristroje a zarizeni

V ramci této prace byly vyuzivany nésledujici pfistroje a zatizen:

— atomovy absorp¢ni spektrometr Pye Unicam 939 AA Spectrometer (Unicam,
England)

— Au vybojka s dutou katodou, napéjeci proud byl nastaven na 10 mA, vlnova délka
pro stanoveni zlata byla 242,8 nm (Variant Techtron, Australia).

— programovatelna osmikanalové peristalticki pumpa MasterFlex® L/S

(Cole-Parmer, U.S.A))

— laboratorni linearni zdroj LPS 303 firmy American Reliance, U.S.A (maximalni
nastavitelny proud 3,0 A, maximalni napéti 30,0 V)

— prutokomér (mass flow controller) (Cole-Parmer, U.S.A) k méfeni pritoku
nosného plynu (rozsah 0 — 100 a 0 — 500 ml/min)

— kiemenny atomizator (trubice tvaru ,,T*, délka atomiza¢niho ramene 170 mm a
vnitini pramér trubice 12 mm, uprostied ztzena ¢ast délky 60 mm o vnitinim priméru
2 mm) odporové vyhiivana na teplotu 950 °C (firma RMI, CR)

— hydrostaticky separator fazi

— separator fazi s nucenym odtahem

— &erpaci hadi¢ky TYGON® o riiznych vnitinich praimérech

— spojovaci hadi¢ky TYGON® o vnitinim praméru 1,52 mm

— PTFE spojovaci hadicky TYGON®

— spojovaci material firmy SUPELCO

— nafionova membrana NAFION® 117 tloustka 0,18 mm, katalogové &islo 274674-1
(Aldrich, USA)

— skenovaci elektronovy mikroskop znatky TESCAN Vega s nainstalovanymi
detektory BSE, SE a CL. Mikroskop je vybaven syst¢émy EDS (detektor X-Max 50
vyrobce Oxford Instrumens) pro kvalitativni i kvantitativni mikroanalyzu a EBSD

(vyrobce HKL) pro studium krystalografické pfednostni orientace fazi
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3.2 Pouzivané chemikalie

Pracovni roztoky Au" o pozadovanych koncentracich byly pfipravovany fedénim

standardniho roztoku Au'"

o koncentraci 999 + 5 mg I"* (Merck spol. s.r.0.). Pro fedéni
roztokii byl pouZivan roztok kyseliny chlorovodikové o koncentraci 1 mol I
pfipraveny fedénim zasobniho roztoku této Kyseliny o cistoté Suprapure od firmy
Merck, BRD.

Jako katolyt byl rovnéz vyuzivan roztok kyseliny chlorovodikové o koncentraci
1 mol I'*, pripraveny fedénim vy$e zmin&ného zasobniho roztoku. Jako anolyt byl
pouzivan roztok kyseliny sirové o koncentraci 2 mol I pripraveny fedénim zasobniho
roztoku kyseliny sirové o €istoté Suprapure od firmy Merck, BRD.

Nosnym plynem byl argon o ¢istot¢ 99,998% (Linde Technoplyn, Praha), pii méteni
vlivu kysliku na absorbanci byl pouzit kyslik pro medicinalni ti€ely (Linde Technoplyn,
Praha)

K ¢isténi  kifemenného atomizatoru byla pouzita koncentrovana kyselina

fluorovodikova (Analpur S.D., Analytika, Praha) po dobu 15 min.

3.2.1 Elektrody prutokovych cel

Jako katoda byly pouZity tyto materialy:

a) olovény dratek o priméru 1 mm (Aldrich USA, kat. ¢.: 26,589-6, Cistota 99,999%)

b) platinovy dratek o praiméru 1 mm a Cistoté 99,99% (Safina, Vestec u Prahy)

c¢) dratek ze slitiny olova a cinu o priméru 1 mm a obsahu Pb 75% a Sn 25%
(GoodFellow, UK)

Jako anoda byl pouzit platinovy dratek o priméru 1 mm a ¢istoté 99,99% (Safina,

Vestec u Prahy)
3.3 Elektrolyticka generacni cela

Béhem méfteni byla vyuzivana tenkovrstva prutokova cela, ktera se skladala ze dvou
kusii plexiskla, v nichz byly zhotoveny piislusné elektrodové prostory, pfivodni a

odvodni kanalky a zavity na Srouby. Anodovy a katodovy prostor byly vzijemné
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odd€leny iontové vyménnou nafionovou membrdnou. Spojeni obou blokli bylo
realizovano pomoci mosaznych Sroubti a teflonového tésnéni, vyslednd cela méla
sandwichovy tvar a byla pouzivana v zapojeni, jak je zobrazeno na obr. 3.1. Parametry

této elektrolytické generacni cely jsou uvedeny v tabulce 3.1.

