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Abstrakt

Univerzita Karlova v Praze

Prirodovédecka fakulta

Katedra analytické chemie

Student: Miroslav Kaspar

Skolitel: RNDr. Tomas Matousek, Ph.D.

Nazev bakalarské prace:  Prekoncentrace hydridotvornych prvki v kfemenné

pasti ve spojeni s ICP-MS

Tato prace se zabyva pilotnimi experimenty s vyuzitim kifemenné pasti (QT) pro
prekoncentraci hydridotvornych prvki a jejich naslednou detekci pomoci hmotnostni
spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (HG-QT-ICP-MS). Jako modelové analyty
byly vybrany arsen a antimon. Prekoncentracni ucinnost na kfemenném povrchu byla
studovana v pasti, kterd byla integrovanou soucasti spojovaciho dilu mlZzné komory a
plazmového horaku.

Byly zjiStény: kritické ztraty analytu béhem transportu, nestabilita plazmatu v
disledku nahlé zmény slozeni plynné faze pii prepinani plynd, Spatna opakovatelnost
méreni a velmi rychlé uvolnéni Sb z pasti spojené s obtiZnou kvantifikaci signalu pro Sb.
[ pres snahu o feSeni téchto experimentalnich probléml se nepodatilo prozatim

dosahnout zlepseni analytickych parametrii oproti standardnim analytickym metodam.

Klicova slova:
Prekoncentrace, kifemennd past, hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym

plazmatem, generovani hydridd, arsen, antimon



Abstract
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Name of Thesis: Preconcentration of hydride forming elements in

quartz trap with ICP-MS detection

The aim of this thesis are pilot experiments employing quartz trap (QT) for
preconcentration of hydride forming elements and their subsequent detection by
inductively coupled plasma mass spectrometry (HG-QT-ICP-MS). Arsenic and antimony
were chosen as model analytes. Preconcentration efficiency on quartz surface was
studied in a trap, which was integrated into an interface between spray chamber and
plasma torch.

We have identified a critical loss of analyte during transportation, instability of the
plasma due to sudden change of gas composition, poor repeatability and very quick
release of Sb from the trap resulting in difficult quantification of Sb signal.

Despite the efforts to resolve these experimental problems, so far we were unable
to achieve improvements in analytical parameters compared to standard analytical

methods.
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Seznam zkratek

AAS - atomova absorpc¢ni spektrometrie

AFS - atomova fluorescenc¢ni spektrometrie

HG - generovan{ hydridt

HG-AAS - atomova absorp¢ni spektrometrie s generovanim hydridt
i.d. - vnitfni pramér

ICP-AES - atomova emisni spektroskopie s induk¢né vazanym plazmatem
ICP-MS - hmotnostni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem
IS - vnitfni standard

LOD - mez detekce

LOQ - mez kvantifikace

0.d. - vnéjsi prameér

QT- kifemenna past

WHO - svétova zdravotni organizace (World Health Organization)



1 Uvod

Technika generovani hydrida (HG) je dnes jiz velmi dobfe znama. Hlavni vyhody
jsou separace analytu od matrice, sniZeni mozZnych interferenci a moznost dalsi
prekoncentrace. V poslednich letech byl vyvinut elegantni koncept prekoncentrace
hydridt prvki i tékavych sloucenin kovili pro atomovou absorp¢ni spektroskopii (AAS) v
kfemennych atomizatorech [1-6]. Tato technika byla dale studovana pro stanoveni
vybranych prvki: As, Se [3], Pb [4], Sn [5] a dokonce i Ag [6]. Hydridy jsou
prekoncentrovany bud’' v postrannim raminku T - atomizatoru nebo primo v optické
draze. Zptsob prekoncentrace, tzn. faze zachytu analytu a jeho nasledné uvolnéni, se da
ovlivnit sloZenim plynné smési a také teplotou pasti. V prostiedi bohatém na Oz je analyt
zachycen a prekoncentrovan v pasti a jeho uvolnéni je dosaZeno pomoci zvyseni podilu
H2 v plynné fazi.

