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Abstrakt

V ramci této prace byla vyvinuta rutinn€ pouzitelnd analytickd metoda pro stanoveni
stopovych koncentraci cinu zalozena na prekoncentraci hydridu cinu v kiemenném
multiatomizatoru s naslednou detekci pomoci atomové absorpéni spektrometrie. Byla
provedena optimalizace parametrii generovani, atomizace a prekoncentrace stannanu a
rovnéz byly urCeny analytické charakteristiky metody bez pouziti 1 s pouzitim
prekoncentraéniho kroku véetné rozsahu interferenci. U¢innost prekoncentrace byla
95+ 5 %. Pii optimalni prekoncentracni dobé 120 sekund bylo dosazeno detekcniho
limitu 29 pg mI™ Sn, zatimco bez prekoncentrace ¢inil detekéni limit 143 pg ml™ Sn.
Interference As, Se, Sb a Bi na stanoveni Sn jak metodou s prekoncentraci, tak i bez
prekoncentrace jsou nevyznamné. Pouzitelnost metody byla ovéfena stanovenim cinu
v certifikovaném referenénim materidlu a demonstrovana stanovenim cinu v realnych

vzorcich.
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HG-AAS, multiatomizator, stanoveni cinu, stannan, =zachyt v atomizatoru,

interferen¢ni studie



Abstract

A quartz multiatomizer with its inlet arm modified to serve as a trap (trap and
atomizer device) was employed to trap the tin hydride and subsequently to volatilize
collected analyte species with atomic absorption spectrometric detection. Generation,
atomization and preconcetration conditions were optimized and analytical figures
of merit of both on-line atomization as well as preconcentration modes were quantified.
Preconcentration efficiency of 95 + 5 % was found. The detection limits reached were
29 and 143 pg ml™ Sn, respectively, for 120 second preconcentration period and on-line
atomization mode without any preconcentration. The interference extent of other
hydride forming elements (As, Se, Sb and Bi) on tin determination was found negligible
in both modes of operation. The applicability of the developed preconcentration method
was verified by Sn determination in a certified reference material as well as by analysis
of real samples.

Key words
HG-AAS, multiatomizer (multiple microflame quart tube atomizer), trap and

atomizer device, tin determination, stannane, in atomizer trapping, interference study



Seznam pouzitych zkratek a symboli

A — vyska signdlu ustaleného stavu

AAS — atomova absorp¢ni spektrometrie

¢ — koncentrace

FAAS — atomova absorpcni spektrometrie s plamenovou atomizaci

FIT — atomizator typu plaminek v kiemenné trubici

QTA — konven¢ni kiemenny atomizator

MMQTA — multiple microflame quartz tube atomizer — multiatomizator
AFS — atomova fluorescen¢ni spektrometrie

ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
HG-AAS — metoda generovani hydridl ve spojeni s atomovou absorpéni spektrometrii
I.d. — vnitini pramér

0.d. — vn&j8i pramér

R? — korela¢ni koeficient

CRM - certifikovany referen¢ni material

T —teplota

T, — teplota atomizace

T, —teplota zachytu

Tyol — teplota uvolnéni

Mo — charakteristicka hmotnost

FWHM — full width at half maximum — siika piku v poloviné vysky
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1 Uvod a cile

Cilem prace byl vyvoj analytické metody pro stanoveni stopovych koncentraci
cinu. Toto stanoveni je dilezit¢ kvuli toxicité¢ sloucenin cinu, pfedev§im téch
organokovovych. Pro stanoveni byla zvolena atomova absorpéni spektrometrie
Ve spojeni s generovanim hydridu cinu a jeho naslednou prekoncentraci v kiemenném
atomizatoru.

Za ucelem vyvoje metody bylo nutné nejprve optimalizovat podminky generovani a
atomizace stannanu, nasledné najit optimalni podminky pro prekoncentraci, tj. zachyt
stannanu a nésledné uvolnéni prekoncentrované formy cinu pied detekci v kiemenném
atomizatoru. Cilem bylo vyvinuti rutinné pouzitelné analytické metody zalozené

na prekoncentraci cinu v kiemenném atomizatoru.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Cin

Cin se v piirodé vyskytuje pfedevsim ve formeé cinovce (SnO,), ze kterého se ziskava
redukci uhlikem. M4 dvé alotropické modifikace, za pokojové teploty je stala bila
tetragonalni modifikace B-Sn, za nizsich teplot pfechdzi v Sedou modifikaci a-Sn, ktera
ma kubickou strukturu. Tento pfechod se oznacuje jako cinovy mor a projevuje se
Sedymi praskovymi skvrnami na povrchu cinu. Cin tomuto pfechodu podléha, pokud je
dlouhodobég vystaven teplotdm niz$im nez 13,2 °C, lze mu zabranit pouze udrzovanim
teploty na vys$i hodnoté nebo pouzitim slitiny cinu s jinym kovem na misto samotného
cinu.

Cin se vyuziva Vv metalurgii pro vyrobu fady slitin, napiiklad bronzu a litefiny.
Rovnéz organokovové slouceniny cinu maji celou fadu primyslovych aplikaci,
nejcasteji se vyuzivaji jako teplotni stabilizatory PVC, jako katalyzatory v organickych
syntézach ¢i jako fungicidy. Organokovové slouceniny cinu jsou rovnéz soucasti
natérovych hmot lodnich trupt, kde zabraiuji ristu biologickych filmi, ¢imz prodluzuji
zivotnost lodi, snizuji odpor kylu a spotiebu paliva. Organokovové slouceniny cinu
se také pouzivaji jako biocidy v potravinafstvi [1], [2].

Ve své anorganické formé je cin netoxicky [1], toxické jsou né&které jeho
organokovové slouceniny. Organocini¢ité slouceniny zpusobuji podrazdéni kiize,
rovnéz u nich byla popsana neurotoxicita, hepatotoxicita a imunotoxicita [2]. Obecné
nejtoxictéjsi jsou trisubstituované slouceniny, které maji toxické ucinky na centralni
nervovy systém [3], pfedevsim triethylciniCité a trimethylcinicité slouceniny, které maji
silné neurotoxické Uc¢inky [4]. Tetrasubstituované slouceniny maji podobny efekt jako
trisubstituované slouceniny, avSak SpozdéjSim nastupem uUCinku, ktery je
pravdépodobné zptisoben dobou potiebnou na pievedeni na trisubstituovany derivat [2],
[3]. Disubstituované derivaty nejsou neurotoxické, nicméné jsou silné drazdivé pii
poziti [3].

Jak jiz bylo vySe zminéno, organocini¢ité slouceniny maji toxické vlastnosti a diky
jejich Sirokému pouziti jsou V ekosystému velmi rozsifeny, proto je dualezité jejich

stanoveni. OrganociniCité slouceniny degraduji postupnym odstépovanim alkyld
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na anorganicky Sn'’ [3], ktery lze prevést na tékavy hydrid a mize byt tedy stanoven

metodou generovani hydridu.

2.2 Generovani tékavych slouc¢enin

Generovani tékavych sloucenin je alternativni metodou zavadéni vzorku pro
spektrometrické detekéni techniky, zde bude diskutovano spojeni generovani t¢kavych
slouCenin S atomovou absorpéni spektrometrii (AAS). Pii generovani tékavych
sloucenin dochézi k pfevedeni analytu z kapalné faze do plynné, ve které je uvolnéna
tékava sloucenina nasledné atomizovana a detekovana. Vyhodami této techniky oproti
nejcasteji pouzivanému davkovani kapalnych vzorkd zmlzovanim jsou zejména zvySeni
citlivosti, jednoduchost, selektivita i omezeni interferenci pfi atomizaci [5]. Nejcastéji
jsou generovany bindrni hydridy prvkd, avSak generovany mohou byt
I alkylsubstituované hydridy, chelaty, alkyly nebo karbonyly analytu [5], [6].
V poslednich letech bylo popsano i generovani t¢kavych forem nékterych prechodnych
a vzacnych kovi naptiklad Au [7], [8], Ag [8], [9] Rh [8] a Cd [10].

Generovani hydridotvornych prvki (HG) jako As, Se, Sb, Bi, Ge, Te, Pb nebo Sn [5]
je nejbeznéjsim prikladem generovani tékavych sloucenin, u néhoz se také dosahuje
nejlepSich vysledkli. Za optimalizovanych podminek se Uc¢innost pievedeni analytu

na té¢kavy hydrid blizi 100%.

2.3 Pristupy ke generovani hydridi

Dle zpisobu konverze analytu na hydrid rozliSujeme generovani chemické,
elektrochemické a fotochemickeé.

Pii elektrochemickém generovani [11] je vyuzivana elektrochemicka cela. Ackoliv
byly publikovany i prace vyuzivajici konstrukce cely bez vodivé membrany [12],
obvykle se elektrochemicka cela skldd4a z anodového a katodového prostoru vzajemné
oddélenych semipermeabilni membranou, kterd umoznuje vodivé spojeni, avSak brani
promichani reakénich produktt z katodového a anodového prostoru. Analyt je na hydrid
ptreveden na povrchu katody redukci elektrickym proudem. Vyhodou tohoto usporadani

je eliminace redukéniho Ccinidla a tim omezeni rizika kontaminace pouZitymi
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chemikaliemi [6].

Fotochemické generovani [13] je nejnovéjsi metodou generovani hydridi. Toto
usporadani vyuziva plisobeni UV zéfeni v prostfedi nizkomolekulédrnich karboxylovych
kyselin, vyhodou je jednoduchost a vhodnost pro specia¢ni analyzu, diky schopnosti
generovat rizné formy hydridu v zavislosti na reakénich podminkach. Tato schopnost
muze byt dokumentovdna naptiklad jiz publikovanou praci na toto téma tykajici se
arsenu [14].

Pfi chemickém generovani, které je nejpouzivanéj§im piistupem v technice
generovani hydridii, dochazi k prevedeni analytu na hydrid pomoci reakce s redukénim
¢inidlem v kyselém prostiedi.

Sohledem na dobu potiebnou pro reakci, vytéznost redukce a Sirokou
aplikovatelnost je v soucasnosti pro redukci zdaleka nejéastéji vyuzivana reakce analytu
s tetrahydridoboritanem sodnym v kyselém prostiedi [6]. Vlastni roztok NaBH,4 byva
stabilizovan hydroxidem sodnym nebo draselnym [5].

Mechanismus redukce analytu byl dlouho neznamy, prvni teorie piedpokladala
reakci analytu (A) snascentnim vodikem vzniklym rozkladem tetrahydroboritanu
Vv kyselém prostiedi dle rovnic 2.1 a 2.2 [15], [16]:

BH4 + H' + 3 H,0 — B(OH); + 8H 2.1)
A™ + (m+n)H — AH, + mH" (2.2)

Tato teorie byla dlouhou dobu pfijimana, ackoliv nikdy nebyla prokazéna.
V posledni dob¢ se vSak prosazuje nova teorie zformulovana D’Ulivem et al. [15], [16],
ktera je zalozena na postupné hydrolyze tetrahydridoboritanu v kyselém prostiedi
na kyselinu boritou, pficemz jakykoliv z meziproduktl hydrolyzy miZze reagovat
s analytem zatvorby pfislusného hydridu. Pifi rozkladu tetrahydridoboritanu vznika
velky ptebytek vodiku, ktery usnadiiuje uvolnéni hydridu analytu z reakéni smeési
do plynné faze, pii dostateéném mmnozstvi tetrahydridoboritanu dochazi k pievedeni
hydridu do plynné faze se stoprocentni ucinnosti [5].

Vyzkumy tykajici se mechanismu generovani hydridii pfechodnych a drahych kova
ukazuji, Ze v tomto piipadé se jedna o komplexnégjsi proces, ktery je ovlivnén nizkou
stabilitou meziprodukti reakce. Krom¢ pfislusnych hydridd mohou pifi generovani

vznikat i nanocastice ¢i ptimo volné atomy [8].



-13-

2.4 Metody generovani hydridi

Metody generovani hydridi lze rozdélit na metody piimého pienosu (on-line
atomizace), kdy je hydrid analytu veden piimo do atomizatoru a detekovan,
a na kolek¢ni (prekoncentra¢ni) metody, kdy je hydrid analytu béhem generovani
zachytavan na ur¢itém misté aparatury a nasledné uvolnén do atomizatoru a detekovan

najednou [6].

24.1 Metody primého pienosu

Tyto metody lze dle uspotfadani experimentalni aparatury déle roz¢lenit na davkové,

kontinudlni a pratokové injekéni.

Davkové usporadani

Vyhodou tohoto uspotadani je jeho jednoduchost. Jde o diskontinudlni metodu,
generovani hydridi probihd v plastové nebo sklenéné nddobé, kterd slouzi soucasné
jako generator a separator kapalné a plynné faze. V tomto uspofadani je do nadobky
nadavkovan okyseleny vzorek, ke kterému je poté piidan roztok tetrahydridoboritanu
sodného. Nosny plyn mize byt ptivadén do mrtvého objemu nadobky nebo pod hladinu
kapaliny, odkud s sebou strhava vznikly hydrid z reakéni smési, hrozi tak ale zvyseni
Sumu méteni. Dalsi vzorek milZe byt nadavkovan az po odstranéni reakéni smési a
vyplachnuti nadobky [6].

V soucasnosti toto uspofaddni neni pfili§ vyuZivano, bylo upozadéno pouZitim

prutokovych metod uvedenych nize [5].

Kontinualni usporadani

V tomto uspofadani se meéfi signal za ustalen¢ho stavu. Vzorek muze byt pred
vlastnim méfenim okyselen a pak je jeho konstantni tok pfimo misen s konstantnim
tokem tetrahydridoboritanu sodného, nebo systém obsahuje navic kanal pro kyselinu,
ktera je misena s roztokem vzorku v misici civce. Reakéni smés poté prochazi reakéni
civkou, kde dochdzi k uvolnéni hydridu do plynné faze. Nosny plyn transportujici

hydrid do atomizatoru byva pfivadén za reakcni civku, reakéni smés je spolecné



-14 -

s nosnym plynem vedena do separatoru fazi, kde dochazi k oddéleni plynné a kapalné
faze. Plynna faze tvofena hydridem, nosnym plynem a vodikem, ktery vznikd pii
rozkladu NaBH,, je vedena do atomizatoru. Zreagovana kapalina je vedena do odpadu

[5]. Schéma mozného zapojeni je uvedeno na obrazku 2.1.