Tabulka 3.1.: Parametry pouzité elektrolytické cely

parametr rozmer
Délka katody (mm) 50
Primér katody (mm) 1
Délka anody (mm) 50
Primér anody (mm) 1
Objem katody (mm?®) 39
Objem katodového prostoru (mm®) 100
Objem anodového prostoru (mm?) 100
Mrtvy objem katodového prostoru* (mm®) 61

*objem volného prostoru po viozeni elektrody

4
!
‘Ig-'l-‘ __________ —‘:l_
l -"[:_-m_ ——————————
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Obr. 3.1.: Tenkovrstva pritokova cela, upraveno z [20]
1 - katodovy prostor 2 - nafionova membrana, 3 - anodovy prostor, 4 — privod
katolytu, 5 - odvod do separdatoru fazi, 6 - privod anolytu, 7 - odvod do odpadu,

8 - katoda, 9 — anoda



-28-

3.4 Separatory fazi

Béhem prace byl nejprve pouzivan hydrostaticky separator, jak je zobrazen
na obrazku 3.2, jehoz spojeni s atomizatorem bylo realizovdno pomoci spojovaci
hadigky TYGON®, v dalsich mé&fenich bylo spojeni zm&néno a plynné faze byla vedena
piimo pies gumovou spojku do atomizatoru. Takto zapojeny separator byl vyuzivan
pii vétsSin€ méfeni.

V dalSich méfenich bylo pro zajisténi optimalnich experimentalnich podminek
vyzkouSeno zapojeni tohoto separdtoru s nucenym odtahem pomoci peristaltické
pumpy. Pfi méfeni vlivu pritokové rychlosti nosného plynu ptivadéného do separatoru
na ziskany signal byl pouzit separator zobrazeny na obrazku 3.3.

T 1 ﬁ 1
¢ 5

<2
<2
3
3 l $4

Obr. 3.2.: Hydrostaticky separator Obr. 3.3.: Separator s nucenym odtahem
1 - odvod k atomizatoru 1 - odvod k atomizatoru
2 - privod reakcni smési 2 - privod reakcni smeési
3 - odvod do odpadu 3 - frita

4 - privod nosného plynu

5 - odvod do odpadu
3.5 Aparatura pro kontinualni analyzu

Elektrochemické generovani bylo provadéno Vv rezimu kontinudlni pratokové
analyzy, schéma zapojeni je uvedeno na obrazku 3.4.

Roztoky anolytu a katolytu byly pomoci peristaltického cerpadla zavadény
do tenkovrstvé prutokové elektrolytické cely stejnou prutokovou rychlosti. Jeste¢ pred

elektrolytickou celou byl do proudu katolytu pfipojen pifivod nosného plynu, ktery
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usnadioval uvolnéni tékavé formy zlata z katody. V TC dochazelo na katod¢ ke tvorbé
vodiku a tékavé formy zlata a na anod¢ k tvorb¢ kysliku. Smés elektrolytu a plynnych
produktl z anodového prostoru byla vedena zpét do nadoby s anolytem a recyklovana.
Reakcei vznikla t¢kava forma zlata byla spole¢né s vzniklym vodikem unésena proudem
nosné¢ho plynu z katodového prostoru do separatoru fazi, kde dochéazelo k oddéleni
plynné a kapalné faze. Kapalna faze byla vedena do odpadu a plynna faze do odporoveé
vyhiivané¢ho kiemenného atomizatoru, kde dochazelo k atomizaci t€kavé formy zlata.
Atomizator byl umistén v optické draze atomového absorpcniho spektrometru, tak aby

jim mohlo prochazet zafeni o pozadované vlnové délce.

ngfﬁny = pratokomér atomizator
I/-'_- ‘
elektrolyticka = '\f)
cela '
kggﬂﬁt »katodovy——————-separator
vzorek prostor |
I | \/
anodovy odpad
anolyt = prostor i
T peristalticka ; o
pumpa A ( )
e

zdroj napéti i

Obr. 3.4.: Schéma aparatury pro kontinualni elektrochemické generovani

3.6 Postup praci

Nejprve bylo s roztokem zlata o koncentraci 100 mg I provedeno pfedb&zné méfeni
za ucelem zjistit, zda je mozné elektrochemicky generovat tékavou formu zlata,
experimentalni podminky tohoto méfeni jsou uvedeny v kapitole 4. Po pfiznivém
vysledku tohoto méfeni byly v dalSim prabéhu prace provadény méfeni pro zjisténi
optimalnich podminek generovani.

Nejprve byl pfi pouziti tenkovrstvé cely s olovénou katodou prométen vliv rychlosti

nosného plynu a vliv velikosti proudu prochazejiciho mezi elektrodami, pfi méfeni byl
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pouzit roztok zlata o koncentraci 100mg I. Poté byla proméfena kalibrace
za optimalni hodnoty proudu a pratokové rychlosti nosného plynu.

Posléze byla pro zjisténi vlivu pfedchoziho méfeni koncentrovaného roztoku
na absorbanci ziskanou pfi nasledném méfeni méné koncentrovanych roztokli zméfena
absorbance roztoku zlata o koncentraci 1 g I* a poté byla za stejnych podminek
zméfena absorbance piivodniho roztoku zlata o koncentraci 100 mg I,

V dal$sim méfeni bylo za ti¢elem zkraceni spojeni do atomizatoru pouzito separatoru
v jiném zapojeni a bylo provedeno méteni vlivu pratokové rychlosti nosného plynu,
pratokové rychlosti elektrolyti a vlivu velikosti proudu prochazejiciho
mezi elektrodami na naméfenou absorbanci. Pii vSech téchto méfenich byl vyuzivan
roztok zlata o koncentraci 100 mg I,

