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Abstrakt

Cilem prace bylo omezit transportni ztratyi pstanoveni Cd technikou
elektrochemického generovanikavych slodenin ve spojeni s AAS. V prvniasti
prace byly nalezeny optimalni podminky pro anakgicstanoveni Cd pomoci
elektrochemického generovani jektkave formy.

Druha ¢ast prace byla zatitena na omezeni kondenzace kadmia na chladnych
sttnach givodni trubice k atomizatoru. Byly zkonstruovanusesné varianty imého
spojeni separatoru fazi s nucenym odtahemream&nného atomizatoru. Tim doSlo
k vyznamnému zkraceni transportni cesty pkavou formu Cd. LepSich vysletllbylo
dosazeno s variantou, ktera obsahovala ve sp&hi separatoru fazi fritu pro dalsi
piivod nosného plynu (Ar). DalSiho snizeni transgohtretrat této dkave formy Cd
bylo dosazeno pomoci vkilidni vedeni plynné faze mezi separdtorem fazi a
atomizétorem na 310°C.

Pomoci &chto dvou vylepSeni aparatury bylo dosazeno cqadsobné zvySeni
citlivosti stanoveni Cd technikou elektrochemickéfenerovani jeho¢kavé formy a

detekci AAS. Bylo dosaZeno i odpovidajiciho snieate detekce (0,064 pgcin

Kli éova slova:

stanoveni Cd, atomovéa absémp spektrometrie, elektrochemické generovékévych

slowenin, Kemenny atomizator, omezeni transportnich ztraynra fazi



Abstract

The aim of this work was to reduce transport lafgaing the determination of Cd
by using electrochemical generation of volatile poemds connected to AAS. Firstly,
optimum experimental conditions were found for ghehl determination of Cd using
electrochemical generation of its volatile form.

The second part of this work was focused on avgidihcadmium condensation
on cold inner walls of inlet tube of the quartzratper. The two successful devices con-
necting directly the separator of gas from theitiquhase and the quartz atomizer were
constructed. Thus, the transporting way for vatatdrm of Cd was made as short as
possible. Better results were achieved using thecdeavhich contains sintered glass in
the bottom part of the gas-liquid separator fotHer inlet of carrier gas (Ar). Further
reducing of transport loses of the volatile formQxf was achieved using a heating of
the inlet tube of the atomizer on 310°C.

Thanks to these two improvements of the apparatubree times higher sensitiv-
ity was reached using the technique of electrocbaingieneration of volatile form of Cd
and AAS detection. Also corresponding depression tloé limit of detection
(0,064 pg-cnr) was got.

Keywords:

Determination of Cd, atomic absorption spectrometigkirochemical generation of

volatile compounds, quartz atomizer, reducing ahsport loses in the gaseous phase
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Seznam zkratek a symbai

A absorbance

AAS atomova absotmi spektrometrie (atomovy absonp spektrometr)
AES atomova emisni spektrometrie

AFS atomova fluorescéni spektrometrie

anolyt roztok protékajici anodovym prostorem elaigtické cely

ASV adsorpni rozpousici voltametrie

c koncentrace anolytu v adsoéngm prostedi

Ca koncentrace anolytu g80;)

CFA kontinualni pitokova analyza

Ck koncentrace katolytu (HCI)

DPV difererni pulzni voltametrie

EcHG elektrochemické generovani hydrid

ET-AAS atomova absotpi spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
FIA priatokova injekni analyza

F-AAS atomova absotpi spektrometrie s plamenovou atomizaci
HCL vybojka s dutou katodou

HG-AAS atomova absotpi spektrometrie s generovanigkdvych slodenin

I pouzity generani elektricky proud

ICP indukn¢é vazané plazma

katolyt roztok protékajici katodovym prostoremkédelytické cely

I délka absormiho prostedi

LDR linearré dynamicky rozsah

LOD mez detekce

LOQ mez stanovitelnosti

MS hmotnostni spektrometrie

NAA neutronova aktivéni analyza

R korel&ni koeficient

tatom atomiz&ni teplota

Var pratokova rychlost nosného plynu(argon)zaudeho ped generéni celu
Var frita pratokova rychlost nosného plynu (argon) zasré&ho pes fritu
Vel praitokova rychlost elektrolytu
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(€innost konverze analytu nékavou slogeninu

(€innost generovanékavé slodeniny

(Cinnost fevodu generovanékaveé slodeniny z kapalné do plynné
(innost transportwkave slodeniny

atomovy absokmi koeficient

intenzita zéeni proSlého analytem

intenzita z&eni nezeslabeného analytem



1 Uvod

1.1 Cil diplomové prace

Tato diplomova prace navazuje ridvejSi projekty ¥nované elektrochemickému
generovani &avych slodenin ve spojeni s atomovou absonp spektrometrii
vypracované na UniverziKarlové v Praze, Hrodowdecké fakukt, Katede analytické
chemie.

Cilem prace bylo omezit transportni ztraty v plyrfi&# prokdzané vigdchozich
pracich pi stanoveni kadmia technikou elektrochemického gwr@ni tkavych
slowenin ve spojeni s atomovou absorpspektrometrii. 'V prvniasti prace byly
sledovany vlivy jednotlivych experimentalnich pamdrin  elektrochemického
generovani na analyticky signal Cd a byly nalezgptymalni podminky pro analytické
stanoveni Cd. Druh&ast prace byla zaffena na omezeni transportnich ztrat analytu
v plynné fazi. Byly navrzeny dva nové separatoynpé a kapalné faze, které fig
jeden celek silemennym atomizatorem, s cilem dosahnout maximéleizwy. Byly
zkouméany vybrané parametry (mez detekce, citliveygbd.) stanoveni zacélem
porovnani pouzitych dvou typseparatar fazi a vlivu vyltivani fiznych casti vedeni

plynné faze.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Metody stopové prvkové analyzy

Na analytické metody jsou kladeny vysoké narokyvygadovana fgdevsim
vysoka citlivost (meze detekce a meze stanovitélnvogdu jednotek ppli ppt, tedy
ng-dm® & ng-dmd, vysoka reprodukovatelnost, opakovatelnost a swimst
analytického procesu.

Stopova analyza je samostatnym, progresivnim azmyrapecifickym odetvim
moderni analytické chemie Hlavni uplatgéni nachazi stopova analyza v
environmentalni, klinické a toxikologické analyzefi sledovani biochemickych
pochodi a testovanéistoty specialnich materiél Jako stopovy obsah slozky ve vzorku
muzeme oznét obsah nizSi nez 0,01 %.

Mezi metody stopové a ultrastopové prvkové analgafi atomova absortmi
spektrometrie (AAS), atomova emisni spektrometriedsikiné vdzanym plazmatem
(ICP-AES), hmotnostni spektrometrie s intdiok vazanym plazmatem (ICP-MS),
atomova fluorescemi spektrometrie (AFS) [1] a neutronova aktiveanalyza (NAA)
[2]. Z elektrochemickych metod sem figirevazi adsorgni rozpousici voltametrie
(ASV) a elektroanalytické metody za nestacionarpietiminek, nap difereréni pulzni

voltametrie (DPV)[3].

2.2  Atomova absorg@ni spektrometrie

Atomova absorgni spektrometrie (AAS) p&itmezi nejvyznamgjsi metody
anorganické prvkové analyzy. Umje analyzovat fes 60 (pevazr kovovych)
prvki periodické tabulky. Mezi hlavni vyhody atomové @ipgni spektrometrie péit
vysoka citlivost, selektivita, potmné dobra odolnostii interferenci matrice a cenova
dostupnost.

NejvétSi rozmach zaznamenala AAS v 60. — 80. letechsZfeti, od této doby
vSak prodlala zn&ny vyvoj sneiujici ke zvyseni citlivosti stanoveni.

Principem metody je absorpceieai volnymi atomy v plynném stavu, které
vznikaji v atomizatorech. Elektromagnetick&ezé (o utité vinové délce, tedy fotony

uréité energie) vhodného zdroje je absorbovano volngtaimy stanovovaného prvku
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v zakladnim energetickém stavu. Energeticka hodrfotani je charakteristick&
pro ukity druh atonti a pa@et absorbovanych foténje mirou mnoZzstvi stanovovanych
atomi.

Neabsorbované #éni prochazi monochromatorem a dopada na fotortasobi
Vznikly proudovy signal je po zesileni registrovgako absorbance, ngstji
s digitadlnim zaznamem. Vhodnym reservoarem volmatomi jsou plameny, femenné
trubice nebo elektrotermické atomizatory.

K vlastnimu ndteni se pouziva atomovy absémp spektrometr, ktery se sklada
z ¢tyt z&kladnichtasti: zdroje zé&eni (zdroj spektralnictar prvku, ktery je stanovovan),
absorgniho prostedi s volnymi atomy stanovovaného prvku vzorkuynpém stavu,
monochromatoru pro vy vhodnécary ze spektra a detektoru.

Souwasné spektrometry ve srovnani gedqrhozimi generacemi spektrontietr
dosahuji vyrazévyssi citlivosti, nizSiho Sumu, umiadji U¢inné separovat vliv matrice,
umoziuji rovrnéZz multiprvkovou analyzu a nép analyzu gkterych nekovovych pruk

Zdroj z&eni — elektromagnetickeé i@mi, které ma byt atomy sledovaného prvku
absorbovano, musi mit vysokourizdu energii sousednou do uzkého spektralniho
intervalu, pozadi musi byt minimalni. Toto nejléganuji ¢arové zdroje realizované
spektralnimi vybojkami s parami kdyzejména vybojky s dutou katodou (HCL) nebo
vysokofrekverini bezelektrodové vybojky. HCL jsou nejpouzivgimi zdroji
primarniho z&eni. Duta katoda je vyrobendimo z vysoceiistého sledovaného kovu
nebo je timto prvkem alespgookryta. Pro korekci nespecifické absorpce pozedi
pouzivana deuteriova vybojka.