4
2 7

Y
N

A
A

Obr. 2.1 : Schéma kontinualniho zapojeni
1 —roztok NaBHy, 2 — roztok vzorku, 3 — odvod do odpadu, 4 — reak¢ni civka,

5 - nosny plyn, 6 — odvod k atomizatoru, 7 — separator fazi

Prutokové injekéni usporadani

Experimentalni uspofadani je obdobné kontinualnimu zapojeni, rozdil je v nahrazeni
proudu vzorku proudem nosice, do kterého je pomoci injekéniho ventilu injektovan
definovany objem vzorku, ktery podléha disperzi. Signal mé tvar nesymetrického piku
s chvostujici sestupnou casti piku, vyska signalu je nizsi nez u kontinudlniho zapojeni,

protoZe neni dosaZzeno ustaleného stavu [6].

2.4.2 Kolek¢ni metody

Pro dosaZeni niZ§ich limitl detekce 1ze v metodach vyuzivajicich generovani hydrid
pouzit prekoncentraci z plynné faze. V tomto piipad€ je hydrid analytu zachytavan
V urCité ¢asti systému. Existuje nckolik zpiisobii zdchytu: zachyt v absorpénim médiu
[5], [17], tlakova prekoncentrace [5], [18], zachyt vymrazovanim [5], [19], [20], [21] a
zachyt v atomizatoru [22], [23], [24], [25], [26], [27], [28].

Prekoncentraci 1ze provadét ve specidlnim prekoncentracnim zatfizeni, naptiklad pii
kolekci vymrazovanim nebo lze analyt prekoncentrovat Vv atomizéatoru (oznacovano

jako in atomizer zachyt). Pokud je zachyt analytu provadén piimo v ¢asti atomizatoru
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umisténé v optické ose, oznacuje se jako in situ.

Obecnou nevyhodou vsech kolek¢nich metod je vétsi Casova naro¢nost v porovnani
s metodami pfimého pienosu, na druhou stranu umoznuji dosazeni nizSich limith
detekce.

Nejstarsi kolekéni metody — zachyt pod tlakem a zachyt v absorpénim médiu — se jiz
V dnesni dobé téméf nevyuzivaji, popularni byly predevsim v 70. letech. V dnesni dobé
jsou upozadény modernéjSimi metodami, predevSim v soucCasnosti nejpopuldrnéjsi
technikou in situ prekoncentrace v grafitovych atomizatorech ¢i kolekci vymrazovanim,

jejiz velkou vyhodou je vhodnost pro speciacni analyzu.

Kolekce vymrazovanim

Kolekce vymrazovanim [5], [19], [20], [21] vyuziva k zachytu past ve tvaru
U trubice, ktera je ponotena v kapalném dusiku. Smés vodiku, nosného plynu a hydridu
analytu prochdzi touto trubici, pficemz vodik a nosny plyn pasti prochdzi a hydrid
analytu je zachytavan. Po ukonceni kolekce je zachyceny hydrid uvolnén zahtatim pasti
a nosnym plynem je transportovan do atomizatoru [5].

Vyhodou kolekce vymrazovanim je, ze hydrid miize byt zachycen z velmi velkého
objemu vzorku a po zachytu mize byt velmi rychle uvolnén do atomizatoru, ¢imz lze
vhodnost pro speciacni analyzu, specie jsou zpasti uvolovany podle jejich
vzrustajiciho bodu varu, a tak mohou byt jednotlivé specie detekovany postupné [21].

Nevyhodou prekoncentrace vymrazovanim je nevhodnost pro stanoveni méné

stabilnich hydrid, napfiklad plumbanu, tellanu a stannanu [6].

Kolekce v atomizatoru

Kolekce v atomizatoru se sklada ze dvou krokt. Z kroku zachytu, kdy je tékava
forma analytu zachytdvana v atomizatoru, dokud neni generovani ukonceno,
a Z nasledného volatilizaéniho kroku, kdy je zachycend forma analytu velmi rychle
uvolnéna a atomizovana.

Vlastni zachyt mize byt proveden riznymi zpisoby, nejcastéji je vyuzivano in situ
zachytu v grafitovych kyvetach, [25], [26], [29], [30], [31]. Dalsi moznosti je zachyt

na kiemenném povrchu atomizatoru s naslednou atomizaci v tomto atomizatoru [22],
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[23], [24] a zachyt na kiemennych trubicich vloZzenych do plamene hotaku s naslednou
atomizaci v plameni (FAAS) [27], [28], [32]. Je znamo i pouziti kovovych materialt
jako prekoncentracnich povrchti [33], napt. odporové vyhiivana wolframova spirala
slouzila pro zachyt a uvolnéni v modifikovaném kifemenném atomizatoru [32], [34],
[35], [36]

In situ zachyt analytu v grafitové kyveté poprvé pouzil Drasch et al. [37], tato
metoda je v soucasnosti nejpopularnéjsim pristupem ke kolekci analytu v atomizatoru
[6]. T€kava forma analytu je zachycena v grafitové kyveté vyhfaté na teplotu zachytu,
obvykle vrozmezi teplot 300 — 600 °C, ve druhém kroku je analyt volatilizovan a
atomizovan pii teplotd obvykle vyssi nez 2000 °C. Uginnost zachytu je ovlivnéna
designem kyvety, povrchem kde dochazi k zachytu, teplotou zachytu a pritokem
nosného plynu. Povrch kyvety byva modifikovan nejéastéji paladiem nebo iridiem [5].

Pro kolekci analytu byly pouzity i modifikované kiemenné atomizatory vyuzivajici
pro zachyt wolframovou spirdlu. Pfi zdchytu je wolframova spirdla zahtata na teplotu
zachytu, po ukonceni kolekéniho kroku je proveden volatilizacni krok zahtatim spiraly
na atomizacni teplotu a zapnutim piivodu vodiku do atomizatoru. Atomizatory
s wolframovou spiralou byly pouzity pro stanoveni Se [38], Sb [39] a Bi [40]. Tato
metoda je pouzitelnd pro rutinni analyzy, nevyhodou je obecné horsi citlivost
v porovnani s grafitovou kyvetou [33]. Pro zachyt arsanu a selanu byl pouzit
I wolframovy trubkovy atomizator [41].

Pro zachyt hydridd Sn, Ge [27] a Ni [28] byl popsan zachyt analytu na kfemenné
trubici chlazené vodou umisténé nad hotdkem FAAS. Béhem chlazeni trubice je
najejim povrchu analyt zachytdvan, uvolnéni analytu nastane po pferuSeni chlazeni
trubice vodou [27], [32]. Nevyhodou tohoto uspofadani je vSak horsi citlivost a velky
Sum méfeni zpiisobeny acetylenovym plamenem [33].

Zachyt na kfemenném povrchu s ndslednou atomizaci s vyuZzitim konvencniho
kftemenného atomizatoru (QTA) popsal Korkmaz et al. [32], [33], [42]. Hydrid analytu
byl zachytavan na vnitinim povrchu kiemenné trubicky, ktera byla odporové vyhtivana
na teplotu zachytu a slouzila jako past. Volatilizace analytu byla provedena zahiatim
na volatilizacni teplotu a soucasnym zapnutim piivodu vodiku z generatoru. Takto
uvolnény analyt byl zavadén do QTA, kde byl detekovan. Ptivod vodiku byl ovladan

zapnutim a vypnutim pumpy generatoru. Tato technika byla vyuZita pro stanoveni Pb



-17 -

[42], Cd [43] a Sb [44]. Obdobné uspoiadani s MMQTA bylo vyuzito ke stanoveni Sb
[45]. Nevyhodou tohoto systému jsou ztraty pii zachytu hydridu analytu v pfitomnosti
vodiku z generatoru a transportni ztraty ve volatiliza¢nim kroku [6], [33].

Jinym pfistupem k zachytu na kiemenném povrchu je vyuziti prekoncentrac¢niho
zafizeni na bazi kiemenného multiatomizatoru (tzv. trap and atomizer device), jez bylo
vyvinuto s cilem piekonat nedostatky zachytu na vnitinim povrchu kiemenné pasti, coz
jsou predevsim ztraty analytu dané pfitomnosti vodiku pfi zachytu a transportni ztraty
zptisobené piitomnosti chladngjSich mist aparatury mezi mistem zachytu a
atomizatorem [6], [33]. Jako past slouzi modifikované piivodni rameno
multiatomizatoru (MMQTA). Multiatomizator je blize popsan v kapitole 2.6.3.

Ptivodni rameno MMQTA je modifikovano kapilarou umoznujici ptivod kysliku.
Dale je zvnéjsku kryto odporové vyhiivanou spiralou, pomoci které lze kontrolovat
teplotu v pfivodnim rameni nezavisle na teploté atomizace. Pro zachyt je ptivodni
rameno MMQTA vyhtato na teplotu zachytu a kapilarou je do mista zachytu ptivadén
stechiometricky nadbytek kysliku oproti vodiku. Smés kysliku a vodiku, ktery vznika
pfi generovani rozkladem tetrahydridoboritanu, vzplane za vzniku plaminku
lokalizovaného na konci kapilary privadéjici kyslik. Veskery vodik z generatoru je
spalen ve vzniklém plaminku, ¢imZ je zamezeno ztratdm analytu pfi zachytu, které by
Vv ptitomnosti vodiku byly nevyhnutelné [6], [33]. Hydrid analytu je v plaminku
rozlozen, predpoklada se, ze je preveden na piislusny oxid a zachycen na kiemenném
povrchu [6], [33].

Pro uvolnéni analytu je past vyhiata na teplotu volatilizace, po jejim dosazeni je
uzavien pfivod kysliku a je otevien piivod vodiku. Predpoklada se, Ze interakce oxidi
analytu s kfemennym povrchem se oslabi nebo jsou oxidy analytu zredukovany
privadénym vodikem a nasledné€ uvolnény, ptipadné probihaji oba tyto d&je soucasné
[6], [33]. Tato metoda byla vyuzita pro stanoveni Sb a Bi [22], As a Se [23], Pb [24].

Pro stanoveni Bi byla popsana metoda vyuzivajici in situ zachyt hydridu
vV konvenénim kfemenném atomizatoru. Pfi kroku zachytu je kapildrou do T spojeni
pfivodniho a optického ramene ptivadén kyslik, pro uvolnéni je proud kysliku nahrazen
vodikem [46]. Obdobn¢ byla popsana metoda vyuzivajici in situ zachyt hydridu

v konvenénim kiemenném atomizatoru pro Sb [47].
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2.5 Separatory fazi

Separatory kapalné a plynné faze lze rozdélit na hydrostatické, membranové a
separatory s nucenym odtahem.

Hydrostatické separatory jsou diky jejich jednoduchosti vyuzivany nejcastéji, jedna
se 0 U trubice, ve kterych sloupec kapaliny vyrovnava malé vykyvy tlaku v aparatuie.
Do jednoho ramene separatoru je ptrivadéna reakéni smes, dochazi k oddéleni plynné
faze, ktera je vedena do atomizatoru a kapalna faze odchdzi druhym ramenem
do odpadu. Nevyhodou hydrostatickych separatort je to, ze mohou vykompenzovat jen
malé pretlaky v aparatufe. Pii kolekci vymrazovanim vznika v aparatuie pretlak, ktery
hydrostaticky separator nemiize kompenzovat [48].

Separatory s nucenym odtahem jsou nadobky, ze kterych je kapalna faze
odcerpavana pomoci peristaltické pumpy. Obvykle maji maly vnitini objem a jsou tudiz
vhodné pro pritokové injekéni generovani, rovnéz jsou schopné kompenzovat velké
pietlaky v aparatufe a jsou tedy vhodné i pro zachyt pomoci vymrazovani [48].

Membranové separatory vyuzivaji mikroporézni membranu, kterd je propustnd pouze
pro plyny. Kapalina protéka trubickou s tubularné¢ umisténou membranou, pfes niz
prochazi pouze plynna faze a kapalna faze je vedena do odpadu. Vyhodou téchto

separator je eliminace spreje [5].

2.6 Atomizace hydrida

Obecnymi pozadavky na atomizator v metodé HG-AAS jsou: kompletni pievedeni
analytu na volné atomy, dlouhd doba setrvani volnych atoml v optické ose
spektrometru, minimalni prispévek atomizatoru k Sumu méfeni a co nejvétsi odolnost
proti atomiza¢nim interferencim [33].

V soucasnosti se pro atomizaci vyuZzivaji atomizatory néckolika typi: grafitovy
atomizator, difuzni plamen, plaminek v kfemenné trubici, vyhfivana kiemenna trubice a

plamen acetylen-vzduch.
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2.6.1 Grafitovy atomizator

Tento atomizator je mozné pouzit jak v rezimu kolekénim, tak v rezimu ptimého
ptenosu, avsak v technice HG-AAS se pouziva témét vyhradné rezim kolekéni. Kolekce
hydridu analytu v tomto atomizatoru byla jiz popsana v oddilu 2.4.2.

Pii pfimém zavadéni hydridu do grafitové kyvety je vyhodné pouzit boronitridovou
trubicku propojujici generator hydrida s grafitovou kyvetou, tak je zamezeno ztratam
hydridu pfi transportu do kyvety [49].

Obecné je tato metoda v porovnani s externé vyhfivanou kifemennou trubici méné

citliva, avSak s vétsi odolnosti proti atomiza¢nim interferencim [33].

2.6.2 Plamenové atomizatory

Pii vyuziti difizniho plamene jako atomizacni techniky jsou hydridy undseny
nosnym plynem piimo do plamene. Diflizni plamen byl nejvice vyuZzivan v dob¢ kratce
po objeveni techniky generovani hydridi jako zavadéci techniky pro AAS, nicméné
V soucasnosti se predevsim kvili vysokému Sumu, vysoké nespecifické absorpci a velmi
kratké dobé setrvani volnych atomi v optické draze téméf nepouziva [33]. AvSak
optimalizované a miniaturizované atomizatory tohoto typu jsou vyuzivany jako
standardni atomizator v metodach atomové fluorescencni spektrometrie (AFS) [50].