V dalsim méteni bylo pfistoupeno k vyméné ptivodné pouzivané olovéné katody
za katodu ze slitiny olova a cinu vV poméru 75% Pb : 25% Sn. Nejprve byla nékolikrat
proméfena absorbance roztoku zlata o koncentraci 100 mg ! dokud naméfena hodnota
nebyla pfiblizn¢ konstantni. Poté byl proméfen vliv priitokové rychlosti nosného plynu
a vliv velikosti genera¢niho proudu na naméfenou absorbanci. Pro ur¢eni
opakovatelnosti metody byla poté za stejnych podminek nékolikrat rychle po sobé
zméfena absorbance roztoku zlata o koncentraci 100 mg I™*. Pro zjisténi stability signalu
bylo provedeno méfeni téhoZ roztoku po delsi dobu, pficemzZ byla v danych ¢asovych
intervalech odecitdna hodnota absorbance tohoto roztoku. Nakonec byla proméifena
zavislost absorbance na atomiza¢ni teploté. Po ukonceni méfeni s touto katodou byl
proveden jeji rozbor na elektronovém skenovacim mikroskopu, pro urceni zda se
na povrchu elektrody neadsorbovaly shluky ¢astic zlata.

Pfed dalSim méfenim byla katoda ze slitiny olova a cinu vyménéna za katodu
platinovou, nasledné bylo nejdtive provedeno nékolik zkuSebnich méfeni, dokud nebyla
naméfena hodnota absorbance pfiblizné konstantni a poté byl postupné prométen vliv
pratokové rychlosti elektrolyti, vliv velikosti proudu prochézejiciho mezi elektrodami a
vliv pritokové rychlosti nosného plynu na hodnotu absorbance. Na zavér byla zmétena
zékladni linie a kalibra¢ni zavislost.

V dal§im méfeni byl mezi ptivod nosného plynu a elektrolytickou celu vlozen ptivod
kysliku a byl prométfen vliv kysliku na naméfenou absorbanci. Poté bylo provedeno

méfeni pro zjisténi ovlivnitelnosti ziskané absorbance pouzitym druhem separatoru.
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Nejprve byl pouzit pivodni hydrostaticky separator v zapojeni s odtahem pomoci
peristaltické pumpy. Dalsi méfeni bylo provedeno se separatorem s nucenym odtahem,
ktery umoznoval ptes fritu pfivod nosného plynu piimo do separitoru. S timto
separatorem bylo provedeno meéfeni pro zjisténi, zda méa pifivod nosného plynu
do separatoru vliv na ziskanou hodnotu absorbance a poté byla tato zavislost proméiena.
Po ukon¢eni méfeni byla katoda podrobena rozboru na elektronovém skenovacim

mikroskopu, pro urc¢eni zda se na povrchu elektrody nevyskytuji shluky ¢astic zlata.
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4 VYSLEDKOVA CAST A DISKUZE

Na zacatku préace bylo nejprve provedeno orientacni métfeni za ucelem zjistit, zda je
mozné elektrochemicky generovat té¢kavou formu zlata. K tomuto ucelu byl pouzit
roztok zlata o koncentraci 100 mg I*. M&feni probihalo pfi pouziti olovéné katody,
genera¢nim proudu 1,5 A, prutokové rychlosti nosného plynu 100 ml min %, prutokové
rychlosti elektrolyti 2,5 ml min™ atomiza¢ni teplot& 950 °C a detekce byla provadsna
pti vinové délce 242,.8 nm. Ziskané hodnoty absorbance se pohybovaly v rozmezi
hodnot 0,138 — 0,158. Pro experiment byla pouzita, stejné jako v dalSich piipadech,
aparatura zobrazend na obrazku 3.4. Méfeni probihalo v rezimu kontinudlni pratokové
analyzy.

Z vyse uvedeného vyplyva, ze je mozné elektrochemicky generovat tékavou formu
zlata, a tudiz v dalSich méfenich byl zkouman vliv pracovnich parametrii na ziskanou
hodnotu signéalu (absorbanci). Experimentidlni podminky, jejichz vliv na ziskanou
absorbanci byl prozkoumavén, byly nésledujici: pritokova rychlost nosného plynu,
pratokova rychlost elektrolytii, generacni proud, katodovy material, atomizac¢ni teplota a
zpuisob separace. Rovnéz byly zméfeny kalibraéni zavislosti pro jednotlivé katody,
opakovatelnost metody a stabilita signalu.

Pii vSech méfenich byla jako katolyt vyuZzivdna kyselina chlorovodikova
o koncentraci 1 mol I a jako anolyt kyselina sirovd o koncentraci 2 mol 1.
Atomizaéni teplota byla pfi vSech méfenich 950 °C a detekce vzniklé tekavé formy zlata

byla provadena pii vinové délce 242,8 nm.
4.1 Generacni proud

V ramci tohoto méfeni byla proméfena zavislost absorbance na elektrickém proudu
prochazejicim mezi elektrodami pro jednotlivé pouzité katodové materialy. Vysledna
zavislost je uvedena v grafu na obrazku 4.1.

