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Abstrakt

Néplni této bakalarské prace bylo experimentdlné zmapovat vliv riznych
potencialnich interferent na stanoveni selenu pomoci UV-fotochemického generovani
jeho t€kavych specii v prostiedi kyseliny mravenci s AAS detekci. Jako modelové latky
ovlivityjici odezvu analytu byly vybrany HNO3, As**, Co*, Cu®* a Ni%". Vsechny tyto
latky se projevily jako vyznamné interferenty. DileZitym faktorem byla jejich
koncentrace ve vzorku. Nekteré latky (HNOs, As®*, Cu®*, Ni?*) pii nizké koncentraci
signal zvySovaly, pfi jejich vyssi koncentraci ve vzorku vSak signal selenu vyrazné
poklesl. Opacny pribéh zavislosti velikosti odezvy analytu na koncentraci interferentu
byl pozorovan U ionti Co™". Bylo zjisténo, Ze ¢&inidlo Chelaton II, pouzZivané
v analytické chemii k maskovani interferentd, taktéz zpisobovalo samo o sobé& pokles
signalu selenu. Naproti tomu jina testovana maskovaci ¢inidla (mravenéan amonny,

triethanolamin) zadné interference nezpisobovala.

Klicova slova: selen, UV-fotochemické generovani tékavych sloucenin, kyselina

mravenci, AAS, interference, maskovani



Abstract

The aim of this work was to experimentally observe the impact of various
potential interferents on the determination of selenium using UV-photochemical
generation of its volatile species in formic acid media with AAS detection. HNO3, As®",
Co®*, Cu?* and Ni?* were chosen as model substances affecting the analyte response.
All these substances were found significant interferents. Some of these substances
(HNOs, As**, Cu®, Ni®") increased the signal at low concentration, but the signal of
selenium decreased significantly at their higher concetration in a sample.
Inverse shape of the dependence of the analyte response on the interferent concentration
was observed for Co®* ions. It was found that the reagent Chelaton Il, often used
in analytical chemistry to mask interferents, also caused a suppression of selenium
signal. On the contrary, other maskig agents tested (triethanolamine, amonnium

formate) did not lead to any interference.

Key words: selenium, UV- photochemical generation of volatile compounds, formic

acid, AAS, interference, masking
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1. Uvod

Tato bakalarskd prace vznikla v ndvaznosti na pfedchozi studie moZnosti
stanoveni selenu pomoci AAS s UV-fotochemickym generovanim jeho tékavych

sloucenin V prostiedi kyseliny mravenci provadéné Mgr. Marcelou Rybinovou.

1.1 Cil bakalatské prace

Naplni této bakalarské prace bylo zjistit, zda bude signal pii stanoveni
seleniCitanu (Se+|v) pomoci atomové absorpéni spektrometrie S UV- fotochemickym
generovanim jeho tékavych sloucenin v roztoku HCOOH po ptfidani vybranych latek
ovlivnén ¢i nikoliv.

V ptipadé¢ potvrzeni interferen¢nich Gc¢inkt pridavané latky na toto stanoveni bylo
tieba zjistit nejnizsi koncentraci interferentu, ktera zméni signal selenu alespon o 10 %
v porovnani s modelovym vzorkem o stejné koncentraci Se™'¥ bez piidavku interferentu.

K tomuto bylo nejprve nutné sestavit aparaturu pro prutokovou injekéni analyzu
(FTA) a ovérit, zda optimalni hodnoty experimentdlnich parametrii zjisténé
pro kontinualni pritokovou analyzu (CFA) jsou platné i v usporadani FIA, popf. je
upravit na nové nalezena optima.

V neposledni fad¢ bylo tfeba pokusit se 0 takzvané maskovani interferentu, tj.
preménit interferujici latku reakcei s jinou latkou napt. na komplex, ktery by ovSem jiz

pfi vlastnim stanoveni neinterferoval.



2. Teoreticka ¢ast

2.1 Atomova absorpcni spektrometrie

Principem atomové absorp¢ni spektrometrie (AAS) je absorpce zafeni volnymi
atomy prvki v plynném stavu. Tyto atomy jsou schopné absorbovat elektromagnetické
zéfeni, specifické pro jeden kazdy prvek!. Pro selen je charakteristicka vinova délka
196,0 nm.

Pocet absorbovanych fotont je imérny mnozstvi stanovovanych atomd.

Mgéfenou veli¢inou je absorbance, ktera je podle Lambertova-Beerova zakona
piimo timérna koncentraci. Tento zakon ma jisté omezeni a to, ze zavislost absorbance
na koncentraci byva realn¢ linearni jen v urc¢itém rozsahu koncentraci.

