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Abstrakt

Byla provedena podrobné optimalizace podminek atomizace arsenovodiku v novém
typu atomizatoru pro atomovou absorpcni spektrometrii s generovanim hydridt (HG-
AAS). Jednd se o plasmovy atomizator pracujici na principu plasmového vyboje
s dielektrickou bariérou (DBD). Pouziti Ar jako plasmového plynu o pritoku
60 ml min™ pii vykonu DBD atomizitoru 17 W jsou optimalni podminky pro
atomizaci arsenovodiku. Citlivost (0,48 sng™ As) i detekéni limit (0,16 ng ml™)
dosazen¢é v DBD jsou srovnatelné sextern¢ vyhiivanym  kiemennym
multiatomizatorem (MMQTA), ktery byl zvolen jako model bézné pouzivanych
atomizatori hydridotvornych prvka v HG-AAS. Byl zkouman vliv hydridotvornych
prvka (Se, Sb, Bi) na stanoveni As v MMQTA a DBD. DBD atomizator vykazuje
lepsi odolnost vici interferencim nez MMQTA. Dale byl optimalizovan a validovan
zpusob prekoncentrace arsenu piimo v DBD atomizatoru, kdy je dosazeno zachytu
analytu ptidavkem kysliku do DBD plazmatu a nasledn¢ je zachyceny analyt uvolnén
po uzavieni pfivodu kysliku. Bylo dosazeno 100 % tucinnosti prekoncentrace a
dosazeno fadového zlepeni detekéniho limitu (0,01 ng ml™ As, doba prekoncentrace
300 s).

Kli¢ova slova:

atomova absorpéni spektrometrie s generovanim hydridu, dielectric barrier

discharge, atomizace, arsen, prekoncentrace



Abstract

Atomization of arsine in a novel hydride atomizer for atomic absorption
spectrometry (HG-AAS) was thoroughly optimized. This plasma atomizer is based on
a dielectric barrier discharge (DBD). Sensitivity and detection limit reached 0.48 s ng™
As and 0.16 ng ml™*As, respectively, under optimum atomization conditions (Ar
discharge using a flow rate of 60 ml min Ar, DBD power 17 W). Analytical figures
of merit reached in DBD are comparable to those found in an externally heated quartz
tube multiatomizer (MMQTA) that was chosen as a model of conventional approach
to hydride atomization in HG-AAS. An extent of interferences (Se, Sb, Bi) during As
determination was investigated comparing both MMQTA and DBD atomizers. The
later one was found to be more resistant towards interferences. A simple
preconcentration of As in a DBD atomizer was reached after oxygen introduction into
the Ar plasma in the DBD resulting in analyte retention in the atomizer followed by its
volatilization once the oxygen flow is switched off. Preconcentration efficiency of
100 % was reached and detection limit improvement by a factor of ten was achieved

(0.01 ng mI™* As, preconcentration period 300 s).
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Seznam zkratek

AAS- atomova absorp¢ni spektrometrie

AFS- atomova fluorescen¢ni spektrometrie

CRM- certifikovany referencni material

DBD- dielektricky bariérovy vyboj

DMDCS- dimethyldichlorsilan

EHPA- extern¢ vyhtivany kiemenny planarni atomizator

FAAS- atomova absorp¢ni spektrometrie s atomizaci v plameni
FIA- davkovani do proudu

GD- doutnavy vyboj

HG- generovani hydrid

HG-AAS- atomova absorpéni spektrometrie s generovanim hydridi
iAs"'- standard trojmocného anorganického arsenu

ICP-MS- hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
i.d.- vnitini pramér

LOD- limit detekce

LOQ- mez stanovitelnosti

MMQTA- kiemenny atomizator typu multiatomizator

0.d.- vné&jsi pramér

QTA- konvencni kiemenny atomizator

SD- smérodatna odchylka

ta- teplota atomizace
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1. Uvod a cile

Stopové a ultrastopové stanoveni arsenu je vyznamné zejména kvuli toxicité jeho
slouc¢enin. V dnesni dobé se arsen stanovuje zejména spektrometrickymi metodami,
mezi kterymi ma atomova absorp¢ni spektrometrie s generovanim hydridi (HG-AAS)
zasadni postaveni, jelikoz se jedna o techniku relativné jednoduchou, spolehlivou a
finan¢né€ nenarocnou, 1 kdyZ neumoznuje dosazeni extrémné nizkych detekcnich limita
tak jako naptiklad metoda hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem(ICP-MS). ZlepSeni detekénich limitd HG-AAS lze dosahnout prediazenim

jednoduchého a ti¢inného prekoncentra¢niho kroku pied vlastni detekcei.

Mezi cile této diplomové prace patii:
e nalézt optimalni podminky atomizace arsenovodiku v atomizéitoru hydridi
zaloZzeném na plazmovém vyboji s dielektrickou bariérou (DBD)
e porovnat analytické charakteristiky DBD atomizitoru stémi bézné
pouzivanymi v HG-AAS
e ove&fit moznost prekoncentrace As v DBD atomizatoru a vyuzitelnost tohoto

ptistupu pro ultrastopova stanoveni arsenu metodou HG-AAS
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2. Teoreticka cast

2.1 Arsen

Arsen je jednim z nejdéle znamych prvkd (od roku 1492 [1]) a v ptirodé se
vyskytuje vazany v mineralech, nejéastéji jako realgar (AssSs), arsenolit (As,O3) a
auripigment (AszS3) [1]. Diky vysoké toxicité svych slou¢enin zastaval arsen v historii
roli znamého jedu. Jiz od roku 1836 se pouziva takzvana Marshova zkouska, ktera se
stala prvni uznavanou analytickou zkouSkou na pfitomnost arsenu (konkrétné As,O3)
[2]. Dalsi pouziti nalezl arsen a jeho slou¢eniny v barvitstvi a Ié€itelstvi [1].

I v moderni dob¢ jsou slouceniny arsenu castym kontaminantem V zZivotnim
prostiedi. Clovék je arsenu exponovan nejéastéji uzivanim kontaminovaného zdroje
pitné vody nebo castou konzumaci nckterych slozek potravy obsahujicich vysoké
koncentrace riznych forem arsenu. Nejznaméjsimi piiklady jsou moiské plody [3],
ryze [4] a Cesnek [5]. Ke kontaminaci zdroji pitné vody dochazi zejména diky
piirozenému vyskytu anorganického arsenu v podlozi [6], nejvice zasazené lokality
jsou v Indii a Bangladési, kde se primérné mnozstvi arsenu v pitné vodé pohybuje
kolem 500 ug 1™, V populaci vystavené této zatéi statisticky trpi 1 z 10 osob do v&ku
60 let jednou z forem rakoviny [7] zptisobenou toxicitou arsenu. Dalsi cestou expozice
arsenu jsou rizikova zaméstnani (sklafi, vyrobci polovodicl, papirensky primysl) a
expozice pracovnikd manipulujicich s materidly obsahujici vysoké koncentrace
sloucenin As. Mezi tyto patfila diive i krmiva pro dobytek a dnes jde ptevazné o
pesticidy, konzervanty dieva a 1é€iva, kterd cilen¢ vyuzivaji toxicity téchto sloucenin
jako napf. antiparazitika ¢i chemoterapeutika [5].

Pokud dojde k akutni otravé organismu arsenem nastava nevolnost, kiec¢e v oblasti
zaludku, periferni neuropatie az selhani ledvin a plic. V téchto piipadech lze otravu
zjistit z moc¢i do 2 dni od expozice [8]. Naopak chronické otravy zanechavaji nasledky
genotoxické, karcinogenni a ptisobi dlouhodoby oxidativni stres, ktery posSkozuje za
¢as kuzi, jatra a dal$i vnitini organy. Afinita k jednotlivym organiim zavisi na mife, do
které byl arsen organismem metabolizovan, produkty metabolickych drah pfi
odbouravani anorganickych sloucenin As jsou u c¢lovéka mono- az tri-methyl
substituované derivaty kyseliny arsenité a arseni¢né. Dosavadni zjisténi ukazuji, Ze

trivalentni formy arsenu jsou v nékterych bunéénych systémech spoustécem
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apoptotického d¢je [5]. Jelikoz je arsen schopen piekonat placentarni bariéru, 1ze ho
povazovat i za teratogenni. Jednim ze zndmych piiznakii otravy arsenem je tvorba tzv.

Meesovych prouzkt na nehtech [9].

2.2 Ultrastopova stanoveni As

Na zéklad¢ faktl znamych o toxicité¢ arsenu lze usoudit, Ze je Zadouci provadét
rutinni stanoveni tohoto prvku dokonce i na ultrastopovych koncentra¢nich trovnich,
proto byl arsen zvolen jako zajmovy prvek pro tuto praci. Ke stanoveni As je mozno
vyuzit fadu analytickych metod zalozenych na rGznych fyzikdlné¢ chemickych
principech. AvSak pokud ma metoda slouzit jako rutinni, m¢la by spliovat jista
kritéria, kterymi jsou nizké pofizovaci a provozni ndklady pouzité instrumentace,
dobra opakovatelnost, jednoduchost a rychlost analyzy a Vv neposledni fadé
samoziejm¢ dostatecné nizké detekeni limity postacujici pro tento typ stanoveni. Mezi
takovéto postupy lze zafadit stanoveni arsenu atomovou absorpcni spektrometrii

(AAS) spojenou s generovanim tékavych hydrida (HG) [10] [11] [12].

2.3 Pristupy ke generovani tékavych sloucCenin

Generovani t€kavych sloucenin je derivatizacni metoda, kterou lze analyt prevést
s vysokou ucinnosti z kapalné do plynné faze. Te€kavé slouceniny 1ze pomérné snadno
atomizovat, coz tuto techniku ¢ini vhodnou pro spojeni s atomovou absorp¢ni (AAS)
¢i atomovou fluorescenéni (AFS) spektrometrii. V analytické atomové spektrometrii
se nejvice vyuziva generovani tékavych hydridd, tj. binarnich hydrida As, Pb, Bi, Sn,
Se, Sh, Ge a Te [11] [13]. Mezi dalsi analyticky uzite¢né tékavé slouceniny patii
alkyl-substituované formy hydridd, karbonyly, alkyly a chelaty analytu [11] [14].
V nedavné dobé¢ byly popsany 1 GspéSné pokusy o generovani té¢kavych forem, patrné
nanocastic, z pifechodnych kovu [15] [16] [17] [18] [19]. Pfikladem je generovani
t€kavych sloucenin stiibra [18] [19], zlata [17] [18] a kadmia [15]. Ackoliv jsou tyto
vysledky plisobivé, generovani binarnich hydridt zlstava stile nejbéznéjsi metodou
generovani t€kavych sloucenin.

Technika atomové absorpéni spektrometrie ve spojeni s generovanim hydrida (HG-

AAS) je v analytické praxi pomérné bézna a lze s ni pro dany analyt dosahnout fadove
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nizsich detek¢nich limitd v porovnani se zmlzovanim kapalnych vzorka do plamene
(FAAS), kde se tc¢innost zmlzovani pohybuje pouze v jednotkach procent a analyt je
dale fedén vysokymi priitoky paliva a okyslicovadla v plameni. Lepsich detek¢nich
limith je technikou HG-AAS dosahovano i v porovnani s atomovou absorpéni
spektrometrii s elektrotermickou atomizaci (ETA-AAS) a dévkovanim kapalnych
vzorki.

Existuji rizné ptistupy ke generovani plynnych hydridu, principialng je Ize rozdélit
na chemické [11], fotochemické [20] [21] a elektrochemické [15] [22] [23].

Chemické generovani hydridi je v soucCasnosti nejrozsifenéjSim zpusobem
predevsim kvili snadnosti experimentalniho provedeni. Reakce se ucastni
tetrahydridoboritan sodny (NaBHj,), slouzici jako reduk¢ni Cinidlo a roztok analytu v
kyselém prostiedi. Hlavni vyhodou této reakce je jeji rychlost a 100% ucinnost
prevodu analytu na hydrid za optimalnich experimentalnich podminek [11] [14]. Diive
byl mechanismus vzniku hydridu analytu vysvétlovan jeho redukci vznikajicim
atomarnim vodikem, jenz je produktem dekompozice NaBHy4 v kyselém prostiedi [24]
[25]. Tento mechanismus vystihuji rovnice a) a b), kde A je dany analyt, m a n jsou
stechiometrické koeficienty:

a) BH, + H" + 3H,0 — B(OH)3 + 8 H:

b) A™ + (m+n)H — AH, + mH"
reakce a) a b), probiha nékolikastupnovym mechanismem pies vicero reak¢nich
intermediatd, kterymi jsou boranové komplexy analytu [24] [25]. Béhem rozkladu
tetrahydridoboritanu v kyselém prostiedi vznika zna¢né mnoZstvi plynného vodiku,
ktery napomaha k uvolnéni hydridu z reakéni smési [11].

Generatory hydridi  jsou konstruovany jako davkové nebo pratokové.
Do davkového generatoru realizovaného naptiklad vialkou se Sroubovacim vickem
s otvory je pipetou ¢i peristaltickou pumpou nadavkovano dané mnozstvi okyseleného
vzorku a nadobka je uzaviena. Nasledné je pfidano op€t pomoci pipety ¢i pumpy
definované mnozstvi NaBH4. Nadobka je promyvana proudem nosné¢ho plynu.
Vyhodou davkového uspotfadani generovani je, Ze reakéni aparatura zaroven slouzi
jako separator fazi, avSak zdsadnim nedostatkem je potieba vycisténi nadobky a

doplnéni reagencii pied kazdym dal$im méfenim [14]. Z dtivodu pracnosti a obtiznosti
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automatizace neni tento pristup pfili§ rozsiten. Prutokové generatory hydrida jsou
konstrukéné feSeny bud’ jako kontinudlni, nebo na principu dadvkovani do proudu.
Kontinualni uspofadani je zaloZeno na stalém Cerpani vzorku a roztoku redukéniho
¢inidla a je méfen signal analytu po dosazeni ustaleného stavu. Aby nedochazelo
k nadmérné spotiebé vzorku, 1ze pouzit davkovani do proudu (FIA). Toto uspotradani
je velice podobné kontinualnimu, avSak ma navic zafazen injek¢ni ventil, kterym lze
po nutnou dobu zaménit soustavny tok nosného ¢inidla za tok vzorku. V praxi nosnym
roztokem byva zpravidla slepy vzorek ve formé kyseliny [26].