Kfivka 1 odpovida olovéné katod¢, kiivka 2 piislusi pouziti katody ze slitiny olova a
cinu, pfiméfeni kiivky 3 byla pouZita platinovd katoda. Pfi vSech méfenich byl
pouzivan roztok zlata o koncentraci 100 mg I, rychlost prutoku elektrolyti byla

2.5 ml mint.
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Pfi méfeni 1 byla pritokové rychlost nosného plynu 80 ml min™, mékeni 2 bylo
provedeno pii pritokové rychlosti nosného plynu 150 ml min™ a méfeni 3 pii pritoku

100 ml min™.
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Obr. 4.1.: Zavislost absorbance na velikosti generacniho proudu
1 — Pb katoda, 2 — Pb-Sn katoda, 3 — Pt katoda
Ve=25mlmin?, Ta = 950 °C, cau =100 mg 'Y, A = 242,8 nm
vp (Pb) =80 ml min™, v, (Pb-Sn) = 150 ml min*, v,, (Pt) = 100 ml min*

Pfi pouziti vSech katodovych materiali vykazuje ziskany signal obdobnou tendenci
ristu Srostouci hodnotou elektrického proudu prochazejiciho mezi elektrodami.
Kfivka 2 odpovidajici katod¢ ze slitiny olova a cinu vykazuje rostouci tendenci
s maximem Vv bodé odpovidajicim proudu 1,25 A a naslednym poklesem. Signal pro
vys§i hodnoty genera¢niho proudu nez jsou uvedeny v grafu na obr. 4.1., nebylo mozné
proméfit, protoze dochédzelo vlivem pfili§ velkého vyvinu plynt k pferusovani
elektrolyzy.

Ve velké ¢asti méfeného rozsahu elektrického proudu vykazuje platinova elektroda
nejvyssi hodnotu naméteného signalu, a to az do hodnoty odpovidajici proudu 1,25 A.
Vzhledem k obtizim znemozfiujicim méfeni absorbance pro vétsi hodnoty proudu neni
nejvyssich hodnot absorbance dosazeno s platinovou katodou, ale pfi pouziti olovéné
katody pfi vlozeném generacnim proudu 1,5 A.

Hodnoty signalu bodii nelze mezi jednotlivymi kfivkami navzdjem porovnavat,

protoze méfeni probihalo za riznych experimentalnich podminek. Uvedeny graf,
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podobné jako ostatni, slouzi pouze pro demonstraci pribchu optimalizacni zavislosti

velikosti genera¢niho proudu.
4.2 Prutokova rychlost nosného plynu

V tomto experimentu byla zkoumdna zavislost hodnoty naméteného signélu
na pritokové rychlosti nosného plynu (argonu). Méieni bylo provedeno pro tii riizné
katodové materialy.

Experimentalni podminky, pfi kterych bylo méfeni provadéno, jsou nasledujici:
pii viech mé&fenich byl pouZivan roztok zlata o koncentraci 100 mg I a pritokova
rychlost elektrolyti byla 2,5 ml min*. Experimentalni podminky pro jednotlivda méfeni
se liSily pouze vloZenym generacnim proudem a pouzitym katodovym materidlem.
Kiivka 1 odpovidda méfeni s pouzitim olovéné katody pii prochazejicim proudu 1,5 A
udrzovaném na konstantni hodnoté¢ proménnym napétim v rozmezi 9-10 V. Kfivka 2
popisuje méteni, pii kterém byla pouzita katoda ze slitiny olova a cinu, genera¢ni proud
1,0 A byl udrzovan na konstantni hodnoté proménnym napétim v rozmezi 8-9 V.
Kiivka 3 ptislusi méteni pii pouziti platinové katody. Generacni proud i vlozené napéti
byly shodné s hodnotami uvedenymi u kiivky 2. Vysledky jsou shrnuty v grafu
na obr.4.2.
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Obr. 4.2.: Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu vy
1 — Pb katoda, 2 — Pb-Sn katoda, 3 — Pt katoda

Ve =2,5mlmin?, Ta = 950 °C, cau =100 mg I, A = 242,8 nm
| (Pb)=1,5A, 1 (Pb-SnaPt)=10A
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U olovéné katody (kiivka 1) je patrna stoupajici tendence signdlu az do priitokové
rychlosti nosného plynu 100 ml min*, vétsi hodnotu pratoku nebylo mozné pti pouziti
této katody nastavit, protoze dochdzelo k pferuSovani elektrolyzy pravdépodobné
vlivem nadbytku plynnych produkt v katodovém prostoru generacni cely. U platinové
katody (kiivka 3) je taktéZ patrna stoupajici tendence signalu do 100 ml min?, poté
nasleduje pokles. Katodé¢ ze slitiny olova a cinu (kiivka 2) pfislusi obdobny pribeh
s maximem pfi priitoku 150 ml min a naslednym poklesem.

Je mozné, Ze obdobny pribéh, ktery je patrny u kiivek 2 a 3, by byl pozorovan
i nakiivce piislusejici olovéné katodé, nicméné jak jiz bylo zminéno diive, vyssi
hodnoty pratokové rychlosti nosného plynu nebylo pro tuto katodu mozné proméfit.

Z vyse uvedeného grafu je patrné, ze absorpcni signal pii generovani tékavé formy
zlata vyrazn€¢ zavisi na pratokové rychlosti nosného plynu elektrolytickou celou.
Optimalni hodnoty pritokové rychlosti nosného plynu se mirné lisi v zavislosti

na pouzitém katodovém materialu.
4.3 Prutokova rychlost elektrolytt

Vliv pritokové rychlosti elektrolyti elektrolytickou celou na ziskané hodnoty
absorbance byl proméfovan pouze u platinové a olovéné katody. Naméiené hodnoty
absorbance pro olovénou katodu vSak patrné€ byly ovlivnény ptfedchozim méfenim
koncentrovaného roztoku zlata. Zméfena zavislost je zobrazena v grafu na obrazku 4.3.