Pro ziedéné roztoky plati vztah (1):
A=—logi=lc-c-l 1)
@

kde A je absorbance, @ intenzita zafeni pros§lého atomiza¢nim prostiedim, @, intenzita
vstupujiciho zafeni, ¢ koncentrace latky, | délka atomizac¢niho prostfedi a x atomovy
absorp¢ni koeficient.

Podle zpuisobu zavadéni vzorku se déli techniky atomové absorpéni spektrometrie
na plamenovou AAS, AAS s elektrotermickou atomizaci a generovani a atomizace

tékavych sloucenin.

2.2 UV-fotochemicke generovani tékavych sloucenin

Tato metoda generovani tékavych sloucenin vyuziva energii UV zafeni, které
rozklada obecné nizkomolekularni latky obsazené ve vzorku na jednodussi avSak velmi

+IV : S v 7
je vlivem UV zafeni v prostiedi

reaktivni latky, obecné nazyvané radikélyz. Se
vodného roztoku nizkomolekuldrnich organickych kyselin pfeménén na tékavé
produkty, které mohou byt detekovany napiiklad AAS. Princip reakce vystihuji

nasledujici chemické rovnice (2, 3)*“.

2RCOOH + Se*Y + hv — R,Se 1 + CO, (2)
(R = CnH2n+1, n = O, 1, 2)
RCOOH + Se*" + hv — SeCO + ROH (3)

(R=CyHanw1,n=0,1,2)
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V prostfedi nejjednodussi organické kyseliny, tedy kyseliny mravenci probiha

reakce timto zpisobem za vzniku selenovodiku nebo selenokarbonylu (4, 5)°.

2HCOOH + Se™ + hv — H,Se 1 + CO, (4)
HCOOH + Se™ + hv — SeCO + H,0 (5)

Dulezitou roli hraje Cas, ktery vzorek stravi na cesté K separatoru fazi a po ktery je
ozafovan UV, nebot’ vzniklé radikaly maji jen velmi kratkou dobu zivota. Pokud je
vzorek ozafen piili§ kratce, nestihne se veskery analyt pfeménit na t€kavou slouceninu,
v piipads selenu tedy na hydrid nebo karbonyl selenu®. Tyto t&kavé slouceniny jsou
vysokou teplotou v atomizatoru rozloZzeny na jednotlivé atomy selenu, které lze

detekovat pomoci AAS.

2.3 Vyznam stanoveni Se

Selen identifikoval a popsal J. J. Berzelius jiz roku 1817. Po dlouhou dobu byl
povazovan pouze za toxicky prvek. Jeho prospésné vlastnosti byly objeveny aZ mnohem
pozdéji. V piirodé se selen obvykle vyskytuje jen ve stopovém mnozstvi predevsim
v sirnych slouceninach. Naptiklad je pfitomen Vv mineralech jako jsou chalkopyrit,
zorgit, berzelianit’.

Selen je dulezitou soucasti pro zivé organismy, fadi se mezi esencialni prvky.
V lidském téle se vyskytuje v selenoproteinech, které se ti¢astni riznych biologickych
procest, jako jsou naptiklad produkce hormoni §titné zlazy, imunitni reakce
a antioxida&ni obrana®.

Toxicita sloufenin selenu zavisi na jejich form& a rozpustnosti. Selenid je

+IV

> Se+VI)-

xir s . s oxixr -l
toxiCt€jsi nez seleniditan a ten je toxi¢téjsi nez selenan (Se™ > Se

"V 5e*™! a selenomethioninu se obvykle vstieba vice jak

Pfi oralnim podani Se
80 %, naopak eclementarni selen a selenidy jsou prakticky nerozpustné a $patné se
vstiebavaji g

Jelikoz ionty selenu pusobi pro lidsky organismus prospésné, ale zaroven jsou
ve vyssich koncentracich toxické, je dulezité mit pro jeho stanoveni citlivou a pfesnou
analytickou metodu. Podle WHO ma selen jednu z nejuzSich hranic mezi potiebou

pfijimat ho potravou (<40 pg/ den) a toxickou davkou (>400pg/ den)?.

11



2.4 Interference

Piitomnost n€kterych latek ve vzorku muzZe ovlivnit stanoveni analytu. Velikost
odezvy muze byt zvySena nebo snizena, piipadné muze byt signal zcela potlacen.
V literatute jsou proto nékteré latky oznacovany jako pozitivni interferenty ¢i negativni
interferenty. V pripadé stanoveni Se™Y pomoci AAS zalozeném na vyuiti
UV-fotochemického generovani t&kavych sloucenin selenu (UV-HG-AAS)' je jako

e, ‘1x . g 12
pozitivni interferent uvadéna kyselina dusi¢na™.