Jednim z uskali chemického generovani hydridii je zavislost rychlosti a u¢innosti
generovani hydridu na oxida¢nim stavu analytu ve vzorku. Pfevedeni specii analytu ve
vy§si valenci na piislusny hydrid je pomalejsi (AsY, SbY) &i neproveditelné (Se”,
Te"). V takovém piipadé se pied chemickym generovanim provadi piedredukce
analytu do niZSich oxidagnich stavi (As", Sb"', Se'V, Te'Y) [27] [28]. V ptipads arsenu
Ize pouzit naptiklad piedredukci vzorku smési 0,1%KI / 0,02% kyselina L-askorbové
v 1M HCI alespon hodinu pied stanovenim [29] [30].

Generovani hydridi 1ze v praxi provadét ve dvou rezimech: piimého ptenosu a
kolekce (prekoncentrace). V rezimu piimého pfenosu je vygenerovany hydrid ihned
veden s nosnym plynem piimo do atomizatoru. Vyhodou tohoto reZzimu je pfedevS§im
snadné provedeni a instrumentdlni i Casovd nenaro¢nost. V kolekénim rezimu je
vygenerovany hydrid po uréitou dobu prekoncentrovan bud’ pfimo v atomizatoru, ¢i ve
specialni Casti aparatury mezi separatorem fazi a atomizatorem, teprve poté je analyt
detegovan. Prekoncentraci Ize snizit detekcni limity, v nékterych piipadech i omezit
vliv matrice. Nevyhodou prekoncentra¢niho rezimu, ktery je blize popsan v kapitole

2.5, je pracnéjsi procedura, komplikovangjsi aparatura a delSi doba analyzy.

2.4 Atomizace hydrid{

V této kapitole jsou popsany nejbéZnéjSi typy atomizatorti hydridi a dale
atomizatory pouzité v této praci, tedy kfemenné atomizatory a atomizator zaloZeny na
dielektrickém bariérovém vyboji. V dobé vzniku a zavedeni techniky generovani
hydridt do analytické praxe se k jejich atomizaci pouzivaly stejné plameny a hotaky,
které slouzily pro techniku FAAS se zmlZovanim kapalnych vzorki. Pozdéji byly

pouzivany difuzni plameny hofici na klasickém Stérbinovém hotdku pouzivaném
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VvV FAAS ¢i na miniaturizovanych hotacich. V ptipadé difuzniho plamene je do hotaku
zavadén hydrid analytu spolu s inertnim nosnym plynem a vodikem, ktery slouzi jako
palivo. Jako okysli¢ovadlo slouzi kyslik z okolni atmosféry. Miniaturizované difuzni
plameny maji pfijatelnou hodnotu Sumu a jsou odolné vici interferencim. Jejich
pouziti v AAS je vSak spiSe okrajové kvuli horSim detek¢nim limitim oproti

kfemennym atomizatoriim.

2.4.1 Kiemenné atomizatory

NejbéznéjSimi atomizatory hydrida jsou kiemenné atomizatory (QTA) vyhiivané
externé na teplotu kolem 900 °C [31]. V QTA se piredpoklada radikalovy
mechanismus atomizace, kdy vodikové radikaly vznikajici ve stfedni ¢asti atomizatoru
reaguji vodiku (vznikajiciho rozkladem NaBH,) se stopami kysliku a atomizuji hydrid
analytu. Modifikaci kifemenného atomizatoru je tzv. multiatomizator (MMQTA) [32]
[12], ktery byl pouzit i v této praci jako referentni. Jeho konstrukce vychazi z QTA
stim rozdilem, Ze optické rameno MMQTA je dvouplastové, tvorené dvéma
koncentrickymi trubicemi, pfiéemz vnitini z nich je dérovana. Do prostoru mezi tyto
dvé trubice je pfivadéno kontrolované mnozstvi kysliku. Optické rameno MMQTA je
opét vyhfivano na atomizacni teplotu kolem 900 °C. Ptivadény kyslik vstupuje
z prostoru mezikruzi mezi koncentrickymi trubicemi vSemi otvory vnitini trubice do
jejiho vnitinitho objemu, kam je zavadén nosny plyn a hydrid analytu stejné jako
v ptipad€ QTA. V blizkosti kazdého otvoru vnitini trubice optického ramene dochézi
pfi atomizacni teploté Kk tvorbé oblaku vodikovych radikald reakci kysliku
s piitomnym vodikem. Na rozdil od QTA, kdy je ve stfedu optického ramene
lokalizovéan jeden oblak vodikovych radikald, je vyplnéni optického ramene MMQTA
vodikovymi radikaly homogennéjsi. Vyhodou MMQTA oproti QTA je, lepsi linearita
kalibra¢nich zavislosti a vy$$i odolnost vici interferencim pii zachovani vynikajici
citlivosti.

Ve snaze vylepsit robustnost MMQTA homogennéj§im vyplnéni vnitini trubice
vodikovymi radikdly, bylo v nedavné dobé provedeno mnozstvi studii zaméfenych na
vlastnosti vnitini trubice a celkovou konstrukci multiatomizatoru. Ptikladem je L-
konstrukce MMQTA s vyménnymi vnitinimi trubicemi [33]. Tento design umoznuje
snadno testovat trubice z riznych materialti S proménnym poctem, tvarem a velikosti

otvort vnitini trubice, véetné pouziti trubic z poréznich materiald [33]. Dalsi
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modifikovany design umoznil pouziti trubic ze safiru [34]. | pfes tyto moznosti vSak
bohuzel dosud nebylo docileno vyraznéjSiho zlepSeni funkce multiatomizatoru.
Kfemenné atomizatory lze vyuzit i k prekoncentraci hydridotvornych prvka, které se

budeme podrobnéji vénovat v kapitole 2.5.

2.4.2 Dielektricky bariérovy vyboj (DBD)

Dielektricky bariérovy vyboj [35], [36], je pfikladem netermalniho plazmatu
provozovaného za atmosférického tlaku. Pod pojmem netermalni plazma. se rozumi
Caste¢né ionizované prostiedi, ve kterém se tepelna rovnovaha vytvaii zvlast' pro
elektronovou slozku a zvlast’ pro ionty a neutralni ¢astice. VéEtSina energie exponované
do vyboje je vyuzita na ohtev elektronové slozky. Typicka stfedni energie elektront je
v rozmezi 2-10 elektronvoltii. Teplota iontli a neutralnich ¢astic je ve vyboji zvySena
pouze o n¢kolik desitek az stovek kelvint.

Dielektricky bariérovy vyboj je definovan jako vyboj vznikajici mezi dvéma
elektrodami, jez jsou oddéleny minimaln¢ jednou vrstvou dielektrika. Vzniklé
vysokoenergetické elektrony koliduji s plyny za vzniku riiznych iontt a radikald a tim
podporuji molekularni disociaci nebo produkci radikalt a dalsi chemické reakce [37].

Diky své vlastnosti produkovat ozéon byl DBD vyboj poprvé primysloveé vyuzit
Siemensem v roce 1857 [38] jako generator ozonu. Timto byla iniciovana vina dalsiho
vyzkumu, jez vedla k mnoha primyslovym a analytickym aplikacim a vyvoji zafizeni
zalozenych na této technologii. Velké zastoupeni ma tato technologie v jiz zminénych
ozonizatorech, kde je vyuZito az desitek takovychto jednotek v jednom zatizeni, které
se vyuzivaji pievazné pro sterilizaci nebo Cisténi vzduchu [39]. Dalsi prumyslové
aplikace tohoto atmosférického plazmatu zahrnuji naptiklad rozklad exhalata
Vv tepelnych elektrarnach [40] [41], povrchovou Upravu materialt [42], plasmové
nanaseni za nizké teploty [43], depozice tenkého filmu plasmovou polymerizaci [44],
v neposledni fadé pak ¢isténi a aktivaci substratu citlivych na teplotu [45].

V analytické chemii byl dielektricky bariérovy vyboj pouzit poprvé ke stanoveni
fluorovanych a chlorovanych uhlovodikii pomoci atomové absorpéni spektrometrie
s laserovou diodou (DLAAS) [46]. Energie DBD vyboje byla vyuzita k disociaci
molekul halogenovanych uhlovodiki a tvorbu volnych atomt F a Cl, které byly
detegovany, ucinnost atomizatoru byla srovnatelna s mikrovinnymi zdroji plazmatu

[46]. V porovnani s ostatnimi zdroji netermalniho plazmatu jako je naptiklad doutnavy
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vyboj (GD) [47], vykazuje DBD vyboj dobrou ué¢innost pfi disociaci molekularnich
specii [37], umoziuje pracovat s riznymi plyny [48], konstrukce a provoz zafizeni je
jednoduchy, vykazuje nizkou teplotu a je finan¢né nenaro¢ny na provoz i konstrukci.
Dalsi vyhodou je moznost udrzet stabilni plazma za atmosférického tlaku pii velice
nizkém vykonu (od 5W [37]), coz ho ¢ini velice atraktivnim pro spektralni analytické
aplikace, zejména ve spojeni s generovanim tékavych sloucenin, jak bude podrobnéji
diskutovéano nize. Dalsi aplikace DBD v analytické chemii budou zminény jen stru¢né,
energii DBD plazmatu Ize vyuzit i k excitaci analytti s detekci pomoci optické emisni
spektrometrie [49] ¢i desorpci a ionizaci analyti v kombinaci s hmotnostni
spektrometrii [50]. V technice generovani t€kavych sloucenin bylo popsano vyuziti
DBD-asistovaného generovani t€kavych specii As, Te, Sb a Se [51], Cd [52], Hg [48]
[53] a Zn, cast&jsi je vsak vyuziti DBD jako atomizatoru tékavych sloucenin s AAS a
AFS deteket.

Spojeni generovani t€kavych sloucenin a AAS ¢i AFS detekce bylo doposud
popsano pro generovani studenych par rtuti [54] a hydrida As [37] [55], Sb [56] [57],
Sn [57], Se [58] [57] [59], Pb [58] a Bi [60]. Dulezitym faktorem pii atomizaci
hydridi je pfitomnost vodiku v plazmatu, nebot bylo prokazano, ze bez ngj
k atomizaci nedochazi, coz je tfeba brat v tGvahu zejména pii pouziti techniky
prekoncentrace vymrazovanim [37] (viz kapitola 2.5).

DBD atomizatory pro AFS vyuzivaji cylindrického (tubuldrniho) uspotadani
elektrod, kdy je vnitini tyCova elektroda umisténa Vv trubiéce ze skla ¢i kfemenného
skla a kolem je koncentricky umisténa dalsi sklenéna (kfemennd) trubice, na niz je
zvenku umisténa druhd elektroda prstencového tvaru. Plazmovy prostor je vymezen
mezikruzim mezi témito dvéma trubicemi. Fluorescenéni signal je registrovan nad
ustim trubic, tedy jiz mimo oblast plazmatu. Ke zlepSeni citlivosti se pouziva stinici
jednotka realizovana dal$i koncentricky uspofadanou trubici kryjici vné&jsi z trubic
DBD atomizatoru. Do této trubice je zavadén proud inertniho plynu (Ar) o pritoku
V jednotkach 1 min™ a tento proud plynu chrani vzniklé atomy pied reakcemi s okolni
atmosférou, které by vedly k jejich rychlejsimu zaniku [61] [58] [55]. Atomizatory pro
AAS pouzivaji planarni uspofadani elektrod, atomizitor ma tvar plasté¢ kvadru
zhotoveného ze skla ¢i kifemenného skla, pfi¢emz plosné elektrody obdélnikového

tvaru jsou umistény na dvou protilehlych vétSich sténach kvadru. Plast DBD
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atomizatoru vymezuje velikost plazmového kanalu [37]. Tento design slouzil jako
zékladni vzor pro DBD atomizator zkoumany v této praci. Zminéné atomizatory
pracuji efektivné za malého vykonu, pii teplotaich nepiesahujicich 100 °C, za
atmosférického tlaku a vykazuji t€z dobry linearni dynamicky rozsah méteni [61] [37].
Tyto vlastnosti jsou velice dobrym pifedpokladem pro tvorbu miniaturizovanych [55] a
pfenosnych kompaktnich analytickych systému, ptikladem mize byt miniaturizovany
systém typu ,,lab-on-valve [55]. Parametry, které maji nejvétsi vliv na funkcei téchto
zafizeni jsou vkladany vykon, hodnota prutoku a typ plasmového plynu [37] [61]. Za
zminku stoji 1 pokusy zvysit citlivost stanoveni modifikaci vnitiniho povrchu vybojové

komory [60] [62].

2.5 Prekoncentrace hydridotvornych prvka v atomizatorech

Za ucelem dosazeni vyrazn€¢ lepSich detekénich limitd pfi udrzeni nizkych
investi¢nich a provoznich ndkladi se jevi jako velmi atraktivni postupy spojujici
ekonomicky nenaro¢nou, avSak méné citlivou detekéni techniku s jednoduchym a
uc¢innym prekoncentraénim krokem. Proto se jiz od =zavedeni techniky HG
V ultrastopové prvkové analyze vyuziva ke stanoveni hydridotvornych prvk,
kombinace AAS jako rutinniho, spolehlivého a cenové dostupného detektoru
Sruznymi prekoncentraénimi postupy. K prekoncentraci dochazi bud piimo
V atomizatoru, nebo ve specidlnim prekoncentraénim zatizeni (pasti) mezi separatorem
fazi a atomizatorem, jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.3. Béhem poslednich 20 let bylo
popsano mnozstvi prekoncentraénich zafizeni zhotovenych z grafitu, kovi a
kitemenného skla [31] [10] [63] [64]. Nejstarsimi piistupy k prekoncentraci hydrida
byly dnes jiz nevyuzivané metody kolekce v absorpénich médiich [11] [65] a
prekoncentrace tlakova.