Ob¢ meéteni byly provedeny s roztokem zlata o koncentraci 100 mg I pti pratoku
nosného plynu 100 ml min™. P¥ mé&feni s olovénou katodou byl generaéni proud
o velikosti 1,5 A udrzovan na konstantni hodnot€ napétim v rozmezi 9-10 V. Pro méteni
s platinovou katodou byl pouzit generac¢ni proud 1,0 A udrzovany konstantni pomoci
napéti 8-9 V.

Pro katodu ze slitiny olova a cinu nebyla proméfovana celd zavislost, byly
promé&feny pouze hodnoty v rozmezi 2,0 ml min ' a 3,0 ml min. Nejvyssi hodnota

absorbance byla ziskana pfi priitokové rychlosti elektrolyti 2,5 ml min ™.
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Obr. 4.3.: Zavislost absorbance na priitokové rychlosti elektrolytii
1 - Pb katoda, 2 — Pt katoda,
Vp =100 ml min !, T, = 950 °C, cay =100 mg I'Y, 1 = 242,8 nm,
I(Pt) = 1,0 A, I(Pb) = 1,5A

V grafu je pro obé katody patrna obdobna zavislost, kdy po pocateénim rustu
dosdhne kiivka maxima a poté klesa. Pro platinovou katodu je dosaZzeno maxima
pii pritokové rychlosti elektrolyti 2,0 ml min?, pro olovénou katodu je maximum
v bodé odpovidajici 3,0 ml min, nicméné tato hodnota je zatizena v&t3im rozptylem
hodnot neZ srovnatelna hodnota 2,5 ml min™, proto je optimalni hodnota pritokové
rychlosti elektrolytd pro olovénou katodu 2,5 ml min™. Z vysledki experimenti
vyplyva, ze pratokova rychlost elektrolytii ma velky vliv na hodnotu ziskaného signalu

pii elektrochemickém generovani tékavé formy zlata.

4.4 Shrnuti optimalizovanych parametru

Optimalni hodnoty pracovnich parametrli (pritokové rychlosti nosného plynu,
pritokové rychlosti elektrolytii a hodnoty genera¢niho proudu) pro jednotlivé katodové

materialy jsou shrnuty v tabulce 4.1.
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Tabulka 4.1 Optimalni experimentalni parametry pro jednotlivé katody

Katodovy material Vp Ve |
(ml min™) (ml min™) (A)
Pb 100 2,5 1,50
Pb-Sn 150 2,5 1,25
Pt 100 2,0 1,25

Vzhledem k vysledkim uvedenym dfive je za optimalni katodu povazovana olovéna
katoda pii experimentalnich parametrech uvedenych v tabulce 4.1, nicméné pokud by
bylo nutné pouzit proud nizsi nez 1,5 A, byla by vhodné&jsi platinova katoda, ktera
vykazuje vyssi hodnoty absorbance, nez platinova katoda, az do proudu 1,25 A.

Pii mé&fenich zakladnich linii a kalibra¢nich zavislosti pro jednotlivé katody, nebyly
u nékterych parametrti pouzity jejich optimalni hodnoty. Vyhodnocenim téchto méfeni,
popsanym v Kapitole 2.11.1, byly ziskany limity detekce, limity stanovitelnosti a

citlivosti pro dané katody.
4.5 Stabilita signalu

Pii méfeni stability signdlu byly odecitdny hodnoty absorbance vzdy po urCitém
casovém intervalu. Experimentalni podminky méfeni byly nasledujici: konstantni
hodnota 1,0 A elektrického proudu, prochazejiciho mezi elektrodami, byla udrzovana
promé&nnym napé&tim v rozmezi 8-9 V, pritok nosného plynu byl 100 ml min™, pritok
elektrolytii 2,5 ml min*, pouZity roztok zlata m&l koncentraci 100 mg I, pouzita
katoda byla ze slitiny olova a cinu. Vysledky meéfeni jsou zobrazeny v grafu

na obrazku 4.4, pticemz ¢as 0 odpovida nasati vzorku do generacni cely.
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Obr. 4.4.: Stabilita nameéreného signalu
Pb-Sn katoda, v, = 150 ml min™*, ve = 2,5 ml min*, ca, =100 mg I, 1 = 1,0 A,
Ta =950 °C, A = 242,8nm

Z grafu je patrné, ze vétSina hodnot lezi v rozmezi hodnot absorbance 0,021 + 0,006
danym smérodatnou odchylkou vysledkii. Pocatecni hodnota absorbance 0,006 byla
zpusobena jesté nedostateCnym vyvinem tékavé slouCeniny zlata a tim i kratkého casu
pro transport t€kavé formy zlata do atomizatoru. Odlehld hodnota absorbance 0,038
mohla byt zplisobena vznikem bubliny ve spojce do atomizatoru, za kterou se
nahromadil plyn s t€kavou formou zlata a po uvolnéni spojky do atomizatoru bylo
transportovano vétsi mnozstvi plynu ze separatoru, s ¢imzZ souvisel narist absorbance.