Absorgini prostedi — je realizovano atomizatorem, coz je systéierykje
schopen feveést stanovované prvky z roztoku vzorku (vygmei z pevné faze) do
plynného atoméarniho stavu. Atomizaci je mozné paswva plameni, elektrotermicky
nebo v kemennych atomizatorech.Opticky systém — vede papesedroje zé&eni skrz
absorgni prostedi do disperzniho prvku, ktery izolujeiglusny spektralni interval a po
vystupu z disperzniho prvku fokusujefedi na detektor. Je tien polopropustnymi
zrcadly, dutymi zrcadly acockami, rovinnou odraznou f#ikkou a Strbinami
vymezujicimi jednu jedinou spektraldaru stanovovaného prvku o dané spektralni
Sitce. Diky tomu f pouziti AAS prakticky nedochazi k spektralnimeirierencim.

Detektor — nejastji fotonasobé, stidaw meii intenzitu dopadajiciho,

atomizatorem proslého, monochromatickéhtemd a intezitu pozadim zeslabeného
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z&eni z deuteriové vybojky. Vlastni signal je pakdibantenzit €chto dvou papraka

plati pro & Lambertiv-Beefiv zakon:

&
A=-log—=x-c-1,

é (1)

kde A je absorbancey je intenzita zéeni nezeslabeného analyteme intenzita zéeni
prosSlého analytemix je atomovy absogmi koeficient, ¢ jekoncentrace analytu v
absorgnim prostedi al je délka absormiho prostedi.

V nejnowjSich AAS spektrometrech se pouziva jiz kontinualadroj
elektromagnetického #&éni (xenonova vybojka v ,hot-spot” reZzimu s vysoky&ivym
tokem), polychromator a plosSny detektor s vysokymli§enim, coZ udagndovoluje
provadt tzv. pravou korekci pozadi.

O shod signalu méfeného vzorku a standardu o stejné koncentragiem
rozhodovat vliv interferenci. RozliSujeme dva druhypterference spektralni a
interference nespektralni. Spektralni interfereseeyskytuji pi absorpci zéeni jinymi
casticemi nez volnymi atomy analytu a jsou ve svdspat aditivni. Jsou zfisobeny
nedokonalou izolaci absampiho signalu analytu a interferentu.

Nespektralni interference Izefigoudit vlastnostem vzorku a fippmnosti
doprovodnych slozek, tj. ruSicich pivkmatrice. Tyto ruSivé vlivy nejsou aditivni,
mohou tedy vyvolat jak kladné tak zaporné chybyahaure muze dojit i k jejich
vzajemneé eliminaci. Dale se&ldna interference v kondenzované fazi a na interfee
v plynné fazi. Interference v kondenzované faziatiege ovliviuji rychlost a dinnost
prevodu analytu do plynné faze, interference v plyféae jsou zfisobeny pitomnosti
interferujicich prvk nebo aerosol(4].

Metody atomové absofpi spektrometrie G¥eme rozdlit podle zpisobu
atomizace doit zékladnich skupin:

AAS s plamenovou atomizaci (F-AAS)

AAS s elektrotermickou atomizaci (ET-AAS)

AAS s generovaninekavych slodgenin (HG-AAS).

Plamenova atomizace se vyZog vysokou rychlosti analyzy a nizkymi
pofizovacimi a provoznimi naklady. Jeji nevyhodou gengrné vysoky detekni limit,

neni tedy vhodna pro ultrastopové analyzy.
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AAS ma velky vyznam ve spojeni s elektrotermickoton@izaci, ktera se
vyznauje vysokou citlivosti. Elektrotermicka atomizaee ifleélni pro ultrastopovou
analyzu tznych prvki. Nevyhodou je delSi doba analyzy, vysSi vliv ifdgeenci a vysSi
porizovaci a provozni naklady. Je to jedina technikenézace v AAS, ktera umaije
reprodukovatel&nanalyzovat i pevné vzorky.

Generovani gkavych slodenin spojuje vyhody plamenové a elektrotermicke
atomizace. Je to metoda citliva, umoje zkoncentrovani analytu v absémfm
prostedi. Umo#huje separaci analytu od kapalné matrice vzorku, otpnezeni
interferenci. Pomoci této metody je ovSem moZznaosia pouze ty prvky, které Ize
prevést nagkavou slogeninu[4].

Porovnéani spektrometrickych metod podle obvykleatiosanych mezi detekce je
uvedeno na Obr. 2.1.

Typické rozsahy hodnot detekénich limitu
pro nejrozsirenéjsi metody atomove spektrometrie

F - AAS

AES - ICP (radialni)

AES - ICP (axialni)

HG - AAS

ET - AAS
ICP - MS
1

4
1 1 1 1

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

Obr. 2.1: Porovnani mezi detekci ngjtgjSich atomovych spektralnich metogl
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2.3 Generovani &€kavych slouenin

Jiz vice nez 100 let je znamo, Ze reakci atomarmduiku s gkterymi prvky
¢tvrté, paté a Sesté skupiny vznikaji kovalenttkavé hydridy. NejasgjSimi
generovanymi &avymi sloweninami jsou kovalentni hydridy arsenu, antimonu,
bismutu, selenu, teluru, germania, cinu a olov&nBse provadi generovani studenych
par rtuti [10], byly generovany ¢kavé formy kadmia[1l, 12] a rekterych
prechodnych a drahych kév 13]. Mezi dal$i vyuzivané&kavé slodeniny Ize zéadit
tekavé chelaty, alkylderivaty, karbonyly, oxidiyhalogenidy.

Generovani &avych slodenin nuze byt spojeno giznymi  deteknimi
technikami, s atomovou absdrp spektrometrii, s atomovou emisni spektromeirii
s ICP-MS[6, 8]. Tekavy hydrid Ize roviz generovat na vystupu z chromatografické
kolony. Generovani¢kavych slodenin Ize také pouZit jako derivattra techniku
v plynové a kapalinové chromatografis, 9, 10], kde pak atomovy spektrometr
slouZi jako vysoce selektivni a citlivy detektd0].

Proces generovanikdavych slodenin zahrnuje f&vod analytu nagkavou formu,
jeji prevedeni z kapalné do plynné faze a transport proudesného plynu do
detekniho zdizeni. ®kavou slodeninu Ize generovat procesem chemické nebo
elektrochemické redukce. Techniky generov&kavych slodenin se dli na metody
piimého penosu a na koléki metody. Mezi metody ipmého penosu fadime
kontinualni ptitokovou analyzu (CFA), jtokovou injekKni analyzu (FIA) a davkové
uspdadani experimentu. Mezi kol&ki metodytradime zachyt v absarpim médiu,

kolekci tlakovou, kolekci vymrazovanin®] a tzv. in-situ traping.

2.3.1 Chemické generovanikavych sloutenin

Generovanidgkavych slodenin je znamo jiz vice jak 100 let (Marshova zk@ySk
Gutzeitova zkouskaj4, 6]. Generovani arsenovodiku v metodAS bylo poprvé
realizovano z roztoku vzorku okyseleného HCI pidlgni Zn[4, 7]. Tento zfisob je

zatizentadou nevyhod. # pouziti zinku jako redutniho ¢inidla je mozné stanovit

pouze As, Sb a Se. Zfr&& mnoZstvi analytu je zachyceno na povrchu Zn wébec
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nezreaguje adinnost uvolrni hydridu je velmi nizka. Velkym omezenini putinni
praktické analyze je moznost pouZzit davkoveé iesgéni.

Tento zmgisob byl nahrazen redékim systémem NaB#HCI. Tékava slodenina
a atomarni vodik v nadbytku je produkovan reakdhékio redukniho cinidla
s mineralni kyselinou. Vyhodami tohotoigobu generovani jsou vyssi ¥3ek, kratSi
realkni ¢as, mensi kontaminace a moznost prévahalyzu v piitokovém rezimu.
Dlouhou dobu seipdpokladalo, Ze takto tiyené tkavé formy analyt vznikaji (jako
v piedchozim fipac€) mechanismem ,nascentniho vodiku“. Jakiklpd této teorie
mohou byt uvedeny @wovnice popisujici vznik selenovodiku reakci s NaB

NaBH; + 3 HO + HCl— H3BO3 + NaCl + 8 H
8 H* + Sé&' — SeH + H, (nadbytek)

NowgjSi teorii popisujici a zobéagjici mechanismus tvorbyékavych forem

analyfi publikoval italsky autor D'Ulivo a kol.14]. Navrzené a mnohymi experimenty

potvrzené schéma je uvedeno na Obr. 2.2:

Hydrogen transfer Intermediate
+ (B-H) — ABC' — | HMLg,. | Hydrido metal
= ‘ - complex

Substrate Borane Substrate-borane
Complex +
-3 ®
Binary Hydride 11 =z
............ Hp ML | <sseees | H,ML,, | «——— ABC2
Nanoparticles Colloids

) Macro precipitates
Aggregation /

Coalescence

M(0)

I uonisodwoosg E
A

Atomic Element

Obr. 2.2: Obecné reaki schéma chemického generovani hyieadinych gkavych
forem.M = prvek tvaici ttkavou formu (hydridotvorny prvek) nebgephodny kov;
L = ligand (substituent)ABC = komplex substratu a boran(B-H) = boranovy

komplex obsahujici alespgednu vazbu B-H14]
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V kazdém pipact je vyvin vodiku velmi intenzivni, vznikajici hydrije undSen
do atomizétoru. Vyuziva se inertniho plynu pro anjiSpfitokové rychlosti a snizeni
transportnich ztrat. Nevyhodou této techniky jeacezdukniho ¢inidla NaBH, a jeho
nestabilita (za laboratorni teploty a v neutral@irkyselém progeédi se rozklada, proto
se fipravuje v roztoku KOH nebo NaOH), prégsna stanoveni je ffeba pipravovat
roztok dens cerstvy. Lze jej ziskat maximalnv 99% cistott, coz sebou ifinasi
moznost kontaminace vzorku a slepého pokusu.