Jednim z nejbézné&jsich postupti prekoncentrace hydridotvornych prvku je in-situ
zachyt hydridl v grafitovych atomizatorech. Pro tuto techniku prekoncentrace existuje
i komeréné dostupna instrumentace [11] [31]. Grafitové atomizatory byly v minulosti
jiz vyuzity k in situ zachytu hydrida As, Bi, Ge, In, Pb, Sb, Se, Sn, Te a Tl [11] [66] a
studenych par Hg [66]. Zachyt probiha v atmosféfe inertniho plynu (He, Ar)

v grafitové kyveté vyhtaté na 200-800°C. Teplota zachytu zavisi na stanovovaném
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prvku, napiiklad pro hydrid As je tato teplota 600°C [66]. Po ukonéeni generovani pak
probiha rychly ohfev grafitové kyvety na teplotu 2000°C, kdy je zachyceny analyt
uvolnén a soucasné atomizovan [66].Teplota uvolnéni/atomizace je v zasadé stejna
I pro vétSinu ostatnich hydridotvornych prvki. Pro zlepSeni citlivosti stanoveni
neékterych prvka vcéetné As bylo provedeno Cetné mnozstvi pokusti s modifikaci
vnitiniho povrchu grafitové kyvety vzacnymi kovy jako Pd [67], Ag, Ir a Au [66].
Nejefektivnéji se jevi piistup, jenz popsal Shuttler et al. [68], kdy pouziti smésného
modifikatoru 50 pg Ir a 50 pug Pd na vnitini prostor grafitové kyvety zlepsilo provozni
schopnosti na 300 cykli bez poklesu uc¢innosti zachytu. I pres veskeré modifikace jsou
nekteré prvky stale obtizn¢€ stanovitelné pomoci grafitovych atomizatord. Dobrym
piikladem je stanoveni As, u kterého bylo s pouzitim izotopu "®As jako radioaktivniho
indikatoru zjisténo, ze dochézi jak k nedokonalému zachytu, tak k nedokonalému
uvolnéni a atomizaci [69]. I pfi vyuziti postupu kombinujiciho pratokové injekéni
metody a modifikaci vnitiniho povrchu kyvety Pd v ¢inidle TritonX-100 bylo docileno
45% a 58% ucinnosti prekoncentrace pro arsen a antimon, s dosazeném limitu detekce
2.8 pg.ml™ pro As a 1.7 pg.ml™ pro Sh [70].

Na rozdil od grafitovych atomizatort je vétSina ostatnich piistupti k prekoncentraci
limitovdna pouze na laboratorni prototypy. Zastupci takového prototypu jsou napiiklad
upravené kfemenné atomizatory s wolframovou spirdlou nebo wolframovou trubici
[71]. Pro zachyceni analytu se wolframové soucasti zahfeji na teplotu zachytu a po
ukonceni kolekce analytu jsou vyhtaty na teplotu uvolnéni, po jejimz dosazeni je
vpustén proud vodiku a dochazi k atomizaci a detekci. Atomizatory vyuzivajici
wolframovych spiral byly otestovany pro stanoveni Se [72], Sb [73] a Bi [74], zatimco
pro stanoveni As a Se [71] byla pouzita vyhfivana wolframova trubice [71]. A¢koliv
tyto metody jsou rutinné vyuzitelné, jejich citlivost pro vétSinu prvki je podstatné
niZsi nez pii pouziti grafitovych kyvet.

V poslednich letech byla zkoumana prekoncentrace hydridi na kfemenném
povrchu diky jednoduché moznosti spojeni kiemennych atomizatorii a
prekoncentraénimi  zafizenimi ze stejného materidlu. Mezi takové patii
prekoncentracni a atomizacni zafizeni zalozené na kfemenném mulitatomizatoru [75]
[14] [76], jez je popsano v kapitolach 2.4.1 a 3.4.1. Pro prekoncentraci je vyuzito

piivodni rameno multiatomizatoru. Toto je kryto spirdlou z odporového dratu, ktera
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umoziuje jeho ohiev nezavisle na teploté¢ optického ramene. Do ptfivodniho ramene je
zavedena kapilara pro piivod kysliku. V kroku zachytu je ptfivodni rameno vyhtato na
teplotu zachytu za soucasného zavadeéni kysliku skrz kapilaru ve stechiometrickém
nadbytku nad vodikem vznikajicim v generatoru. Za téchto podminek dojde
VvV pfivodnim rameni ke vzplanuti smési vodiku a kysliku, pficemz tento kysliko-
vodikovy plaminek hoti vzdy, tj. nezavisle na teploté pfivodniho ramene, na Spicce
ktemenné kapilary slouzici pro ptivod kysliku. Hydrid analytu je v plaminku rozlozen
(pfedpoklada se prevedeni na piislusny oxid) a zachycen na kifemenném povrchu
piivodniho ramene. Po skonceni kroku zachytu je uzavien ptivod kysliku, zvySena
teplota pfivodniho ramene a ddvkovan vodik pomocnym kanalem. Za téchto podminek
dochazi kuvolnéni zachyceného analytu, jeho transportu do optického ramene
atomizatoru, atomizaci a detekci pomoci AAS. Takovéto usporadani jiz bylo pouzito
pii stanoveni Sb a Bi [77], As a Se [75] [76], Pb [13] i Sn [78]. Pro analyty Bi, Sh, Sn
a Pb bylo dosaZeno velmi dobrych vysledki, nebot’ celkova Gcinnost kroku zachytu a
uvolnéni ¢inila 100% [13] [77] [78]. Nicméné vysledky pro analyticky i toxikologicky
vyznamné prvky Se a As se jevi podstatné méné pfizniveé, nebot prekoncentrace
dosahuje ucinnosti kolem 70% pro Se a kolem 50% pro As [75]. Za ucelem zvyseni
ucinnosti pro tyto obtizné stanovitelné prvky byla vytvofena modularni verze tohoto
systému umoziujici pouziti vnitiné modifikovanych ptfivodnich ramen nebo pouziti
ptivodnich ramen z jinych materiald nez kiemenné sklo. Byla provedena zaména
kfemenného pifivodniho ramene za safirové ve snaze najit povrch vhodnéj$i pro
prekoncentraci As [76]. Ani vtomto uspofadani vSak nebylo dosazeno 100%
prekoncentra¢ni ucinnosti. V piipadé Sb a Bi byly nalezeny podminky umoziujici
jejich prekoncentraci piimo v optickém rameni QTA, tj. in situ bez nutnosti pouziti
pasti [79] [80].

Prvni a zatim jedind prace popisujici prekoncentraci hydridotvornych analyth
vDBD se zabyva Bi jako analytem [60]. Prekoncentrace Bi bylo dosazeno
davkovanim podstechiometrického mnozstvi kysliku (vi¢i generovanému vodiku) do
Ar jako plazmového plynu, uvolnéni prekoncentrovaného analytu bylo dosaZeno
pouhym uzavienim ptivodu kysliku, pficemz hydridovy generator byl zapnuty tak, aby
mohl byt erpan roztok slepého pokusu a byl generovan vodik. Prekoncentrace byla

provadéna piimo v plazmatu a bylo dosazeno prekoncentra¢ni ¢innosti 62 + 5 % [60].
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Studium prekoncentrace As v DBD atomizatoru bylo i soucasti této prace a vysledky
jsou diskutovany v kapitole 4.5.

Vysoké citlivosti stanoveni lze dosahnout pouzitim kryogenniho zachytu [11] [81]
[82] [83], kdy je hydrid zachycen v U-trubici ponoiené do kapalného dusiku, kdezto
vodik a nosny plyn projdou. Po skonceni redukce se U-trubice ohieje a hydrid je
proudem plynu veden do atomizatoru. Kryogenni zachyt nachazi $irsi uplatnéni, nebot’
hydrid analytu Ize prekoncentrovat z velkého objemu vzorku a tim dosahnout
vyrazného snizeni detekcénich limitt. Cely postup lze automatizovat. Navic Ize tento
piistup pouzit i pro speciacni analyzu na ultrastopovych urovnich, kdy trubice
chlazend kapalnym dusikem neslouzi jen k prekoncentraci analytu, ale 1 k rozdéleni
jednotlivych specii (typicky hydridii analytu a jejich methyl-substituovanych
derivatd). K separaci specii dochazi podle jejich hodnot bodu varu na principu plynové
chromatografie, U-trubice slouzi jako jednoducha chromatograficka kolona. Zasadni
nevyvhodou tohoto pfistupu je nekompatibilita s nestabilnimi hydridy prvka jako

napiiklad olovo, tellur a cin [14].

2.6 Interference

Podle definice IUPAC "je interferujici substance v analytickych procesech tou, jez
pti dané koncentraci zpusobi systematickou chybu v analytickém vysledku [84]". Pii
méfeni metodami atomové absorpéni spektrometrie 1ze vznikajici interference rozd¢lit
na interference spektralni a interference nespektralni. Interferenci lze oznadit jako
spektralni pokud je zapfi¢inéna absorpci zafeni jinou latkou neZ jsou volné atomy
analytu [85]. Interference nespektralniho piivodu jsou v zpusobeny matrici vzorku.

S pouzitim techniky generovani hydridd dochazi k vyraznému omezeni
spektralnich interferenci, jelikoz tato technika je dostatecné selektivni a do plynné faze
ptevede pouze analyt a dalSi generovatelné tckavé slouceniny. Potencidlnimi
interferenty tak mohou byt zejména ostatni hydridotvorné prvky. V technice HG
mohou vznikat nespektralni interference v plynné nebo kapalné fazi béhem generovani
¢i nasledného uvolnéni hydridu analytu z roztoku [11].

Interferenty ptfitomné v roztoku vzorku jsou pfi€inou pro inteference v kapalné fazi,

kterd se muize projevit zménou rychlosti ¢i G€innosti uvolnéni hydridu z roztoku do
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plynné faze. Interference se mohou projevit ihned, tedy béhem generovani, nebo mit
charakter pamétovych efektt.

Nejcastéjsi pti¢inou interferenci v plynné fazi je pfitomnost jinych hydridotvornych
prvkl a spreje vznikajiciho v hydridovém generatoru. Tyto interference se mohou
projevovat bud’ béhem transportu hydridu analytu ze separatoru fazi do atomizatoru,
nebo béhem atomizace [14]. Pfitomnost spreje lze omezit zafazenim propustnych
membran ¢i susicich patron pted atomizator [86].

Interference v plynné fazi se mohou projevit béhem transportu analytu do
atomizatoru nebo az ptimo v atomizatoru reakci interferentu s volnymi atomy analytu.
Lze je tedy rozdé€lit na transportni interference a interference v atomizatoru.
Transportni interference mohou zplsobit zpozdéni signalu analytu anebo jeho pokles.
Interference v atomizatoru mohou snizit pocet vznikajicich volnych atomu analytu
nebo negativné ovlivnit dobu zivota volnych atomi, coz ma za nasledek pokles
sledovaného signalu. Mira interference v atomizatoru je zavisld na typu atomizatoru.

Nejveétsi odolnost viici interferencim vykazuje miniaturni difuzni plamen [31].
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

Pro piipravu roztoki byla pouzivana deionizovana voda z piistroje WatrexUltrapur
(Watrex, USA) a kyselina chlorovodikova o koncentraci 1,0 mol I, pfipravena
fedénim 37% HCI ¢&istoty p. a. (Merck, Némecko). Roztok o koncentraci 1,0 mol 17
HCI zéaroven slouzil jako slepy pokus pro veskera stanoveni.

Jako redukéni €inidlo byl pouzivan roztok 0,5% NaBH, (Sigma Aldrich, Némecko,
98%) v 0,5% KOH C¢istoty p. a. (Lach — Ner, CR). Roztok NaBHy4 byl po piipravé
zfiltrovan pfes nylonovy membrénovy filtr (Whatman, Velka Britdnie) o porosité
0,45 pm a poté ihned pouzit nebo skladovan ve zmrazeném stavu.

Pracovni roztok standardu arsenu o koncentraci 0,01 az 30 ng ml™ As byl
pfipravovan denné Cerstvy fedénim ze standardniho roztoku o koncentraci 1 g It As'".
Tento standard byl piipraven piimo v laboratoii rozpusténim oxidu arsenitého Cistoty
p.a. (Lach-ner, Ceska republika) v 2,5 ml 10% NaOH a poté doplnénim 1 mol I
HNO; do 25 ml.

Pouzity byly nasledujici plyny (SIAD, CR) o &istoté: Ar (99,996%), He (99.998%),
H, (99,95%), O, (99,5%), N2(99.99%). Zdrojem vzduchu byl kompresor v laboratofi.
Jako naplii susici patrony slouzily perly NaOH &istoty p.a. (Lach-ner, Ceska republika)
o primeéru 3 mm.

Pro cisténi kifemennych atomizéatori byla pouZivana smés 38% HF Cistoty p.a.
(Spolchemie, CR) a 65% HNO3 ¢istoty p.a. (Lach — Ner, CR) v poméru 7:3. Na ¢&isténi
DBD atomizatoru byla pouzita 65% HNOj3 &istoty p.a. (Lach — Ner, CR) zfedéna
deionizovanou vodou v poméru 1:2.