Graf naznacuje mirny nartst velikosti absorbance s rostoucim ¢asem. Pro porovnani
vysledkti méfeni nebylo kazdé méfeni provadéno po dobu 300 sekund, jako v tomto
ptipad¢, ale ptiblizné po dobu 100 sekund, kde byl signal stabilné&jsi a jeho hodnota byla
odec¢itana vzdy ve stejnych casovych intervalech. Obecné je vSak z grafu patrné,
ze signal v kratkych Casovych okamzicich vyrazné kolisd (v porovnani se signilem

hydridotvornych prvki).
4.6 Vliv separatoru

Béhem tohoto méfeni byly pouzity separatory uvedené v kapitole 3.4. Jak jiz bylo

zminéno, nejprve byl pouzit hydrostaticky separator na obrazku 3.2. Jeho spojeni
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S atomizatorem bylo realizovano pomoci tygonové hadicky. V tomto uspotradani
dochazelo béhem méieni k ucpavani této hadicky kapkami kondenzujici plynné faze,
coz zpusobovalo velké vykyvy v naméfené absorbanci, bylo tedy nutné ¢asto pierusovat
meéfeni, aby mohla byt kapalina pomoci balénku ze spojovaci hadi¢ky odsana. Proto
bylo v dalsim méfeni spojeni mezi separatorem fazi a atomizatorem vyrazné zkraceno a
plynna faze proudila jen pies kratkou gumovou spojku, ¢imz byl tento problém
odstranén. Hodnoty absorbance naméfené pii pouziti obou variant spojeni separatoru a
atomizatoru byly prakticky stejné.

V dalsim méfeni bylo vyzkouseno zapojeni hydrostatického separatoru s nucenym
odtahem. Ziskané vysledky byly prakticky stejné jako v klasickém zapojeni. Posléze
bylo provedeno méfeni se separatorem s nucenym odtahem (obr 3.3.), ktery umozioval
privod nosného plynu pfes fritu pfimo do separatoru. V tomto zapojeni byl zaznamenan
nartst absorbance oproti signdlu ziskanému pii pouziti ptivodniho hydrostatické¢ho
separatoru. Srovnani dosazenych hodnot absorbance je uvedeno v tabulce 4.2.

Pii méfeni byla pouZzita platinova katoda a roztok zlata o koncentraci 100 mg I,
proud o velikosti 1,0 A byl udrzovan na konstantni hodnoté napétim v rozmezi 8-9 V,
nosny plyn byl pfivadén do elektrolytické cely pritokovou rychlosti 100 ml min?,
pritok elektrolytii byl 2,5 ml min ™.

Tabulka 4.2 Prehled dosazenych hodnot signala pro jednotlivé separatory

Celkova v,
Pouzity separdtor A (ml min™)
hydrostaticky 0,068 + 0,004 100
hydrostaticky s odtahem 0,070 + 0,003 100
s nucenym odtahem — bez pfivodu 0,075 £ 0,004 100
nosného plynu
s nucenym odtahem — s piivodem 0,115+ 0,005 200

nosného plynu

Pfivod nosného plynu do separatoru zna¢né zvysil namétenou hodnotu absorbance,
coZ poukazuje na moznou piitomnost tékavé formy zlata ve forme nanocéstic, jejichz

transport do atomizatoru by byl timto zptisobem usnadnén. Toto tvrzeni vSak nelze
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prozatim pokladat za definitivni a bude jej tiecba jesté ovéfit. Zavislost absorbance

na rychlosti piivodu nosného plynu do separatoru je uvedena v grafu na obrazku 4.5.
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Obr. 4.5: Zavislost absorbance na velikosti privodu nosného plynu do separatoru
Pt katoda, v, = 100 mI min ™, ve =25 mI min !, ca, =100 mg I', = 1,0 A,
Ta=950 °C, A = 242,8nm

Z grafu je zfejma optimdlni hodnota pritokové rychlosti pfivodu argonu
do separatoru 100 ml min™, poté dochazi jak k poklesu namé&fené absorbance, tak

I ke zvétseni rozptylu hodnot.
4.7 Opakovatelnost méreni, LOD, LOQ a citlivost

Pfi méteni opakovatelnosti byla provedena série deseti méfeni v rychlém sledu
za sebou za stejnych experimentalnich podminek. P#i v§ech méfenich byl pouzit roztok
zlata 0 koncentraci 100 mg I,

Pii pouziti olovéné katody byl generacni proud 1,5 A udrzovany na konstantni
hodnot& nap&tim v rozmezi 9-10 V, pritok nosného plynu byl 80 ml min™ a pritokova
rychlost elektrolytd 2,5 ml min ™.

Pro platinovou katodu a katodu ze slitiny olova a cinu byl pouzit generaéni proud
1,0 A udrzovany na konstantni hodnot¢ napétim v rozmezi 8-9 V, prutokova rychlost
nosného plynu byla pro Pb-Sn katodu 150 mImin™* a pro platinovou katodu
100 ml min™. Pritokové rychlost elektrolytd byla pro Pt katodu 2,0 ml min™ a pro
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katodu ze slitiny olova a cinu 2,5 ml min ™.
Z namétfenych hodnot byla poté spoctena relativni smérodatna odchylka méteni

dle vztaht uvedenych v kapitole 2.11.1. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 4.3

LOD, LOQ a citlivost

Uréeni LOD a LOQ bylo provedeno pro jednotlivé katody stejnym postupem,
nejprve byla prométfena absorbance slepého vzorku, ¢imz byla ziskdna zékladni linie,
poté byla za optimalnich podminek pro danou katodu zméfena kalibra¢ni zavislost,
po jejimz vyneseni do grafu a po prolozeni zévislosti linearni regresi byla ziskana
smérnice kalibracni pfimky, kterd byla vyuzita jak pii vypoétu LOD, tak pfi vypoctu
LOQ. Vlastni postup vypoctu je popsan v kapitole 2.11.1 a vysledky pro jednotlivé
katody jsou shrnuty v tabulce 4.3.