Jako negativni interferenty jsou
zmifiovany napiiklad As**, Cu*, Co*" a Ni** **, Studie chemickych interferenci ¢asto
zjist'uje toleranéni hranici koncentrace iont kovt, pficemz nékteré z nich lze maskovat

do komplexu napfiklad pomoci EDTA™.

12



3. Experimentalni ¢ast

3.1 Instrumentace

V experimentalni casti této prace byl pouzit atomovy absorpéni spektrometr
Unicam Solaar 939 (Unicam, U.K.).

Zdrojem primarniho zateni byla vybojka s dutou katodou pro selen (Unicam,
U.K., pracovni vilnova délka: 196,0 nm, Sitka spektralniho intervalu: 0,5 nm, Zhavici
proud: 15 mA).

Kompenzace pozadi byla provadéna zdrojem kontinualniho zafeni - deuteriovou
vybojkou.

Fotoreaktor byl sestrojen z PTFE hadicky (vnitini pramér 0,5 mm, vné&jsi
prumérl mm, délka 5 m) tésné omotané okolo nizkotlaké rtutové vybojky
(Ushio, Japan, 20 W, 254 nm).

Jako spojovaci material byly pouzity PTFE hadicky, cCerpaci Tygon hadicky
o riznych vnitinich primérech a PTFE spojky.

K oddé¢leni plynné a kapalné faze dochazelo v separatoru fazi s nucenym odtahem
pfimo natavenym na kiemenny atomizator.

Atomizace vygenerovanych tékavych sloucenin probihala Vv kiemenném
atomizatoru s délkou atomiza¢niho ramene 170 mm a vnitfnim primérem trubice 6 mm.
Ptivodni rameno mélo délku 60 mm a vnitini pramér 4 mm.

K vyhfivani atomizatoru na 950°C byla pouzita vyhtivaci jednotka
EHA 10 (RMI, CR).

Peristaltickd pumpa Masterflex (Cole-Parmer, USA) slouzila k ¢erpani blanku a
zaroven byla pouzita k odvadéni kapalného odpadu ze separatoru fazi.

Dvoucestny FIA ventil V-451 (Upchurch Scientific, USA) zajistoval plynuly
prechod mezi ¢erpanim blanku bez a s nadavkovanym vzorkem.

Kuli¢kovym pritokomérem (Cole-Parmer, USA) s jehlovym ventilem byl
korigovan prutok argonu.

Pro regulaci prutoku vodiku byl pouzit digitalni pritokomér (Cole-Parmer, USA).

13



3.2 Aparatura pro UV-HG-AAS v rezimu FIA

Schéma pouzité aparatury je na Obr. 1. Pomoci peristaltické pumpy byl ¢erpan
blank bez vzorku. Za pumpou byl umistén FIA ventil, diky némuz byly vstiikovany

V. Pred vstupem vzorku do fotoreaktoru byl

plastovou injekci vzorky obsahujici Se”
privadén nosny plyn, argon, ktery undsel dale smés do separdtoru fazi s nucenym
odtahem. Odtah byl zajistén opét peristaltickym cerpadlem a pomoci Tygon hadicek
sveden do odpadu. V separatoru fazi doslo k oddé¢leni plynnych slozek od kapalné faze.
Do separatoru fazi byl rovnéz privadén vodik. Vysledna plynna smés byla nasledné
unasena do extern¢ vyhtivaného kifemenného atomizatoru, kde pii teplot¢ 950°C

dochazelo k atomizaci tékavych sloucenin selenu.

UV lampa

FLUUE DY s due v

Vzorek + blank N—
= ) Separator
fazi
Blank <=
-
Odpa

Obr. 1: Schéma pouzité aparatury

14



3.3 Pouzité chemikalie

Na pfipravu vSech roztokti byla pouzivana 18,2 MQ.cm deionizovana voda
z pristroje Milli QrLus (Millipore, USA).

Roztoky Se*" pouzité k optimalizaci byly pfipravovany z kalibraéniho
standardniho roztoku Se*' (1,000 + 0,002 g, spridavkem 2% HNO3(V/V),
Analytika, CR).

Pro ptipravu zasobnich roztokt 1 ppm S byl pfesné navazen Na,Se0,4.10H,0
(99,999%, Sigma Aldrich, USA), nasledné rozpustén a doplnén na potiebny objem
deionizovanou vodou.

Samotné interferenty Co®, Cu®, Ni**, As** byly pfipravovany z pfisluSnych
kalibra¢nich standardnich roztokli pfislusSného interferentu (1,000 = 0,002 g.lfl,
s ptidavkem 2% HNOs(v/v), Analytika, CR).