Plamen acetylen-vzduch je pro atomizaci vyuzivan bud’ pfimo, nebo ve Spojeni
s kifemennou trubici, ktera je vlozena do plamene a plamen v tomto piipadé¢ slouzi jen
k ohfati kifemenného atomizatoru na atomizacni teplotu. Ve druhém piipadé je dosazeno
zlepSeni citlivosti a detekénich limithh oproti pouZiti pouze samotného plamene, avSak
tyto parametry jsou stdle hor§i nez pii pouziti externé vyhfivaného kiemenného
atomizatoru [32].

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.4.2 plamen acetylen-vzduch lze pro atomizaci
vyuzit 1 pii prekoncentracnich métenich, kdy je do plamene vloZzena U trubice, ktera je
chlazena vodou, takze jeji povrch ma nizsi teplotu, nez je teplota plamene. Na povrchu
této trubice dochazi po dobu jejiho chlazeni vodou k zachytavani analytu. Pro uvolnéni
je proud chladici vody nahrazen proudem vzduchu, pti¢emz dochazi k rychlému ohftati

trubice a uvolnéni prekoncentrovaného analytu [32]. Nevyhodou pii vyuziti FAAS je
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nizka citlivost a vysoky Sum této atomizacni techniky [6].

2.6.3 Kremenné atomizatory

Atomizatory tohoto typu maji vétSinou tvar T trubice, jejiz optické rameno je
umisténo v optické ose spektrometru. Tyto atomizatory lze rozdélit na atomizatory typu
plaminek v trubici (FIT), konven¢ni kiemenné atomizatory (QTA) a multiatomizatory
(MMQTA).

Hydridy jsou v téchto atomizatorech atomizovany reakcemi s vodikovymi radikaly,
volné atomy analytu jsou stabilni uvnitf oblaku téchto radikal, mimo n¢ podléhaji

rekombinacim [51], [52].

Atomizator typu FIT

Tyto atomizdtory nevyzaduji vnéj$i vyhfivani, avSak plynnd faze musi obsahovat
dostatek vodiku nutného pro vznik plamene.

Atomizatory typu FIT vyuzivaji kapilaru privadéjici do stfedu atomizatoru kyslik.
Kapilara vede skrz pfivodni rameno atomizatoru a usti pied Spoj optického a privodniho
ramene atomizatoru. Na konci této kapilary dochazi ke vzniku difuzniho plaminku
kyslik-vodik, vtomto plaminku jsou reakcemi mezi kyslikem a vodikem tvofeny
vodikové radikaly. Vznika tak oblak radikalt, fixovany na konci kapilary, ve kterém
jsou hydridy analytu atomizovany a volné atomy jsou dale vedeny do optického ramene,

kde jsou detekovany [5], [53].

Konven¢éni kifemenné atomizatory (QTA)

Atomizatory tohoto typu jsou pro atomizaci hydridi vyuzivany nejcastéji [54]. QTA
jsou vyhfivany odporové nebo plamenem v rozmezi teplot 700 — 1100°C. Oblak
vodikovych radikalli je tvofen na zacatku horké zony reakcemi mezi kyslikem a
vodikem.

Pro dosazeni optimalni citlivosti je potfebné ur¢ité minimalni mnozstvi kysliku, toto
mnozstvi je zavislé na atomizacni teploté, pii vysSich atomizacnich teplotach je
postacujici niz$i mnozstvi kysliku [33]. QTA atomizatory neobsahuji zadny specialni

ptivod kysliku, mnozstvi kysliku potifebné pro reakci je obvykle pokryto stopami
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kysliku v reagenciich a v nosném plynu a difuzi kysliku z okolniho prostfedi volnymi
konci optického ramene [53].

Vyhodou QTA je vysoka citlivost, kterd je dana dlouhou dobou setrvani volnych
atomu v optické ose. Hlavnim nedostatkem QTA je nizka odolnost proti atomiza¢nim
interferencim a Casto nedostatecna linearita kalibracnich zavislosti. Tyto nevyhody jsou
zpusobeny zanikem volnych atom mimo oblak vodikovych radikalt, ktery vypliuje

jen malou ¢ast optického ramene [5].

Multiatomizator (MMQTA)

Multiatomizator byl navrzen s cilem piekonat vySe zminéné nedostatky konven¢nich
kfemennych atomizatorti, zplisobené nedostatecnym vyplnénim optického ramene
vodikovymi radikaly [54].

Multiatomizator je dvouplastovy externé vyhtivany atomizator skladajici se ze dvou
soustfednych trubic. Vnitini trubice slouzi jako opticka trubice a na rozdil od QTA je
dérovana, t€émito otvory muze do optického ramene vstupovat kyslik, ktery je ptivadén
do vnéjsiho ramene. U téchto vstupt dochazi diky reakci kysliku s vodikem ke vzniku
vodikovych radikalt, které vypliuji veétsi Cast optického ramene a zabranuji tak
odumirdni volnych atomfi. MMQTA si zachovava vynikajici citlivost QTA a diky
vyplnéni v&tsi Casti optického ramene vodikovymi radikdly méa multiatomizator
v porovnani s QTA vétsi linearitu kalibracnich zéavislosti 1 vétSi odolnost vici
atomizacnim interferencim [54], [55].

I pies tato zlepSeni je naptiklad odolnost proti interferencim stile o dva fady niz$i
neZ u miniaturniho difazniho plamene, to je pravdépodobné zpiisobeno tim, Ze vodikové
radikaly nevypliuji celé optické rameno multiatomizatoru, ale existuji zde prostory bez
vodikovych radikalt, ve kterych se volné atomy analytu rekombinuji [33].

Schéma nékterych moznych konstrukénich uspofadani multiatomizatord jsou
uvedena na obrazku 2.2. Tyto konstrukce se 1isi zpisobem ptivodu vnéjsiho plynu. Jako
vnéjsi plyn se pouziva plyn obsahujici kyslik, nej€astéji vzduch nebo smés argonu a

kysliku [55].
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Obr. 2.2 : Nekteré mozné konstrukce multiatomizatoru
prevzato a upraveno z [55]

1 — vyhfivana ¢€ast, 2 — pfivod vné&jsiho plynu, 3 — smés plynil z generatoru

2.7 Mechanismus atomizace hydrida v ki‘emennych atomizatorech

Jak jiz bylo zminéno vV kapitole 2.6.3, atomizace hydridi probiha interakci
s vodikovymi radikély, které vznikaji reakci mezi kyslikem a vodikem. Bylo prokazano,
ze v neptitomnosti vodiku nejsou hydridy atomizovany, v metodach pifimého pienosu je
vodik v8ak piitomen jako produkt rozkladu tetrahydridoboritanu sodného [56].

Potfebné mnozstvi kysliku zavisi na atomizacni teploteé, celkovém pritoku plynti
atomizatorem a na vnitinim prifezu pifivodniho a optického ramene atomizatoru.
PoZadavek na kyslik je v QTA obvykle pokryt stopami kysliku v reagenciich a nosném
plynu i diftzi z okoli [6], v multiatomizatoru je potfebné mnozstvi kysliku piivadéno
do meziplasti optického ramene. Obecné¢ musi byt pomér kysliku a vodiku
Vv atomizatoru udrzovan pod hodnotou 0,5 [51].

Poloha vzniklého oblaku vodikovych radikalti je déana konstrukci atomizatoru,
teplotnim profilem atomizatoru a prutokem plynti atomizatorem [48]. Atomizace
probiha sledem reakci, které Ize ilustrovat na piikladu arsenu nésledujicimi rovnicemi
[5]:

AsHz; + H —> AsH; + H, (2.3)
AsH; + H—> AsH + H; (2.4)
AsH+H —» As + H, (2.5)
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Volné¢ atomy analytu mohou zanikat chemickou cestou, kdy podléhaji
rekombina¢nim reakcim mimo oblak vodikovych radikald, ve kterém volné atomy
termodynamicky zakdzané nebo mohou byt pouze odndseny proudem nosného plynu,
ktery je odvadi mimo optické rameno atomizatoru. Obvykle vsechny volné atomy

zanikaji pfed dosazenim konce optické trubice [57].

2.8 Interference

V metodach AAS obecné rozliSujeme spektralni a nespektralni interference.
Spektralni interference jsou zpusobeny absorpci zafeni jinymi latkami nez atomy
daného analytu ve volném stavu. Nespektralni interference jsou zpravidla dany
vlastnostmi roztoku vzorku, pfedevsim rusivym vlivem matrice.

Pfi vyuziti metody generovani hydridd jsou spektralni interference velmi vyrazné
omezeny Vv porovnani s pouzitim zmlzovéani kapalnych vzorkti v FAAS. Nespektralni
interference mohou nastat v plynné fazi nebo v kapalné fazi béhem generovani hydrida
a jejich uvolnéni do plynné faze [5].

Interference v kapalné fazi jsou zpusobeny interferentem pfitomnym v roztoku
vzorku. Interferent mize zplsobit zménu rychlosti uvolnéni hydridu do plynné faze
nebo mlZe ovlivnit G€innost tohoto uvolnéni. Interference mohou mit piimy efekt, kdy
jsou pozorovany soucasné s generovanim, nebo se mohou projevovat jako pamé&tové
efekty.

Interference v plynné fazi jsou nejcastéji zpusobeny jinymi hydridotvornymi prvky
nebo kapalnym sprejem vznikajicim v generatoru. K témto interferencim mtize dochazet
vV mrtvém objemu generatoru, ve spojovacich hadi¢kach nebo v atomizatoru [5].

Interference v plynné fazi Ize rozlisit na interference béhem transportu a interference
Vv atomizatoru. Transportni interference nastavaji béhem transportu hydridu z roztoku
vzorku do atomizatoru a zpusobuji zpozdéni nebo ztratu hydrida. Interference pii
atomizaci jsou zpusobeny reakci volnych atomil analytu s interferentem, kdy dochazi
ke snizeni poctu volnych atomli v atomizatoru i zkraceni jejich doby zivota a tim
I ke snizeni signalu. Rozsah interferenci zavisi pfedevsim na typu atomizatoru, nejvetsi
odolnost proti interferencim vykazuje atomizator typu miniaturniho difizniho plamene

[33].
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2.9 Stanoveni cinu spektrometrickymi metodami

Pro stanoveni cinu byla vyvinuta fada metod. Grafitova kyveta je ve spojeni
s hydridovou technikou vyuzivana téméf vyhradné pro stanoveni vyuzivajici in situ
zachyt analytu. Sturgeon et al. popsal metodu stanoveni cinu v motskych sedimentech
pomoci in situ zachytu stannanu v grafitové kyveté s detekénim limitem 2,0 pg ml™
[58], stejny autor rovnéz popsal obdobnou metodu stanoveni cinu v grafitové kyveté
s povrchem modifikovanym pomoci Pd, pfi¢emz byl ziskan detekéni limit 3,7 pg ml™
[59]. S pouzitim in situ zachytu hydridu cinu v zirkoniem modifikované grafitové
kyvet& bylo dosazeno detek&niho limitu 25 pg ml™ Sn [26].

Bylo popsano stanoveni cinu pomoci in situ zachytu stannanu v kiemenné trubici
umisténé nad hotakem FAAS. Tato trubice je pti zachytu hydridu chlazena vodou, pro
uvolnéni hydridu je vypnuto chlazeni trubice a voda je velmi rychle od¢erpdna. V tomto
uspofadani &inil detekéni limit 8,0 ng mlI™ [27].

Cin byl stanoven pomoci in situ zachytu stannanu na povrchu wolframové spiraly
modifikované iridiem s detekénim limitem 0,065 ng ml™ [34].

Pro stanoveni cinu vovocnych dzusech byla pouzita atomova absorpéni
spektrometrie ve spojeni s grafitovou kyvetou, avsak skapalnym davkovanim.
Dosazeny detekéni limit byl vyrazng horsi a ¢inil 0,3 pg mi™ [60].

Pro stanoveni cinu v pfirodnich vodnych vzorcich byla pouZita AAS ve spojeni
s grafitovou kyvetou a kapalnym davkovanim s vyuzitim dusi¢nanu strontnatého jako
modifikatoru. Detekéni limit byl 4,31 ng mI™ [61].

Pro stanoveni cinu byla pouzita i AFS, byla vyvinuta metoda vyuzivajici generovani
hydridd ve spojeni s fluorescenénim detektorem pro simultanni stanoveni Pb, Cd a Sn
v biologickych vzorcich. Dosazeny limit detekce byl 0,058 ng m1™ [62].

Dale bylo popsano simultanni stanoveni As, Sb, Bi, Ge, Se, Te, Hg a Sn pomoci
optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Pro cin byl ziskdn
detekéni limit 1,62 ng ml™ [63].

Pro stanoveni cinu byla vyvinuta kontinualni pritokova metoda generovani hydrida
s detekci pomoci spektrometrie laserem indukovaného mikroplazmatu (LIBS), dosazeny
limit detekce byl 0,3 pg ml™ [64].

Nejnovéji bylo publikovano stanoveni cinu v pfirodnich vodach s vyuzitim extrakce
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analytu na tuhé fazi s naslednou detekci pomoci ICP-MS. Dosazeny detek¢ni limit ¢inil

0,011 ng ml™ [65].
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3 Experimentalni Cast

3.1 Chemikalie

Pro piipravu roztokti byla pouzivana deionizovana voda z ptistroje Watrex Ultrapur
(Watrex, USA) a kyselina chlorovodikova o koncentraci 1,0 mol I?, kterd byla
pfipravena nafedénim 37% HCI Cistoty p. a. (Merck, Némecko).

Jako reduk¢ni ¢inidlo byl pouzivan 1,5% NaBH, (Sigma Aldrich, Némecko, 98%)
v 0,5% KOH ¢istoty p. a. (Lach — Ner, CR). Roztok NaBH, byl po piipravé zfiltrovan
ptes nylonovy membranovy filtr (Whatman, Velka Britanie) o porosité 0,45 pm a poté
skladovan ve zmrazeném stavu.

Standardni roztoky Sn byly pfipravovany ze standardniho roztoku cinu o koncentraci
1mgml?* (BDH Chemicals Ltd., Velka Britanie) a pomoci deionizované vody a
kyseliny chlorovodikové o koncentraci 1,0 mol 1" byly nafedény na pozadovanou
koncentraci. Tyto roztoky byly pfipravovany kazdy den Cerstvé.