Pti v§ech méfenich byly experimentdlni podminky shodné s podminkami pfi méteni

opakovatelnosti, tyto podminky jsou uvedeny vyse v této kapitole.

Tabulka 4.3 Piehled dosazenych LOD, LOQ, citlivosti, korela¢niho koeficientu a

opakovatelnosti pro jednotlivé katody

Katodovy LOD LOQ Citlivost Korelacni  Opakovatelnost
materidl mgl®  (mgl™  (Imgh koeficient ~ —RSD” (%)
Pb 8,2 11 1,2.10° 0,9978 4,5
Pb-Sn 9,6 17 4,2.10™ 0,9979 5,1
Pt 2,4 7,2 7,1.10™ 0,9857 4,5

*RSD — relativni smerodatna odchylka

v

pfi pouziti platinové katody. Naopak nejvyssi citlivosti metody bylo dosazeno
pii pouziti olovéné katody.

Méfeni nebylo provadéno za optimalnich hodnot pracovnich parametrti. Optimalni
experimentalni podminky pro jednotlivé katody jsou shrnuty v tabulce 4.1. Pfi méfeni
s platinovou katodou a katodou ze slitiny olova a cinu byl pouzit generacni proud 1,0 A,
zatimco optimalni hodnota genera¢niho proudu je pro obé katody 1,25 A, je proto

mozné, ze pii pouziti tohoto generatniho proudu by ziskané vysledky pro tyto dvé
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katody byly mirné lepsi. Pro olovénou katodu byla pritokova rychlost nosného plynu
80 ml min!, pficemz optiméalni hodnota je 100 ml min!, proto pfi méfeni s timto
prutokem nosného plynu mohly byt ziskany lepsi vysledky. Vyse uvedené hodnoty

pracovnich parametrt byly zvoleny z divodu vétsi stability zaznamenavaného signalu.
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Obr. 4.6.: Kalibracni zavislost Pb katody Obr. 4.7.: Kalibracni zavislost Pt katody
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Obr. 4.8.: Kalibracni zavislost pro katodu ze slitiny olova a cinu

4.8 Vliv kysliku

V tomto méfeni byl zkouman vliv pfidavku ¢istého kysliku na naméfenou hodnotu
absorbance. Arslanetal. dosahl s vyuzitim priatokového injekéniho chemického

generovani pti zavadéni kysliku do multiatomizatoru zvyseni citlivosti méteni [13].
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Vlastni méfeni bylo provadéno pii pouziti platinové katody, pritokové rychlosti
nosného plynu 100 ml min™, pritokovéa rychlost elektrolytd byla 2,5 ml min?
genera¢ni proud o velikosti 1,0 A byl udrzovan na konstantni hodnoté napétim
v rozmezi 8-9 V. V experimentalnim usporadani byl kyslik ptivadén do proudu katolytu
mezi piivod nosného plynu a elektrolytickou celu. V prabéhu nasavani roztoku zlata
o koncentraci 100 ml min™ byl v dob& 60 s po vstupu analytu do elektrolytické cely
(v tomto Case byl jiz signal zlata relativné stabilni) zaveden na dobu 10 sekund kyslik
o prittokové rychlosti 5 ml mint. Tento ptidavek nezpisobil Zadnou zménu signalu,

proto jiz dalsi experimenty s piidavkem kysliku nebyly realizovany.
4.9 Teplota atomizatoru

Zavislost absorbance na atomizacni teploté¢ byla proméiena v teplotnim rozmezi
nastavitelném na pouzitém zdroji odporového vyhiivani. Zméfena zavislost je uvedena
v grafu na obrazku 4.9 a vykazuje v daném rozmezi klesajici tendenci se stoupajici
hodnotou teploty atomizace. Po tomto méfeni byla zmétena absorbance pii vypnutém
vyhfivani atomizéitoru, ktera byla nulova, coZz naznaCuje na piitomnost maxima
Vv celkovém prubéhu kfivky s ndslednym poklesem k nule. Méfeni bylo provadéno
pii generatnim proudu 1,0 A udrzovaném na konstantni hodnoté napétim v rozmezi
8-9 V, priitoku nosného plynu 100 ml min™, prittoku elektrolyta 2,5 ml min*. Jako

katoda byla pouZita elektroda ze slitiny olova a cinu.

0,040 T T T T T T T T

< 0,035 |- -
0,030 |- =
0,025 |- %\ -
0,020 |- —
0,015 |- %\‘\% -

v T T T T T v T
800 850 900 950 1000

T,(°C)

Obr. 4.9.: Zavislost absorbance na teploté atomizatoru
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4.10 Vliv predchoziho méreni koncentrovaného roztoku

V tomto experimentu byl zkouman vliv méfeni roztoku zlata o vysoké koncentraci
(1gL™ na nasledujici méfeni roztokd zlata o niz$i koncentraci. Bylo provedeno
meéfeni, zda takto vysokd koncentrace ovlivni nasledujici méfeni provadénd na totozné
katod¢ kratce po sobg¢.