Vyhody ICP-MS oproti AAS jsou nesporné. ICP-MS ma azZ o 5 adt lepsi dynamicky
rozsah [7], citlivost lepsi o nékolik rada [7], moZnost stanovovat vice prvki soucasné,
moznost stanovovat izotopy jednotlivych prvkd, coz je vyborné pro studium
mechanismi. Nevyhody jsou naopak az 20 krat vyssi porizovaci naklady, vyssi provozni
naklady a moznost riiznych nezadoucich interferenci [8].

Z toho plyne, Ze spojeni HG, kiemenné pasti (QT) a ICP-MS by mohlo byt jednou z
nejcitlivéjSich metod pro stanoveni hydridotvornych prvka viibec. Pro splnéni tohoto
ukolu musi byt QT a HG optimalizovany s prihlédnutim k pouzitému detektoru. Zdmérem
této prace byly experimenty zkoumajici proveditelnost spojeni HG s QT a ICP-MS, s As a
Sb jako modelovymi analyty.

2 Teoreticka cast

2.1 Arsen

Arsen patii mezi nejstarsi lidstvu znamé prvky. Izolace arsenu je pripisovana
Albertu Magnovi, ktery jej ziskal z auripigmentu okolo roku 1250. Minerdly arsenu jsou
rozsifeny po celém svété. V. malém mnozZstvi byl nalezen i ve volném stavu. Nejvice je
zastoupen v arsenopyritu (FeSAs), ze kterého pri zahrati sublimuje. Arsen se pouZziva ve
slitinach s olovem a médi pro zlepsSenti jejich vlastnosti (tvrdost a slévavost). Arsen a jeho

slouceniny jsou jedovaté, nékteré jsou uzivané v zemeédélstvi jako insekticidy a herbicidy.



Existuje v nékolika alotropickych modifikacich, z nichZ nejbézZnéjsi je ocelové Seda, velmi
krehka, krystalicka modifikace. Na vzduchu zmatni a po zahrati rychle oxiduje na As4Oe.
[9]

2.1.1 Toxikologické vlastnosti arsenu

Slouceniny arsenu jsou vysoce jedovaté, a to jak akutné tak chronicky. Nékteré
jsou téZ prokazanymi mutageny, karcinogeny a teratogeny. Za netoxicky byva povazZovan
kovovy arsen, ktery se vSak v organismu metabolizuje na své toxické slouceniny. Velmi
malo toxicka sloucenina arsenu je napriklad arsenobetain, ktery je majoritné pritomen
v motskych rybach [10]. Slouceniny trojmocného arsenu jsou obecné jedovatéjsi nez
1ék na akutni promyelocytickou leukémii [11]), chlorid arsenity (AsCls) a arsan (AsHs).

Toxicky uc¢inek arsenu je dan jeho ptisobenim na enzymy a enzymové systémy, kde
se vaZe na thiolové (-SH) skupiny proteinti. Dale vstupuje do oxidac¢ni fosforylace, které
probihaji v mitochondriich, a tim narusuje tkanové dychani. V nékterych biochemickych
pochodech arsen nahrazuje fosfor a inhibuje tak ptislusné enzymy. Arsen ma také piimy
ucinek na epitel kapilar, vyvolava poskozeni stény cév a zvysuje jejich kirehkost.[12]

Rozpustné soli arsenu se témér z 90% vstirebavaji po poziti Usty, nékteré
slouceniny arsenu se absorbuji dobfe plicemi a sliznicemi. Pomérné dobie prochazi
placentarni bariérou a pri stalé expozici v priibéhu téhotenstvi se arsen hromadi v plodu.
Slouc¢eniny arsenu jsou detoxikovany methylaci na monomethyl a dimethyl slouceniny
arsenu. Dostane-li se do organismu tolik arsenu, Ze nemiiZe byt detoxikovan, hromadi se
v jatrech, kostech, nehtech a vlasech, kde je navazan zejména na S-S miistky keratinu. Na
nehtech se vytvareji bilé prouzky, které se objevuji asi 6 tydnti po intoxikaci. Vylu¢ovan
je arsen predevSim moci ve formé anorganické i ve formé methylovanych metabolitd.
Davka 200 mg arseniku podana usty usmrcuje v priibéhu nékolika hodin [13]. Vyhlaska
MZ €. 252/2004 Sb., kterou se stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a
cetnost a rozsah kontroly pitné vody, ve znéni pozdéjsich predpisi (vyhlasek ¢. 187/2005
Sb. A ¢. 293 /2006 Sb.) stanovuje nejvyssi mezni hodnotu pro celkovy arsen 10 ng-ml-1.