Problémem chemického generovani je jeho omezenigawkteré oxidéni stavy
analyzovanych prik Mnohdy je nutné ffedradit redukni krok, kterym je analyt
pteveden z vyssiho oxidiaiho stavu do nizsiho fiRladem niize byt redukce Séna
styfmocnou formu reakci s HCl o koncentraci 4 moldpo dobu 25-30 minutip

teplog 95-100°C[15].

2.3.2 Elektrochemické generovaniékavych slouenin

Elektrochemické generovanfgkonava wtSinu vySe uvedenych komplikaci — pro
redukci analytu na hydrid je pouZit elektricky pdow prostedi velmi cistych
mineralnich kyselin namisto chemického rethiko ¢inidla. Tim odpada moZnost
kontaminace roztoku analytu z redokho cinidla, coZz vede k moznosti dosahnout
niz8ich mezi detekce a stanovitelndsti. DalSi vyhodou je Uspora relativnirahého
redukniho ¢inidla, které je pdeba kchemickému generovani. Proto je
elektrochemické generovarkavych forem analyzovanych priviehodnou alternativou
ke generovani chemickému.

Elektrochemické generovaniékavych slodenin se provadi v davkovém
uspdadani, v rezimu fitokové injekni nebo kontinualni itokové analyzy.

Elektrochemicky |ze generovat se srovnateln@innosti tkavou formu ziiznych
oxidatnich staw analyzovaného prvku. Tato technikaiza byt také pouzita jako
derivatiz&ni krok @i spojeni sepatami techniky s detekcicgkterou prvko¥ selektivni

spektroskopickou metododigpeci&ni analyze.
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2.3.2.1 Reakni mechanismus elektrochemického

generovani

Predstava o podstatmechanismu elektrochemického generovani vychéaii pe
sol® jdoucich procas které probihaji na povrchu gen&ra elektrody, ktera je
pondena do roztoku obsahujiciho stanovovany ar(dlg .

V prvnim kroku dochazi k depozici analytu na povkaiody a k jeho redukci,
druhym krokem je reakce mezi redukovanym analytenodikem generovanym na
povrchu katody za vznikuifsluSného hydridu,i¢tim krokem je desorpce vzniklého
tekaveho produktu z povrchu elektrody. Ten je proudentasre vznikajiciho vodiku a
nosného plynu veden do separatoru fazi, kde doshédetleni plynného produktu od
kapalné matrice. Plynn& faze je transportovanatdmiaatoru, jehoZz trubici prochazi
mefici paprsek atomoveho absongho spektrometru.

Prvni krok reakce probiha v kyselém ptedi a jde o reakciipnosu naboje.
Ucinnost tohoto kroku zavisi na velikosti aktivnihovpchu elektrody a na velikosti
dosaZzeného negativniho potencidlu na katddegativigjSiho potencidlu je mozné
dosahnout na elektrodach s rigfim gepstim vodiku. U elektrodovych mateniatoste
piepiti vodiku za podminek elektrochemického generovdudrida v fadk: Pt < Au <
Ag < skelny uhlik < Cd < slitina Hg-Ag < Pb < gtid Pb-Sn.

Pro druhy krok existuji dvatené mechanismy reakce mezi redukovanym
analytem a vodikem: mechanismus elektrokatalytekgechanismus elektrochemicky.
Mechanismy se rozliSuji podle velikostigpsti vodiku na dané elektréd Jde-li o
katody s nizkym fepstim vodiku (Pt, Pd, Au, Ag), probiha reakce mectam@m
elektrokatalytickym. U elektrod, na jejichZ povrcfavelké gepsti vodiku (Cd, Hg,
Pb), probiha reakce mechanismem elektrochemickym.

Elektrokatalyticky mechanismusrqripoklada reakci deponovanych vodikovych
atomi s nasorbovanymi redukovanymi atomy hydridotvornghdu. Elektrochemicky
mechanismus fedpoklada deprotonizaci ;8" ionti na povrchu katody s velkym
pieptim  vodiku. Tvorba hydril probihd redukci hydridotvorného prvku
deponovaného na povrchu elektrody a naslednou iresaldgO” ionty z katolytu pes
fadu meziproduki

U elektrod se $edni hodnotou ifepsti vodiku probihaji prawgpodobr oba
mechanismy saiasre.
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Oba mechanismy vystiuji, pro¢ je innost elektrochemického generovani nizsi
v pripadt elektrod s nizkym iepstim vodiku. Niz8i dinnost @i elektrokatalytickém
mechanismu je zsobena snazSi sorpci vodiku na povrch katody naltana také
stérickymi efekty na povrchu zaporné elektrody, kaysi byt &sné vedle sebe
deponovan jak redukovany analyt, tak i vodik. Néptomu gi elektrochemickém

mechanismu Ize vyuZit teoreticky cely povrch elettyr k navazani redukovaného
analytu.

2.3.2.2 Winnost elektrochemického generovaniékavych

sloucenin

Celkova @innost 5y elektrochemického generovargkavé slodeniny zahrnuje
vSechny ii kroky procesu, tj. redukci analytu v kapalné fam hydrid (dinnost
konverzep), jeho revedeni do plynné fazeganost fazovéhoiechodus,) a transport
hydridu do atomizatoru ¢innost transporty;). Matematicky lze vztakéthto &innosti

vyjadiit vzorcem[6]:

Ba = B Bo " B (2

Uginnost elektrochemického generovagkavé slogeniny daného analytu je
obecrk zavisla na pouzité koncentraci uskového generatoru a nastavenych
pracovnich podminkéach. Vyznamny vliv na dosaZzentiondst generovanickavych
slowenin maji koncentrace kyseliny v elektrolytechjatpkova rychlost vzorku a
nosného plynu a velikost genénéo elektrického proudu.

Zvysit &innost generovanickavych forem kadmia, zlata,iffira, ... je mozné
nagiklad snizenim transportnich ztrat modifikaci safu fazi a povrchuifvodnich
hadicek, napiklad povrcho¥¢ aktivni latka niize usnadnit uvdbvani tkavé formy
z kapalné do plynné faze v separatoru fazi.
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2.3.3 Experimentalni usp#adani pfi elektrochemickém

generovani €kavych slowtenin

Aparatura pro elektrochemické generovagkavych slodenin je tvdena
generatorem ¢kavych slodenin, pfatokovym systémem, stabilizovanym zdrojem
elektrického proudu, separatorem plynné a kapané, fzasobnikem s nosnym plynem,
spojovacim materidlem.

V piipact davkového uspadani experimentu je mozné provtdycerpavajici
elektrolyzu a registrovat a integrovat signaémici se Wase. Jest vysSi citlivosti
stanoveni je mozné dosahnout s kolekci tlakem neglmrazovanim, kdy je zéna
analytu gichazejici do detektoru soésténa do kratSihéasového Useku.

Castjsi je vyuziti pfitokového uspidani elektrochemického generovani
tekavych slodenin, které Ize vyuzit jak v kontinualnim maodu, taknodu piitokove
injekéni analyzy. V kontinualnim modu {gokového uspiadani Ize rové¢z vyuzit
prekoncentrace tlakem nebo vymrazovanim. Rtsietnost praci v odborné literaiéu
bude v nasledujicich kapitolach popisovano zejmépaitokové usptadani

experiment.

2.3.3.1 Phtokovy systém

Pritokovy systém zajidije reprodukovatelny transport tekutin do a z gé&toeu
tekavych slodenin. Jedna se o roztoky elektrdlyirotékajicich katodovym prostorem
(katolyt) a anodovym prostorem (anolyt) generatékavych slodenin, meziprodukty
a produkty elektrodovych a jinych reakci, a nostyhpPritokovy systém se n&gstji
realizuje multikanélovou peristaltickou pumpouigsjusSnymicerpacimi a transportnimi
hadickami, ventily a plitokoméry a spojovacim vedenim. Vzorekude byt bud’
injektovan do proudu katolytu davkovacim ventileméaskovaci smikou prislusného
objemu, nebo solenoidovym ventilem z dalSiho karjdlhba sepnuti ventilurpdané
pratokové rychlosti wtuje nadavkovany objem) nebo je kontinuaftivaden dalSim
kanalem s katolytem nebo misto katolytu. Roztok \anomuze byt ¢erpan bd’

kontinualré nebo ndiZze byt recirkulovari17, 18, 19].
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2.3.3.2 Elektrochemicky generator ¢kavych slouwtenin —

prutokova cela

Cela byva sloZzena ze dveéasti, ozn&ovanych jako katodovy a anodovy prostor,
podle jimi protékajicich roztak Tyto dw ¢asti jsou od sebe odlény iontow vymeénou
membranou (Nafion 117, Nafion 112, Nafion 417,13, 19, 20, 21, 22, 23, 24,
25]. Membrana zabimije smiseni vznikajicich produktNegasgji se pouZiva typ
tenkovrstvé pitokové cely zkonstruované Linem a Brockmanne]; dnes je mozné
se setkat saznymi jejimi modifikacemi. Katodovy a anodovy prasbyva vymezen
raiznymi materialy (plexisklo, teflon, polypropylenprostory mohou byt tznych
rozmeri a tvaf. Souwasti cely jsou fivodni a odvodni kanalky <igluSnymi
konektory. OB desky s fislusSnymi prostory, oddené ionto¢ vyménou membranou,
jsou spojeny pomoci Srotib

Pavodni konstrukce tenkovrstvétpokové cely podle Brockmana je zobrazena na
Obr. 2.3

2
8 4 10
o < Pl 11
5 5

3

Obr. 2.3: Tenkovrstva ptokova elektrolyticka cela podle Brockmaniiz ]

1 — kontakt, 2 — deska s katodovym prostorem, &skads anodovym prostorem,
4 — katoda, 5 — anoda, 6 —nafionova membrana,égreni, 8 — givod katolytu,
9 — privod anolytu, 10 — odvod katolytu, 11 — odvod awooly
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DalSim typem cely je kompaktni cela s integrovamgembranovym separatorem

fazi [28], kter& je uvedena na Obr. 2.4

i s . s i, s g g

Obr. 2.4: Tenkovrstva ptokova cela s integrovanym membranovym separatééem
[28]

1 — deska s katodovym prostorem, 2 — deska s apdorostorem, 3 — nafionova
membrana, 4 —jivod katolytu, 5 —fivod anolytu, 6 — platinova anoda gaénym
kontaktem , 7 — katoda z olmého dratku, 8 — odvod do atomizatoru, 9 — odvod do

odpadu, 10 — teflonova membrana, 1¥ivpd nosného plynu, 12 — separator fazi

Jinym typem konstrukce fokové cely, zobrazenym na Obr. 2.5n2a byt
generator v tubularnim usfgmani[29]. Katoda z porézniho skelného uhliku vipe
keramickou porézni trubici oduijici katodovy a anodovy prostor. Anoda ve férm
platinového dratku je navinuta kolem trubice a kgke upeviin v teflonové trubici.