V interferenéni studii byly pouzity zasobni roztoky o koncentraci 1000 mg I*
Se'V(Fluka, Némecko), Sb"(Fluka, Némecko) a Bi"'(Sigma Aldrich, Némecko). Pro
modifikaci vnitiniho povrchu kiemenného DBD atomizatoru byl pouzit 5% roztok
dimethyldichlorsilanu (DMDCS) v toluenu (Sylon CT solution, Supelco, USA),
methanol o Cistoté >99,99% (Sigma Aldrich, Némecko) a toluen p.a. (Lachema a.s.,

Neratovice, Ceska republika).
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K ovéfeni spravnosti a piesnosti vyvinutych analytickych metod byl pouzit
certifikovany referenéni material TM-RAIN-04 (Enviroment Canada, Kanada, typ
matrice destova voda) s deklarovanym obsahem As 1,14 + 0,18 ng ml™.

K ptedredukci referenéniho materidlu byla pouzita kyselina L(+)-askorbova Cistoty
p.a. (Riedel-de Haén, Cina) a Kl o &istoté >99,5% (Sigma-Aldrich, Némecko).

3.2 Pristroje

Byl pouzit atomovy absorp¢ni spektrometr GBC SavantAA (GBC Scientific

Equipment, Australie) s témito parametry méteni:

Software: SavantAA verze 3.02b1 (GBC ScientificEquipment, Australie)

Zdroj zateni: As vybojka s vysokou zafi, tzv.superlampa (Photron Ltd., Austrélie)
Napdjeci proud: 20 mA

Pomocny proud: 7-15 mA

Rezim méfteni: plocha piku

Siika §térbiny: 2,0 nm

Vinova délka:193,7 nm

Pro regulaci pritoku plynii byly pouZity regulatory hmotnostniho pritoku (Omega
Engeneering, USA a Cole-Parmer, USA), jejichz kalibrace prutoku byly pravidelné
ovéfovany.

Pro méteni teploty byl pouzit digitalni teplomér (Digi Sense Thermocouple
Thermomether model 8528-20, ColeParmer, USA) s termo¢lankem typu K (Jakar
electronics, CZ) a infracerveny teplomér IR-260-8S (Voltcraft, Némecko).

3.3 Generator hydrid

V této praci byl pouzit priutokovy generator hydridl se separatorem fazi s nucenym
odtahem (obrazek 1). Tento systém byl pouzit pro veskera méfeni jak v kifemennych
atomizatorech, tak v DBD atomizatoru. Hydridovy generétor tvofila programovatelna
multikanalova peristalticka pumpa (Ismatec, Svycarsko) s hadickami z TYGONu o
vnitinim primeéru (i.d.) 0,51 mm pro Cerpani redukcniho €inidla, 1,02 mm pro Cerpani

roztoku standardu ¢i slepého vzorku a 1,85 mm pro odtah kapalné faze ze separatoru
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fazi do odpadu. Zaménu toku vzorku a slepého pokusu umozioval zatazeny trojcestny
ventil. Kapaliny a plyny byly vedeny teflonovymi hadi¢kami o vnitinim praméru 1,0
mm spojené T spoji z materialu PEEK (polyether ether keton). Jako separator fazi
slouzil sklenény separator s nucenym odtahem s vnitinim objemem cca 3 ml. Pro
omezeni vstupu drobnych kapicek (spreje) ze separatoru fazi do atomizatoru byla za
separator zafazena suSici patrona naplnéna pevnym NaOH, jejiz napln byla ménéna
dle potfeby. SuSici patrona byla zhotovena z polyethylenového pouzdra o délce
150 mm s vnitfnim primérem 17 mm. Pro zajisténi dostate¢né doby prib&hu
chemické reakce byla pred separator fazi zatazena reakcni civka o délce 100 cm.

Schéma pouzitého generatoru hydrida je znazornéno na obrazku 1.
atomizator

A

susici
trojcestny patrona
— ventil reakéni
{ civka
HCI N > separator
NaBH, - / fazi
odpad —— > |

peristaltické
Cerpadlo

Obr. 1: Schéma hydridového generdtoru, upraveno z [76]

3.4 Atomizatory

Atomizatory pouzitymi v této praci byly externé vyhfivany kiemenny
multiatomizator (MMQTA), DBD atomizator a dale externé vyhfivany planarni
atomizator (EHPA) s rozméry a geometrii totoZnou s DBD. Testovany atomizator byl
nastaven do optické osy atomového absorpéniho spektrometru a pfipojen

k hydridovému generatoru.
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3.4.1. Multiatomizator (MMQTA)

Multiatomizator vyuzivany v této praci byl jiz popsan v ptedchozich studiich [80]
[75] [77]. Jeho konstrukce ma tvar pismene T, kde horizontalni rameno je dlouhé 150
mm a je tvofeno dvouplastovou trubici z kiemenného skla, pficemz vnitini primeér
trubice je 6 mm a vnéjs$i 14 mm. Schéma multiatomizatoru je uvedeno na obrazku 2.
Vnitini trubice je dérovana 14 rovnomérné rozmisténymi otvory pro zavadéni vzduchu
¢i kysliku do optické osy (tzv. vnéjsi plyn), za i€¢elem rovnomérného vyplnéni trubice
vodikovymi radikaly. Vnéjsi trubice je na kazdém konci opatiena vstupem pro plyny
do vnitiniho prostoru. Piivodni rameno je dlouhé 100 mm s vnitfnim pramérem 2 mm
a vnéjsim prumérem 4 mm. Atomizator bylo vyhiivan odporovou pickou AEHT-01 se
zpétnou vazbou (RMI Lazné Bohdane¢, CR). V nékterych experimentech byla stfedem
pfivodniho ramene az do oblasti T spoje zavedena kapildra o vnitinim praméru 0,53
mm. V tomto rezimu byly zaroven zaslepeny otvory pro pfistup plynt skrze vnéjsi
plast’.

V piipad¢ poklesu citlivosti nebo po méfeni interferenci ostatnich hydridotvornych
prvki bylo provedeno ¢isténi MMQTA. Oba konce optického ramene MMQTA byly
utésnény zatkami a cely atomizator byl naplnén smési koncentrované HF a HNO3; na
dobu 10 minut. Poté byla kyselina vylita a atomizator proplachnut deionizovanou

vodou a nasledné suSen na vzduchu.

C ; )
Q 1C L 1L 1L Y

=
A\

L | | | | |
0 1 2 3 4 5cm

Obr.2: Zjednodusené schéma multiatomizatoru prevzato z [76]
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3.4.2 DBD atomizator

DBD atomizator pouzity v této praci vychazi svou koncepci z prace Zhu et al [37].
Podstatnym rozdilem oproti ptivodni praci, kdy byl vyuzit jednoduchy napajeci zdroj
komer¢né dostupného ozonizatoru, je konstrukce nového napajeciho zdroje (Lifetech
sr.0., Brno) umoznujici regulaci vkladaného vykonu. Napajeci zdroj se sklada
Z generatoru budiciho napéti a vysokonapétového transformatoru. Vysokonapétovy
transformator je napdjen generatorem budiciho napéti, ktery umoznuje regulaci
vykonu a kmito¢tu budiciho napéti. Proménna frekvence a proménny vykon umoziiuji
nastavit pro kazdé méfeni optimalni intenzitu vyboje v DBD atomizatoru. Elektrody
DBD atomizatoru jsou napajeny stfidavym napétim s polaritou napéti na elektrodach
vzéjemné posunutou o polovinu periody. Elektrody jsou tedy buzeny napétim se
vzajemné opacnou polaritou. Tim se dosdhne pfiblizné dvojnasobné intenzity
elektrického pole ve srovnani se systémem s jednou uzemnénou elektrodou, coz
umoziuje pracovat s vétsi Sitkou plazmového kandlu atomizatoru. Diky tomu je
usnadnéno nastaveni atomizatoru do optické osy atomového absorpcniho spektrometru
a je minimalizovano stinéni paprsku atomizatorem. Kmitocet generatoru je laditelny
v uzkém rozsahu kolem 25 kHz. Konstrukce DBD atomizatoru a jeho napéjeciho
zdroje pouzita v této praci byla neddvno zapsana k ochrané dusevniho vlastnictvi jako
uzitny vzor [87].

Télo atomizatoru z kiemenného skla bylo zhotoveno sklafem ze dvou podloznich
sklicek pro mikroskopii 0 tloustce 1 mm a rozmérech 75x15 mm a dvou kiemennych
kvadrt tloustky 3 mm o rozmérech 75x3 mm. Plazmovy kandl DBD atomizatoru
vymezeny sténami jeho optického ramene mél rozméry 7X3X75 mm a obdélnikovy
prafez. Veskeré komponenty z kfemenného skla byly zakoupeny od firmy UQG
Optics Ltd., Anglie. Do stiedu optického ramene bylo pfitaveno piivodni rameno
z kiemenného skla ve tvaru trubi¢ky o nasledujicich rozmérech: i.d. 2 mm, o.d. 4 mm
a délce 20 mm. Vnéjsi plochy optického ramene byly osazeny mé&dénymi ploSnymi
elektrodami o rozméru 50x12mm a tloust’ce 0,15mm piekrytymi zvnéjsku vrstvou
nevodiveé epoxidové pryskyfice, aby bylo zabranéno tvorbé nezadoucich parazitnich
vybojl. Atomizator je vsazen do podpiirné konstrukce ve tvaru ramecku z PVC, ktera
chrani kfehké soucasti atomizatoru pfed mechanickym poskozenim a zaroven slouZzi

k jeho upevnéni do optické osy spektrometru. Jako chlazeni vybojové komory slouzi
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maly pocitacovy ventilator umistény na spodni ¢asti této konstrukce. V rezimu
prekoncentrace byla do pfivodniho ramene upevnéna pomoci T spoje kiemenna
kapilara o vnitinim praméru 0,53 mm (Supelco, Némecko). Jako DBD atomizator je
v dal$im textu oznacovana celd konstrukce vcéetné¢ nosného rdmecku a ventilatoru.

Podstatné ¢asti DBD atomizatoru jsou znazornény na obrazku 3.

Zdroj el. proud

—

-] — | PFivod z HG

&

I Kapilara pro privod O2 I

Obr.3 Schéma DBD atomizdtoru, prevzato a upraveno z [59]

V ptipadé poklesu citlivosti nebo po méfeni interferenci ostatnich hydridotvornych
prvka bylo provedeno ¢isténi DBD atomizatoru roztokem ziedéné kyseliny dusi¢né.
Oba konce optického ramene DBD atomizatoru byly utésnény parafilmem a rameno
naplnéno roztokem kyseliny dusi¢né na dobu 10 minut. Poté byla kyselina vylita a
atomizator proplachnut deionizovanou vodou.

V ptipad¢é modifikace vnitiniho povrchu DBD atomizatoru silanizaci bylo nejprve
provedeno ¢isténi kyselinou dusi¢nou podle popisu vyse. Poté byl atomizator naplnén
5% roztokem DMDCS v toluenu po dobu dvou minut. Poté byl silaniza¢ni roztok vylit
a atomizator tiikrat promyt Cistym toluenem a nésledné tfikrat methanolem. Po

odstranéni parafilmu z konct optického ramene byl atomizator ususen na vzduchu.
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3.4.3 Externé vyhfivany planarni atomizator (EHPA)

Externé vyhfivany planarni atomizator, neboli EHPA, byl zkonstruovan za téelem
pfimého srovndni DBD atomizdtoru s vyhiivanym kiemennym atomizéatorem.
Rozméry EHPA jsou proto totozné s kiemennou c¢asti DBD atomizatoru. EHPA
atomizator byl vyroben sklafem ze stejnych komponent a stejnym postupem jako
kfemenna c¢ast DBD. EHPA atomizator nebyl opatien elektrodami ani rdmeckem
z PVC s ventilatorem.

EHPA byl vyhtivan odporovym dratem z kanthalu (Ni-Cr) délky 150 cm o priméru
0,65 mm s mérnym odporem 4.17 Q m?, ktery obepinal rameno EHPA umisténé
v optické ose. Vinuti odporového vyhifivani bylo pokryto vrstvou tkaniny
Z keramickych vldken Rescor® (CotronicsCorp., USA) a z vnéjsku obaleno vrstvou
hlinikové folie tak, aby byly minimalizovany tepelné ztraty a bylo dosazeno
rovnomérnéjsiho rozlozeni teploty v optickém rameni EHPA. Pro piivod kysliku resp.
vzduchu byla stiedem piivodniho ramene do tésné blizkosti optického ramene
zavedena kiemenna kapilara o vnitinim priméru 0,53 mm (Supelco, Némecko).

Zjednodusené schéma EHPA je znazornéno na obrazku 4.

Odporove vyhrivani na 920°C

PFived vzduchu nebo O
kapilarou

Obr.4: Schéma EHPA, prevzato a upraveno z [59]
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V tabulce 1 jsou shrnuty rozméry vSech pouzitych atomizatord.

Tabulka. 1: Rozmeéry jednotlivych atomizdtorii

Parametr MMQTA DBD EHPA
délka optického ramene (mm) 150 75 75
rozméry optického ramene (mm) 6 3x7 3x7
délka piivodniho ramene (mm) 95 20 20
o.d. ptivodniho ramene (mm) 4 4 4

i.d. pfivodniho ramene (mm) 2 2 2

3.5 Pracovni procedury

Vsechny atomizdtory byly provozovany v rezimu piimého pifenosu za Ucelem
nalezeni optimalnich podminek atomizace a nasledné pro srovnani jejich analytickych
charakteristik. DBD atomizator byl provozovan i v rezimu prekoncentrace. Méfeni v
rezimu prekoncentrace nebyla provedena v kfemennych atomizatorech z diivodu nizké
ucinnosti prekoncentrace prokazané v literatuie [75] [76]. Peristalticka pumpa byla
nastavena na Gerpani vzorku & HCI o koncentraci 1 mol I'* rychlosti 4 ml min™ a
redukéniho &inidla rychlosti 1 ml min™,

Mgéfeni byla provadéna minimalné ve 3 opakovanich. Byla-li néktera z namétenych
hodnot odlehla, bylo provedeno dodatecné méteni. Kazdé opakovani je nasledovano
slepym pokusem. VeSkeré statistické zpracovani udajii je popsano v kapitole 3.6.
Vyhodnocovéany byly plochy i vysky pikl, zavislosti prezentované v této praci jsou

z ploch pikii. Chybové usecky reprezentuji smérodatnou odchylku méteni .