Pfi interferencnich studiich byly vyuzivany tyto standardni zasobni roztoky
o koncentraci interferentu 1 mg ml™: Sb"' (BDH Chemicals Ltd., Velka Britanie), Se'”
(Sigma Aldrich, Némecko), Bi'"' (Merck, Némecko) a As"" (Sigma Aldrich, Némecko).

Pro ovéfeni vyvinuté metody byl pouzit certifikovany referenéni material (CRM)
typu fortifikovana destova voda TMRAIN-04 (Environment Canada, Kanada) a dale
také realné vzorky, jimiZ byly konzervované kompoty a mineralni voda, zakoupené
Vv supermarketu.

Pro ¢&i§téni atomizatoru byla pouzivana smés 40% HF &istoty p. a. (Spolchemie, CR)
a 65% HNO; ¢istoty p. a. (Lach — Ner, CR) v poméru 7:3.

Pii méfeni byly pouzivany tyto plyny: argon &istoty 99,996 % (SIAD, CR), kyslik
Sistoty 99,5% (SIAD, CR), vodik &istoty 99,8 % (SIAD, CR) a vzduch, jehoz zdrojem
byl kompresor v laboratofi.

3.2 Pristroje

Spektrometr: Varian SpectrAA 30 (Varian, Australie)
Software: SpectrAA 300/400, verze 01.30.203 (Varian, Australie)
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Korekce pozadi: nepouzivana
Zdroj zafeni: Sn vybojka s dutou katodou (Varian, Australie)
Napdjeci proud: 7,0 mA
Rezim méfeni: plocha piku nebo méteni signalu ustaleného stavu
nebo
Spektrometr: GBC SavantAA (GBC Scientific Equipment, Australie)
Software: SavantAA verze 3.02b1 (GBC Scientific Equipment, Australie)
Korekce pozadi: nepouzivana
Zdroj zateni: Sn superlampa (Photron Ltd., Australie)

Napajeci proud/napéti: 12 mA/10V
Pomocny proud: 2—-14mA

Rezim méfeni: plocha piku

Pii méfeni na obou pfistrojich byla pouzita metoda pro stanoveni cinu pii vinové

délce 286,3 nm a sifce spektralniho intervalu 0,5 nm.

Dale byly v pribéhu méteni pouzity tyto piistroje:

Programovatelna multikanalova peristalticka pumpa Ismatec MCP (Ismatec,
Svycarsko) s hadickami z TYGONu 0 vnitinim priméru i.d. 0,51 mm pro &erpani
NaBH,4, 1,02 mm pro Cerpani roztoku vzorku/slepého pokusu a 1,85 mm pro odtah
Ze separatoru.

Pro nastaveni pratoku plynt byly pouzity reguladtory hmotnostniho priitoku typu
FMA-2402A, FMA-2404A a FMA-2618A (Omega, USA) a rotametr FM 042-15 (Cole
Parmer, USA).

Digitalni prutokomér Humonics (Agilent Technologies, USA) byl pouzit pro
kalibraci pratokti regulator hmotnostniho pratokt plynii 1 rotametrt.

Digitalni teplomér s termoclankem typu K (Digi Sense Thermocouple Thermomether
model 8528-20, Cole Parmer, USA) byl pouzit pro kalibraci teploty atomizatoru v misté
prekoncentrace i atomizace.

Atomizatory byly vyhfivdny na atomizacni teplotu pomoci elektrické picky se
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zpétnou vazbou typ AEHT-01 (RMI, CR).
Pro odporové vyhfivani ptivodniho ramene multiatomizatoru byl pouzit laboratorni

napajeci zdroj typu PS 3065-10 B (Elektro-Automatik, Némecko).
3.3 Aparatura

Pro méteni byla vyuzivana aparatura ve tfech uspofadanich. Béhem optimalizace
podminek generovani a atomizace Stannanu byla aparatura pouzita v rezimu piimého
ptenosu (on-line méfeni), jejiz schéma je uvedeno na obrazku 3.1. V tomto piipadé byl
pro atomizaci pouzit konvenéni kfemenny atomizator, nebo multiatomizator. Rozméry

pouzitych atomizatora jsou uvedeny v tabulce 3.1.

— 4

1 [

5
2 -
3 -

Obr. 3.1: Schéma pouzité aparatury

prevzato a upraveno z [22]

1 — roztok NaBH,, 2 — roztok vzorku nebo 0,1 mol I HCI, 3 — odtah do odpadu,
4 — ptivod argonu, 5 — separator fazi, 6 — picka atomizatoru, 7 — atomizator (QTA

nebo MMQTA)
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V pozdéjSich méfenich byla pro zabranéni transportnim ztratam aparatura pouZzita
Vv zapojeni, kdy byla pro vedeni plynné faze do atomizatoru vyuzita chromatograficka
kapilara o vnitfnim priméru 0,53 mm (Supelco, Némecko), vlozend do ptivodniho
ramene a ustici az do optické osy multiatomizatoru. Toto zapojeni je uvedeno
na obrazku 3.2. Na obrdzku uvedeny ptivod vodiku mohl byt otevien nebo uzavien,
Vv zavislosti na tom, zda méfeni slouzilo, nebo neslouZilo jako referentni signal pro
uréeni prekoncentracni ucinnosti (podrobnéji viz kapitola 3.5.1). Pokud bylo méteni
provadéno jako referentni signal, byl do plynné¢ faze piivadén vodik, v ostatnich
ptipadech byl ptivod vodiku vypnut. Pfi on-line méfenich nebylo vyuzivano vyhiivani
ptivodniho ramene pomoci spiralky z odporového dratu (kanthal, pramér 0,65 mm,

mémy odpor 4,17 Q m™, (ELCHEMCo, CR)).

Obr. 3.2: On-line zapojeni s kapildrou Obr. 3.3: Zapojeni pri
1 — ptivod plynné faze ze separatoru prekoncentracnim méreni
2 — ptivod vodiku, 3 — spirdlka 1 — ptivod plynné faze ze separatoru
4 — picka atomizatoru 2 — ptivod vodiku, 3 — pfivod kysliku
5 — atomizator 4 — kapiléra, 5 — spiralka
6 - privod vzduchu do MMQTA 6 — picka atomizatoru, 7 — atomizator

8 — ptivod vzduchu

Na obrazku 3.3 je uvedeno =zapojeni, které bylo pouzivano pii méfeni
Vv prekoncentraénim rezimu. V tomto rezimu byl béhem kroku zéachytu do ptivodniho

ramene vyhtatého na teplotu zachytu ptivadén kyslik. V kroku uvolnéni (volatiliza¢ni
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krok) byl po vyhtati ptivodniho ramene na volatilizaéni teplotu ptivod kysliku vypnut a
nasledn¢ otevien kandl pro piivod vodiku. Blize je pracovni postup popsan
v kapitole 3.5.2.

Pfi vlastnim méfeni byly roztoky vzorku piipadné kyseliny chlorovodikové
o koncentraci 0,1 mol I, ktera slouzila jako slepy pokus, a roztok tetrahydridoboritanu
sodného nasavany do aparatury pomoci peristaltické pumpy. Rychlost ¢erpani roztoku
NaBH, byla 1,1 ml min™ a rychlost erpani roztoku vzorku nebo 0,1 mol It HCI byla
3,6 mlmin™. Vedeni kapaliny za peristaltickou pumpou bylo realizovano pomoci
teflonovych hadic¢ek o vnitinim praméru 1,0 mm. Miseni roztoku tetryhydridoboritanu a
roztoku vzorku/slepého pokusu bylo realizovano pomoci T spoje zhotoveného
z materialu PEEK (polyether ether keton), stejny spoj byl vyuzit i pro zavadéni nosného
plynu argonu.

Reakéni civka nebyla vyuzivana. Reakéni smés byla vedena z T-spoje piimo
do separatoru fazi s nucenym odtahem, kde dochazelo k oddé¢leni kapalné a plynné faze.
Plynna faze byla vedena do atomizatoru a kapalna faze byla odvadéna do odpadu
peristaltickou pumpou rychlosti 9,0 ml min™.

Reakéni podminky se lisily v zavislosti na pouzitém rezimu méfeni a konkrétnim

zapojeni, blize jsou reak¢éni podminky uvedeny v kapitole 3.5.
3.4 Atomizatory

Pro atomizaci hydridu byl pouzit konven¢ni kiemenny atomizator (Perkin Elmer,
USA) a n€kolik kust multiatomizatorti v konstrukénim provedeni uvedeném na obrazku

1.2 (typ a). Rozméry atomizatort jsou uvedeny v tabulce 3.1.

Tabulka 3.1: Rozmeéry pouzitych atomizdtorii

MMQTA
Parametr QTA
1 2
délka optické drahy (mm) 160 150 150
0.d. atomizatoru (mm) 14 14 14
i.d. optické trubice (mm) 7 6 6

délka ptivodniho ramene (mm) 90 100 95



-31-

MMQTA
Parametr QTA
1 2
o0.d. ptivodniho ramene (mm) 8 4 4
I.d. ptivodniho ramene (mm) 1

Atomizatory byly v pfipadé potieby cCiStény ve smési kyseliny fluorovodikové a
dusi¢né vV poméru 7:3 po dobu minimdlné¢ 15 minut, poté byly omyty deionizovanou

vodou a ususeny.

3.5 Pracovni procedura

Experimenty byly provadény v kolekénim rezimu a Vrezimu piimého pienosu.
V rezimu piimého prenosu byla vyhodnocovana plocha signalu nebo vyska ustaleného
stavu. V praci jsou uvadény primérné hodnoty alesponn tii opakovanych méfeni,
nejistota vysledku je vyjadiena pomoci smérodatné odchylky danych méfeni. Nejistota
vysledku je uvedena ve vSech grafech, avSak v nékterych meéfenich byla hodnota
smérodatné odchylky pfili§ malé na to, aby byla v grafu nejistota patrnd. V kolekénim

rezimu byla vyhodnocovana plocha a vyska piku.

3.5.1 On-line méreni

Vyhodnocovani vysky ustaleného stavu bylo pouzito pii optimalizaci podminek
generovani a atomizace. Ziskdna a vyhodnocovdna byla priméra vySka
30 sekundového zéznamu signalu. Aparatura byla pouZzita v zapojeni uvedeném
na obrazku 3.1 s vyuzitim QTA nebo MMQTA.

Pii dalSich méfenich byla vyhodnocovana plocha signalu ziskaného pii Cerpani
vzorku po dobu 30 sekund, poté byl &erpan roztok 0,1 mol I HCI, ktery slouzil pro
meéteni slepého pokusu. Doba integrace byla volena tak, aby byla integrovana plocha
celého piku. Neni-li uvedeno jinak, ¢inila doba integrace 90 sekund.

Pro zjisténi prekoncentratni uU¢innosti byl méfen signal v on-line rezimu
za experimentalnich  podminek  stejnych  jako  pifi  volatilizacnim  kroku

prekoncentracniho méfeni. Zapojeni je uvedeno na obrazku 3.2, do plynné faze bylo
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piivadéno 50 ml min™ vodiku a do multiatomizatoru 85 ml min™ vzduchu, privodni
rameno nebylo vyhiivano. Prekoncentracni Gc¢innost pak byla vypocitana jako pomér

plochy signalu ziskaného pfi volatilizaci a plochy referentniho on-line signalu.
3.5.2 Prekoncentra¢ni méfeni se zachytem v privodnim rameni MMQTA

Schéma aparatury v zapojeni, ve kterém slouzila pro prekoncentracni meéteni je
uvedeno na obrazku 3.3. K zachytu bylo pouzito prekoncentra¢ni zatizeni (tzv. trap and
atomizer device) na bazi kiemenného multiatomizatoru. Jedna se o modifikaci, kdy je
ptivodni rameno Kryto odporové vyhtivanou spiralkou a dovniti je vlozena kapilara
umoznujici ptivod kysliku do mista zachytu. Teplota v ptivodnim rameni byla fizena
hodnotou elektrického proudu prochézejiciho spiralkou. Velikost proudu byla fizena
pomoci laboratorniho zdroje v rozsahu 0 — 6 A (rozsah teplot 125 — 900 °C).

Kolekéni rezim se skladal ze dvou krok: z kroku zachytu a kroku uvolnéni

(volatilizace).

Krok zachytu

Ptivodni rameno multiatomizatoru bylo pomoci odporové vyhtivané spiralky zahtato
na pozadovanou teplotu zachytu. Neni-li uvedeno jinak, optimalni nalezena hodnota pro
zachyt ¢inila 520 °C. Doba potiebna k dosazeni ustalené hodnoty teploty zachytu ¢inila
60 sekund. Poté byl zapnut piivod 25 mlmin™ kysliku, ktery byl pfivadén pomoci
kapilary do mista zachytu. Kapilara tstila ve vzdalenosti 5,5 cm od spojeni optického a
ptivodniho ramene. Nasledné¢ byla zapnuta peristalticka pumpa. Pfitomnost
stechiometrického nadbytku kysliku (25 ml min™) oproti vodiku, kterého vznikalo
rozkladem NaBH, 39 ml min?, vyvolala vznik plaminku hoficiho na konci kapilary
privadégjici kyslik. Vzorek byl ¢erpan po dobu 30 sekund a poté byl 30 sekund Cerpan
roztok 0,1 mol I HCI. Vn&jsim plynem byl vzduch o pritoku 85 ml min™. Peristalticka

pumpa byla na konci kroku zachytu vypnuta.

Volatiliza¢ni krok
V kroku uvolnéni byly zménény podminky tak, aby doSlo k uvolnéni zachyceného
analytu. Bylo zapnuto vyhfivani pfivodniho ramene na teplotu uvolnéni. Neni-li

uvedeno jinak, optimalni nalezend hodnota pro uvolnéni c¢inila 790 °C. Po jejim
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dosazeni, tj. po 60 sekundach vyhiivani, byl vypnut pfivod kysliku a zapnut ptivod
50 ml min™ vodiku. Zarovei bylo spu§téno &teni signalu programem spektrometru a
signal analytu byl integrovan po dobu 30 sekund. Stejné jako v kroku zachytu byl
vn&jsim plynem vzduch o pritoku 85 ml min™. Po ochlazeni na teplotu zachytu, které
trvalo 60 sekund, mohl byt cely prekoncentracni proces opakovan.