Katolyt proudi skrz porézni katodu a anolyt pak sppeem mezi keramickou a

teflonovou trubici.
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Obr. 2.5: Ricny fez pfitokovym tubularnim generatorei9]

1 — porézni keramicka trubice, 2 — porézni skehiikunebo rozemlety porézni skelny
uhlik, 3— platinovadratova anoda, 4 — grafitovykdtecky kontakt, 5 —fvod katolytu,
6 — odvod katolytu, 7 —fwod anolytu, 8 — odvod anolytu, 9 — elektrickytkéh

2.3.3.3 Gener#éni elektrody

V elektrolytickych pfitokovych celach se pouzivaji elektrodyizmych material
a nejazngjSich tvai a roznéra. U tenkovrstvych cel se podle konstrukce katodovéh
prostoru pouZivaji katody ve fognolii, desek, drdt ¢i granuli. Ri pouZiti katody ve
tvaru desky miZze katolyt protékat pouze drédZzkou vyfrézovandimp do bloku
materialu.

NejdalezitejSi pii konstrukci elektrochemické genéra cely je spravna volba
materialu elektrod. Idedlni katodovy material byl rposkytovat vysokou dinnost
generovani g&kavé slodeniny, n€l by mit velky povrch, byt inertni, nethby se
Ucastnit chemickych nebo elektrochemickych reakcibfirajicich na jeho povrchu.
Volba anody je jednoduchd, pouziva se platina dilgy inertnosti v silném oxidaim
prostedi vznikajiciho kyslik&i chloru @i elektrolyze anolytu. Jako katodovy material
se nefastji pouziva platina, dale pak olovo a skelny uhlik’]. Vybér spravného

katodového materialu zavisi na daném analytickéablpmu, Zadny z materialneni
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univerzalni. Olovo poskytuje nejvys&fidnost generovani hydridv riznych matricich,
ale generovani je zatizeno interferencemi v kapdiag v gitomnosti vySSich
koncentraci znych doprovodnych pnik v matrici. Uhlik poskytuje nizSi dinnost
generovani nez olovo. Platina poskytuje nejmedigindst generovani hydrig ale také

nejmensi interferami efekty fiznych prvki v matrici vzorku.

2.3.3.4 Zdroj konstantniho proudu

Jako zdroj konstantniho proudu a #&#plze pouzit jakykoliv stabilizovany
laboratorni zdroj s ptgbnym vystupnimipkonem.

2.3.3.5 Separator fazi

K od&leni plynné faze, tj¢kavé slodeniny a nadbytku vodiku, od kapalné faze
slouzi separator fazi. Pouzivané separatory fahiomdyt rozdleny do ti zakladnich
skupin - na separatory hydrostatické, separatompcenym odtahem a separatory
membranové. NéasEji vyuzivané jsou separatory hydrostatidk® ], dva takové jsou
uvedeny jako fiklad na Obr. 2.6. Funguji na principu sifonu a \jeodny pro
kontinualni generovani. Nevyhodami jsou nemoznaatqvat s vysSimiptlakem a

ponerné velky vnitni objem.
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4 4 ¢
Obr. 2.6: Hydrostaticky separéator fazi ¢byy (A), s moznosti zavedeni inertniho
plynu (B) [40]

1 — privod inertniho plynu, 2 — odvod plynné faze do @étaru, 3 — pivod reakni
snesi, 4 — odvod do odpadu

DalSi typ separatoru je hydrostaticky separatoucenym odtahem (Obr. 2.7).
Odstrawuje nedostatky hydrostatického separatoru, vyZadd@k zapojeni dalSiho
¢erpadla na odsavani odpadniho roztoku. OdtahovAlastc musi byt v rovnovaze
s rychlosti pitoku sngsi, aby nedoSlo k @gérpavani plynnych produktdo odpadu

nebo vniknuti kaplné faze do atomizatoru.

4\2

AL— ¢
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Obr. 2.7 Separator fazi s nucenym odtahem [40]

1 — privod inertniho plynu, 2 — odvod plynné faze do @étaru, 3 — pivod reakni

sn¥si, 4 — odvod do odpadu, 5 — peristalticka pumpa

Tretim typem separatoru je membranovy separator @8y. Je zaloZzen na difazi
plyni skrz porézni membranu, kter4d byva zhotovenalanefnebo ze silikonu.
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Vyhodou tchto separatdrje odtragni jemnéeho aerosolu, ktery seiggchozimi typy
separatar miZze dostavat az do atomizatoru.

Obr. 2.8 Membranovy separator fazi [41]

1 — privod reakni sn#si, 2 — givod inetrniho plynu, 3 — odvod plynné faze

do atomizatoru, 4 — membrana

Poslednim typem separatoru je je sprejovy sepangtoyuzivany fi plamenoveé
atomizaci.

2.3.3.6 Nosny plyn

Jako nosny plyn se (jak u chemického, tak i u ebektemického genrovani)
pouziva nejasgji argon nebo dusik. Nosny plyn seibe zavaét bud’ pied vstup
katolytu do katodového prostoru nebo za vystup tad@ého prostoru, posledni
moznosti je zavedeni do separatoru fazi nebo atatoizatoru. Ukolem nosného plynu
zavedenéhoipd vstup elektrolytické genera cely je urychleni desorpce vznikajiciho
tekavého produktu z povrchu elektrody. V ostatnitipgdech slouZi inertni nosny plyn
k usnadani prevodu Ekavé formy analytu produkt z kapalné do plynné faze a
k urychleni penosu vzniklého hydridu do atomizatoru.
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2.3.3.7 Spojovaci material

Nejcastji se pouziva teflon. VeSkeré spojovaci vedeni [#onbyt co nejkratSi
z divodu minimalizovani transportnich ztrat, které ¥aji soprci na povrchu

neinertniho materialu.

2.3.3.8 Atomizator

Atomizaci €kavych slogenin je mozné provétlv plameni, elektrotermicky nebo
v kiemennych atomizétorech. Hydridovy atomizéator jdzzmi, které pevadi tkavou
sloweninu (hydrid) do formy volnych atain Negasgji pouzivané jsou tiemenné
atomizatory (Obr. 2.9), grafitové elektrotermickidraizatory a kovové (wolframove)
elektrotermické atomizatory31, 32, 33].

Kiemenny atomizator je obvykle realizovan trubicitvaru T, jejiz atomizéni
rameno je umigho v optické ose spektrometru. Atomizace hyiiridkiemennych

atomizatorech probiha prasgbdobr radikalovym mechanismem.

Obr. 2.9: Kemenny, exterhvyhtivany atomizatorekavych slodenin [31]

1 — opticka osa, 2 — vstup plynné faze
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2.4 Vyznam stanoveni kadmia

Kadmium bylo objeveno v roce 1871 w¥iecku. Jednd o miniédre
kumulativni jed. M& velmi vysoky akumuilai koeficient, detoxikace je proto pomala a
hrozi nebezp#g chronickych otrav. Nachazi se v organismu kazdénds - pimérny
¢lovék ma v sob asi 50 mg kadmia. O tom, zda se bude kadmium ppdilet na
chronickych zdravotnich obtizich nebo ne, rozhodujeize mira jeho koncentrace
v téle. Denni pispévek kadmia ziznych zdroj predstavuje vice nez jeden mikrogram.
U kurdki nebo pasivnich kaki jsou tyto Gdaje i vice jak dvojnasobné.

Jedovatost kadmia s@iwd pedevSim v inhibici sulfohydrylovych enzym
a v jeho konkurenci s vépnikem, Zelezem, zinkemé¢@dimKadmium zasahuje do
metabolizmu cukt, tlumi sekreci inzulinu a vede ke zvySeni hladizykni v krvi
a k vylwwovani glukézy meéi. Dochazi k poskozeni ledvinovych kanglicoZ nasledn
znemo#uje vstebavani vapniku a fostatNedostatekéchto mineral ma za nasledek
meknuti kosti, doprovazené silnymi bolestmi. Rréawknuti kosti je jednim z hlavnich
pravodnich jew otrav kadmiemCasto postizené boli pdta dlouhé kosti, idevsim
v nohou.

NejvazrgjSim &inkem kadmia je ohroZeni reproduiich orgaf cloveka.
Kadmium ohroZuje funinost a kvalitu spermii, poSkozuje zartue epitel varlat. Je
také prokazatekhkarcinogenni a jeho vysoky obsah v organizmu zey&aiko vzniku
rakovinného bujeni. Negati¥rpisobi i na nervovou soustavu.