3.5.1 Pfimy pfenos

V rezimu pifimého pfenosu je vygenerovany hydrid spole¢né se vzniklym vodikem
unasen nosnym plynem skrze susSici patronu do atomizatoru, kde je atomizovan. Pfi
méfeni v rezimu piimého prenosu je do aparatury zavadéno 75 ml min™ Ar jako
nosného plynu pro MMQTA a 60 ml min™ Ar pro EHPA a DBD. V DBD slouzi Ar
zaroven jako plasmovy plyn. Do vnéjSiho plasté multiatomizatoru vyhiatého na
atomizaéni teplotu 920°C je piivadéno 25 ml min™ vzduchu pomocnym kanalem. Je-li

to vtextu vyslovné uvedeno je kapildrou do stiedu optického ramene MMQTA
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davkovan kyslik nebo vzduch, za téchto podminek jiz neni do MMQTA zavadéno
25 ml min? vzduchu pomocnym kanalem. Do EHPA je kapilarou pridavano
1.5 ml min™ kysliku. Pro m&feni s DBD je nastaven vykon na 17 W a po zapnuti
peristaltické pumpy v rezimu slepého vzorku je nastavenim vhodné frekvence
zazehnuto argon-vodikové plazma. Pomocny kanal pro ptivod kysliku (obrazek 3)
neni zapojen a kapilara pro pfivod kysliku neni zavedena. Zapojeni s ptivodem kysliku
skrz kapilaru je pouzivano jen v prekoncentra¢nim rezimu (kapitola 3.5.2).

Po celou dobu méfeni je zapnuta peristaltickd pumpa, v DBD hoii plazma a
kfemenné atomizatory jsou vyhfaté na teplotu atomizace. Signal je integrovan po dobu
90 s. Hydrid analytu je z roztoku vzorku generovan po dobu 30 s. Nasledn¢ je piepnut
trojcestny ventil (obrazek 1) a po dobu 30s je provadéno generovani ze slepého

pokusu za ucelem proplachnuti separatoru fazi.

3.5.2 Prekoncentrace v DBD

Rezim prekoncentrace v DBD atomizétoru je zaloZen na zméné sloZeni plynné faze
v DBD a lze jej rozdélit na dva navazujici kroky: zachyt a uvolnéni. V priabéhu
prvniho dochdzi k zachyceni analytu uvniti DBD atomizatoru v atmosféte obsahujici
kyslik. Kyslik je do DBD pftivadén kapilarou. Zachyceny analyt je ve druhém kroku
vypnutim ptivodu kysliku uvolnén a detegovan. V obou krocich je zachovana
neménna hodnota pritoku nosného/plazmového plynu (60 ml min™ Ar) a vkladany
vykon 17 W. Prekoncentra¢ni ti¢innost byla stanovena porovnanim signalti v rezimu

S prekoncentraci a bez prekoncentrace.

Krok zdchytu

Je zapnuta peristalticka pumpa s generovanim slepého pokusu, zazehnuto plazma a
zavadéno 7 ml min™ kysliku skrz kapilaru. Po stabilizaci plazmatu je peristalticka
pumpa piepnuta na cerpani vzorku po dobu 30 az 300 sekund. Po uplynuti této doby je
pumpa piepnuta zpét na generovani slepého vzorku po dobu 30 s. Po celou dobu
provadéni kroku zachytu je kapilarou zavadén kyslik. Doba Cerpani vzorku se
oznacuje jako doba prekoncentrace. Doba 30 s, po kterou se Cerpa roztok slepého

pokusu, se do doby prekoncentrace nezapocitava.
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Krok uvolnéni

Ihned po dokonceni kroku zachytu je v rychlém sledu nejprve zapnut zaznam
spektrometru s nastavenou dobou integrace 60 s a poté je okamzité vypnut piivod
kysliku kapilarou pomoci trojcestného ventilu, pticemz po celou dobu musi byt
zapnuta peristaltickd pumpa v rezimu slepého stanoveni, nebot pro uvolnéni a
atomizaci prekoncentrovaného arsenu je nutna pfitomnost vodiku vznikajiciho

V generatoru.

3.6 Statistické vyhodnoceni

Odlehlost naméfenych hodnot byla zpracovana Dean-Dixonovym testem (Q-

testem) dle nasledujicich vztahti po sefazeni hodnot (X) od nejmensi po nejveEtsi:
Q1= (X2-X1) / (Xn - X1)
Qn = (Xn-%n-1) / (Xn - X1)

Pokud hodnota Q pro dany udaj presahuje tabelovanou kritickou hodnotu Q
odpovidajici velikosti dané mnozZiny, pak je tato hodnota odlehld a je vyloucena.
Pokud dojde k vylou€eni hodnoty, je test zopakovén bez vyloucené hodnoty.

Z vysledkii opakovanych méteni pfi totoznych podminkach ve vSech rezimech byla
stanovena stiedni hodnota aritmetickym primérem na zakladé tohoto vztahu:

_ 1

V tomto vztahu n reprezentuje pocet provedeny méteni plochy piku (po vylouceni
odlehlych hodnot) a x; vyjadfuje hodnotu i-t¢ého meéfeni. Pro stanoveni presnosti
meéfeni byly zaznamenané hodnoty ploch piku zpracovany z hlediska smérodatné

odchylky na zéklad¢ tohoto vztahu:

g = Z?:l(xi_f)z
\l n—1

kde n reprezentuje pocet provedenych méfeni, xji-tou hodnotu plochy piku a X je
aritmeticky primér ze v§ech namétenych hodnot. Pro urceni meze stanoveni (LOQ) a

meze detekce(LOD) byly pouzity tyto vztahy :
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LOD = 222
k

. 10 . Sgp.

LOQ = =22

Ss.p. reprezentuje smérodatnou odchylku vypoctenou z hodnot ploch piku minimélné
deseti po sob& nasledujicich méfeni slepého vzorku a k je smérnice ziskana z

kalibra¢ni pfimky pro dany rezim a atomizator.
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4. Vysledkova cast

Nejprve byly provedeny optimalizace vybranych experimentalnich parametri
jednotlivych atomizatorti tak, aby bylo dosazeno maximadalniho signalu. V piipadé
MMQTA a EHPA byly optimalizovany jen zdkladni parametry a nékteré hodnoty
byly pievzaty z literatury, v piipadé DBD byla provedena podrobnéjsi studie.

4.1 Optimalizace stanoveni v multiatomizatoru (MMQTA)

Pied pouzitim MMQTA jako referen¢niho atomizatoru pro srovnani s DBD bylo
potieba optimalizovat parametry, kterymi byly atomiza¢ni teplota, pritok vnéjsiho
vzduchu a pritoku argonu.

Optimalni teplota atomizace a prutok Ar byly pievzaty z literatury [76] [75] a
nastaveny na 920 °C a 75 ml min™ Ar. Dale bylo nezbytné uréit optimalni priitok
vzduchu do vnéjsiho plaste, ktery zajistuje vyplnéni optického ramene MMQTA
vodikovymi radikaly, jak bylo diskutovano v kapitole 2.4.1. Jelikoz v této praci je
MMQTA srovnavan také s EHPA atomizéatorem, do kterého 1ze zavadét kyslik nebo
vzduch pouze pomoci kapilary vlozené do T-spoje piivodniho a optického ramene
(obrazek 4), bylo testovano zavadéni vzduchu/kysliku do MMQTA i timto zptisobem,
tj. skrz kapilaru, aby byly vysledky plné srovnatelné.

4.1.1 Optimalizace prutoku vzduchu a kysliku do MMQTA

Pro arsen jako analyt je typické, Ze piidavek vzduchu (cca 15-25 ml min™) jako
vngjsiho plynu zvySuje citlivost stanoveni o 20-30 %, zavislost prochézi optimem a
pfi vysSich prutocich dochéazi k poklesu signalu. Takovato zavislost je znazornéna
v grafu na obrazku 5 A prazdnymi koleCky a byla naméfena pro MMQTA, ktery
nebyl v této praci dale vyuZivan, Spouzitim standardu 5 ng ml* As. MMQTA
pouzivany nadale Vv této praci vykazoval s pouzitim standardu o stejné koncentraci
netypickou zavislost, ktera je zobrazena na obrazku 5 A plnymi kolecky. Tento kus
MMQTA nevykazoval signifikantni nartst signalu s pfidavkem kysliku, citlivost
stanoveni vSak byla srovnatelna s druhym kusem MMQTA (déle nepouzivanym v této
praci), jehoz vysledky jsou uvedeny v grafu na obrazku 5 A. Rozdilné naroky na

piivod kysliku mezi témito dvéma atomizatory mohou byt dany odliSnymi
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vlastnostmi jejich vnitiniho povrchu ¢i riznou mirou difuze kysliku z okolniho
vzduchu do téchto atomizatori. Potieba pfivodu kysliku je tedy zavisla na konkrétnim
kusu MMQTA a musi byt pro kazdy kus optimalizovana. To je jednou z nevyhod
MMQTA. Zavislost signalu na prutoku vzduchu jako vnéjsiho plynu byla v kusu
MMQTA pouzivaném v této praci proméiena v jiny den s pouzitim standardu
10 ng ml™ As za G&elem ovéfeni opakovatelnosti vysledki. Tato zavislost je uvedena
rovnéz v grafu na Obrazku 5 A a je zobrazena prazdnymi Ctverci. Z grafu je ziejmé,
ze opakovatelnost vysledkt je velmi dobra.

Kviili porovnatelnosti vysledki mezi MMQTA a EHPA byl do MMQTA vzduch
zavadén rovnéz skrz kapilaru umisténou do pfivodniho ramene MMQTA. Zavislost
signalu na takto ptivadéném vzduchu je zobrazena v grafu na obrazku 5 B. Zavislost
ma podobny trend jako ta uvedena pro stejny kus MMQTA na obrazku 5 A. Jediny
rozdil je vtom, ze k poklesu signalu pti vysSich prutocich vzduchu dochazi diive
tehdy, je-li vzduch pfivadén kapilarou do stiedu MMQTA, neZ je-li tento zavadén
jako vngjsi plyn. Vysvétleni tohoto jevu je logické, zatimco veskery kyslik obsazeny
ve vzduchu zavadéném kapilarou do horké zony MMQTA mitize zreagovat s kyslikem
za vzniku vodikovych radikald, v ptipadé zavadéni vzduchu jako vnéjsiho plynu cast
vzduchu penetrujici do vnitini trubice optického ramene MMQTA v jeho okrajovych
¢astech s vodikem nezreaguje, nebot’ okrajové zony MMQTA k této reakci nemaji
dostate¢nou teplotu. Pokud je proud vzduchu zavadény do této kapilary zaménén za
proud kysliku ziskame zavislost uvedenou v grafu na obrazku 6. Ze srovnani grafii na
obrazcich 5 B a 6 vyplyva, ze optimalniho signalu je dosahovano v rozsahu 0 az
15ml min™ vzduchu zavadéného kapilarou (obrazek 5B) & 0 az 3 ml min™ kysliku

zavadéného rovnéz kapilarou, coz je ve shodé s obsahem kysliku ve vzduchu.
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Obr.5: A) Zavislost plochy piku standardu iAs" na pritoku vzduchu do MMQTA
davkovaného jako vnéjsi plyn), MMQTA pouzivany v této praci s pouzitim standardu
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5ng ml™ iAs" (¢) a 10 ng mI™liAs" (0); MMQTA ddle nepouzivany v této praci
s pouzitim standardu 5 ng mI'™* iAs"' (o).
B) Zavislost plochy piku standardu 10 ng ml™ iAs" na pritoku vzduchu do MMQTA

davkovaného kapildarou

10,0 T T T T T

Nl
[

9,0

Plocha piku (s)

85

8,0

7,5

7,0 1 1 1 1 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Pratok kysliku (ml min-1)

Obr.6: Zavislost plochy piku standardu 10 ng mI™ iAs" na priitoku kysliku kapildrou

v privodnim rameni MMQTA

4.1.2 Vliv suSidla

Jelikoz bylo pro stanoveni DBD zadouci zatadit do aparatury patronu s NaOH jako
susidlem (kapitola 4.3.5), byl za optimalnich podminek zkouman i vliv susici patrony
na signal arsenu v MMQTA. Bylo zjisténo, Ze susidlo nema na signal Zadny vliv, coz
je i vsouladu s literaturou [86]. I bez zafazeného susidla dochazi v piipadé vniknuti
malého mnozstvi spreje do MMQTA diky vysoké teplot¢ vtomto atomizatoru
k rychlému odpateni kapic¢ek spreje bez ovlivnéni signalu. V DBD je situace jina,
dosazeni co nejpodobnéjSich podminek stanoveni vSak bylo suSidlo zatazeno pfi

vSech méfenich s MMQTA a poté 1 EHPA.
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V MMQTA byla prométena kalibra¢ni zavislost v rozsahu 1 az 10 ng ml™As, jezje

uvedena na obrazku 7.
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Obr.7: Kalibracni zavislost pro stanoveni ids" v MMQTA

4.2 Optimalizace EHPA

EHPA je novou konstrukci externé¢ vyhiivaného kiemenného atomizatoru
vytvofenou pro ucely srovnani vyhtfivanych kifemennych atomizatort a DBD
atomizatord. Hodnoty teploty atomizace a pratoku argonu v EHPA byly zvoleny
stejné jako v MMQTA a &inily 920 °C, resp. 75 ml min™Ar. Dulezitym faktorem pro
stanoveni V EHPA byla optimalizace kysliku ¢i vzduchu dodavaného kapilarou

skrz ptivodni rameno.