U nékterych méfeni (kapitola 4.4.4) byl provadén dodate¢ny volatiliza¢ni (Cistici)
krok pii 790 °C, pro zjisténi zda se zachyceny analyt kompletné uvolnil v pfedchozim
kroku. Pfi tomto méteni byl po volatilizaci vypnut ptivod vodiku a znovu zapnut piivod
kysliku a pfivodni rameno bylo vyhtato na teplotu 790 °C. Po 60 sekundach byl ptivod

kysliku vypnut, nésledné byl zapnut piivod vodiku a zaznamenan signal.

7 rwe

3.5.3 Méfeni uinnosti in situ zachytu analytu

Pro zjisténi ucinnosti in situ zachytu bylo provedeno vice sérii méteni v rizné dny.
Vysledky jsou diskutovany v kapitole 4.5.1. M¢éfeni byla provedena v zapojeni
uvedeném na obrazku 3.4. Do mista spojeni ptivodniho a optického ramene atomizatoru
byla kapilarou vedena plynna faze ze separatoru fazi spole¢né s kyslikem, pficemz
ptivod vodiku byl vypnut. Diivodem pro vedeni veskeré plynné faze skrz tuto kapilaru
bylo zamezeni transportnim ztrdtdm analytu v pfivodnim rameni (viz kapitola 3.3).
Po ukonceni generovani byla provedena volatilizace vypnutim pfivodu kysliku a

naslednym otevienim ptivodu vodiku.

Obrazek 3.4 : In situ zachyt zapojent

1 — ptivod plynné faze ze separatoru, 2 — ptivod kysliku, 3 — ptivod vodiku

4 — spiralka, 5 — picka atomizatoru, 6- ptivod vzduchu do MMQTA
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Referentni signal byl on-line signal ziskany pfi piivodu 110 mlmin? argonu a
50 ml min™ vodiku do reakéni smési. Atomizaéni teplota byla 950 °C. Pfivod vzduchu
do MMQTA byl 85 ml min™. Pro méfeni byl v obou piipadech pouzit roztok cinu
o koncentraci 3,0 ng ml™. P¥i prekoncentraci bylo do plynné faze pfivadéno 25 ml min™
kysliku, pro uvolnéni 50 ml min™ vodiku.

Pti vlastnim méfeni byl pii zapnutém piivodu kysliku 30 sekund cerpan roztok
vzorku, poté 30 sekund roztok 0,1 mol I* HCI. Nasledng byla vypnuta pumpa a piivod

kysliku a po pétivtetinové prodlevé zapnut ptivod vodiku.

3.6 Statistické vyhodnoceni

Stfedni hodnota z vysledkli opakovaného méfeni za stejnych podminek byla

odhadnuta pomoci aritmetického priméru, vypocteného dle vztahu:

1

n

kde n je pocet provedenych méfeni dané veliiny a X; je naméfena hodnota sledované
veli¢iny pro i-té méteni.

Presnost méteni byla charakterizovana pomoci smérodatné odchylky vypoctené dle

’Z?z (xi—%)?
s = tzT (3.2)

kde n piedstavuje pocet provedenych méfeni, X; je i-td hodnota a X je aritmeticky

vztahu:

prumér naméfenych hodnot.

Limity detekce a limity stanovitelnosti byly vypocteny s vyuZitim nésledujicich

vztahu:
LOD = 3% (3.3)
LOQ = 10% (3.4)

kde Ssp. je smérodatnd odchylka z deseti méfeni hodnot slepého vzorku a kje
smérnice kalibracni pfimky.
Pro vypocet charakteristické hmotnosti Mg bylo nutné nejprve vypocitat

charakteristickou koncentraci, pomoci rovnice kalibra¢ni ptimky:
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A=kc+q (3.5)

kde A je absorbance, k smérnice kalibra¢ni ptimky, ¢ koncentrace cinu a q je tsek.
Koncentrace ¢y (ng ml™), byla vypodtena jako koncentrace, které piislusi 1% absorpce
zateni ze zdroje (tj. pro hodnotu A = 0,0044). Ziskana hodnota byla piepoctena
na pritok vzorku 3,6 ml min™ a piislusnou dobu &erpani. Pokud byla vyhodnocovéna
plocha piku, bylo pfi vypoctu mg postupovano stejnym zptsobem, jediny rozdil spoc¢ival
Vv rovnici kalibraéni ptimky, kde byla na misto absorbance plocha piku.

Rozdil mezi stanovenim koncentrace cinu pomoci metody standardniho piidavku a
pomoci kalibracni pfimky byl otestovan pomoci t testu na statisticky vyznamnou

rozdilnost pomoci vztahu:

t = 122 (3.6.)

kde n; a n, jsou pocty méfeni pro ptislusné stanoveni, X; a X, jsou praimérné hodnoty
pro dané stanoveni a S je spoleény rozptyl méteni, ktery byl vypocitan dle vztahu:

2 (n1—-1)sZ+(np—1)s3
(n1+ny-2)

(3.7)

Polositka piku tj. $itka piku v poloviné vysky (FWHM) byla odhadnuta jako podil
plochy piku a jeho vysky. Tento odhad je pomérné piesny pro piky symetrického tvaru.
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4 Vysledkova ¢ast

4.1 Optimalizace podminek generovani

Nasledujici méfeni byla provadéna v rezimu pifimého pienosu (on-line) bez vyuziti
kapilary pro zavadéni plynné faze do atomizatoru, v uspoiddani jak je uvedeno
na obrazku 3.1. Pro atomizaci byl pouzit multiatomizator nebo QTA a vyhodnocovana
byla vyska signalu ustaleného stavu, ktera je pro pichlednost v grafech oznacovana

jako A (jedna se o bezrozmérnou veli¢inu).
4.1.1 Optimalizace koncentrace kyseliny chlorovodikové

V grafu 4.1 jsou uvedeny primérné vysky signdlu ustdlen¢ho stavu pro jednotlivé

koncentrace HCI.

0,5 T T T T T T T T T T T
@ | o
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0,0 1 1 l n 1 1 1 1 | L 1
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¢ HCl (mol I')

Graf 4.1: Zavislost vysky signalu na koncentraci kyseliny chlorovodikové
40 ng mI™ Sn, 75 ml min™ Ar, T4 = 900 °C, MMQTA s piivodem 25 ml min™ vzduchu

Z grafu 4.1 je zfejmé, ze uclinnost generovani stannanu je siln¢ zavisla
na koncentraci pouzité kyseliny. Na kfivce je ostré maximum v bodé odpovidajicimu
koncentraci kyseliny chlorovodikové 0,1 mol 17, pfi posunu k v&t$im nebo niZ§im

koncentracim dochdazi k vyraznému poklesu signalu.
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4.1.2 Optimalizace koncentrace NaBH,

Nameétend zavislost vysSky ustdleného stavu na koncentraci pouzitého roztoku

tetrahydridoboritanu sodného je uvedena v grafu 4.2.
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Graf 4.2: Zavislost vysky ustdleného stavu na koncentraci pouzitého NaBH,

40 ng mI™ Sn, 75 ml min™ Ar, Tx = 900 °C, MMQTA s piivodem 25 ml min™ vzduchu

Signal s ristem koncentrace tetrahydridoboritanu mirné roste az do dosazeni maxima
Vv bodé odpovidajicimu koncentraci 1,5 % NaBH,, ktera byla zvolena jako optimalni. Pti
dal$im zvySovani koncentrace tetrahydridoboritanu dochazelo k poklesu vysky signalu a

K narustu jeho Sumu.

4.1.3 Vliv reakéni civky

Byl zkouman 1 vliv pfitomnosti reakéni civky na signal analytu. Tento vliv byl vSak
zanedbatelny, a proto nebyla reak¢ni civka dale vyuZivana. Tento fakt nasvéd¢uje tomu,
ze reakce mezi okyselenym standardem cinu a roztokem NaBH, jako reduk¢niho €inidla
je dostatecné rychla a dochazi ke vzniku stannanu a k jeho uvolnéni z kapalné faze

s vysokou ucinnosti v kratkém case.
4.1.4 Optimalizace priitoku argonu

Zavislost vySky na pritoku argonu jako nosného plynu byla proméfena ve vice



-38 -

uspotadanich.

Nejprve bylo toto méfeni provedeno v konvenénim kiemenném atomizatoru
modifikovaném kapilarou piivadgjici do optické osy atomizatoru 2 ml min™ kysliku,
poté v multiatomizatoru, do kterého byla plynna faze zavadéna piimo a nakonec
v multiatomizatoru, do néhoz byla plynna faze zavadéna pomoci kapilary ustici ve spoji
pifivodniho a optického ramene (obrazek 3.2). V obou pfipadech bylo
do multiatomizatoru vedeno 25 ml min™ vzduchu jako vn&jsiho plynu. Pfi méfeni
SQTA byla vyhodnocovana vySka ustaleného stavu, v ostatnich ptipadech byla
vyhodnocovéana plocha signdlu. Pro moznost vzajemného porovnani byly signaly
piepocteny na relativni signaly oproti nejvétSimu signalu v dané sérii méfeni. Ziskané

zavislosti jsou uvedeny v grafu 4.3.
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Graf 4.3: Zavislost relativniho signalu na priitokové rychlosti argonu
1-QTA—40ng ml™* Sn, Ty = 1000 °C, 2 ml min™ kysliku do optického ramene
2 — MMQTA s kapilarou — 3,0 ng mlI™* Sn, Ty = 950 °C, 25 ml min™ vzduchu
do vnéjsiho ramene MMQTA
3 — MMQTA s pfimym zavadénim plynné faze do ptivodniho ramene — experimentalni

podminky stejné jako v bodé¢ 2

Pfivod kysliku do QTA byl pouzit scilem simulovat dé&e probihajici
Vv multiatomizatoru, aby bylo mozné porovnat QTA a MMQTA a studovat vliv
vnitiniho priméru pfivodniho ramene na transport stannanu. Transportni ztraty analytu

Vv piivodnim rameni lze dokumentovat odliSnym tvarem kiivky pfi vyuziti MMQTA
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s pfimym zavadénim plynné faze do pfivodniho ramene, kdy pti pritoku argonu
200 ml min™ signal dosahoval pouze polovicni hodnoty v porovnani s pouzitim QTA
nebo MMQTA. Tento rozdil byl dan vétSim primérem piivodniho ramene
multiatomizatoru oproti QTA (viz. tabulka 3.1), plynna faze tak ptfivodnim ramenem
proudila pomaleji a dochazelo zde k zachytu Casti analytu.

Tento problém byl eliminovan ptfidanim kapilary pro vedeni plynné faze do T spoje
ptivodniho a optického ramene. V uspotradani s kapilarou pro vedeni plynné faze byl
optimélni pratok argonu 110 ml min™, pfi vétich priitocich jiz dochazelo k poklesu
signalu, patrné¢ vlivem kratSi doby setrvani analytu v optické ose atomizatoru,
zpusobeného vétsim pritokem plynti atomizatorem.

Kifivka naméfend s vyuzitim QTA ma obdobny priubéh jako kiivka ziskana
s vyuzitim kapildry pro vedeni plynné faze do optického ramene multiatomizatoru.
Po pocatecnim nartstu signalu je dosazeno optimalni hodnoty, pricemz signal se téméer
neméni vrozmezi pritokd 75 az 200 ml min®, poté dochazi k poklesu signalu

Z obdobnych ditvodi jako pfi pouziti kapilary pro vedeni plynné faze do MMQTA.

4.2 Optimalizace podminek atomizace

4.2.1 Vliv teploty a priitoku kysliku na atomizaci v QTA

Optimalizace atomiza¢nich podminek byla provedena v konven¢nim kiemenném
atomizatoru, ktery byl modifikovan kapilarou ptivadéjici do optické osy kyslik, ¢imz
mély byt simulovany podminky v multiatomizatoru. Zaroveil jsou v pouzitém QTA
eliminovany transportni ztraty stannanu v pfivodnim rameni, jak bylo diskutovano
v kapitole 4.1.4.

Nejprve byla proméfena zavislost vysky signalu ustaleného stavu na prutoku kysliku

kapilarou ustici do optické osy atomizatoru, tato zavislost je uvedena v grafu 4.4.
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Graf 4.4: Zavislost vysky signalu ustdleného stavu na velikosti privodu O, do opt. osy

40 ng ml*Sn, 200 ml min™ Ar, Ty = 1000 °C, QTA s kapilarou piivadgjici kyslik

do optického ramene

Optimalni pritok kysliku byl 2 ml min™, p¥i tomto pritoku kysliku je signal vyraznd
vys$§i v porovndni se signdlem, kdy neni kyslik do QTA ptivadén. Pti pritocich kysliku
vyssich nez 2 ml min™ dochazi k poklesu signalu. Z &asti se patrné jedna o ztraty
zpusobené prevedenim ¢asti analytu na oxid, ktery nemlze byt atomizovan a odchazi
z optické osy nedetekovan. Predevsim pii pratocich kysliku 6 — 7 ml min™ byly
Vv signalu patrné ndhodné se objevujici vysoké a ostré piky souvisejici se zachytem a
naslednym uvolnénim analytu. P¥i pritoku 7 ml min™ kysliku je vyika signalu nizsi nez
bez ptivodu kysliku, coZ potvrzuje pfitomnost jevil zachytu pii méteni.

Zavislost vySky signalu na atomizacni teplot¢ byla nameéfena v konvencnim
kifemenném atomizatoru a v QTA modifikovaném kapilarou ptivadéjici do optické osy
2 ml min? kysliku. Takto modifikovany QTA byl pouzit pro simulovani d&ja
probihajicich v multiatomizatoru. Naméfené zavislosti vySky ustaleného stavu

na atomizacni teploté jsou uvedeny v grafu 4.5
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Graf 4.5 Zavislost vysky signalu ustdleného stavu na atomizacni teploté
40 ng ml™*Sn, 200 ml min™* Ar, QTA

| ztohoto grafu je zfejmy vyrazné pozitivni vliv pfivodu kysliku na signal, kdy
ktivce bez ptivodu kysliku do QTA pfislusi vyrazné nizsi signal nez kiivce s pfivodem
2 ml min* kysliku. Optimdlni atomizaéni teplota s pfivodem kysliku do atomizétoru
900 °C je nizsi nez optimalni atomizaéni teplota bez piivodu kysliku, ktera byla 950 °C,
coz je vsouladu sobecnym poznatkem, ze ¢im vEétsi je dostupnost kysliku
V atomizatoru, tim je pro atomizaci dostate¢na niz$i teplota [33]. Pii rastu teploty nad

optimalni hodnotu dochazi k poklesu citlivosti v dusledku teplotni expanze.