Prijaté kadmium se z organizmu vylye jen velmi pozvolna a obti&njeho
vétSina se fitom koncentruje fedevSim v ledvinach a v menSiimi v jatrech. Po
vsttebani do krevniho &bu se kadmium navaZze na albumin (protein geneticky
kodovany). Ten je takto vazany dopraven do jatele ktimuluje syntézu proteinu
metallothioneinu (tento protein je &pgeneticky kédovany). Komplex kadmium —
metalothionein je f@praven do ledvin a filtrovan v glomerulech, alegabsorbovan v
jiné ¢asti ledvin. Kadmium-metalothionein komplex je pdkgradovan zaZivacimi
enzymy (kédovanymi geneticky), které @tigi z komplexu kadmium a to je pak
vylu¢ovano mai. Jedna se o slozity proces, na ktery neni lidsiganismus ideain
vybaven. Pokud se v ledvindch vyskytn&sv mnoZzstvi kadmia, nez je vylwaci

systém ledvin schopen zpracovatiza se objevit problém a ledviny jsou chronicky
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poSkozeny. Bylo prokazano, ze kadmiumzaa v ledvinach setrvat az desitky let. Rrav
ty jsou i chronické otraw kadmiem nejvice ohroZeny.

Pfi jednorazové vysoké davce kadmia se dostavuji shol&#icha, pajmy a
zvraceni.

Vyznamnym zdrojem je spalovani fosilnich paliv anmkmalniho odpadu.
Zdrojem emisi kadmia do vod jsou odpadni vody rayatkého pokovovéani a z vyroby
Ni-Cd baterii. Do pdy se dostava hlagn atmosférickou depozici #atskych
primyslovych aerosdl hnojenim fosfatovymi hnojivy kontaminovanymi kaiem
NejvyznamrgjSim pirodnim zdrojem kadmia jsou vybuchy podisiojch sopek{34,
35].

Nemoc itai-itai, v pekladu ,boli-boli*, je pipad hromadné intoxikace kadmiem
v prefektde Toyama v Japonsku. Otrava se projevovadgyvSim selhanim ledvin a
meknutim kosti a byla provazena velkymi bolestmi ydiknZ vznikl ndzev pro nemoc.
Kadmium se dostavalo zZebnich zavoil do fek, jejichz vodou byla zavlazovana
ryzova pole[36].

Je teba vyvinout dinnou, citlivou, rychlou a f@snou metodu stanoveni tohoto
prvku v biologickych a ekologickych materialech. Bisat 1ze z mnoha klasickych a
modernich analytickych metod. Generovani hyilral detekce atomovou absémp
spektrometrii je velmi popularni, jelikoz dosahugmi nizkych detednich limita a
muze byt provedena separace analytu z matrice. Neloghtéto metody je omezeni na
prvky tvorici tekaveé formy (nap As, Bi, Ge, Hg, In, Pb, Sb, Se, Sn, Te) agjesére
jich lze pohodlg prevést na dkavé hydridy pi pokojové teplat. Vyvoj novych
genergnich systém pro stanoveni dalSich prirkse stal dlezitou oblasti vyzkumu

v atomové spektrometrii.

2.5 Statistické zpracovani vysled

2.5.1 Mreni

Pt méfeni vyjadujeme kvantitativy, tj. ¢iselnou formou a v dgitych jednotkach,

arovaei jisté kardinalni vetiiny, kter& charakterizuje vlastnost daného systétmalnota
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namtiené velkiny miZze sama o sa@bvyjadiovat pozadovanou informacCasgji
nastava fipad, kdy se tato veéina musi pevést definovanym Zgsobem na
poZzadovanou informaci. Hodnota poZadované ¢wsli se obvykle vypéitava ze
souboru vysledk riznych n&eni [37].

Dulezitou vlastnosti @&ticiho zd&izeni je citlivost, ktera je definovana jako &m

odezvy vystupu se z&nou ntiené velkiny, jak ukazuje nasledujici vztah:

= ®3)

kdey zn&i odezvu ax méienou veltinu.

2.5.2 Sum

Béhem neieni se nmZzeme setkat s éRolika typy Suni. Tzv. bily Sum je
ozna&ovan jako druh Sumu, jehoZ set negativnich a pozitivnich vychylek v
dostateén¢ dlouhé dob je roven nule. Tzv. nahodny Sum je takovy Sumofebuma je
nenulova. H dalSim typu Sumu vykazuje jeho sur@sovou zavislost v naslednych

intervalech pozorovani. Tento typ se aarja jako drift[38].

2.5.3 Kalibrace

Kalibrace je zavislost mezi d&enou veléinou a pozadovanou informaci.
Nejcastji se vyuzivd pi instrumentalni analyze, kdy se z intenzity signglzjisti
odpovidajici obsah stanovované slozky (analya) Kalibrace se provadi pomoci
standard se znamym obsahem analytu nebo pomoci refereim material se znamym
celkovym slozenim.

Kalibraéni zavislost Ize vyjéit ptisluSnou regresni zavislosti. Pokud je tvar této
zavislosti znam, nebo je z teorigdedpokladan, jde pouze o hledani paratnégto

zavislosti. Pokud tento tvar znam neni, hleda sedrft model pro jeho vyj&dni. V
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této praci je ne€pstji pouzivana linearni zavislost dvou prémmych. Jedna se o

jednoduchou linearni regresi popsanou vztahem:

yi=a + BXi+e; (4)

kdea af jsou parametry uvedené linearni regresni rovniggeanahodna

chyba.

Odhady parameiroa a £ Ize ukit metodou nejmensiho s&u ctveral podle

rovnice:
f >°x, | >V l—n:x,_l;.
,B=b= \t=l A :-';: / t=l
>'x, | -nyx;
\t=] / j-] (5)
1‘» ” n \
axza=—» y,-b> x, x
n\= - )
(6)

Horni mez linearniho dynamického rozsahu byva délaatnostmi nificiho

systému, dolni mez pak mezi stanovitelnosti.

2.5.4 Statistické odhady37, 39]

Ze souboru vysledk ziskanych opakovanym dfenim jednoho vzorku lze

odhadnout $edni hodnotu pomoci aritmetickéhdipwru x :

X=—Y 1,
ne

(7)

kden je paet meteni ax; nantiena hodnota sledované wahy pii i-tém meteni.
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Aritmeticky primér je nestranny, velmi vydatny ukazatel odhadiek@évané
hodnoty, ktery tém Uplné odstrani vliv nahodnych chyb. Neni vSak, zejména p
mensin, piilis robustni. Pro maly getn (n < 7) je robust&Sim odhadem mediax
Median je stedni hodnota z vyiu sé¢azeného podle velikosti. Pro sudée median
pacitd jako aritmeticky pmeér dvou prostednich hodnot. Charakteristikou nahodné

chyby (ffesnosti vysledk) meéieni je tzv. srodatna odchylka:

[
. n

1 - S
S—\‘n__l.:_‘:('\;_'\)

(8)

Druhou moznosti odhadugsnosti vysledk je rozgti R, které je méévydatné a

malo robustni:

R = Xmax = Xmin 9)

kde Xmax @Xmin j€ Nej\W&tSi a nejmensi hodnota celého nahodnéheénayb
Smerodatna odchylka je metrologickou charakteristibdesnosti vysledk, tj.

charakterizuje ndhodné chyby. Pro normsarectlené vysledky lze sémodatnou

odchylku vypd@itat z rozgti:
s=kR (10)
kdek, je tabelovany koeficient pro dane

Charakteristikou relativni hodnoty ndhodné chybgejativni snérodatna

odchylka, jeZ je vyjéietna jako:

S =

r

=
by (11)

Pro vyjadeni hodnoty relativni sénodatné odchylky v procentech pak plati:

32



L) = S
5,(%) = 100 T
(12)

2.5.5 Mez detekce a mez stanovitelnosti

Zakladni charakteristiky metody stopové a ultragt@panalyzy, pro jeji pouZziti
pii kvalitativni, resp. kvantitativni analyze, jsouemdetekce a mez stanovitelnosti.
Kvalitativné Ize prokazat pouze takové mnoZzstvi analytu, kbelgovida minimalnimu
signalu, prawv rozliSitelnému od Sumu nulového vzorku nebo sleg@ébkusu.

Mez detekce je nejmensi koncentrace analytu vekuzdtterou nizeme danou
analytickou metodou detekovat. Podle definice IUP®Cmez detekce koncentrace
analytu, které odpovida signal rovny trojnasobkwreaatné odchylky (3s) signalu
nulového vzorku.

Mez stanovitelnosti je nejmensi koncentrace analgtwzorku, kterou rizeme
danou analytickou metodou stanovit sdg#fjatelnou esnosti. Podle definice IUPAC
je mez stanovitelnosti koncentrace analytu, ktehgowida signél rovny desetinasobku
smérodatné odchylky (10s) signalu nulového vzorku.

Experimentald se mez detekce a stanovitelnosttuje takto: za podminek
odpovidajicich dané analytické spektrometrické oiiese zndii desetkrat nejsnsji za
sebou signal vzorku o malé (ale jesetekovatelné) koncentraci. Sagré se sestroji
kalibracni piimka pro uvazované vzorky v oboru nizkych koncemtraDeset
nanefenych koncentraci ségpaite pomoci kalibréni primky na gislusné koncentrace

a uki se smdrodatna odchylka téchto koncentraci1]. Mez detekce analytu odpovida

koncentraci 8a mez stanovitelnosti analytu odpovida koncenttési

2.5.6 Opakovatelnost

Opakovatelnost ®teni je obec# vyjadiena smirodatnou odchylkou vysledk
analyz provedenych v &ité laboratéi na stejném vzorku za stejnych podminek. V této
praci je opakovatelnosO vyjadiovana jako relativni s#énodatna odchylka deseti
nejttsngji za sebou nagtenych hodnot.
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0(%) =100.=
2.5.7 Pouzité pegitacové programy

Pro zpracovani nagtenych vysledk byl pouzivan nasledujici software:
Microsoft Word 2010, Microsoft Excel 2010 (Microsdorporation, USA); Microcal
Origin 6.0 Profesional (Microcal Software Inc., USA
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

PouZivany roztok Cdv pifslusné koncentraci HCI bykipravovan ze zékladniho
standardniho roztoku ¢dq1,000 + 0,002 g-dm) v 2,0% HNQ (Analytika, CR).