4.2.1 Optimalizace prutoku vzduchu a kysliku kapilarou

Byl optimalizovan pratok vzduchu a kysliku kapilarou do, odpovidajici zavislosti
jsou uvedeny na obrazku 8 A pro vzduch a 8 B pro kyslik.

Z grafu na obrazku 8 A vyplyva, ze optimalni pritok vzduchu je v rozmezi 5 az

12 ml min, zatimco v piipadé kysliku leZi optimum pritoku mezi 0,5 a7 2 ml min™
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(obrazek 8 B). Optimalni hodnoty jsou vzajemné v poméru obsahu kysliku ve

vzduchu. V dalgich experimentech s EHPA byl pouzivén kyslik s pratoku 1 ml min™.
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Obr.8: Zavislost plochy piku standardu 10 ng mI™iAs" na pritoku vzduchu kapildrou
(A) a kysliku kapildarou (B).
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4.3 Optimalizace podminek atomizace v DBD

V DBD atomizatoru byly optimalizovany nésledujici parametry: priutok a typ
plasmového plynu, pouzivany vykon a vliv modifikace vnitiniho povrchu DBD.
Stanoveni arsenu metodou DBD-HG-AAS jiz bylo v literatufe popsano [37], avSak

optimalizovany byly jen nékteré parametry (vykon a prutok Ar).

4.3.1 Optimalizace prutoku argonu

Ve vyhtivanych kfemennych atomizatorech slouzi argon jako nosny plyn unasejici
plynné hydridy ze separatoru fazi do atomizatoru. V DBD vsak argon slouzi téz jako
plasmovy plyn. Je zapotiebi zdiiraznit, ze i kdyz je do aparatury zavadén ¢isty argon,
plazma v DBD je argon-vodikové, nebot’ v generatoru vznika cca 15 ml min™ H, pii
rozkladu NaBH,4. VIliv pritoku Ar na stanoveni As byl zkouman pii konstantni
hodnot& vykonu 19 W se standardnim roztokem 10 ng ml™ As. Zavislost plochy piku

na pratoku argonu je graficky zndzornéna na obrazku 9.
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Obr.9: Zavislost plochy piku standardu 10 ng ml™ iAs" na priitoku argonu pfi vykonu
19W

Pfi pritok Ar pod 40 ml min™ nebylo vznikajici plazma stabilni a dochazelo

k nestabilnim filamentarnim vybojim. ZvySeni prutoku ze 40 na 60 ml min™ neni

doprovazeno zménou velikosti signalu, avSak vizualné dochazi k vyrazné stabilizaci

plazmatu a zlepSeni opakovatelnosti jednotlivych méfeni. Pfi dalSim zvySovani
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prutoku nad 60 ml min™t jiz dochazi k poklesu citlivosti, pifi¢emz zvySenim prutoku
z 60 na 125 ml min™ dochazi k zhruba 30% poklesu plochy piku.

Zménou pritoku argonu dochdzi v atomizatoru ke dvéma déjim. Jednak se méni
relativni zastoupeni vodiku v plazmatu, pficemz s rostoucim prutokem Ar relativni
zastoupeni Hj klesd. Za druhé se méni doba setrvani volnych atomt v optické ose
spektrometru, pfi¢emz S rostoucim pritokem Ar dochazi k rychlej$imu transportu
volnych atomt analytu mimo atomizator. Rostouci pritok Ar tedy zplsobuje dva
déje, které jdou proti sob&. Na jednu stranu ma za nasledek snizeni relativni frakce
vodiku, coz ma na signal pozitivni vliv, jelikoz citlivost pro As je ve vodikovém
plazmatu nizs$i nez v argonovém (blize viz kapitola 4.3.3), dochazi na stran¢ druhé
s rostoucim prutokem Ar k vétSimu nafedéni volnych atomt, coz méa za nasledek
pokles citlivosti. Zavislost na obrazku 9 odrazi kombinaci obou téchto déja. Dalsi jev,
ktery muze nastat pifi nizkych pritocich Ar, je nezanedbatelnd difuze okolniho
vzduchu do prostoru DBD atomizétoru skrze jeho oteviené konce. Za ptedpokladu
vyrazngj$i difuze vzduchu do DBD by doSlo k vytvotfeni plazmatu argon-vodik-
vzduch, jehoz vlastnosti mohou byt odlisné od plazmatu argon-vodik. V plazmatu
S pouzitim vzduchu nebyl signal volnych atomi As pozorovan (viz kapitola 4.3.3).

Jako optiméalni pro dalsi experimenty byl zvolen pritok Ar 60 ml min™.

4.3.2 Optimalizace vykonu DBD
Vliv vykonu DBD na vyslednou plochu piku byl zkouman v rozsahu 5 az 19 W pfi
pritoku 60 ml min™® (obrazek 10). PH vykonu niz§im nez 5 W nedochézelo

k zazehnuti plazmatu nebo vznikal nestabilni vyboj.
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Obr.10: Zavislost plochy piku roztoku 10 ng mI'™ iAs" a teploty DBD na vykonu DBD
pFi pritoku 60 ml min™ Ar.

120 T T T T T

100

Teplota (°C)

80

60

40

20 1 1 1
5 10 15 20 25

Vykon (W)

Obr.11: Zavislost teploty DBD na pouzivaném vykonu
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Ackoliv bezpecny rozsah vykonu pro dany kus DBD byl vyrobcem stanoven na
Oaz 25 W, byl kvali zahfivani DBD pfi vysSich hodnotach vykonu omezen
maximalni testovany vykon na 19 W, kdy teplota atomizatoru pii dlouhodobém
uzivani dosahovala cca 80°C. Vliv vykonu DBD atomizatoru na teplotu jeho vnéjsiho
povrchu v centralni ¢asti je znazornén na obrazku 11. Signal arsenu s rostoucim
vykonem DBD stoupd az do hodnoty 9 W a poté zlstava konstantni az do maximalni
hodnoty pouzitého vykonu, jez Cinila 19 W (obrazek 10). Jako optimalni pro dalsi
experimenty byla zvolena hodnota vykonu 17 W. Ackoli se signdl mezi 9 a 19 W
vyznamn¢ nemeni, byla jako optimalni zvolena spiSe vyss$i hodnota vykonu, nebot
plazma je za podminek vysSiho vykonu robustnéjsi. Za téchto podminek se lze 1épe
vyrovnat s ptitomnosti drobnych kapic¢ek spreje pochdzejicich z generatoru hydridu,
které mohou zptsobit nahly a kratkodoby pokles vykonu. K eliminaci priniku spreje
do DBD byla mezi separator a atomizator vlozena také patrona se susidlem (kapitola

4.3.5),

4.3.3 Vliv typu plazmoveého plynu

Argon, vodik, helium, dusik a vzduch byly testovany jako plasmové plyny pro
atomizaci arsanu za pritoku 60 ml min™ a vykonu 17 W v rezimu p¥imého pfenosu.
Vliv jednotlivych plasmovych plynt na signal As je znazornén v grafu na obrazku 12.
Z tohoto grafu je rovnéz patrné, jak vyplyva z porovnani signalu v argonovém
plazmatu meéfeném na zacdtku a Uplném konci celé experimentdlni série, Ze
opakovatelnost méteni v ramci celé série byla velmi dobra.

Nejvyssi citlivost a dobrou opakovatelnost vykazuje atomizator pti pouZiti argonu.
Vznikajici argon-vodikové plazma je stabilni, vypliiuje homogenné prostor
atomizatoru a je proto zadouci ho pouzivat pro stanoveni arsanu.

Zameénou argonu za dusik dochazi k poklesu citlivosti o zhruba 10 %, avSak oproti
argonu dochazi k vyraznému zhorSeni opakovatelnosti meéteni. Dusik-vodikové
plazma vypliuje atomizator na prvni pohled nehomogenné.

Pouzitim vodiku dochazi ke vzniku ¢isté¢ vodikového plazmatu. Vodikové plazma
vyplituje homogenné atomizator bez pozorovatelného vzniku zon ¢i filamentarnich

vybojt, av§ak méteny signal ma neakceptovatelné vysoky Sum. Smérodatné odchylky
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ve vodikovém plazmatu dosahuji az 1,5-nasobku velikosti samotného signalu. Proto
nejsou vyneseny v grafu na obrazku 12.

Zavedenim helia do DBD vzniklo stabilni homogenni plazma vykazujici cca 50%
citlivost oproti argon-vodikovému plazmatu. Opakovatelnost méteni poklesla oproti
argonu podstatné, avSak ne tak vyrazné jako pfti pouziti dusiku.

Pii zavedeni vzduchu je vzniklé plazma pomérné stabilni, nicméné neni vV ném
detegovan zadny signal analytu. Po pfepnuti na slepy vzorek a zaménou toku vzduchu
za tok argonu byl pozorovan vznik transientnich signalt, které dokazuji, Ze
Vv piitomnosti vzduchu dochazelo k akumulaci analytu v DBD. Dilezitym poznatkem
je také fakt, ze zachyceny analyt lze opét uvolnit a nasledn¢ detegovat v argon-
vodikovém plazmatu. Podobné chovani bylo pozorovano jiz pii stanoveni bismutu
[60] a lze ho vyuzit pro prekoncentraci analytu v DBD. Prekoncentrace As v DBD

byla studovana v ramci této prace a je popsana v kapitole 4.5.
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Obr.12: Vliv plasmovych plynii na relativni signdl standardu 10 ng ml™ iAs" v DBD-
HG-AAS. 1-argon, 2-dusik, 3-vodik, 4-helium, 5-argon (opakované méreni po sérii),
pritok plasmovych plynit 60 ml min™, vykon DBD plazmatu 17 W

4.3.4 Vliv pfidavku kysliku na odezvu analytu v Ar
Experimenty s atomizaci arsanu v DBD plazmatu obsahujicim vzduch a vodik

prokazaly, ze dochazi k zachytu analytu v prostoru atomizatoru, ktery je mozné
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nasledné zménou slozeni plazmatu opét uvolnit. V nasledujicim experimentu byla
oveérovana hypotéza, ze kyslik obsazeny ve vzduchu je zodpovédny za zachyt anayltu.
Byl sledovan vliv pfidavku kysliku na signal v argon-vodikovém plazmatu za
optimélnich podminek. Kyslik byl pfimichavan do proudu Ar v T spoji umisténém
pied ptivodni rameno DBD atomizatoru. Priitok kysliku se pohyboval v rozmezi 0 az
4 ml min?. Grafické znazornéni zévislosti plochy piku na piidavku kysliku je
znazornéno na obrazku 13. Po pfidavku vice nez 1 ml min™ kysliku zacalo postupné
dochazet k Gibytku signalu az do jeho uplného vymizeni pii pritoku 4 ml min™. Po
vypnuti proudu kysliku se soufasnym generovanim slepého pokusu byl vzdy
pozorovan transientni signal, jehoz vySka a plocha se zvySovaly s mnozstvim
pfidaného kysliku a poftem méfeni analytu. Toto chovéni je dukazem, Zze

prekoncentrace zménou slozeni plazmatu v DBD je mozna.
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Obr.13: Vliiv pridavku kysliku na piimé stanoveni standardu 10 ng ml™ iAs"

metodou DBD-HG-AAS, priitok 60 ml minl™A4r, vykon DBD plazmatu 17 W

4.3.5 Vliv susidla
Prvotni experimenty s DBD atomizatorem byly provadény bez pouziti suSici
patrony. Po né€kolika hodinach kontinudlni cinnosti systému DBD-HG-AAS se

zhorSovala opakovatelnost méfeni, ménil se tvar pikli, nékdy dochazelo k poklestim
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vykonu a vzniku nahodilych kratkodobych fluktuaci signalu (“spike*). Bylo zjisténo,
ze v DBD atomizatoru dochazi ke kondenzaci vihkosti a tvorbé kapicek jako disledek
pruniku spreje z hydridového generatoru. Vznikajici kapicky v DBD atomizatoru
zpusobovaly zmény v plazmatu, plazma se vizualné jevilo jako méné¢ homogenni a
nestabilni. Po vyschnuti kapek vznikaly v atomizatoru viditelné nanosy soli, jez
postupné snizovaly citlivost. Po vy¢isténi atomizatoru (kapitola 3.4.2) bylo dosazeno
puvodnich hodnot citlivosti. Eliminaci pruniku spreje do kiemenného vyhiivaného
atomizatoru pii generovani arsanu se jiz zabyvala Taurkova et al. [86], adekvatnim
feSenim bylo zatazeni suSici patrony z HDPE plnéné sférickym NaOH. Pouzité
suSidlo nezpusobovalo ztraty analytu a ucinné odstraiiovalo sprej z plynné faze.
Zarazenim susidla stoupla citlivost v DBD o zhruba 30 % a doslo k uplné eliminaci
vySe popsanych problémi a artefaktd. Diky suSidlu je tak mozné provozovat
atomizator po dobu fadové meésicii bez nutnosti CiSténi a sta¢i pouze udrzovat a
CasteCné obménovat naplii (NaOH) patrony. Na obrazku 14 je vyobrazen zaznam
méfeni se suSidlem a bez susidla. Veskeré experimenty diskutované v této praci byly

zmeéfeny jiz s pouzitim susidla.
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Obr.14: Graficky zdaznam méreni standardu 10 ng mI™* iAs" za optimdlnich podminek
(prittok 60 mi minl™A4r, vykon DBD plazmatu 17 W) 1- Bez susidla 2- Se susidlem
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4.3.6 Vliv modifikace povrchu pomoci DMDCS

Modifikace wvnitiniho povrchu DBD atomizatoru pomoci DMDCS m¢éla pii
stanoveni Bi technikou DBD-HG-AAS za nasledek 2-4 nasobné zvySeni signalu [60],
pro analyt Se jako nebyl vliv modifikace na signal prokazan [59]. V této praci je
zkouman vliv DMDCS modifikace na stanoveni arsenu. Méfeni byla provedena za
optimalnich podminek nejprve v nemodifikovaném DBD a nasledné ve stejném kusu
DBD atomizatoru, avSak po provedeni jeho modifikace pomoci DMDCS (kapitola
3.4.2). Pii atomizaci arsanu se modifikace DMDCS projevila zvysenim signalu o 5 az

10%.(obrazek16). Jelikoz modifikace nepfinesla podstatné zlepSeni, nebyla dale

pouZzivana.
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Obr.16 Viiv modifikace vnitiniho povrchu DBD na signal; 1-bez modifikace, 2-

modifikované DMDCS, prutok 60 ml minl*Ar, vykon DBD plazmatu 17 W, standardni

roztok 10 ng ml™ iAs".
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4.4 Analytické charakteristiky atomizatoru

Na uvod této kapitoly jsou Vv tabulce 2 shrnuty experimentalné nalezené optimalni

podminky atomizace arsenovodiku v jednotlivych atomizatorech.