2.2 Antimon

Antimon je bilo stfibrny kovovy prvek, ktery se prirozené vyskytuje v zemské

kire. Jeho hlavni vyuziti je v primyslu, kde kovovy antimon miiZe byt vyuZit pro vyrobu
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semikonduktord, detektorii infraCerveného zareni a diod. Oxid antimonity (Sb203) miize
byt pouzit jako proti horlava prisada v plastech, gumé, textilu, papiru nebo barvach.
Slouceniny antimonu byly vyuzivany jako medikace od dob svého objeveni alchymistou

Johnem z Rupesisse ve 14. stoleti.[14]

2.2.1 Toxikologické vlastnosti antimonu

Slouceniny antimonu jsou méné toxické nez slouceniny arsenu. Princip toxicity je
vSak podobny. Slouceniny se Spatné vstiebavaji, rozpustné slouCeniny v travicim traktu
vinan antimonylodraselny (davivy vinny kdmen), ktery je stejné jedovaty jako oxid
arsenity i se stejnym obrazem otravy. PouZiva se i jako antiparazitikum [14]. Limit pro
antimon v pitné vodé je v Evropské unii stejny jako uvadény svétovou zdravotni

organizaci WHO a to 5 ng-ml-.

2.3 Pristupy ke generovani hydridia a ICP-MS

Podstatou hydridotvorné techniky je prevedeni analyzovaného prvku na jeho
tékavy hydrid. Toho lze dosdhnout chemicky [15], fotochemicky [16] nebo
elektrochemicky [17]. V této praci jsem se zabyval pouze chemickym generovanim. Zbylé

moznosti generovani nebudou dale diskutovany.

2.3.1 Chemické generovani hydridu

Jako reduk¢ni Cinidlo se prakticky vyhradné pouZiva tetrahydridoboritan sodny
(NaBH4), ktery v kyselém prostredi dokaZe prevést analyt na jeho prisluSny plynny
hydrid. Tim dojde k oddéleni analytu od matrice. Analyt je inertnim nosnym plynem
odnesen do analyzatoru (AAS, AFS, ICP-AES, ICP-MS), kde je po atomizaci ¢i ionizaci
analyzovan.

Pro stanoveni celkového mnozstvi As a Sb ve vzorku je vhodné provést
predredukci (redukce pred analyzou) pétimocnych forem As a Sb na jejich trojmocné
formy, protoze HG z riznych forem mize mit. Vhodnym reduk¢nim ¢inidlem je napiiklad
L-cystein [18]. Pétimocné formy As ve vzorku jsou redukci L-cysteinem prevedeny na
trojmocné a spolu s trojmocnymi formami pritomnymi ve vzorku pred redukci jsou
vygenerovany v podobé arsan. Na predredukci lze pouzit i jodid draselny [19]. Pro
mozZnost predredukce vzorku tzv. ,on-line“ bez ztraty €asu nutného na predredukci

vzorku lze vyuZit kyselinu thioglykolovou [20].
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2.3.2 Metody generovani hydridia

Jsou dva zakladni postupy pro generovani hydridi. Metoda primého pienosu, kdy
je vznikly hydrid piimo veden do atomizac¢niho prostredi, a metoda kolekce, kdy je hydrid
po ukonceni generovani nashromazdén v urcitém kolektoru a vypustén do atomizac¢niho

prostiedi najednou.
2.3.2.1 Metody s primym pi‘enosem

Davkovy systém

K predem okyselenému vzorku v davkovém generdtoru je pridavan
tetrahydridoboritan sodny. Vzorek je tak redukovan najednou ve velkém mnoZstvi.
Nevyhodou postupu je, Ze ho nelze automatizovat a zdroven se vyraznéji projevuji
nékteré tyty interferenci. Také spotieba cinidla je daleko vyssi nez u kontinualniho
usporddani. Tento zplisob generovani je nejstar$i a dnes pouzivd méné [21]. Je také

nevhodny pro spojeni s QT, protoZe se méni mnozstvi Hz uvoliiujicitho se do plynné faze.