Kyselina mravenci (=98%) byla vyrobena firmou Sigma Aldrich, USA.

Kyselina dusi¢na (63%) pochézi od firmy Merck, Némecko.

Pro ptipravu zasobnich roztokli maskovacich ¢inidel byly pouzity: Chelaton Il
a Triethanolamin, oba vyrobeny firmou Sigma Aldrich, USA.

Mraven¢an amonny vyroben firmou Lachema, CR.
Pouzité plyny (Ar, Hy) byly dodany v tlakovych lahvich od firmy Linde Gas,

Praha.

15



4. Vysledky a diskuse

4.1 Optimalizace pracovnich podminek

Pfed zahdjenim samostatného pozorovani vlivu riznych interferentli byla
provedena optimalizace pracovnich podminek. Snahou bylo nalézt u kazdého
jednotlivého parametru hodnotu, pii které by absorbance opakovatelné dosahovala
maxima. N&které parametry, napriklad koncentrace kyseliny mravenéi (0,7 mol.dm™) a
teplota atomizatoru (950 °C) nebyly optimalizovany, protoze jejich optimalni hodnoty
byly pievzaty =z ptedchozich studii zabyvajicich se optimalizaci pracovnich
podminekle'”‘ls.

Nasledujici kapitoly jsou sefazeny tak, jak byly postupem Casu experimentalné
optimalizovany ostatni parametry méteni. Pro hledani optima, tedy podminek nejvyssi
naméfené absorbance, byl vzdy sestrojen graf zavislosti absorbance na daném

parametru.

4.1.1 Pratokova rychlost nosného plynu-argonu

Pro 7zjisténi optimélni prutokové rychlosti argonu byl pfipraven roztok
o koncentraci 20 ppb Se™ v prostiedi 0,7mol.dm™ kyseliny mravenéi. Pritokova
rychlost byla postupné zvySovana od 20 ml.min 'do 43 ml.min™' a byly zm&feny
a zaznamenany prislusné absorbance. Namétené hodnoty jsou vyneseny v grafu
na Obr.2. Pro dalsi experimenty byla jako nejvhodnéjsi zvolena hodnota prutoku

argonu 34,5 ml.min"".

16
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Obr. 2: Zavislost absorbance na prutokové rychlosti argonu
Vzorek: 20 ppb Se*'"V + 0,7 mol.dm * HCOOH, blank: 0,7 mol.dm * HCOOH,
L=1m, Vi, = 3,5 ml.min~’, vi,,= 5,0 ml.min"?, velikost dévkovaci smycky 100 ul,

t=950 °C

4.1.2 Pratokova rychlost vodiku

Dalsim proménnym parametrem byla prutokova rychlost vodiku. Z Obr. 3
vyplyva, ze vodik je pro atomizaci t€kavé slouceniny selenu nezbytny. Jako optimum
byla zvolena hodnota 2,0 ml.min~'. Svy$&imi pritokovymi rychlostmi vodiku
dochazelo k nafedéni t€kavych sloucenin selenu v plynné fazi, tudiz signal pozvolna
klesal. S rostoucim mnozstvim vodiku v atomizatoru rovnéz souvisi zvySovani

smérodatné odchylky trojic vysledki opakovanych méteni, zptisobené pravdépodobné

kondenzaci vodni pary vzniklé reakci radikala H- a O-.

17
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Obr. 3: Zavislost absorbance na pritokové rychlosti vodiku
Vzorek: 20 ppb Se*" + 0,7 mol.dm™* HCOOH, blank: 0,7 mol.dm™® HCOOH,
L=1m, Vo= 34,5 ml.min~’, vy,= 5,0 ml-min"' velikost davkovaci smycky 100 ul,
t=950 °C

4.1.3 Délka reakéni civky

Dalsi méteni probihala jiz s novou selenovou vybojkou, nebot’ té piedchozi
skoncila zivotnost. Ponévadz piedeslé signaly byly velice nizké, byl ptipraven roztok
Se*! o koncentraci 100 ppb, navic byla zmén&na velikost davkovaci smycky na 500 pl.
Postupné byla ménéna délka reakéni civky omotané kolem nizkotlaké rtutové vybojky a
piislusné absorbance byly zaznamenany a vyneseny do grafu na Obr. 4. Z grafu je

patrné, ze nejvyssi absorbance bylo dosazeno s délkou civky 5 metra.
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Obr. 4: Zavislost absorbance na délce reakéni civky