Tabulka 2: Prehled optimdlnich podminek pro stanoveni As v MMQTA, DBD a
EHPA.

Atomizator ta Pratok Pritok Pratok Vykon
(°C) argonu vzduchu kapilarniho (W)
(ml min™) do plasté kysliku
(ml min™) (ml min™)
MMQTA 920 75 25 1,5
EHPA 920 75 - 1,0 -
DBD - 60 - - 17

4.4.1 Porovnani analytickych charakteristik atomizatoru

Vsechny tfi testované atomizatory byly porovnany béhem jednoho méticiho dne.
Byly zméteny kalibraéni kiivky a ureny citlivost stanoveni, LOD, LOQ a s pouzitim
CRM TM-RAIN 04 i pfesnost a spravnost. Pii méfeni byly pouzity optimalni
podminky pro jednotlivé atomizatory podle tabulky 2. Stanovené analytické
charakteristiky jsou shrnuty v tabulce 3. V grafu na obrazkul5 je pro ilustraci
Znazornéna kalibracni zavislost pro As v DBD. Stejnd kalibracni zavislost pro
MMQTA je pro srovnani uvedena na obrazku 7. Ztabulky 3 vyplyva, ze DBD
vykazuje téméf stejnou citlivost a meze detekce jako MMQTA. Pii srovnani DBD a
MMQTA je zapotiebi vzit v potaz fakt, Ze podminky atomizace v téchto dvou
atomizatorech se od sebe vyrazné li§i. Zatimco v MMQTA pievySuje teplota
atomizace 900 °C a mechanismus atomizace je radikalovy [32], atomizacni teplota
v DBD nedosahuje ani 100 °C a konkrétni atomizacni mechanismus neni znam.
Hodnoty atomového absorpéniho koeficientu se za takto odliSnych experimentalnich
podminek budou liSit. Odhad ucinnosti atomizace arsanu v DBD ve srovnani
S MMQTA a EHPA je nad rdmec této diplomové prace. Dale je také potieba pfi
srovnani DBD a MMQTA atomizatorii vzit do uvahy, Ze délka a prufez jejich

optickych ramen se vyrazné lisi. Pfiméj$i mize byt srovnani MMQTA a EHPA,
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nebot’ podminky atomizace v téchto dvou atomizatorech jsou srovnatelné. EHPA
vykazuje cca 40 % citlivost oproti MMQTA, coz je v dobré shod¢ s pomérem délek
jejich optickych ramen, ktera ¢ini 1:2 (tabulka 1). Geometrie i délka optického ramene
DBD a EHPA je stejnd, vysledky dosazené v téchto dvou atomizatorech lze tedy
jednoduse srovnavat a i bez znalosti mechanismu atomizace je mozné Cinit zavér
0 potencialni analytické vyuzitelnosti DBD v praxi. DBD dosahuje srovnatelné
citlivosti a opakovatelnosti jako MMQTA a jevi se tak jako perspektivni atomizator.

S pouzitim certifikovaného referencniho materidlu byla ovéfena piesnost a
spravnost stanoveni arsenu v jednotlivych atomizatorech. V. MMQTA a DBD bylo
dosazeno srovnatelnych vysledk, které se statisticky nelisi od certifikované hodnoty.
V EHPA byla stanovena hodnota cca o 10 % nizs§i nez certifikovand a byla
pozorovana horsi opakovatelnost méfeni nez v MMQTA a DBD, i tak lze povazovat

vysledek stanoveni As v CRM za uspokojivy.

Tabulka 3: Souhrn analytickych charakteristik pro MMQTA, DBD a EHPA v

reZimu primého prenosu.

Atomizator EHPA DBD MMQTA
LOD (ng ml™) 0,27 0,16 0,15
LOQ (ng ml™ 0,90 0,60 0,49
Citlivost (s ng™) 0,186 + 0,002  0,475+0,016 0,482+ 0,003
CRM TM-RAIN 04

(ng mIh) 0,91+0,16 1,08 £ 0,01 1,09 + 0,03

Certifikovany

obsah As v CRM

(ng ml™) 1,14 +£0,18
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Obr.15: Kalibracni zévislost pro stanoveni As v DBD, priitok 60 ml minl™4r, vykon
DBD plazmatu 17 W

4.4.2 Opakovatelnost méfeni v DBD

Opakovatelnost analytickych vysledki byla stanovena méfenim standardu
10 ng ml™ As za optimalnich experimentalnich podminek ve tfech exemplatich DBD,
pii¢emz dva, A a B, byly konstruk¢éné naprosto totozné ten tieti, C, byl mirné odlisny.
Atomizator C byl vyuzivan ve vSech méfenich této prace. A a B se od C lisi tim, ze
maji o cca 10 % kratsi elektrody a k zabranéni vzniku parazitnich vyboji byl pouzit
jiny izolacni materidl. Vysledky jsou znazornény na obrazku 17. Identické
atomizatory vykazuji totoZnou citlivost 1 srovnatelnou opakovatelnost, avSak
pravdépodobné diky kratsim elektrodam maji citlivost o cca 20 % nizs$i nez
atomizator C, Shodnost vysledkii dvou identickych atomizatorti svéd¢i o dobré
opakovatelnosti vysledkti kus od kusu, coz je dobrym ptedpokladem pro budouci
aplikace a prokazuje robustnost dané konstrukce DBD. Obdobné vysledky byly
pozorované pii stanoveni Bi [60] a Se [59] metodou DBD-HG-AAS. V piipadé

MMQTA bylo pozorovano, ze citlivost mezi stejné konstruovanymi kusy atomizatora

12
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se mize liSit 1 0 30 %, dale v konkrétnim kusu MMQTA citlivost vyrazn€ zavisi na

momentalnim stavu vnitiniho povrchu kifemenného skla [11].

12
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o
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Hi

Plocha piku (s)

A OB mC

Obr.17: Stanoveni standardu 10ng mI* As ve tiech kusech DBD (A,B- identické
atomizatory, C-odlisny atomizator) pritok 60 ml minl™4r, vkon DBD plazmatu 17 W

Ve DBD atomizatoru C byl na zacatku a konci méficiho dne po dobu 3 mésict
méfen standardni roztok As o koncentraci 10 ng ml™t za optimalnich podminek
atomizace. Béhem tohoto ¢asového tseku, ktery zahrnuje 23 méficich dnt a, Cinila
plocha piku pro tento standard 9,779 + 0,369 s (n=23). Tento vysledek svéd¢i o dobré
dlouhodobé opakovatelnosti vysledki v DBD atomizatoru pfi stanoveni arsenu.
Z vysledkt ziskanych v této praci i v pfedchozich studiich vyplyva [59], [60], Ze
opakovatelnost méfeni v DBD atomizatorech neni hor$i neZ v bézn€ pouZivanych

QTA a MMQTA.

4.4.3 Interference v DBD a MMQTA

Byl testovan vliv Se, Sb a Bi interferenti b&hem atomizace arsenovodiku
v MMQTA a DBD atomizatorech. Byly vybrany pravé tyto prvky, jelikoz jsou
generovany S u€innosti vyssi nez 90 % za experimentalnich podminek odpovidajicich
optimu pro generovani As [14], [77]. Ostatni prvky, mezi které patii napiiklad Sn a

Pb, nebyly jako interferenty zkoumany, jelikoz ucinnost jejich generovani je za
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stejnych podminek velice nizka [14], [78]. V obou atomizatorech byly postupné
zméefeny roztoky standardi o konstantni koncentraci As (5 ng mI* v MMQTA a
10 ng mI™* v DBD) a s promé&nnym obsahem jednotlivych interferenti vzdy 0, 5, 50,
500 a 5000 ng ml™. Vezmeme-li v ivahu dobu &erpani a pritokovou rychlost, pak Ize
mnozstvi interferentu vstupujici do atomizatoru béhem jednoho experimentu vyjadfit
absolutné jako 0, 10, 100, 1 000 a 10 000 ng. Signal standardu As bez piidaného
interferentu byl bran jako referentni, k némuz byly vztahovany signdly naméiené
Vv pfitomnosti interferentu. Jelikoz se interference projevuji zpravidla pii fadovém
nadbytku interferentu vuci analytu [11], je interference nezavisla na koncentraci
analytu, ale zavisi jen na koncentraci interferentu.

Podle literatury by se interference Sb a Se na As mély pii koncentraci interferentt
do 1 pg ml* odehravat jen vplynné fazi (atomizatni interference), nebot’ je
prokazano, ze za téchto koncentraci nedochazi k interferencim v kapalné fazi [88].
V ptipad€ Bi byla pfi vysSich koncentracich interferentu pozorovéana i interference
Vv kapalné fézi, kterd se projevila tvorbou cerné sraZeniny. Je tieba zdlraznit, Ze
interferencni studie v MMQTA i DBD atomizéatorech byla provedena se stejnym
hydridovym generatorem. Jsou-li nameétfené vysledky pifi dané koncentraci
interferentu pro tyto atomizatory odli$né, jedna se jednoznacné o projev interference
vV plynné fazi, nebot interference v kapalné fazi by se projevila stejné v obou
atomizatorech. Casto se definuje tzv. toleranéni limit, coZ je koncentrace interferentu,
ktera zpusobi 10 % zménu (zpravidla potlaceni) signalu analytu.

Vysledky interferenc¢ni studie jsou pro oba atomizatory shrnuty v tabulce 4. Z této
tabulky je patrné, Ze pii koncentraci interferentu 50 ng ml™ (100 ng absolutng) a nizi
nedochéazi k interferenci pro zadny ze studovanych interferentii ani atomizatord.
V MMQTA dochazi u vsech interferenti k vyrazné interferenci pii koncentraci
interferentu 500 ng ml™* (1000 ng absolutng), kdy je v zavislosti na interferentu
pozorovano potlaceni signalu o 33 — 53 % oproti referentnimu signalu v nepfitomnosti
interferentu. V DBD nebyla interference na této koncentracni Grovni pozorovana pro
zadny ze studovanych interferentl, coz naznacuje lepsi odolnost DBD vuci
interferencim ve srovnani s MMQTA. Pfi nejvyssi studované koncentraci interferentu
5 000 ng mlI* bylo v MMQTA pozorovano potlateni signalu o 74 az 88 %.

Interference byly pozorovany i1 v DBD, 1 kdyZ v men$i mife, v ptfipadé Se jako
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interferentu byl signal potlacen o 15 %. V pfipadé¢ Bi se projevila interference
V kapalné¢ fazi (vznik cCerné sraZeniny koloidniho Bi v separdtoru fazi). Tato
interference v kapalné fazi ma za nasledek, Zze je snizena uCinnost generovani
arsenovodiku a signdly v MMQTA i DBD jsou shodné potlaceny o cca 70 %.
V piipadé Sb doslo v DBD pii nejvyssi studované koncentraci interferentu ke zvysSeni
signalu o 22 %.

Vysledky této interferencni studie potvrzuji, ze DBD vykazuje velkou odolnost
proti interferencim Sb, Se a Bi. DBD dokonce ptevysuje odolnost MMQTA, jenz je
prokazatelné o jeden az dva tady odolnéjsi nezli konvencéni externé vyhiivané

kfemenné atomizatory [32] [12].

Tabulka 4: Interference vybranych hydridotvornych prvkii ( Se, Sb a Bi) na stanoveni
As s atomizaci v MMQTA a DBD

Relativni signal (%) v pfitomnosti interferentu (absolutni mnozstvi, ng)

Interferent/ Atomizator 0 10 100 1000 10000
MMQTA 100 +1,3 103+1,4 98+0,9 49+ 1,7 15+1,0
Sb DBD 100+ 2,6 97+1,3 99+13 109+ 3,2 122 +1,9
MMQTA 100+1,4 97+0,4 93+1,6 47+1,4 12+0,5
Se DBD 100+ 2,0 91+2,2 10211 95+1,5 84+1,4
MMQTA 100+1,8 9+11 93+21 67+0,8 26+0,7

Bi DBD 100+ 2,0 96 +2,2 98+1,1 94+1,5 3214
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4.5 Prekoncentrace v DBD

Vzhledem k vysledkim a faktim zjisténym v DBD atomizatoru v rezimu piimého
pfenosu pii pouziti vzduchu jako plasmového plynu (kapitola 4.3.3) nebo piidavku
kysliku do Ar jako plasmového plynu (kapitola 4.3.4) byla provedena ftada
experimentll za ucelem optimalizace podminek prekoncentrace As v DBD a urceni
jeji ucinnosti. Vysledky tykajici se prekoncentrace v DBD atomizatoru jsou shrnuty
v této kapitole. Prekoncentrace As v DBD byla provadéna podle postupu uvedeného

v kapitole 3.5.2 v uspotadani aparatury znazornéném na obrazku 3.