4.2.2 Optimalizace pritoku vzduchu do multiatomizatoru

Tato zévislost byla naméfena s vyuzitim MMQTA bez ptivodu vodiku do reakéni
smési a poté pii privadéni 50 ml min™® do plynné faze, pro simulaci podminek
volatilizaéniho kroku prekoncentracni procedury. Vodik byl do plynné faze ptidavan,
aby bylo zajiSténo stejné slozeni plynné faze pii méfeni referentniho on-line signalu

jako ve volatiliza¢nim kroku.
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Graf 4.6: Zavislost signalu na velikosti privodu vzduchu do MMQTA

1-40 ng mI™ Sn, 75 ml min™ Ar, Ta = 900 °C, MMQTA
2 — 40 ng ml™* Sn, 110 ml min™ Ar, Ty = 950 °C, MMQTA s kapilarou pro vedeni
plynné faze, 50 ml min’t H,

Ob¢ kiivky maji obdobny pribéh, kdy nejprve dochazi k vyraznému nartstu signalu,
poté dosahne signdl stabilni hodnoty s naslednym poklesem. Bez piivodu vodiku se
optimum pohybuje v rozsahu prittoki 20 — 30 ml min™ vzduchu, jako optimélni byla
zvolena hodnota 25 ml min™ vzduchu. Pokud je do plynné faze pfidavano 50 ml min™
vodiku, je tato hodnota posunuta na 85 ml min™. Vzrist pritoku vodiku byl tedy
2,3nasobny, pritok kysliku vSak stoupl 3,4ndsobné. Tento rozdil mohl byt zplsoben
tim, Zze ¢ast vzduchu prochazi do optické osy na koncich optického ramene, kde neni
dostate¢na teplota pro vznik vodikovych radikalt a ¢ast takto ptivadéného vzduchu je
tedy pro vykompenzovani vzrustu prutoku vodiku nevyuzita, proto je nutné piivadét

vetsi mnozstvi vzduchu.

vvvvvv

v multiatomizatoru je optimalni pritok vzduchu 25 ml min, coz odpovida 5 ml min™

kysliku. Tento rozdil je zptsoben tim, Ze v QTA byl kyslik pfivadén pfimo do centralni
casti optického ramene, kde je kompletné spotiebovan pii reakcich s vodikem.
V multiatomizatoru vzduch prochazi do optického ramene po celé jeho délce, véetné
z6n ve kterych neni dostateéna teplota, aby v nich mohly reakcemi mezi kyslikem a
vodikem vzniknout vodikové radikaly, stim souvisi 1 vys$§i pozadavek na kyslik

v multiatomizatoru oproti konven¢nimu kfemennému atomizatoru.
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Pozitivni vliv piridavku kysliku na signdl lze dokumentovat porovnanim dvou
signall, které byly ziskany pifi méfeni za stejnych experimentalnich podminek, jediny
rozdil byl v ptivodu vzduchu do multiatomizatoru.

bez pfivedu vzduchu optimalni pfivod vzduchu

0,59 0,59

0,40

0,20

0.00

0,00 50,0 100,0 150,0 0,00 50,0 100,0 150,0
tas (s) das (s)

Obrdazek 4.1: Porovnani signalu ziskanych bez privodu vzduchu a s privodem
optimalniho mnozstvi vzduchu
40 ng mI™* Sn, 200 ml min™ Ar, Ty = 950 °C, MMQTA — 0/ 25 ml min™ vzduchu,
doba integrace byla 210 sekund

Z obrazku je zfejmé, Ze pii vyuziti multiatomizatoru s optimalnim piivodem
vzduchu dochézi k vyraznému ristu hodnoty signidlu a omezeni jeho Sumu. Tento
pozitivni vliv je patrné zplisoben vyplnénim vétsi ¢asti pfivodniho ramene vodikovymi
radikély, jeZ jsou tvofeny pravé pii reakcich s kyslikem, ktery je do atomizatoru

piivadeén.
4.3 Analytické charakteristiky metody v on-line rezimu
4.3.1 Kalibraéni kiivka
Kalibracni kfivka pro rezim pifimého pfenosu byla naméfena za optimalnich

podminek s vyuzitim kapilary pro vedeni plynné faze do T spojeni piivodniho a

optického ramene MMQTA, namétena zavislost je uvedena v grafu 4.7.
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Graf 4.7: Kalibracni primka v on-line rezimu

110 ml min™ argonu, Tax = 900 °C, MMQTA s kapilarou pro vedeni plynné faze a
ptivodem 25 ml min™* vzduchu

Meze detekce a stanovitelnosti, které byly vypoéteny s vyuzitim vztaht 3.3 a 3.4 jsou
shrnuty v tabulce 4.1. Charakteristickd hmotnost m, byla vypoctena dle postupu

uvedeného v kapitole 3.6.

Tabulka 4.1: Analytické charakteristiky pro stanoveni Sn metodou bez

prekoncentrace

Parametr | citlivost R? LOD LOQ Mo
(s ming™) (pg mi™) (pg mi™) (p9)

Hodnota 0,365 0,9940 143 478 21,7

V tabulce 4.2 jsou shrnuty nalezené optimalni podminky pro generovani a atomizaci

stannanu.

Tabulka 4.2: Nalezené optimalni podminky pro generovani a atomizaci stannanu

Vzduch
¢ NaBH, ¢ HCI Ta 0,do QTA Ar
Parametr | o oto)  (mol 1) (°C) (ml min) d‘(’m'\l/"r\n”i(gI)A (ml min'%)
900 (s0,) 75200
Hodnota 15 0,1 950 (bez 09 2,0 25,0 110"
) pro mereni v QTA

pro méreni v MMQTA pri vyuziti kapilary pro vedeni plynné faze
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4.3.2 Interference

Interference ostatnich hydridotvornych prvki pii stanoveni cinu v on-line rezimu byly
zkoumany soucasné s interferencemi pii prekoncentracnim meéfeni a pro méteni byly
tedy vybrany prvky, které tvoii hydridy a mohou tudiz interferovat v prekoncentra¢nim
kroku. Interference v on-line rezimu byly zkoumany v roztocich obsahujicich cin vzdy
o koncentraci 1 ng ml™ a maximalni pouZitou koncentraci interferentu 1000 ng ml™,
protoze pii prekoncentratnim méfeni nizSich koncentraci nebyl pozorovan pokles
signalu. Signal namétfeny v tomto roztoku byl porovndvan se signalem roztoku, ktery
obsahoval pouze 1 ng ml™* Sn bez pridavku interferentu. Vyhodnocovéna byla plocha

piku, ziskané hodnoty jsou uvedeny v grafu 4.8.
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Graf 4.8: Vliv interferentu o koncentraci 1000 ng ml™ na signal 1 ng mI™ Sn
1 ng ml™* Sn, 110 ml min™ Ar, Ty = 900 °C, MMQTA s kapilarou pro vedeni plynné

faze, 25 ml min vzduchu

Vyraznéjsi vliv interferujiciho prvku na signdl cinu je patrny pouze u selenu, kdy
ziskany signal odpovidd 80% signalu stejné koncentrace cinu bez pfitomnosti
interferentu.

Jak je diskutovano dale v kapitole 4.5.5, pii prekoncentratnim méfeni vliv Se
na signal cinu patrny neni (graf 4.22 v kapitole 4.5.5), coz nasvédCuje tomu, Ze se
v on-line rezimu jednid o interferenci pfi atomizaci. Neptitomnost poklesu signalu

Vv prekoncentra¢nim rezimu tak miize byt zplisobena tim, Ze se selan pfi pouzité teploté
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zachytu nezachytava nebo se uvolfiuje uz pii nizsi volatiliza¢ni teploté, a tak v obou

piipadech neni ptitomen v optickém rameni béhem vlastni detekce cinu.

4.4 Optimalizace prekoncentra¢nich podminek

4.4.1 Teplotni kalibrace pasti

Nejprve byla proméfena zavislost teploty uvniti pasti na protékajicim proudu.
Hodnota proudu byla nastavovana laboratornim zdrojem a teplota v pasti byla méfena
pomoci termoclanku. Pritokova rychlost plynné faze ani jeji slozeni nemaji v rozsahu

pouzitém pii méfeni vliv na tvar naméfené zavislosti, ktera je uvedena v grafu 4.9.
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Graf 4.9 : Zavislost teploty v pasti na proudu protékajicim spiralkou
Ta =900 °C

Hodnota teploty v misté zachytu je tedy linearné zavisla na proudu prochazejicim
spiralkou.

Pro zjiSténi pribéhu teplotniho gradientu v pfivodnim rameni byla pomoci
termoclanku prométena teplota od optické osy po konec ptivodniho ramene s krokem
0,5 cm. Méfeni byla provedena pro 3 riizné hodnoty proudu: v nevyhiivaném ptivodnim
rameni (0OA), v pfivodnim rameni vyhiivaném na teplotu zachytu (odpovidajici proudu
3A) a v piivodnim rameni vyhiatém na teplotu uvolnéni (5A). Namétené prub&hy teplot

jsou uvedeny v grafu 4.10.
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Graf 4.10 : Prubeéh teplotniho gradientu v privodnim rameni
Ta = 1000 °C
Teplota v piivodnim rameni se vzdalenosti od optické osy klesa, i pokud je piivodni
rameno vyhtato na volatiliza¢ni teplotu, nicméné pokud je pfivodni rameno vyhtivano,
je pokles teploty pozvolnéjsi. Picka atomizatoru koncila ve vzdalenosti 5,5cm a
pfivodni rameno bylo vyhfivdno spiralkou az do vzdalenosti 7,0 cm od optické osy.
Kapilara ptivadéjici kyslik tustila ve vzdalenosti 6 cm od optické osy, V misté, kde byla
teplota regulovana pomoci spirdlky a zaroveit bylo mozné pozorovat vznik plaminku
béhem prekoncentracniho kroku. Platnost prubéhu gradientu i teplotni kalibrace byly

pravidelné kontrolovany.
4.4.2 Optimalizace mnozstvi kysliku v kroku zachytu

Pratok kysliku v kroku zéachytu byl optimalizovan pfi teploté pfivodniho ramene
(pasti) 520 °C, pticemz byla sledovana velikost plochy tzv. prinikového signalu, tj.
signalu frakce analytu, kterd béhem zachytu neni zachycena v pfivodnim rameni
atomizatoru a je unaSena nosnym plynem do optické osy. Do vngjSiho ramene
multiatomizatoru byl jako vn&j§i plyn privadén vodik (50 mlmin™), aby v optickém
rameni byl nadbytek vodiku. Takto mohl byt detekovan signél analytu, ktery by
Vv ptipad¢ nadbytku kysliku nebyl naméten, protoze hydrid nemize byt atomizovan pfi

stechiometrickém nadbytku kysliku oproti vodiku v optické ose. Namétend zavislost
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prunikového signalu na pratoku kysliku do pfivodniho ramene je uvedena v grafu 4.11,

byla sledovéana vyska signalu ustalené¢ho stavu.

s 10 15 20 2 %
priitok O, (ml min™)
Graf 4.11 : Zavislost prunikového signalu na priitoku O privadéného do mista zachytu
40 ng ml? Sn, 75 ml mint Ar, T, = 950 °C, teplota pfivodniho ramene 520 °C,

MMQTA s kapilarou pro vedeni plynné faze, 50 ml min™ vodiku jako vn&jsi plyn

Pro ptivod 20 ml min™ kysliku a vy$§i nebyl prinikovy signal pozorovan, coZ svédéi
o uCinném zachyceni analytu v pfivodnim rameni pfi dané teploté¢ zachytu. Jako

optimalni byl zvolen pritok 25 ml min™ kysliku.
4.4.3 Krivka zachytu

V ramci téchto méfeni byl zkoumdn vliv teploty zachytu na signal analytu
uvolnéného v druhém kroku prekoncentracni procedury (volatiliza¢ni signél). Tento vliv
byl studovan jak za optimalniho pritoku kysliku 25 ml min™ | tak i v pfipads, kdy
nebyl do mista zachytu Zadny kyslik ptivadén. Vyhodnocovana byla plocha piku.

Zavislost namétfend bez piivodu kysliku do pfivodniho ramene je uvedena
v grafu 4.12. Béhem prekoncentrace byl vzdy zaznamenavan prunikovy signal svédcici
o ztratach analytu, ktery byl patrny pfi vSech teplotach, avSak minima doséhl pii teploté
520 °C. Pti zvySovani teploty zachytu nad tuto hodnotu byl prinikovy signél vyraznéjsi
a ucinnost prekoncentrace klesala. Z grafu je patrné, Ze v nepfitomnosti kysliku v kroku

zachytu nelze dosdhnout prekoncentrace beze ztrat.
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Graf 4.12 : Krivka zdachytu pro prekoncentraci bez privodu O,
3 ng ml™ Sn, 110 ml min™ Ar, Ty = 950 °C, MMQTA s kapilarou pro vedeni plynné

faze a privodem 25 ml min™ vzduchu, 50 ml min™* volatiliza¢niho vodiku

Kftivka zachytu byla opétovné proméiena s piivodem optimalniho mnozstvi kysliku
pro zachyt (25 ml min™) do piivodniho ramene. Pi pfivodu kysliku do mista zachytu
béhem prekoncentrace nebyl prinikovy signdl pozorovan pii zadné ze studovanych
hodnot teploty zachytu. Namétena zavislost ploch prekoncentracnich signali na teploté

zachytu je uvedena v grafu 4.13.
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Graf 4.13 : Kiivka zachytu s piivodem 25 ml min™ Oy do mista zdchytu
3 ng ml? Sn, 110 ml min? Ar, Ty = 950 °C, MMQTA s kapilarou a piivodem

25 ml min™ vzduchu, zachyt - 25 ml min™ O3 / uvolnéni - 50 ml min™ Hy, Tye= 790°C
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Z grafu je ziejmé, Ze pii piivodu 25 ml min™ kysliku do mista zachytu je rozmezi
pouzitelnych teplot zachytu vyrazné S$irSi nez pii zachytu bez pfivodu kysliku
(graf 4.12). Navic v nepfitomnosti kysliku nebyl zachyt Gplny, protoze byl pfi
prekoncentraci pozorovan prinikovy signal. Ztéchto divodi nebyl zachyt
V nepiitomnosti kysliku dale studovan. Teplota zachytu 520 °C byla zvolena jako

optimalni.
4.4.4 Kiivka uvolnéni

Pii tomto meéfeni byl vzdy zéchyt analytu proveden za optimalnich podminek
zjisténych v pfedchozich méfenich (25 ml min™ O,, T, = 520 °C), poté byla provedena
volatilizace pomoci 50 ml min™ H, pfi zkoumané teploté a nasledng byl proveden druhy
volatilizacni (Cistici) krok pfi teplote 790 °C, pro zjisténi, jak velkd frakce analytu
zustala po volatilizaénim kroku pii dané teploté v pasti zachycena. Provedeni ¢isticiho
kroku bylo nutné, aby nasledné méfeni nebylo ovlivnéno pifipadnymi pamétovymi
efekty z predchozich méteni. Lze predpokladat, Zze pii nizkych teplotich uvolnéni
nedochézi k i€¢innému uvolnéni zachyceného analytu, ktery lze uvolnit az pfi vysSich
hodnotéch teploty uvolnéni. Vyhodnocovany byly plochy pik.