Vzorek: 100 ppb Se*" + 0,7 mol.dm™ HCOOH, blank: 0,7 mol.dm™* HCOOH,

1 1

Var= 34,5 ml.min "/, Vi,= 2,0 ml.min"’, v,,= 5,0 ml.min"",

velikost davkovaci smycky 500 ul, t= 950 °C

4.1.4 Pratokova rychlost Cerpani vzorku

Protoze s 5Sm reakéni civkou byly signdly jiz dostatecné, nésledujici méteni

probihala opé&t se zasobnim roztokem Se*' o koncentraci 20 ppb. Pro rychlejsi pribeh

analyzy byla zvolena 100ul davkovaci smycka. Z grafu na Obr. 5 lze usoudit, ze

optimalni rychlost Cerpani vzorku je 5,5 ml.min”".
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Obr. 5: Zavislost absorbance na rychlosti ¢erpani vzorku
Vzorek: 20 ppb Se*" + 0,7 mol.dm™ HCOOH, blank: 0,7 mol.dm™ HCOOH,

1

L=5m, va= 34,5 ml.min 7, Vi, = 2,0 ml.min~?, velikost davkovaci smycky 100 ul,

t=950 °C

4.1.5 Velikost ddvkovaci smycky

Bylo zjisténo, ze s rostouci velikosti davkovaci smycky se zvySuje signal selenu,
ale zaroven se rozsifuji piky a tedy se prodluzuje celkova doba analyzy. Proto byla
za optimum zvolena davkovaci smyc¢ka o velikosti 500 ul. Tento bod je v zavislosti
na Obr. 6. inflexnim bodem, kde ptuvodni trend zvySujiciho se pfirastku absorbance

S rostoucim objemem vzorku ptechazi v trend opacny.
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Obr. 6: Zavislost absorbance na velikosti davkovaci smycky
Vzorek: 20 ppb Se*" + 0,7 mol.dm ¥ HCOOH, blank: 0,7 mol.dm* HCOOH,

L=5m, var= 34,5 ml'min”', vy, = 2,0 mL.min™*, v,,= 5,5 ml.min"’, t= 950 °C

4.1.6. Souhrn optimalnich podminek pro dal$i méteni

Ziskané optimalni hodnoty parametrti pro méfeni jsou uvedeny v Tab.1.

Tab.1 Piehled optimalnich hodnot parametri pro stanoveni Se*!

metodou UV-HG-AAS

délka reakcni civky 5m
koncentrace kyseliny mravenci 0,7 mol-dm>
rychlost ¢erpani vzorku 5,5 ml-min”’
pratokova rychlost argonu 34,5 ml-min”"
prutokova rychlost vodiku 2,0 ml-min”"
teplota atomizatoru 950 °C
velikost davkovaci smycky 500 ul
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4.2 Kalibrace

4.2.1 Kalibraéni zavislost Se*'V

Kalibra¢ni zavislost Se*'” byla proméfena za optimalnich experimentalnich
podminek (viz. Tab. 1) od 0,5 ppb do 100 ppb Se*". Ziskané hodnoty absorbanci byly
vyneseny do grafu na Obr. 7a. Kalibrace je linearni do 10 ppb, jak je znazornéno
na Obr. 7b. V linearni Casti kalibrace byla urcena citlivost stanoveni jako smérnice

pfimky proloZené t€mito body.

0,500 ~ T T T T T
A L J
0,400 -

0,300 -

0,200

o

0,100 |+ - i

o
0,000 & -
0 20 40 60 80 100
C(se™) (Ppb)

Obr.7a: Kalibraéni zavislost Se*'” za optiméalnich podminek bez interferentu
Vzorek: x ppb Se*" + 0,7 mol.dm™? HCOOH, blank: 0,7 mol.dm ™ HCOOH,

1

L=5m, var= 34,5 ml.min"", v,= 2,0 ml.min~’, v,,= 5,5 ml.min~/,

velikost davkovaci smycky 500 ul, t= 950 °C
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Obr.7b: Linearni ¢ast kalibracni zavislost Se*'V

za optimalnich podminek bez
interferentu
Vzorek: x ppb Se*'" + 0,7 mol.dm™* HCOOH, blank: 0,7 mol.dm™—* HCOOH,

1 1 1

L=5m, var= 34,5 ml.min *, Vu,= 2,0 ml.min ", vy,= 5,5 ml.min"*,

velikost davkovaci smycky 500 ul, t= 950 °C

Po sestrojeni kalibra¢ni zavislosti byla zji§téna citlivost stanoveni, jejiz hodnota je
0,011 ppb™. Navic byly uréeny hodnoty meze detekce (LOD = 0,9 ppb) a meze
stanovitelnosti (LOQ = 3,1 ppb), obé ziskané ze smérodatné odchylky 10-ti paralelnich
méfeni pro koncentraci 0,5 ppb Se*". Hodnota opakovatelnosti mé&feni (4,6 %) byla

spodtena ze smérodatné odchylky 10-ti paralelnich m&feni pro koncentraci 10 ppb Se*'".