4.5.1 Vliv pratoku kysliku na signal v rezimu prekoncentrace

Vliv ptidavku kysliku do plasmového kanalu na signdl As v rezimu piimého
ptenosu byl zkouman v kapitole 4.3.4 (obrazek 13) spouzitim standardu o
koncentraci 10 ng ml™ As. Rostouci piidavek kysliku potlagoval postupné signal
analytu aZ pii pritoku cca 4 ml min™ kysliku doglo k GpInému vymizeni signalu.

Prekoncentracni rezim ma slouzit ke stanoveni analytu na niz$ich koncentra¢nich
urovnich proto byl podobny experiment proveden v prekoncentracnim rezimu se
standardem As o fadové niz§i koncentraci (1 ng ml™ As). Byl studovén vliv piidavku
kysliku kapildrou do DBD s pouzitim Ar jako plasmového plynu na signal As
Vv prekoncentraénim rezimu. Doba prekoncentrace As €inila 30 s, kyslik byl zavadén
jak béhem generovani standardu, tak i po dobu nasledujicich 30 s, kdy je do systému
cerpan roztok slepého pokusu, aby doSlo k promyti systému. Signal analytu byl
sledovan pomoci atomového absorpéniho spektrometru po celou dobu méfeni, tj.
i béhem kroku zachytu. Vliv pfidaného kysliku na signal As v kroku uvolnéni je
znazornén v grafu na obrazku 18.

Signal prekoncentrovaného As s rostoucim pritokem kysliku postupné roste az do
pritoku 6 ml min™ O,. Naopak signal analytu pozorovany béhem kroku zachytu
postupné klesa az pii hodnotich kolem 6 ml min™® O, wpln& vymizi. Fakt, Ze pfi
pratocich kysliku nad 6 ml min™ O, je signal arsenu v kroku uvolnéni stejny jako
signdl analytu pozorovany pro stejny standard vrezimu piimého pienosu
Vv nepiitomnosti kysliku dokazuje, Ze ucinnost prekoncentrace za téchto podminek

dosahuje 100 %. Dal§im nepifimym diikazem kompletni prekoncentrace je vymizeni
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signalu analytu pozorovaného v kroku zachytu pii pritocich kysliku nad 6 ml min™
0O,. Pro dalsi méfeni v rezimu prekoncentrace byl jako optimalni zvolen pratok

7 ml min™ kysliku.
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Obr. 18: Zdvislost plochy piku pro standard 1ng ml™ As na mnozstvi kysliku v rezimu

prekoncentrace, priitok 60 ml min™ Ar, pril7W

Pribéh zavislosti na obrazku 18 mtze byt srovnan se zavislosti na obrazku 13. Tyto
zavislosti zndzoriuji dva souvisejici d&je, v zavislosti na ptidavku kysliku do DBD
atomizatoru dochazi k potlaceni signalu As v rezimu piimého pienosu (obrazek 13),
naopak signdl arsenu uvolnény vdruhém kroku prekoncentraéni procedury
S rostoucim pratokem As roste (obrazek 18). Za experimentalnich podminek, kdy je
prekoncentrace As neuplna (pritok kysliku mensi nez 6 ml min™) je ve shodd

s ocekavanim dosahovano vyrazné horsi opakovatelnosti méfeni (obrazek 18)

4.5.2 Vliv doby prekoncentrace

Vyhodou prekoncentraéniho rezimu je fakt, Ze lze analyt generovat z velkého
objemu vzorku po delsi dobu, dokud neni prekoncentrované mnozstvi analytu
dostatecné, aby po nasledném uvolnéni a detekci poskytlo dobfe méfitelny signal.
Prekoncentra¢ni rezim je proto vhodny pro takové vzorky, jejichZ objem neni omezen
na mald mnozstvi. Béhem vyvoje metodiky prekoncentrace je tfeba ovéfit, Ze pfi
prodlouzeni doby prekoncentrace nedochdzi k nezddoucim ztratdm analytu.

Za timto ucelem byla provedena série experimentll se standardy As o rizné

koncentraci s pouzitim rizné délky doby prekoncentrace. Podminky byly zvoleny tak,
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aby ve vSech experimentech bylo absolutni mnozstvi vygenerované¢ho As stejné. Byly
pouzity standardy As o koncentraci 0,1; 0,25 a 1 ng mlt As, které byly
prekoncentrovany po dobu 300; 120 a 30 s. V kazdém experimentu byly
vygenerovany 2 ng As. Vysledky byly srovnany srezimem bez prekoncentrace
s pouzitim doby c¢erpani standardu 1 ng mi™t As po dobu 30 s, absolutni mnozstvi
vygenerovaného As tak opét Cinilo 2 ng. JelikoZ jsou plochy pikli nezavislé na dobé
prekoncentrace, lze konstatovat, ze rovnéz prekoncentracni u¢innost je nezavislad na
dob¢ prekoncentrace a dosahuje 100 % pro doby prekoncentrace v rozmezi minimalné
30 — 300 s. Delsi doba prekoncentrace nez 300 s nebyla studovana z dtivodu Casové
naroCnosti analyzy. Zjisténi, ze analyt 1ze v DBD kvantitativné prekoncentrovat po
dobu fadové minut Cini tento pfistup velice slibnym pro potieby ultrastopového
stanoveni arsenu.

Tabulka 5: Vliv doby prekoncentrace na vicinnost prekoncentrace iAs "

Id

Doba prekoncentrace/ Plocha piku SD Ucinnost
Koncentrace standardu (s) (s) (%)
P¥imy pienos (1ng ml™) 0,907 0,044 100 £ 4.9
30 s (1ng ml™) 0,997 0,067 110+ 6.7
1205 (0,25 ng ml™) 0,922 0,063 102+ 6.9
300 (0,1 ng ml™) 0,928 0,036 102+3.9

Na obrazku 19 jsou pro ilustraci zndzornény zdznamy méfeni standardu 1 ng ml™
Vv rezimu prekoncentrace po dobu 30 S a vrezimu piimého pienosu jasné
demonstrujici potencial prekoncentraéniho rezimu. Z tohoto obrazku je patrné, ze
V rezimu pfimého pienosu se standard 1 ng ml™ As svou koncentraci bliZi detekénimu
limitu metody (0,16 ng ml™, viz tabulka 3) a je dosahovéano $patného odstupu signalu
od Sumu. Oproti tomu v rezimu s prekoncentraci je s pouzitim standardu o stejné

koncentraci dosazeno uzkého a vysokého piku.
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Obr.19: Zdznam méreni standardu 1ng ml™ v rezimu prekoncentrace po dobu 30 s a
vV rezimu primého prenosu (1-prekoncentrace, 2-piimy prenos), pritok 60ml min™*Ar
vykon 17TW

4.5.3 Prekoncentrace 300 s

Nejdelsi studovana doba prekoncentrace 300 sbyla pouzita pro stanoveni
analytickych charakteristik prekoncentraéniho rezimu. Byla prométena kalibracni
kiivka s pouzitim standardi o koncentraci 0,03; 0,05; 0,1 a 0,2 ng ml™* As, ktera je
znazornéna na obrazku 20. Byly uréeny meze detekce a stanovitelnosti a ovéfena
presnost a spravnost metody v prekoncentraénim rezimu stanovenim As v CRM.
Vysledky jsou shrnuty Vv tabulce 6. Z porovnani analytickych charakteristik pro rezim
ptimého pienosu (tabulka 3) a rezim prekoncentrace (tabulka 6) lze vyvodit, Ze
S pouzitim doby prekoncentrace 300 s, kterd je 10-krat delSi nez doba zavadeéni vzorku
v rezimu piimého prenosu (30 s) 1ze dosdhnout fadového snizeni detekéniho limitu,
coz je ve shod¢€ s o¢ekavanim. Z porovnani smérnic kalibracnich zavislosti i citlivosti
vyjadiené vsng' je zfejmé, ze ucinnost prekoncentrace je 100 %. Jak je patrné
z tabulky 6, nalezena hodnota obsahu As v CRM je v dobré shodé s hodnotou
certifikovanou ( 1,14 + 0,18 ng ml™ As).
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Prekoncentrace arsenu v DBD nebyla zatim v literatuie popsana. Tento ptistup
umoziuje dosazeni 100% prekoncentarce, coz ho ¢ini velmi atraktivnim pro stanoveni

ultrastopovych koncentraci arsenu metodou HG-AAS.
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"v prekoncentracnim rezimu,

Obr.20: Kalibracni zavislost pro stanoveni iAs
prutok Ar 60 ml min?, kyslik davkovany kapildrou 7ml mint, vykon 17W, doba

prekoncentrace 300 s

Tabulka 6: Analytické charakteristiky DBD pro stanoveni As S prekoncentraci po
dobu 300s

LOD (ng ml™) LOQ (ng ml™) Citlivost (s ng™) Stanoveni CRM
(ng mI™)

0,011 0,037 0,483 + 0,023 1,026 + 0,021
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5. Zaver

Cilem této prace byla optimalizace podminek atomizace hydridu arsenu
V atomizatoru na bazi dielektrického bariérového vyboje a nasledné vyuziti tohoto
atomizatoru pro stanoveni stopovych koncentraci As metodou HG-AAS. DBD
atomizator byl provozovan vrezimu piimého pienosu a porovnan s externé
vyhifivanymi kifemennymi atomizatory dvou konstrukci (MMQTA a EHPA).
Optimalizovanymi parametry v DBD atomizatoru byly: typ plasmového plynu a jeho
prutok, vykon pfivadény do plazmatu, vliv spreje a modifikace vnitiniho povrchu
DBD atomizatoru. Doposud publikovana optimalizace [37] se omezila pouze na
optimalizaci vykonu a pritoku Ar bez srovnani analytickych charakteristik s dal$imi
bézné pouzivanymi atomizatory hydrida.

Takovéto srovnani detekénich limitd a dal§ich analytickych charakteristik
umoziujici ur€it pouzitelnost DBD atomizétoru pro rutinni méteni bylo provedeno az
v ramci této diplomové prace. V rezimu piimého pienosu bylo dosazeno meze detekce
0,16 ng ml™ pii citlivosti 0,48 s ng™ As, coz jsou hodnoty srovnatelné s referenénim
multiatomizatorem, jenZ se stejnym generatorem vykazoval mez detekce 0,15 ng ml™ a
citlivost 0,48 sng™ As. Z hlediska detekénich limitd se DBD atomizator jevi jako
slibna alternativa k vyhfivanym kifemennym atomizatorim. DalSim dilezitym
predpokladem pro rutinni pouziti atomizatoru je jeho dobrd odolnost vici
interferencim. Ackoliv je MMQTA atomizator zndm svou odolnosti vii¢i atomiza¢nim
interferencim zpusobenych ostatnimi hydridotvornymi prvky, vykazuje nové testovany
DBD atomizator odolnost jesté vyS$si. Robustnost méfeni v DBD atomizatoru byla
potvrzena jak dlouhodobym méfenim standardu As ve stejném kuse DBD atomizatoru,
tak i porovnanim signalu standardu As méfeného ve tfech rtiznych kusech DBD
atomizatord. Experimenty provedené v ramci této praci poskytuji dostate¢ny diikaz o
rutinni pouzitelnosti DBD atomizatoru v analytické praxi.

Zjisténi, ze pridavek kysliku kapilarou do argon-vodikového plazmatu zpisobuje
reverzibilni zachyt analytu umoznilo pouziti DBD v jednoduchém prekoncentraCnim

rezimu kontrolovaném vyhradné pfitomnosti kysliku. Pfidavek dostatecného mnozstvi
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kysliku zpisobuje kvantitativni zachyt analytu pfimo uvniti optického ramene DBD
atomizatoru. V okamziku vypnuti pfivodu kysliku je analyt okamzit¢ a ucinné
uvolnén. Dosazend ucinnost prekoncentrace timto postupem ¢ini 100 %, coz vede
k eliminaci pamétovych efekti a dosazeni dobré opakovatelnosti vysledkd.
Prekoncentrac¢ni G¢innosti dosahované v jinych doposud popsanych prekoncentracnich
zafizenich spojovanych s AAS detektorem, snad kromé in-Situ prekoncentrace
Vv grafitovém atomizdtoru, nabyvaly vyrazn¢ horSich hodnot. S pouzitim této
jednoduché prekoncentracni procedury lze dosdhnout pii dobé prekoncentrace 300 s
detek¢niho limitu 0,01 ng ml™ As, tj. o fad nizSiho oproti rezimu pirimého prenosu.

V MMQTA byla dosud prekoncentrace As Vv kifemenném piivodnim rameni
provadéna pouze s ucinnosti kolem 50 % pti dobé zachytu 30 s, srovnatelnych
vysledkt bylo dosazeno i pii pouziti pfivodniho ramene ze safiru [76]. Vysledky
dosazené v této praci pro prekoncentraci As (300 s, 20 ml vzorku, 0,01 ng ml™ As,
resp. charakteristicka hmota mg 0,5 pg) lze srovnat stémi dosaZzenymi jinymi
technikami. Spojenim technik generovani hydridd s kryogenni prekoncentraci (HG-
CT) a detekci ICP-MS bylo dosazeno detekéniho limitu 3,4 pg ml™ As (spotieba
0,5ml vzorku) [89], in-situ prekoncentraci arsenovodiku v grafitové kyveté se
dosahuje detekéniho limitu v tadu desitek pg ml? As [66], pii prekoncentraci
arsenovodiku na wolframové spirdlce s naslednou AAS detekci bylo dosazeno

detekéniho limitu 110 pg ml™ As [90].
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