Nameétené hodnoty signalt ve volatilizacnim a Cisticim kroku v zavislosti na teploté

volatilizace jsou uvedeny v grafu 4.14.
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Graf 4.14 : Volatilizacni kiivka
3 ng ml? Sn, 110 ml mint Ar, Ty = 950 °C, MMQTA s kapilarou a piivodem

25 ml min™ vzduchu, zachyt - 25 ml min™ Oy, T,= 520 °C / uvolnéni - 50 ml min™ H,
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Z uvedeného grafu je patrné, Ze vyrazny nartst ucinnosti uvolnéni nastava mezi
teplotami 680 a 740 °C. Uvolnéni bylo zkoumano i pii teploté¢ 890 °C, avSak pii
dlouhodobé¢jsim pouzivani této teploty dochazelo k vyrazné korozi kiemenného povrchu
a deformaci pfivodniho ramene multiatomizatoru. Jako optimalni volatiliza¢ni teplota

byla tedy zvolena teplota 790 °C
445 Optimalizace pritoku vodiku

V tomto meéfeni byl zkouman vliv pritoku vodiku ve volatilizanim kroku
na velikost signalu, na jeho tvar, profil a Sifku v polovi¢ni vySce (FWHM). Naméfené
zavislosti plochy signalu a jeho FWHM na velikosti pratoku volatiliza¢niho vodiku jsou

uvedeny v grafu 4.15.
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Graf'4.15: Zavislost FWHM a plochy signalu na pritoku volatilizacniho H,
3 ng mI* Sn, 110 ml min™® Ar, Ta = 950 °C, MMQTA s kapilarou a piivodem
25 ml min™* vzduchu, zachyt - 25 ml mint O,, T,= 520 °C, uvolnéni - Ty = 790 °C

V daném rozmezi pritoku vodiku se plocha piku vyrazné neméni, rozdil mezi
maximalni a minimalni hodnotou &ini p¥iblizng 13%. Od pritoku 50 ml min™ vodiku
dochazi s ristem pritoku vodiku k poklesu signalu. Tento pokles miize byt zplisoben
nafedénim analytu v nadbytku plynli nebo zménou hodnoty atomového absorpéniho
koeficientu [5].

Pfi pratoku 25 ml min™ vodiku byly pozorovany chvostujici piky, coz poukazuje
na pomalou kinetiku volatilizace analytu a jeho transportu do optické osy, pfi prutoku



-52 -

vodiku 50 ml min™ nebylo chvostovani pozorovano. Pti dalSim zvétSovani pratoku
vodiku nebyly pozorovany vyznamné rozdily v profilu nebo FWHM piku, proto byla

jako optimélni zvolena hodnota 50 ml min™ vodiku.
4.4.6 Vliv vnéjSiho plynu na prekoncentracni signal

Béhem téchto méfeni byl porovnan prekoncentracni signdl ziskany s optimélnim
pfivodem vzduchu, signal ziskany pfi pfivodu ekvivalentniho mnozstvi kysliku
obsazeném v pfivadéném vzduchu a signal ziskany bez ptivodu vnéjsiho plynu.

Porovnani takto obdrzenych signali je uvedeno v grafu 4.16.
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Graf 4.16 : Vliv vnejsiho plynu na prekoncentracni méreni
1 ng mlI* Sn, 110 ml min™ Ar, T = 900 °C, zachyt - 25 ml min™ Oy, T, = 520 °C /
uvolnéni - 50 ml min™® Hy, Ty = 790 °C, MMQTA s kapilarou a piivodem 85 ml min’t

vzduchu/ 18 ml min™ Oy/ bez pfivodu vngjsiho plynu

Obdobn¢ jako v on-line méfeni (graf 4.6) je i z uvedeného grafu ziejmy vyrazny
pozitivni vliv pfivodu kysliku na signal, kdy je pozorovan jeho narust pfiblizné o 65%
oproti stavu, kdy neni do multiatomizatoru pfivadén zadny vnéjsi plyn. Obdobny narast
signalu pfi pfivodu optimdlniho mnozstvi kysliku byl pozorovan i pfi on-line méfeni,
kdy byl zaznamenan narutst signalu 0 50%.

Rozdil mezi piivodem 85 ml min™ vzduchu a ekvivalentnim mnozstvim kysliku

18 mImin™, ktery by mohl byt zptsoben nafedénim analytu v nadbytku plyni
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V atomizatoru neni pozorovan, proto byl déale jako wvné&j$i plyn vyuzivan vzduch
o pritoku 85 mlmin?. Provedend méefeni dokazuji, e v optické ose je zapotiebi
vodikovych radikalt pro atomizaci volatilizované formy cinu. To znamen4d, ze analyt se
volatilizuje bud’ v molekularni formé, a nikoliv jako volné atomy, nebo je sice
volatilizovan ve form¢ volnych atomd, avsak jejich doba Zivot je tak kratka, ze po cesté
mezi mistem zachytu/uvolnéni a optickym ramenem atomizatoru dochazi k jejich
zaniku a vzniku molekuldrni formy analytu, k jejiz atomizaci v optickém rameni jsou
vodikové radikély zapotifebi. Vodikové radikaly vznikaji reakcemi mezi kyslikem a
vodikem, jak jiz bylo diskutovdno v kapitole 2.7. Mimo oblak vodikovych radikali
dochazi k odumirani volnych atomt cinu a k poklesu citlivosti. Tento jev je patrny
I vgrafu 4.16, kdy je signal bez pifivodu kysliku do atomizatoru pfiblizné tietinovy

oproti ptipadu, kdy je kyslik ptivadén.

4.5 Analytické charakteristiky metody v prekoncentra¢nim rezimu

V ramci téchto méfeni bylo provedeno stanoveni prekoncentracni G¢innosti. Byla
zkouména stabilita zachycené formy pfi teploté¢ zachytu a pfi volatilizacni teploté
v piitomnosti stechiometrického nadbytku kysliku. RovnéZ byla provedena méfeni pro
zjisténi stability zachycené formy analytu v nepfitomnosti kysliku. V dalSich méfenich
byly zkoumany interference vybranych hydridotvornych prvka (As'", sb", Bi"' a Se'Y)
na stanoveni cinu v rezimu S prekoncentraci. Déle byla namétena kalibracni zavislost
pro 30 a 120 sekundovou dobu prekoncentrace, spravnost stanoveni byla ovéfena
pomoci certifikovaného referen¢niho materialu a rovnéz bylo provedeno stanoveni cinu
Vv realnych vzorcich.

Méfeni byla provadéna za optimalnich podminek pro prekoncentracni méteni, které

jsou shrnuty v tabulce 4.3.
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Tabulka 4.3: Nalezené optimadlni podminky pro prekoncentraci cinu v privodnim

rameni kremenného multiatomizatoru

Teplota Teplota Piivod O, Volatilizaéni  Pfivod vzduchu
Parametr zachytu uvolnéni pii zachytu vodik do MMQTA
°C) (°C) (ml min™) (ml min™) (ml min™)
Hodnota 520 790 25 50 85

45.1 Prekoncentra¢ni u¢innost zachytu pro in situ a in atomizer prekoncentraci

Stanoveni prekoncentra¢ni G¢innosti Vv pfivodnim rameni bylo provedeno nékolikrat
I Vv ramci jinych prekoncentra¢nich méteni, kdy byl nejprve naméten referentni signal
V rezimu pfimého pienosu, pii¢emz bylo nutné dodrzet shodné slozeni plynné faze jako
pii volatilizaénim kroku. Proto bylo do plynné faze pfivadéno 50 ml min™ vodiku, ktery
ve volatiliza¢nim kroku slouzil pro uvolnéni zachycené formy analytu. Prekoncentra¢ni
ucinnost pak byla urcena jako pomér velikosti plochy prekoncentracniho signalu a
referentniho signélu v on-line reZimu nasobeny 100%.

Zkoumana byla i prekoncentraéni Uéinnost pro in Situ zachyt stannanu piimo
V optickém rameni vyhiivaném na atomizacni teplotu 950 °C. Kapilara pro vedeni
plynné faze tustila v tomto uspotfddani v T spojeni piivodniho a optického ramene.
Experimentalni schéma zapojeni je uvedeno v kapitole 3.5.3 na obrazku 3.4. Pti zachytu
bylo pouzito 25 ml min™ kysliku a pro volatilizaci 50 ml min™ vodiku. Prekoncentraéni
ucinnost byla stanovena analogicky jako pro prekoncentraci v pfivodnim rameni, tj.
porovnanim s plochou referentniho signalu v on-line reZimu méfeného za stejnych
experimentalnich podminek.

Prekoncentracni UCinnosti pro jednotlivé prekoncentracni ptistupy jsou uvedeny

v tabulce 4.4.

Tabulka 4.4 : Prekoncentracni ucinnosti cinu pro in atomizer a in situ zachyt

Ucinnost
Typ Tlevo|/Tat FWH M
prekoncentrace
prekoncentrace (°O) (s)
(%)
v piivodnim rameni 520/790/950 95,0+ 5,0 0,7+0,1

in situ 950 68,3+ 6,5 0,7+0,2
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Z tabulky 4.4 je patrné, ze pii prekoncentraci in situ pii 950 °C je prekoncentraéni
ucinnost vyrazn¢ niz§i nez pii prekoncentraci v pifivodnim rameni za pouziti
optimalnich hodnot teploty zachytu a uvolnéni. Uvedené pozorovani je v souladu
s optimalizacemi teploty zachytu a uvolnéni provedenymi v kapitolach 4.4.3 a 4.4.4.
Lze piedpokladat, ze pii in situ prekoncentraci pii 950 °C je zachyt analytu méné
ucinny, nebot’ pii takto vysoké teploté¢ dochéazi Castecné ke ztratam analytu. Moznost
in situ prekoncentrace cinu byla testovana ztoho divodu, Ze dané experimentalni
usporadani by bylo jednodussi a casové méné naroc¢né, nebot’ umoziuje pro danou dobu
prekoncentrace provést vice analyz za ¢asovou jednotku, jelikoz celd procedura se
provadi pii jedné hodnot¢ teploty — teplota zachytu, uvolnéni i atomizace je tedy stejna.
Podminkou t¢inné in situ prekoncentrace je blizkost optimalnich hodnot teplot zachytu,
uvolnéni i atomizace. Tyto podminky jsou splnény a in situ prekoncentraci
hydridotvornych prvki v kiemennych atomizatorech tak 1ze provadét pro Sb a Bi [22].
Naopak v ptipadé¢ As a Se [23], Pb [24] a Sn tato podminka splnéna neni a in situ
prekoncentraci provadét nelze.

Na obrazku 4.2 je uveden piiklad zaznamu volatiliza¢niho signalu pro roztok cinu
o koncentraci 1 ng ml™ (prekoncentrace in atomizer). Oproti on-line mé&feni, jehoz
zdznam je uveden na obrazku 4.1 a pfi némz byl signal obvykle zaznamendvan po dobu

90 sekund, je pii prekoncentraénim méfeni cely signdl zaznamenén béhem 30 sekund.
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Obrazek 4.2: Prekoncentracni signal
1 ng mlI* Sn, 110 ml min? Ar, Ta = 900 °C, MMQTA s kapilarou a pfivodem
85 ml min™ vzduchu, zachyt - 25 ml min™ O,, T,= 520 °C / uvolnéni - 50 ml min™ Ho,
Tvo =790 °C



-56 -

4.5.2 Studie stability zachycené formy

V téchto métenich byla zkoumana stabilita zachycené formy analytu pii volatiliza¢ni

teploté i pii teploté zachytu pti riznych dobach setrvani (prodlevy) pii téchto teplotach.

Stabilita pri volatiliza¢ni teploté

Stabilita zachycené formy analytu pfi volatiliza¢ni teploté¢ 790 °C byla zkoumana
pro doby prodlevy 60, 180 a 300 sekund. Pfi vlastnim méteni byl nejprve proveden
standardni prekoncentracni krok se zachytem pii 520 °C, kdy byl ¢erpan 30 sekund
standard o koncentraci 1 ng ml™ Sn a poté 30 sekund slepy vzorek. Nasledné bylo
zapnuto vyhiivani na volatilizacni teplotu 790 °C, pficemz bylo do mista zachytu
po celou dobu pfivadéno 25 ml min™ kysliku a po uplynuti stanovené doby byl
proveden volatilizaéni krok pomoci 50 ml min™ H,. Rovn&Z bylo provedeno méfeni
zkoumajici stabilitu zachycené formy pfi volatilizacni teploté, pokud do mista zachytu

nebyl béhem prodlevy pfivadén kyslik. Naméfené hodnoty jsou uvedeny v grafu 4.17.
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Graf 4.17 : Zavislost prekoncentracniho signalu na dobé setrvani pri T
1 ng mlI* Sn, 110 ml min? Ar, Ty = 900 °C, MMQTA s kapilarou a pfivodem
85 ml min™ vzduchu, zachyt - 25 ml min™ O,, T, = 520 °C, uvoln&ni - 50 ml min™ H,
Tvor= 790 °C,

Z grafu je zfejmé, Ze zachycena forma analytu je teplotné velmi stabilni a ani pii

300 sekundové dobé& setrvani pfi volatilizaéni teploté¢ nedochdzi ke ztratdm analytu.
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Zachycend forma analytu je rovnéz stabilni, i pokud do mista zachytu b&hem
volatiliza¢niho kroku neni pfivadén kyslik, kdy neni pii 60 sekundach pti volatilizacni
teploté pozorovan rozdil mezi timto signalem a standardnim meétfenim, kdy je kyslik

do mista zachytu pfivadén.