Kontinualni systém

Vzorek a ¢inidlo jsou ¢erpany peristaltickou pumpou, ktera je v urcitém poméru
davkuje do smésovaciho uzlu. Smés postupuje do reakéni civky, kde se reakce dokonci a
nasleduje oddéleni plynné faze (smés nosného plynu, hydridi a H2) v separatoru fazi.
Hydrid se uvoliiuje postupné, spotireba Cinidel i vzorku je daleko niZsi neZz u ddvkového

zplsobu generovani. Vyhodou systému je snadna automatizace. [21]

Flow - injection systém - davkovani do proudu

Jedna se o modifikovany kontinualni systém, kdy kyselina a tetrahydridoboritan
sodny jsou Cerpany peristaltickou pumpou do generatoru a vzorek je davkovan do

proudu kyseliny. Systém je vyhodny pro analyzu malych objemi vzorku. [21]

2.3.2.2 Kolek¢ni metody

Pri druhém typu generovani je hydrid zachycen v jednotce, ktera je soucasti
generatoru. Po zachyceni je hydrid vSechen najednou uvolnén do atomizatoru. Metody
zachyceni byly hojné uzivany drive pri generovani smési kov/kyselina. Zna¢nou vyhodou
je prekoncentrace analytu a tim sniZeni meze detekce. Nevyhodou je ¢asova narocnost a

moZna kontaminace. [21]
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Zachyceni pod tlakem

Hydrid je zachycovan se vznikajicim H2 v rezervoaru, odkud je pak uvolnén do
atomizatoru. Metoda je nevhodna pro hydridy olova, teluru, cinu a bismutu, protoZe jsou
nestabilni a béhem zachytu dochazi k jejich ztratam. Ostatni metody zachytu jsou

vhodnéjsi a vice uzivané. [21]

Kryogenni past

Tato technika je zaloZena na zachyceni hydridu v U-trubici ponofené v kapalném
dusiku. Hz vznikajici v reakéni smési neni zachycen a volné unika pry¢. Po zachyceni je
trubice zahrata a hydrid je vpustén do atomizacniho prostiedi. Metoda byla prvné pouZita
Holakem [22] . Vyhodou systému je, Ze hydrid miliZe byt zakoncentrovan z velkého

objemu vzorku a pouzit i pro specia¢ni analyzy. [21]

Kfemenna past

Dalsi moZnosti zachytu analytu je vyuziti kifemenného povrchu, kde se
predpoklada, Ze je analyt zachycen diky vznikajicim volnym OH- a H- radikalim [3].
Kfemenny povrch je napriklad vyuzivan v kompaktnim a prekoncentra¢nim zarizenim na
bazi kfremenného multiatomizatoru. Kde jako misto prekoncentrace slouzi modifikované
pfivodni rameno multiatomizatoru. Uvnitf privodniho raminka spojky je kapilara
umoziujici privod O2. Celé raminko je z vnéjsku kryto odporové vyhrivanym dratem,
ktery je namotan okolo raminka do spiraly. Diky tomu lze upravovat teplotu v privodnim
raminku nezbytnou pro zachyt analytu. Pro zachyt je privodni raminko vyhrato na
dostatecnou teplotu, zpravidla se jedna o nékolik set stupn celsia a kapilarou je do mista
zachytu privadén stechiometricky nadbytek Oz oproti Hz2. Smés Oz a Hz, ktery vznikne
v pribéhu reakce z rozkladu tetrahydridoboritanu, vzplane a na konci kapilary, kudy je
privadén Oz, dojde k vytvoreni plaminku. Veskery H2z vznikly z generovani hydridi je
spalen, ¢imzZ je zamezeno ztratam analytu pri zachytu, které by byly v pritomnosti Hz
nezanedbatelné.