4.3 Interferenty

Pro zjiSténi vlivu interferenti na signdl selenu byla  pouzita
koncentrace 10 ppb Se™'V' v prosttedi 0,7 mol.dm™ HCOOH. Pfed zadatkem méfeni
s interferenty byla vzdy zmeéfena absorbance tohoto vzorku (bez interferentu).
V pribehu vSech méfeni se postupovalo vzdy od poméru 1:1. Na zacatku méteni byla
koncentrace interferentu stejna jako vychozi koncentrace selenu. Poté byla koncentrace
interferentu postupné zvySovana. V piipad¢, ze byly vysledky ne zcela uspokojivé, byla

zvolena i nizs8i koncentrace daného interferentu. Rozhodovacim kritériem byla zména
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absorbance selenu o vice nez 10 % oproti stavu bez pfitomnosti interferentu. Roztok
kyseliny mraven¢i o koncentraci 0,7 mol.dm™ (blank) byl pouZit mezi jednotlivymi

méfenimi, aby bylo zabranéno pienosu vzorku a kontaminaci ptedchozimi interferenty.

4.3.1 Méd’naté ionty

Jako prvni z interferentll byly vyzkouSeny méd’naté ionty. Zavislost absorbance
na koncentraci Cu?* je zobrazena na Obr. 8. Zexperimentu bylo vypozorovéno,
ze médnaté ionty vyznamné ovliviiovaly signal selenu jiz pfi koncentraci 30 ppb.
M¢édnaté ionty jsou piikladem negativniho interferentu, protoze signal selenu pouze
snizuji. Z pribéhu této zavislost se da usoudit, Ze signal selenu ziskany touto metodou

pii velkém nadbytku méd’natych iontl klesa ptiblizné na tietinu ptivodni hodnoty.

0,150

>
I

0,125
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/
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0 100 200 300 400 500
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Obr. 8: Zavislost absorbance Se na koncentraci Cu?*
Vzorek: 10 ppb Se*" + 0,7 mol.dm ™ HCOOH + piisiusna koncentrace Cu?,
blank: 0,7 mol.dm *HCOOH, L= 5 m, va= 34,5 ml.min"*, Vi,= 2,0 ml.min 7/,

Vi,=5,5 ml.min’, velikost ddvkovaci smycky 500 ul, t= 950 °C
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4.3.2 Nikelnaté ionty

Podobné jako médnaté ionty také nikelnaté ionty ovliviiovaly signal selenu.
Vyrazné interference nastaly u nikelnatych iontt od koncentrace 100 ppb. Z prub¢hu
této zavislosti na Obr. 9 je patrné, ze signal selenu ziskany touto metodou pii velkém

nadbytku nikelnatych iontl poklesl pfiblizn€ na dvé tietiny pivodni hodnoty.

01160 T T T T T T T T T T T
e
0,140 | } E
01120_ \%\ _
0,100 % E
0 100 200 300 400 500
¢ Ni** (pPb)

Obr. 9: Zavislost absorbance Se na koncentraci Ni®*
Vzorek: 10 ppb Se*'"V + 0,7 mol.dm™® HCOOH + p#islusnd koncentrace Ni**,
blank: 0,7 mol.dm *HCOOH, L= "5 m, va,= 34,5 mI'min"', v4,=2,0 ml:min"",
Vy,= 5,5 ml-min”’, velikost davkovaci smycky 500 ul, t= 950 °C

4.3.3 Arsenité ionty

Arsen je podobné jako selen schopen tvofit hydridy, tudiz bylo ocekavano,
7e bude signal snizovat. Toto bylo skute¢né pozorovano, jak dokumentuje Obr. 10.
Vyrazny pokles signdlu selenu nastal pii koncentraci 200 ppb As®. Arsenité ionty
nebyly tak vyznamnymi interferenty jako piedchozi ionty Cu?*a Ni?*. Mechanismus

interference pravdépodobné souvisi s konkuren¢ni tvorbou tékavych sloucenin arsenu.
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Obr. 10: Zavislost absorbance Se na koncentraci As**
Vzorek: 10 ppb Se*" + 0,7 mol.dm™* HCOOH + piisiusna koncentrace As™*,
blank: 0,7 mol.dm * HCOOH, L=5m, Va,= 34,5 ml-min "', vy, =2,0 ml-min”",
V.= 5,5 ml-min”", velikost davkovaci smycky 500 ul, t= 950 °C