Pii méfeni byla pouzita olovéna katoda, pratokova rychlost nosného plynu byla
80 ml min?, pritokové rychlost elektrolytd 2,5 ml min, generaéni proud 1,5 A byl
udrzovan napétim v rozmezi 8-9 V. Nejprve bylo provedeno méfeni roztoku zlata
o koncentraci 100 mg I}, poté bylo za stejnych podminek provedeno méfeni roztoku
zlata o koncentraci 1 g L™ a nasledn& bylo opét provedeno méfeni roztoku zlata
o koncentraci 100 mg ", Pfi tomto méfeni byl zjistén pokles hodnoty signalu oproti
predchozimu meéfeni. Pivodni hodnota signalu byla 0,112 £ 0,004, po proméieni
koncentrovaného roztoku zlata poklesla absorbance ziskana pii méfeni stejného roztoku

na hodnotu 0,072 + 0,003.

4.11 Povaha generované formy zlata

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2.6, z nov¢&jSich publikaci [13] vyplyva, Ze pii
generovani tékavé formy zlata nevznika ptvodné predpokladany hydrid AuH [7],
ale zlato ve formé nanocastic. Vznik shlukt ¢astic zlata o rozméru jednotek ¢i desitek
um na povrchu jednotlivych katodovych elektrod (Pt a Pb-Sn) byl v piipadé této prace
potvrzen fotografiemi pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu. Na povrchu
téchto elektrod je patrnd piitomnost struktur zlata, jejichZz velikost a rozmisténi
je zavislé na materidlu elektrody. Na povrchu slitinové elektrody (Pb-Sn) je mnozstvi
shlukii vyrazné vétsi nez v piipadé platiny. Je tedy mozné, Ze pii interakci zlata
s povrchem elektrody vV piipadé elektrochemického generovani tékavych sloucenin
je vznikly produkt reakce analytu s povrchem slitinové elektrody vice adsorbovan
na povrch, coz zpusobuje, ze vysledny signal ziskany pii méfeni na slitinové elektrodé
je nizsi nez v piipad¢ platinové elektrody.

Na obrazcich 4.10. a 4.11. jsou uvedeny potizené fotografie.
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SEM HV: 15.00kV WD: 20.32 mm VEGAW\ TESCAN
View field: 266.1 pm Det: SE 50 pm 7
SEM MAG: 1.09 kx Date(m/d/y): 03/25/11 Performance in nanospace n

Obr. 4.10.: Povrch elektrody ze slitiny olova a cinu

SEM HV: 15.00 kV WD: 19.58 mm [ RN VR N [N N T (| VEGAW TESCAN
View field: 69.55 ym Det: SE 20 pm &
SEM MAG: 4.15 kx Date(m/d/y): 03/25/11 Performance in hanospace n

Obr. 4.11.: Povrch platinové elektrody
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5 ZAVER

V ramci této bakalaiské prace bylo zjiSténo, ze je mozné metodou elektrochemického
generovani tékavych sloucenin generovat t€kavou formu zlata. Podstatna c¢ast prace byla
vénovana studiu optimalnich experimentalnich podminek pro dosazeni co nejvétsi
citlivosti stanoveni zlata pro jednotlivé katodové materialy (Pt, Pb, slitina Pb-Sn).

Optimalni hodnoty pratokové rychlosti nosného plynu, pratokové rychlosti
elektrolyti a genera¢niho proudu pro jednotlivé katody jsou shrnuty v tabulce 4.1.
Optimalni atomizacni teplota byla 830 °C a optimalni separator plynné faze byl
separator s nucenym odtahem a moznosti ptivodu nosného plynu, pfi¢emz nejlepSich
hodnot absorbance bylo dosazeno pfi piivodu nosného plynu do separatoru
s prittokovou rychlosti 100 ml min*,

Rovnéz byla pomoci elektronového mikroskopu potvrzena ptitomnost shlukii mikro
a nano ¢astic zlata vzniklych pfi generovani (viz obr. 4.10. a 4.11.).

Nejvyssi citlivost stanoveni zlata byla ziskana pti pouziti olovéné katody, pii méfeni
pro uréeni opakovatelnosti metody byly zjistény relativni smérodatné odchylky méteni
pro jednotlivé katodové materialy. Pti opakovanych meétenich na olovéné a platinové
katod¢ byla relativni smérodatna odchylka méteni 4,5 %, pii méfeni na katod¢ ze slitiny
olova a cinu byla relativni smérodatna odchylka 5,1 %.

Dosazené meze detekce a stanovitelnosti jsou uvedeny v tabulce 4.3, nicméné
i nejnizsi dosazeny LOD 2,4 mg 1™ (tj. 2400 ng ml™Y) ziskany pfi pouziti platinové
katody je fadové hor§i nez detekéni limit 420 ng ml™ ziskany pfi chemickém
generovani [15]. Z vysledkd prace vyplyva, ze je mozné pii provedeni dalSich méfenich
s vyuzitim separatoru fazi s moznosti pifivodu nosného plynu a pii nizs$i teploté
atomizace dosdhnout nizSiho limitu detekce.

Zaveérem lze dodat, Ze tato bakalafska prace rozsahem provedenych experimentl
vyrazn¢ prispéla k feSeni problematiky elektrochemického generovani tékavé formy
zlata. Vysledky této prace budou vyuzity pii dals$im studiu elektrochemického

generovani tékavé formy zlata.
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