Stabilita pri teploté zachytu

Pro zjisténi stability zachycené formy analytu pfi teploté¢ zachytu byla provedena
méfeni pii riznych dobach prekoncentrace. Koncentrace roztoku cinu byla
prizptasobena dobé prekoncentrace tak, aby celkova hmotnost analytu prosla aparaturou
byla shodna pii vSech méfenich. Po dobu 30 sekund byl prekoncentrovdn roztok
1 ng mI™* Sn, 60 sekund roztok 0,5 ng mI™ Sn, 120 sekund 0,25 ng mI™* Sn a 300 sekund
roztok cinu o koncentraci 0,1 ng ml™.

Nameéfené signaly jsou uvedeny v grafu 4.18.
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Graf 4.18 : Zavislost plochy signalu na dobé prekoncentrace
1 ng ml™* Sn, 110 ml min? Ar, Ty = 900 °C, MMQTA s kapilarou a 85 ml min™
vzduchu, zachyt - 25 ml min™ O,, T, =520 °C, uvolnéni - 50 ml min™ Hy, Tye= 790 °C

Z uvedenych hodnot je zfejmé, Ze pii vSech dobach prekoncentrace nedochdzelo
ke ztratam analytu a zachycena forma analytu je stabilni i pfi 300 sekundové dobé
prekoncentrace. Nedochdzi tedy k poklesu ucinnosti zachytu, a tudiz je mozné
prodlouzit dobu prekoncentrace pro dosazeni nizSich detek¢énich limitti. Doba

prekoncentrace je tedy omezena pouze hodnotou slepého pokusu.
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Hodnoty slepych pokusi pii jednotlivych dobach prekoncentrace jsou uvedeny

v grafu 4.19.
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Graf 4.19 : Zavislost plochy slepého pokusu na prekoncentracni dobé

Naméfeno za stejnych podminek jaké jsou uvedeny u grafu 4.18

Sohledem na velikost plochy slepého pokusu byla jako optimalni zvolena
120 sekundova prekoncentrace, jako kompromis mezi co nejdelsi dobou prekoncentrace

na jedné stran¢ a hodnotou signélu slepého pokusu na druhé strané.

45.3 Kalibraéni krivka a detekéni limit

V ramci téchto méfeni byly promé&feny kalibracni zavislosti pro 30 a 120 sekundové
doby prekoncentrace, z nichz byly pomoci vztaht 3.3 a 3.4 vypocéteny meze detekce a
stanovitelnosti, charakteristickd hmotnost byla vypoctena postupem uvedenym
v kapitole 3.6.

Nameéfena kalibra¢ni zavislost pro 30 sekundovou prekoncentraci je uvedena v grafu

4.20 a pro 120 sekundovou prekoncentraci v grafu 4.21.
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Graf 4.20 : Kalibracni primka pro Graf'4.21 : Kalibracni primka pro
30 sekundovou prekoncentraci 120 sekundovou prekoncentraci

110 ml min™ Ar, Ty = 900 °C, MMQTA s kapilarou a piivodem 85 ml min™ vzduchu,
zachyt - 25 ml min™ Oy, T,= 520 °C / uvolnéni — 50 ml min™* H,, Tyo =790 °C

Ziskané kalibra¢ni zavislosti byly linearni v celém proméfeném rozsahu, vypocétené
meze detekce a stanovitelnosti, véetné parametrti kalibra¢nich pfimek jsou uvedeny
v tabulce 4.5.

Tabulka 4.5: Analytické charakteristiky metody prekoncentrace Sn s dobou

prekoncentrace 30 a 120 s

Citlivost R? LOD LOQ Mo
(sming™ (egml™  (pgml? (pg)
30 sekundova
orekoncentrace  0:354 0.9941 43,0 1433 22.4
120 sekundovd 4 135 0,9985 285 951 28.0
prekoncentrace

45.4 Stanoveni Sn v CRM a realnych vzorcich

Spravnost metody byla ovéfena pomoci stanoveni Sn v certifikovaném referen¢nim
materialu, kdy byla nejprve namétena kalibracni pfimka a poté byl stanoven obsah cinu
v tomto CRM. Byla pouzita 120 sekundovd doba prekoncentrace. Metodou kalibra¢ni

piimky byl stanoven obsah cinu v referenénim materialu 0,73 + 0,02 ng ml™ Sn,
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skutecny obsah v CRM je udavan jako 0,73 + 0,15 ng ml™ Sn, vysledek ziskany pomoci
vyvinuté metody tedy lezi v rozmezi stanoveném v CRM.

Pomoci vyvinuté metody bylo provedeno stanoveni realnych vzorkd, ke stanoveni
byly vybrany néalevy konzervovanych kompotti a mineralni voda Magnesia. Seznam
vzorkl a nalezeny obsah cinu je uveden v tabulce 4.6. Méfeni bylo provedeno nejprve
v on-line moédu, pficemz bylo zjisténo, ze vSechny vzorky s vyjimkou Magnesie
poskytuji signal jiz von-line rezimu i po nafedéni vzorku, které bylo nutné pro
zabranéni nadmérnému pénéni v separatoru fazi. Nalev z kukutice byl zfedén CEtyfikrat,
nalev z jahodového kompotu Sestnactkrat a z mandarinkového kompotu 250000krat.
Nalev z mandarinkového kompotu nebyl ziedén kvili pénéni, ale z divodu piilis
vysokého signalu. Obsah cinu v nalevu jahodového kompotu byl stanoven s vyuzitim
jak metody kalibracni piimky, tak metodou standardniho ptidavku (2 pridavky,
3 opakovani), aby mohl byt vyloucen vliv matrice.

Obsah cinu v minerdlni vodé Magnesia byl nizky, proto byl stanoven

Vv prekoncentra¢nim rezimu, doba prekoncentrace byla 120 sekund.

Tabulka 4.6: Obsah Sn v redlnych vzorcich

Obsah Sn ve vzorku

Kalibraéni pfimka Standardni pfidavek
Kukutice Sweetcorn 4 »
(TESCO stores CR a.s.) 2,16 + 0,04 ng ml neméfeno
Jahodovy kompot 1
(Billa spol. s.r.0.) 24,82 £ 0,77 ng ml 26,12 + 1,34
Mandarinkovy kompot 1 »
(Billa spol. s.r.0.) 86,02 + 4,47 ng ml nemeéieno
Magnesia 41,70 = 5,50 pg mI™* neméfeno

(Karlovarské mineralni vody a.s.)

*hodnota se nachdzi mezi LOD a LOQ metody Vv prekoncentra¢nim zapojeni, pti dobé& prekoncentrace

120 sekund

Vysledky stanoveni obsahu cinu v jahodovém kompotu ziskané s vyuzitim kalibracni
pifimky a s vyuZitim metody standardniho pfidavku byly pomoci vztahti 3.6 a 3.7

otestovany pro zjiSténi, zda je rozdil mezi takto ziskanymi hodnotami statisticky
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vyznamny, pficemz bylo zjisténo, ze tyto hodnoty se od sebe statisticky nelisi, a tudiz

bylo pro stanoveni obsahu cinu v ostatnich vzorcich pouzito metody kalibra¢ni piimky.

455 Interference

V ramci téchto méteni byl studovan vliv ptitomnosti As"' s Bi''a se na signal
cinu Vv prekoncentra¢nim rezimu, koncentrace interferentu byly meénény v rozsahu
od1ng mli* do 1000 ng ml?, pfidemZ koncentrace cinu byla ve viech roztocich
konstantni 1 ng ml™. Jako referen¢ni signal slouzil roztok cinu o koncentraci 1 ng ml™?
bez pritomnosti interferentu. V grafu jsou uvedeny signaly ziskané pro koncentrace
interferentu 1000 ng ml™, protoZe p¥i nizsich koncentracich interferentu nebyly zmény
signalu pozorovany. Namé&fené hodnoty jsou uvedeny v grafu 4.22.

Zuvedenych dat je zfejmé, ze interference danych prvkd i1 vtakto vysoké
koncentraci jsou nevyznamné. Vliv ostatnich hydridotvornych prvkii na stanoveni cinu
Vv prekoncentraénim rezimu lze porovnat s jejich vlivem na stanoveni cinu v rezimu
s on-line atomizaci (kapitola 4.3.2). V obou ptipadech neni rusivy vliv As, Sb, Bi a Se
na stanoveni Sn vyrazny. V pifipad€é Se jako interferentu lze konstatovat, Ze rezim
s prekoncentraci je odolngj$i viic€i interferenci tohoto prvku v porovndni s reZimem

s on-line atomizaci.
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Graf 4.22. Vliv interferentu o koncentraci 1000 ng ml™ na signdl 1 ng ml™ Sn
1 ng ml™ Sn, 110 ml min? Ar, Ty = 900 °C, MMQTA s kapilarou a 85 ml min™
vzduchu, zachyt - 25 ml min™ O,, T, =520 °C, uvolnéni - 50 ml min™ Ha, Tye = 790 °C,
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Porovnani signala ziskanych pfi méfeni s roztokem obsahujicim danou koncentraci

interferentu se signalem roztoku Sn bez interferentu jsou uvedeny v tabulce 4.7.

Tabulka 4.7: Interference hydridotvornych prvkii na stanoveni cinu v prekoncentracnim
reZimu

ASn+interferent/ ASn (%)

interferent
¢ interferentu Sh

1 101,6 +1,7 101,9+0,2 103,2+2,7 96,5+ 1,8
10 106,7 + 3,0 98,8 3,4 107,2+5,6 96,4 +4,4
100 98,7+5,4 100,7 + 3,4 104,4 + 6,8 94,5+ 1,3

1000 96,3 +5,1 106,1 £2.,5 96,7+3,0 94,3 +1,1
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5 Zavér

Cilem této prace bylo vyvinuti metody pro stanoveni stopovych koncentraci cinu.
Stanoveni byla provadéna ve dvou zakladnich uspotradanich, v rezimu ptimého prenosu
(on-line) a v prekoncentracnim rezimu. Pro tyto rezimy byly nalezeny optimalni
experimentalni podminky a byly stanoveny jejich analytické charakteristiky, vcetné
interferenci As'"', Sb'"!, Bi"' a Se'V.

V on-line rezimu bylo dosazeno meze detekce 143 pg ml™ Sn a meze stanovitelnosti
478 pg ml™ Sn. Vyrazného zlepseni LOD a LOQ bylo dosaZeno v prekoncentraénim
rezimu, pfi 120 sekundové dobé prekoncentrace byl detekéni limit 29 pg ml™ Sn a mez
stanovitelnosti byla 95 pgml™ Sn. Ackoli je stanoveni cinu technikou HG-AAS
V rezimu piimého pienosu rutinni technikou, vliv ptivodu kysliku, respektive vzduchu
na atomizaci stannanu dosud nebyl studovéan a v literatufe popsan. Zjisténi, ze pouziti
mutiatomizatoru s optimalizovanym pfivodem vzduchu jako vnéjsiho plynu vyrazné
zvySuje signal analytu a snizuje Sum (kapitola 4.2.2), je vyznamnym poznatkem,
kterého by Slo jednoduse a efektivné vyuzit v analytické praxi.

Rozsah interferenci ostatnich hydridotvornych prvkd byl pro oba rezimy, tj.
s prekoncentraci a bez prekoncentrace, srovnatelny. Vyznamné interference se
neprojevily ani pfi koncentracich interferentu o tfi fady vysSich nez byla koncentrace
analytu. V piipadé selenu jako interferentu bylo dosazeno mirné lepSich vysledka
Vv rezimu S prekoncentraci v porovnani S reZimem piimého ptenosu.

Detekéni limit ziskany pii 120 sekundové prekoncentraci je porovnatelny s témi
publikovanymi pro AFS [62], pro in situ zachyt na wolframové spirale [34] a ICP-MS
s generovanim hydridi a prekoncentraci analytu extrakci na tuhé fazi [65]. Pti vyuZiti
in situ zachytu v grafitové kyveté bylo dosazeno porovnatelného limitu [26] i limitd
detekce o tad lepsich [58], [59], jak je diskutovano v kapitole 2.9.

Utinnost prekoncentrace v piivodnim rameni multiatomizatoru byla 95 + 5 %.
Rovnéz bylo zjisténo, Ze ucinnost se neméni v rozsahu dob prekoncentrace
od 30 do 300 sekund a doba prekoncentrace je tak omezena pouze hodnotou slepého
pokusu. Stabilita zachycené formy cinu je vysoka a to jak v pfitomnosti nadbytku
kysliku, tak i v atmosféfe neobsahujici kyslik (kapitola 4.5.2). Uvolnéni zachycené

formy analytu je tak fizeno pfivodem vodiku. Diky vysoké stabilité¢ zachycené formy
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cinu v atmosféie s obsahem kysliku a zaroven jejimu snadnému uvolnéni v atmosféte
s obsahem vodiku je celkova prekoncentraéni U€innost blizkd hodnoté 100 %, coz dava
vyvinuté metod¢ s prekoncentraénim krokem velky potencial pro rutinni pouziti, 100%
ucinnost prekoncentrace rovnéz eliminuje riziko pamétovych efektd a jinych
komplikaci v prekoncentracnim rezimu. Pfi¢ina vyssi hodnoty slepého pokusu (zdroj
kontaminace) ptesahuje ramec této prace a proto nebyla hledana.

Pouzitelnost metody byla ovéfena pomoci stanoveni cinu v certifikovaném

referenénim materidlu a demonstrovana stanovenim Sn v redlnych vzorcich.
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