Pro gipravu roztok katolytu a anolytu byly pouzivany kyseliny HCI Sapure
(Merck, Darmstadt) a }¥$0, research grade (Merckghecko).

Pro pgipravu vSech roztak byla pouZivana deionizovand voddippavena
zarizenim Milli QPLUS firmy Millipore (U.S.A.).

Pouzivanym nosnym plynem byl argé&stoty 99,998% (Linde Technoply@R).

K ¢isténi platinové katody byla pouzivanae#na kyselina dughd (Merck,
Némecko).

3.2 Pouzivané pistroje a prislusenstvi

V experimentalni praci byl pouzivan atomovy abgofpspektrometr Unicam
Solaar 939 (Unicam, U.K.).

Zdrojem primarniho Z&ni pro stanoveni kadmia bylavybojka s dutou katodo
(Cathodeon, U.K.). Pracovni vinova délka byla 2288 Stka spektralniho intervalu
byla nastavena na 0,5 nm. Vybojka byla napdjenaudam 6 mA. Ke korekci
nespecifické absorpce pozadi slouzila deuteriowé@jka.

Pro atomizaci byl pouzivan extérwyhrivany Kemenny atomizator (Obr. 2.9)
spojeny se ddma typy Kemennych separatofazi. Délka atomizaiho ramene byla
160 mm a vniini primér trubice 11 mm. Do &tdu atomizéniho ramene je nataveno
piivodni rameno délky 70 mm a vimtho pfiméru 4 mm.

Atomizator byl vyttivan elektrickou vylivaci jednotkou EHA 10 (RMCR).

Elektrolyticka cela byla vyrobena z plexiskla. Kabay prostor byl od anodového
odclen membranou z Nafionu® 117 (Aldrich, U.S.A.). RauhgjSi informace o
elektrochemickém generatorkavé formy Cd jsou uvedeny samostairkapitole 3.3.
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Jako zdroj stejnosémného proudu byl pouzivan laboratorni linearni gdieS
303 firmy American Reliance, Taiwan (maximalni m&gtelny proud 3,0 A, maximalni
napgti 30,0 V).

K cerpani elektrolyt a vzorku slouzila programovatelnd osmikanalova
peristalticka pumpa MasterFlex® L/S (Cole-Parmef5.l4.). K oderpavani roztoku ze
separatoru fazi s nucenym odtahem byla pou#ittkanalova peristaltickd pumpa —
Stavebnicovéerpadlo SCA(SAV, Praha).

Roztoky elektrolyi a dalSich chemikdlii bylyerpany hadikami ,Tygon*
raznych vnitnich paimeéra.

K oddcleni kapalné a plynné faze byly pouzivany dva drebparatar fazi s
nucenym odtahem. Prvni separéator fazi (Obr. 3.Lhégven pimo na pivodni trubici
kiemenného atomizéatoru. V druhérfigact byl separator fazi vyroben ze skla, aby do
jeho spodntasti bylo mozné zatavit fritu, skrz niz byl zreaAn givod Ar. Nehybné
a €snici spojeni s atomizatorem pak bylo umiminzabrusem (viz Obr. 3.2).

Vyhtivani givodni trubice k atomizatoru bylo realizovano odpgim dratem
Kanthal, R = 4,2 ohm/m, pmér = 0,65 mm (ELCHEMCo s.r.oCR).

Obr. 3.1 Kremenny atomizator se separatorem fazi s nucenyahermt
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Obr. 3.2 Kremenny atomizator se separatorem fazi s nucenyahemta s fritou

3.3 Elektrolyticka cela

Jako generatogkavé formy kadmia byla pouzita tenkovrstva elektiioka cela
(Obr. 3.3). Cela je tiena anodovym a katodovym prostorem. Jedna se csteya
velké bloky plexiskla, ve kterych jsou vyfrézovatigbky o vnitnich objemech 90(0l.
Jsou navzajem odbny iontow vyménnou membranou z Nafionu® 117 a jsou
vzajemré pevré spojeny pomoci Sesti SraubJako katodovy material byl pouZzit
olovény dratek (pimér 1 mm, povrch 345 mm99,99%, GoodFellow, Velka Britanie).
Toto uspdadani zajistilo velky povrch elektrody v daném aijekatodového prostoru.
Jako anodovy material byl pouZit platinovy plis€,09%, povrch 300 mmSafina,
CR).
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Obr 3.3: Elektrochemicky ptokovy tenkovrstvy generatoikavé formy kadmia

1 — katodovy prostor, 2 +jfwod katolytu, 3 — odtok k separatoru fazi, 4 -vahé
katoda, 5 — paltinova anoda, 6 — odtok do odpadun®dény kontakt, 8 —fivod
anolytu, 9 — anodovy prostor, 10 — ionfoxymenna membrana (Nafidh 117)

3.4  Aparatury pouzité k méreni

Pii méfeni byly pouzivany dv aparatury. Schéma zapojeni prvni aparatury pro
elektrochemické generovanikavé formy kadmia je zobrazeno na Obr. 3.4. Katolyt
(roztok HCI) i anolyt (roztok K5Oy jsou stejnou rychlostitivadény do elektrolytické
pratokové cely pomoci peristaltickeh®erpadla. Fivod nosného plynu (argon) je
zapojen do proudu Kkatolytutrgd pihtokovou celou. V genetai cele dochazi
pusobenim elektrického proudu ke vznikiavé formy kadmia a vodiku. Rea snes
je dale odvaéha do separatoru fazi s nucenym odtahem (Obr. BRdB, dochazi k
odcEleni plynné faze od kapalné. Plynna faze je proudesného plynu vedena do
kiemenného atomizéatoru (Mjnaného na 950 °C), kde dochazi k atomizaci kadmia.
Kapalna faze je ze separatoriéeghavana do odpadu.

Druha v pdadi byla pouzivana aparatura (Obr. 3.5) se separatofazi
s nucenym odtahem a s fritou (Obr. 3.2). Oprééidohozimu zapojeni byl j€Shavic

do separatoru fazi zavadnosny plyn skrz fritu.
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DalSim krokem v omezovani transportnich ztrat vegewané d¢kavée formy Cd
v plynné fazi byla realizace viitvani veSkerého transportniho vedeni mezi separator
fazi a atomizatorem. Nejprve byl pouZit odporoviatdvodiv izolovany keramickou
tkaninou, kterym byla vyitivana pivodni trubice k atomizatoru i separator fazi zétov

Druhy zpisob vyhivani byl realizovan odporovym dratem, kdy byla tiyana
jen p@ivodni trubice k atomizatoru. Tato uspdani byla odzkouSena scoa

separétory fazi.

4

1

*% ﬁi TR ™
ﬁl

Obr. 3.4: Schéma zakladni aparatury pouzité piktrelehemické generovanikavé

formy kadmia

1 — privod anolytu (HSQ,), 2 — pivod katolytu (HCl/vzorku), 3 — peristalticke
cerpadlo, 4 — pivod nosného plynu (Ar), 5 — elektrolytickaifmkova cela, 6 — zdroj
konstantniho elektrického proudu, 7 — odpad, 8pas#or fazi s nucenym odtahem,

9 — exterd vyhrivany Kemenny atomizator
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Obr. 3.5: Schéma aparatury pro elektrochemickérgeaai i pouziti separatoru fazi

s fritou

1 — piivod anolytu (HSQ,), 2 — privod katolytu (HCl/vzorku), 3 — peristaltické
cerpadlo, 4 — pivod nosného plynu (Ar), 5 — elektrolytickaifmkova cela, 6 — zdroj
konstantniho elektrického proudu, 7 — odpad, 8pas#or fazi s nucenym odtahem,

9 — exterd vyhrivany Kemenny atomizator, 10 — frita, 11 #ynd nosného plynu (Ar)
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4 Vysledky méireni a diskuze

VSechny experimenty popsané vtéto praci byly pdewy v kontinualnim
uspdadani s on-line atomizaci. Byl vyhodnocovan anelytisignal vyjadeny jako
rozdil absorbance ustaleného stavu a absorbanzenéknie.

V prvni ¢asti prace byly zji®vany optimalni podminky pro techniku ECHG-AAS
s pouzitim zé&kladni aparatury (viz Obr. 3.4) behiigani, druhacést prace byla
zan®iena na porovnani obou tygeparatar fazi a zhodnoceni vlivu vylvani ttiznych

casti vedeni plynné faze.

4.1 Prace se zakladni aparaturou

4.1.1 Vliv velikosti vkladaného generéniho proudu

Velikost vloZzeného proudu ma (spolu sigpkem nosného plynu) nejvyznadjsi
vliv na velikost ziskaného signalu. Zavislost absoice Cd na velikosti vkladaného
elektrického proudu je znazama na Obr. 4.1. S rostouci hodnotou gefr@re proudu
se zvySuje hodnota absorbance. Signal Cd bflemjen do hodnoty elektrického
proudu 1,5 A. R pouziti vysSich proud dochazelo k silnému z#ikani elektrolyt a
tim zkracovanim Zivotnosti geneérd cely. Jako optimalni hodnota pro dalsi
experimenty byla zvolena hodnota 1,5 A.
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Obr. 4.1. Zavislost absorbance na vliozeném elédncproudu

Podminky m¥eni: Vi = 3,0 ml-mift, a(HCI) = 0,5 mol-dri,
ca(H2SQ) = 2,0 mol-drit, ¢(Cd') =10 mgdmi®, var = 25 ml-mift, tyom= 950°C

4.1.2 Vliv priatoku nosneho plynu

Druhym nejvyznamgSim parametrem, ktery oviivje analyticky signal, je
pratokova rychlost nosného plynu. Argon byl zaégied generéni celu v rozsahu 9
aZz 54 ml-mift. Pribsh zavislosti absorbance naiwkové rychlosti Ar je vidt na Obr.
4.2. Signal roste az do hodnoty 32 ml-thidosahne maxima a déale pozvolna klesa.