4.3.4 Kobaltnaté ionty

DalSim zkoumanym interferentem byly kobaltnaté ionty. Po sestrojeni grafu
(Obr. 11) bylo zjisténo, Ze vliv kobaltnatych iontd ve vzorku na signal selenu se lisil
V porovnani s ostatnimi interferenty. Pfi nizkych koncentracich Co? byl pozorovan
rapidni pokles signalu selenu o cca 20 %. Tento priabéh trval az do koncentrace 10 ppb
Co%, od které se, se zvySujici se koncentraci Co®, signal selenu pozvolna zvySoval.
Od koncentrace Co** 250 ppb a vys§i je signal selenu ustalen priblizng na 110%

ptvodni hodnoty.
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Obr. 11: Zavislost absorbance na koncentraci Co**
Vzorek: 10 ppb Se*" + 0,7 mol.dm™* HCOOH + p#isiusnd koncentrace Co**,
blank: 0,7 mol.dm *HCOOH, L=5m, var= 34,5 ml'min”", vu,= 2,0 ml-min"",
Vy,=5,5 ml-min_j, velikost davkovaci smycky 500 ul, t= 950 °C

4.3.5 Kyselina dusi¢na

Dale byl pfipraven roztok selenu v 0,7mol.dm™ HCOOH s piidavkem
15mmol.dm~ HNOj;. A&koliv citovana literatura popisuje vyrazné zvyseni signalu, byla
absorbance selenu pro tento roztok téméf zanedbatelnd. Po méfeni provedeném
vrezimu CFA, byla ptivodni domnénka, ze by k potlaceni signdlu mohlo dochazet
v disledku davkovani pomoci FIA ventilu, zamitnuta. Byly proto pfipraveny roztoky
Se*"Y' v HCOOH s piidavkem HNO; 0 nizsich koncentracich. Z grafu na Obr. 12 bylo
Zjisténo, Ze s koncentraci 0,125 mmol.dm > HNO; byl signél selenu asi o polovinu vyssi
oproti ptuvodni hodnoté. Od 0,250 mmol.dm™> HNO; se signal s rostouci koncentraci

této kyseliny ve vzorku déle snizoval.
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Obr. 12: Zavislost absorbance Se na koncentraci kyseliny dusi¢né
Vzorek: 10 ppb Se*"V + 0,7 mol.dm* HCOOH + pFislusnd koncentrace HNOs,
blank: 0,7 mol.dm *HCOOH, L= 5 m, va-= 34,5 ml.min ", v, = 2,0 ml.min ",

Vi,= 5,5 ml.min"’, velikost davkovaci smycky 500 ul, t= 950 °C
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4.4 Maskovani interferentu

4.4.1 EDTA- ethylendiamintetraoctova kyselina

Ethylendiamintetraoctova kyselina se Vv analytické praxi pouziva velmi casto
k maskovani iontti kovii, navazanim do pevnych komplexu. Ackoliv by se mohla tato
latka jevit jako uziteCna, po dikladném proméfeni zavislosti absorbance selenu
na koncentraci EDTA v roztocich 10 ppb Se™ bylo zjisténo, Z¢ se sama stava
vyraznym interferentem (Obr. 13). Interferuje jiz od koncentrace 5 ppb. Pfi¢inou

by mohlo byt, ze EDTA vaze do tak pevného komplexu i Se*!V,

0,150 :
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0,120

[

0,110

0 50 100 150 200 250
¢ gpta (PPD)
Obr. 13: Zavislost absorbance Se na koncentraci EDTA
Vzorek: 10 ppb Se*" + 0,7 mol.dm™* HCOOH + prisiusnd koncentrace EDTA,
blank: 0,7 mol.dm *HCOOH, L= 5 m, va= 34,5 ml.min"’, v,, =2,0 ml.min"",
Vi,= 5,5 ml.min"’, velikost davkovaci smycky 500 ul, t= 950 °C

4.4.2 MravenCan amonny

K maskovani médnatych iontii lze pouzit mravencan amonny, protoze tyto
ionty reaguji s amoniakem dle rovnice uvedené nize za vzniku hexaammin- méd'natého
komplexu (6)*.