Jako optimalni byl zvolen prok 32 ml-mir-
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Obr. 4.2: Zavislost absorbance naipoku nosného plynu

Podminky m¥eni: \ = 3,0 ml-mift, &(HCI) = 0,5 mol-dri,
ca(H2SQ) = 2,0 mol-drit, ¢(Cd') = 10 mgdm®, | = 1,5 A, tiom= 950°C

4.1.3 VIliv koncentrace HCI

Dale byl studovan vliv koncentrace HCI v katodovasatoku na signal kadmia
pii elektrochemickém generovani jeléxdvé formy. Tuto zavislost znazmje obrazek
4.3. Se zvysujici se koncentraci HCI signal nejpmeelce klesa, od 0,3M déle pozwdin
roste. Jako optimalni pro dalS&rani byla zvolena nejniz8i mozné koncentrace 0,1
mol-dm®, kdy byl katolyt je&t dostaténs vodivy a bylo je&t mozné provéit

elektrolyzu.
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Obr. 4.3 Zavislost absorbance na koncentraci H&atolytu

Podminky m¥eni: \& = 3,0 ml-mift, va, = 32 ml-mirt,
ca(H2SQ) = 2,0 mol-drit, c(Cd') = 10 mgdmi®, 1 = 1,5 A, tiom= 950°C

4.1.4 Vliv pratokové rychlosti elektrolyti

DalSim ukolem bylo studium vlivu prokové rychlosti katolytu na dosazeny
analyticky signal kadmia. tPvysSich patokovych rychlostech vzorku (katolytu) Ize
piedpokladat vzhledem ke zvySenémtispnu analytu do generatoru vyssSi analyticke
signdly. Z Obr. 4.4 je vit, Ze maximélni hodnota absorbance byla &jigt g
pritokové rychlosti asi 3 ml-mih pii daldim zvySovani pitoku jiz dochazelo ke
snizovani dinnosti generovani a tedy k naslednému poklesu érmch hodnot
absorbance.

Jako optimalni pro dalsi#eni byla zvolena fitokova rychlose = 3 ml-min.
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Obr. 4.4: Zavislost absorbance naifpwkové rychlosti elektrolyt

Podminky m¥eni: v, = 32 ml-mift, a(HCI) = 0,1 mol-dr,
ca(H2SQy) = 2,0 mol-drit, ¢(Cd') = 10 mgdm?®, 1 = 1,5 A, tiom= 950°C

4.1.5 Optimalni podminky elektrochemického

generovani €kave formy Cd

V Tab. 4.1 jsou shrnuty zji&té optimalni podminky pro elektrochemické
generovani d&avé formy kadmia. Déle byla pratena kalibréni zavislost, byla

zjisténa hodnota opakovatelnosti a hodnoty meze detekuoeza stanovitelnosti.
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Tab. 4.1 Optimalni podminky kontinualniho generéwéavé formy kadmia

Velikost gener&niho elektrického proudu 15A
Pritok nosného plynu (argon) 32 miin™
Pritokova rychlost elektrolyit 3 mkmin™
Koncentrace katolytu (HCI) 0,1 mdh®
Koncentrace anolytu (($0y) 2 motdm®
Atomizani teplota 950°C

4.1.6 Kalibraéni zavislost

Kalibracni zavislost byla progtena za optimalnich experimentalnich podminek
(viz. Tab. 4.1) vrozsahu O mim?® aZ 50 mgdm™. Kalibrace je linearni pouze do
koncentrace 20 mdm>. Tato linearniast je znazomma na Obr. 4.5. V linearr@sti
kalibrace byla utena mez detekce a mez stanovitelnosti,éjatcitlivost stanoveni a

opakovatelnost (vyjaéna jako RSD v %).

1,05 | ' ' ' ' i
0.90 | -
075 ]
0,60 ]
045 ]
0.30 ]
0.15 ]

0,00 - 4

0 10 20 30 40 50

¢ (ug.cm”)

Obr. 4.5 Kalibra'ni zavislost pro stanoveni tdakladni aparaturou

Podminky r¥eni: \& = 3,0 ml-mift, va, = 32 ml- mit,
ck(HCI) = 0,1 mol-drit, ca(H.SQ) = 2,0 mol-drit, | = 1,5 A, tiom= 950°C
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Hodnoty meze detekce, meze stanovitelnosti, opd&masti a citlivosti
stanoveni jsou uvedeny v Tab. 4.2.

Tab. 4.2 Zakladni charakteristiky stanoveni kadteanikou ECHG-AAS

LOD [ug cm”] 0,185

LOQ [ug cm’] 0,632
Opakovatelnost gteni [%0] 7,12
Citlivost [ml-ug™] 0,00452
Korelaini koeficient 0,99967
LDR [ug cm’] LOQ - 20,0

4.2  Zakladni aparatura — vyhrivani vedeni plynne faze

4.2.1 Vyhrivani izolovanym odporovym dratem

Pro dalSi omezeni transportnich ztéawé formy Cd v zakladni aparétubyly
zkoumany vlivy vyhliivani tiznych casti separatoru fazi itipodniho ramene
atomizatoru na zakladni apargUObr. 3.4). Toto wyiivani bylo nejprve realizovano
odporovym dratem vodéizolovanym keramickou tkaninou. Teplota byla vaeod
40 °C do 120 °C a jak je witlz Obr. 4.6, se zvySujici se teplotou signal n&jesal, ale
zarovel, ¢im vySSi teplota byla nastavena, tim ohi&n bylo vyhodnoceni
pacitatového zaznamu.iPteplotach nad 120 °C byl Sum signalu tak velkiz (@br.

4.7), Ze jej nebylo mozné vyhodnotit.
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Obr. 4.6. Zavislost absorbance na teplpki vyhvivani vyt¥ivani separatoru fazi i

privodniho ramene atomizatoru odporovym dratem izsigmn keramickou tkaninou

Podminky m¥eni: v = 32 ml-min?, a(HCI) = 0,1 mol-dr?,
ca(H2SQ) = 2,0 mol-dn®, ey = 3 ml-min?, ¢(Cd') = 10 mg-dri®, 1 = 1,5 A,
tatom= 950°C

Obr. 4.7 Pd@itacovy zaznam signalu vzorku kadmiayyh/ivani separatoru fazi
i privodniho ramene atomizatoru odporovym dratem izsigmn keramickou tkaninou

Podminky ¥eni: v = 32 ml-mint, «(HChH=0,1 mol-drit,
ca(H2SQ) = 2,0 mol-dr, Ve = 3 ml-mint, c(Cd') = 10 mg-dr, 1 = 1,5 A,
t = 130°C, ttom= 950°C
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Proto bylo nésledn experimentalé zjisSttno, Ze nevyhodnotitelné zaznamy
zpisobuje zakivana kapalna faze v separatoru fazi bez rozdda, absahuje Cdi

nikoliv.

4.2.2 Vyhrivani Kanthalovym odporovym dratem

Pro dalSi experimenty se ukazal odporovy drat vy keramickou tkaninou
pro svou mohutnost jako nevhodny. Byl tedy wyn za tedi Kanthalovy odporovy
drat, kterym bylo vyHvano pouze fivodni rameno atomizatoru. Byla préfana
zavislost elektrického proudu (do hodnoty 1,6 A)teplo€, od hodnoty 1,7 A byl
signal velmi ¢zko vyhodnotitelny, naslednbyla prongtena zavislost absorbariho
signalu Cd pro modelovy vzorek na teplptivodniho ramene atomizatoru (Obr. 4.8),
pro dalSi pouziti byla vybrana jako optimalni tepl810 °C pi elektrickém proudu
1,6 A

0,30 - -

024 | .

0,22 - B

R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R
50 100 150 200 250 300 350

t(T)

Obr. 4.8Zavislost absorbatniho signalu Cd na tepléprivodniho ramene

atomizatoru

Podminky m¥eni: v, = 32 ml-min?, a(HCI) = 0,1 mol-dri,
ca(H2SQ) = 2,0 mol-dr, Ve = 3 ml-min, ¢(Cd") = 10 mg-dn?, 1 = 1,6 A,

tatom = 950°C
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4.2.3 Kalibraéni zavislost

Za optimalnich experimentalnich podminek (teplotaiivani givodniho ramene
atomizatoru t = 310°C a dale viz. Tab. 4.1) bylangitena kalibrani zavislost
v rozsahu 0 mg-dfhaZ 50 mg-dm. Kalibrace je linearni do koncentrace 20 mg¥im
jak je znazoréno na Obr. 4.9. V linearrésti kalibrace byla dena mez detekce a mez
stanovitelnosti, zji&ha citlivost stanoveni a opakovatelnost (vygdh jako % RSD).

Hodnoty meze detekce, meze stanovitelnosti, cilivostanoveni a

opakovatelnosti jsou uvedeny v tabulce 4.3.

12+ -

10} 4

30 40 50
¢ (ug.cm”)

Obr. 4.9 Kalibraini zavislost absorbance na koncentracl' @d vyhsivani odporovym

dratem
Podminky mveni: & = 3,0 ml-mt', var = 32 ml-mirt,

ck(HCI) = 0,1 mol-drt, ca(H.SQ) = 2,0 mol-dnt, 1 = 1,5 A, tiom= 950°C,
t=310°C
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Tab. 4.3 Zakladni charakteristiky stanoveni kadtea@nikou ECHG-AAS

LOD [ug-cm’] 0,083

LOQ [ug-cnt] 0,283
Opakovatelnost gteni [%0] 6,40
Citlivost [cn-pg™] 0,01119
Korelani koeficient 0,99925
LDR [pg-cm’] LOQ - 20,0

4.3 Vyhrivani  vedeni plynné faze v aparatie

se separatorem fazi s fritou

Pro &ely této prace byloi¢ba je&t vyzkouSet druhou verzi separatoru plynné a
kapalné faze, tj. verzi sklénou s fritou, skrz niz sh zespodu probubldvat nosny plyn
piitomnou kapalnou fazi, jako dalSi nastroj napomiéhajvySeni dinnosti gevodu
tekave formy Cd do plynné faze a dale transportuttdtavé formy do atomizatoru.