Cu(H,0)¢”" + 6 NH; = [Cu(NH3)s]** + 6 H,0 (6)

Na pfipravu maskovaciho cCinidla bylo proto pouzito Sestinasobné mnozstvi

mravenc¢anU amonného, z divodu zachovani stechiometrie. Z experimentalnich udaji
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\Y +IvV

byla ur¢ena priimérna absorbance ze tfi méfeni pro samotny roztok Se™, roztok Se
s interferentem, roztok Se*" s interferentem a maskovacim &inidlem a nakonec roztok
Se*"'s mraven&anem amonnym. Pro lepsi porovnani byla vytvoiena Tab. 2, v které byly
vsechny udaje prevedeny na procenta. Z vysledkii vyplyva, ze mraven¢an amonny nelze
pouzit jako maskovaci ¢inidlo pro méd’naté ionty. Pravdépodobnym diivodem mize byt
pouzita technika UV-generovani, pti které dochazi k rozruSeni hexaammin méd’natého

komplexu. Pro ovéfeni tohoto piedpokladu byla vyhledana v tabulkach hodnota
dekadického logaritmu konstanty stability (log Ks[Cu(NH3)s>* = 13,08)%.

Tab. 2: Vliv NH; na signal Se s Cu** a bez interferentu

SloZeni roztoku (+ 0,7 mol.dm™* HCOOH) Priimérna absorbance %
10 ppb Se™ 0,166 100,0
10 ppb Se*" + 100 ppb Cu™" 0,110 66,2
10 ppb Se™ + 100 ppb Cu™ +

GOOppr Mravenéanp:)monny 0105 638
10 ppb Se™ + 600 ppb Mravenéan amonny 0,170 102,4

443 TEA

Dle internetovych zdroji se k maskovani kobaltu pouzivd latka

21,22

triethanolamin®““. Pfed zaCatkem experimentu byla uréena prumérna absorbance

samotného Se*"V' generovaného Vv prostiedi 0,7mol.dm™ roztoku HCOOH. Poté byla

Vo o . +IV
Sinterferentem a primérna absorbance Se

zméfena praméma absorbance Se™
s interferentem a triethanolaminem. Zaroven bylo zjisténo, ze toto maskovaci ¢inidlo 1ze
bez problému pouzit, nebot samo neinterferuje. Vysledky byly piehledné zapsany

do Tab. 3.

Tab. 3: Vliv TEA na signal Se s Co*" a bez interferentu

SloZeni roztoku (+ 0,7 mol.dm™* HCOOH) Primérna absorbance %
10 ppb Se*"v 0,172 100,0
10 ppb Se*" + 100 ppb Co™ 0,153 88,9
10 ppb Se*" + 100 ppb Co™ + 200 ppb TEA 0,175 101,7
10 ppb Se™ + 200 ppb TEA 0,169 98,3
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5. Zavér

Byl zkouman vliv Cu®, Ni**, As*", Co? a HNO; pii stanoveni Se*' v prostredi
kyseliny mravenc¢i pomoci techniky UV-fotochemického generovani tékavych specii
S AAS deteket.

Nejprve byla provedena optimalizace téchto experimentalnich podminek: délka
reakéni civky, prutokova rychlost argonu, pritokova rychlost vodiku, rychlost ¢erpani
vzorku a velikost davkovaci smycky. Poté byl sestrojen graf kalibraéni zavislosti
pro Se™V, z jehoz linearni &asti byla odectena hodnota citlivosti (0,011 ppb™). Taktéz
byla uréena mez detekce (0,9 ppb), mez stanovitelnosti (3,1 ppb) a opakovatelnost
(4,6 %) charakterizujici metodu stanoveni Se™” pomoci UV-HG-AAS.

Pro kazdy interferent byl vzdy sestrojen graf zavislosti absorbance pfi rtiznych
koncentracich pfislusného interferentu v roztoku 10 ppb seV, Vsechny vybrané latky
byly shledany vyraznymi interferenty, nebot’ ovlivitovaly signal selenu.

Nejvyznamngj$im negativnim interferentem jsou ionty Cu®* interferujici
od 30 ppb, dale pak nasleduji Ni** interferujici od 100 ppb a As®* interferujici
od 200 ppb. Kyselina dusi¢na putsobila jako vyznamny pozitivni interferent
do koncentrace 0,125 mmol.dm™ ve vzorku. S vy$§imi koncentracemi HNO; byl
pozorovan vyrazny pokles signalu selenu. Kobaltnaté ionty nelze jednoznacné zatadit
ani mezi pozitivni ani negativni interferenty, nebot pfi nizSich koncentracich silu
signalu snizovaly, naopak ve vysSich koncentracich bylo pozorovano zesileni velikosti
odezvy.

Diulezitou soucasti prace bylo dale zkouSeni maskovani vybranych interferenti.
Po provedeni riznych experimentii, lze konstatovat, ze EDTA neni vhodnym
maskovacim ¢inidlem. K maskovani médi nemtize byt pouzit ani mravencan amonny,
nebot’ vznikly komplex neni stabilni béhem procesu UV-fotochemického generovani,

ale Ize Gispésné maskovat kobalt pomoci triethanolaminu.
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