Nejprve byly optimalizovany podminky pro zavad nosného plynu, teprve

potom byl zkoumén vliv vyiivani jako u pedchoziho typu separéatoru fazi.

4.3.1 Optimalizace pfitoku nosného plynu

P sowtasném zavashi nosného plynuipd generéni celu optimalni prtokovou
rychlosti {/a = 32 ml-min?) byla studovana zavislost absorbance ri¢ofové rychlosti
nosného plynu zavédého do separatoru fazigs fritu (/ar fita). TUto zavislost ukazuje
Obr. 4.10. Vzhledem ke sniZujicimu se signalu GidzpySovani piitoku Ar timto
piivodem bylo vyzkouSeno vypnoutiipod nosného plynu ipd generéni celu a
sledovat jen vliv nosného plynu za¥aého pes fritu, viz. Obr. 4.11.
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Obr. 4.10 Zavislost absorbance naifwkové rychlosti nosného plynu zagaého

do separatoru fazises fritu
Podminky m¥eni: & = 3,0 ml-min*, c(HCI) = 0,1 mol-dri,

ca(H2SQ) = 2,0 mol-dr®, ¢(Cd') = 10 mg-dri®, | = 1,5 A, fom=950°C,

Var = 32 ml-min*
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Obr.4.11  Zavislost absorbance nagiokové rychlosti nosného plynu zavaého

jen do separatoru fazirps fritu

Podminky m¥eni: w = 3,0 ml-min*, &(HCI) = 0,1 mol-dr,
ca(H2SQy) = 2,0 mol-dr, ¢(Cd') = 10 mg-dn?, I = 1,5 A, tom= 950°C,

Var = 0 ml-min?
Tyto dw optimalizace byly provedeny ve stejnémiquti i v gipadt vyhrivani

piivodniho ramene atomizatoru odporovym drateingga 310 °C, viz. Obr. 4.12, Obr.
4.13.
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Obr. 4.127avislost absorbance najipkové rychlosti nosného plynu zavaého do

separatoru fazi fes fritu pi vyhfivani odporovym dratem
Podminky m¥eni: \ = 3,0 ml-mift, &(HCI) = 0,1 mol-dr,

ca(H2SQ) = 2,0 mol-drit, c(Cd') = 10 mgdmi®, 1 = 1,5 A, tiom= 950°C,
Var = 32 mkmin?, t = 310 °C

54



T T T T T
0,048 - .
A
0,040 - .
0,032 |- .
0,024 - .
1 L 1 L 1 L 1 L
0 20 40 60 80
. -1
v Ar frita (mllmln )

Obr. 4.13Zavislost absorbance naiiokové rychlosti nosného plynu zayaého do

separatoru fazi fes fritu pi vyhvivani odporovym dratem

Podminky m¥eni: & = 3,0 ml-mift, &(HCI) = 0,1 mol-dr,
ca(H2SQ) = 2,0 mol-drit, c(Cd') = 10 mgdmi®, 1 = 1,5 A, tiom= 950°C,
Var = 0 mlmin™, t =310 °C

Z grafa je patrné, Ze nejvysSiho signalu bylo dosazemaptimalni patokove
rychlosti nosného plynuipd generéni celu 32 ml-mift a pritokové rychlosti nosného
plynu pes fritu O ml-min’. Zarovei byl tento signal vy$si, neZ ¥ipads normalniho
separatoru fazi s nucenym odtahem. Ti@enbyt vys¥tleno katalytickym uvalovanim
tekave formy Cd na velkém povrchu frity.

Jako posledni moznost bylo vyzkouSeno, jaky viiddumit zamina @givodu a
odtahu ze separatoru fazi s fritou. Byly provedestgjné optimalizace jako
v pitedchozim experimentu (Obr. 4.10 — Obr. 4.13) a eniy&ignalu se neprojevilo,
naopak,¢im vice nosného plynuigs fritu protékalo, timite vyhodnotitelny zadznam

byl. Zavislosti z &chto experimerit jsou velmi podobnéipdchozim.
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4.3.2 Optimalizace vylfivani privodniho ramene

atomizatoru

Na vyhivani separatoru fazi s fritou byla vybrana tepl&tara byla zvolena jako
optimalni z vyliivani gredeslého typu separatoru fazi, tj. teplota 310vfL£,0br. 4.8.

4.3.3 Kalibraéni zavislost

Kalibracni zavislost byla progtena za optimélnich experimentélnich podminek
(Var fita = O ml-min?, t = 310°C a dale viz. Tab. 4.1) vrozsahu O-dn§’ a?
50 mgdm?™. Linearni ¢ast kalibrace je znézama na Obr. 4.14. V linearnasti
kalibrace byla utena mez detekce a mez stanovitelnosti,éjatcitlivost stanoveni a
opakovatelnost (vyj&eéna jako % RSD).
Konkrétni hodnotydchto parametrjsou uvedeny v Tab. 4.4

114 T T T T T T T T T T T

12+ 4

30 40 50

¢ (ug.cm”)

Obr. 4.14 Kalibrani zavislost absorbance na koncentracl' @ vyhsivani

odporovym dratem

Podminky m¥eni: & = 3,0 ml-min®, var = 32 ml-min’,
ck(HCI) = 0,1 mol-driT, ca(H2SQ) = 2,0 mol-di?, | = 1,5 A, fiom= 950°C,
t = 310 °C, separator s fritouavia = 0 ml-min™
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Tab. 4.4 Z&kladni charakteristiky stanoveni kadtecinikou ECHG-AAS

LOD [ug-cm?] 0,064

LOQ [pg-cm’] 0,221
Opakovatelnost gteni [%] | 5,4
Citlivost [ml-ug ] 0,0146
Korelani koeficient 0,9989
LDR [pg-cm’] LOQ - 20,0

4.4  Diskuse vysledi

4.4.1 Vzajemné porovnani vysledi této prace

Zakladni charakteristiky stanoveni Cd technikou EeMAS jsou pro vSechnyit
varianty aparatury shrnuty je€Sfednou v Tab. 4.5. To umdidje vzajemné porovnani
vysledki ziskanych v této praci.

Citlivost stanoveni Cd byla za pomoci ¥igéni @givodniho ramene atomizatoru
pii pouziti zakladni aparatury (separator s nucenydtalem bez frity) zvySena
priblizné dvaamlkrat. Fi pouziti stejného zZisobu vyliivani a separatoru fazi s fritou
dokonce ccafikrat oproti zakladnimu uspédani. Tomu odpovida také&ilgizné

trojnasobné sniZzeni meze detekce.
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Tab. 4.5 Zakladni charakteristiky stanoveni kade@nikou ECHG-AAS

Parametr \ aparatura

LOD [pg: cm’]

LOQ [ug- cm’]
Opakovatelnost gteni [%0]
Citlivost [ml-ug™]
Korelaini koeficient

LDR [ug- cm?]

0,185
0,632
7,12
0,00452
0,99967
LOQ -20,0

0,083
0,283
6,40
0,01119

0,99925
LOQ - 20,0

0,064
0,221
5,4
0,0146
0,9989
LOQ - 20,0

I. Separator s nucenym odtahem — beziwgmi (zakladni aparatura)

II. Separéator s nucenym odtahem —yén

lIl. Separdtor s fritou — vyhfivdn

4.4.2 Porovnani vysledhk této prace s fedchozi praci

V piedchozi diplomové praci s podobnym tématem zkoumalePavia RZzkova

vliv piidavku povrchov aktivni latky (tenzidu Triton X-100) a také vliawzadni Ar

skrz fritu do separatoru fazi na citlivost standved. Ridavek tenzidu @& za nasledek

zvySeni citlivosti 0 64%. Optimalni fok Ar skrz fritu byl podle ni 2 ml-mih a

doséahla tim zvysSeni citlivosti stanoveni o dalgich 22 %. NejvysSi citlivost stanoveni,
které Bc. Pavla ®kova dosahla, byla 0,0253 mlfig mez detekce 0,21 pg- €m

Z téchto Udaij jasreé vyplyva, Zze pomoci wyivani vedeni plynné faze je mozno

i bez Fidavku tenzidu dosahnoutiplizne 3krat mensi meze detekce, tj. 0,064 pgicm

coz je jist velky pokrok, avSak hodnoty ziskané vtéto praco itlivost a

opakovatelnost byly pa@kud horSi @Esné nad 5%).
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5 Zaveér

Pro &ely této diplomové prace byly zkonstruovany 2 &&s@ systémy iffmého
spojeni separatoru fazi s nucenym odtahemiem&nného atomizatoru. LepSich
vysledki bylo dosazeno s variantou, ktera obsahovala verspasti separatoru fazi
fritu pro dalSi pivod nosného plynu. Tim doSlo k vyznamnému zkradearisportni
cesty prod¢kavou formu Cd.

DalSim uspsSnym prvkem pro sniZzeni transportnich ztrat tékavwe formy Cd
bylo vyhrivani vedeni plynné faze mezi separatorem fazioaniagtorem. Pomoci
téchto dvou vylepSeni aparatury bylo dosazefibligné trojnasobné zvyseni citlivosti
stanoveni Cd technikou elektrochemického generojetm tkavé formy a detekci

AAS. Bylo téZ dosazeno odpovidajiciho (cca trojiagho) snizeni meze detekce.
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