Pro uvolnéni analytu z pasti je uzavren privod Oz a otevren privod Hz. V prebytku
H2 se analyt uvolni. Tato metoda byla popsana pro stanoveni Sb a Bi [1], As a Se [3], Pb
[4], Sn [5, 23] a dokonce i Ag [6].

Dosavadni pokusy pro kompaktni kifemenné prekoncentratni a atomizacni
zarizeni prokazaly, Ze systém vyborné funguje pro Sb, Bi, Sn a Pb - celkova ucinnost

zachytu, uvolnéni a atomizace je blizkda 100% [1, 4, 23]. AvSak pro analyticky
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podstatné horsi - kolem 50 % pro As a 70 % pro Se [3].

2.3.3 ICP-MS

Indukéné vazané plazma je vysoce ionizovany plyn vznikajici interakci
vysokofrekvencniho elektromagnetického pole s argonem (2.1), ktery protéka

plazmovym horakem z kifemenného skla.

Ar - Art + e (2.1)

Plazmovy hotak obvykle obsahuje tfi koncentrické trubice, kterymi proudi
rozdilnd mnoZstvi Ar. Vnéjsi trubici proudi nejvyssi mnozstvi Ar (~15 L-min1), tvoii
hlavni slozku Ar pro tvorbu plazmatu a také zamezuje kontakt plazmatu se sténami
hotaku. Prostredni trubici protékd mensi mnozstvi Ar (~0,75 L-min-1). Centralni trubici
(injektorem) prichazi do plazmatu aerosol vzorku spolu s nosnym plynem (~1 L-min-1),
ktery je v plazmatu v fadu milisekund vysuSen, vyparen, disociovan, atomizovan a
ionizovan (2.4) [24, 25]. Pro vodné roztoky se pouzivaji horaky s injektorem o i.d. 2,5 mm,
pokud vzorek obsahuje organickd rozpoustédla, pouZzivaji se injektory s mensSim

primérem (1,5 mm).

M- M*+e (2.1)

Ionty a atomy dale vstupuji do rozhrani (interface), kde dochazi k prechodu ionti
do vakuové casti spektrometru. Rozhrani je tvoireno 2 kénusy s otvory o priméru
pribliZné 1 mm. V prostoru mezi nimi je tzv. predvakuum, kde je udrZovan tlak priblizné
500 Pa. Cast z plazmového paprsku odtud vstupuje malym otvorem v druhém kénusu do
vakua hmotnostniho spektrometru. lontovou optikou jsou oddéleny ionty s nabojem od
fotond a nenabitych Castic. V kolizni cele dojde k oddéleni polyatomickych castic, nebot
je mnohem vétSi pravdépodobnost Ze u nich dojde ke kolizi s atomy helia, budou
zabrzdény a zachyceny v cele. lonty z iontové optiky vstupuji do kvadrupdlového
analyzatoru. Ten propusti pouze ionty o zvoleném m/z, které poté dopadaji na detektor.

Ten prevede pomoci soustavy dynod proud iontl na signal. [24]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

deionizovand voda ziskana pomoci zarizeni ULTRAPUR (Watrex, USA)

L-cystein hydrochlorid monohydrat, pro biochemii (HS-[CH2CH(NH2)COOH];
Merck, Némecko)

tetrahydridoboritan sodny, tabletovany po 1g, (NaBH4, Sigma-Aldrich, Némecko)
tris(hydroxymetyl)aminometan hydrochlorid, > 99,0% (Tris HCl; NH2C(CH20H)s -
HCI; Sigma-Aldrich, Némecko)

kyselina dusi¢na, suprapure 65% (HNOs3; Merck, Némecko)

hydroxid draselny, chemicky ¢isty (KOH; Lach-Ner, s.r.o., Ceska republika)
dusi¢nan sodny, krystalicky ¢isty (NaNO3; Lachema, Ceska republika)

kalibraéni pH pufr, pH = 7,00+ 0,02 pii teploté 25 °C (Mettler - Toledo, Svycarsko)
kalibra¢ni pH pufr, pH = 4,01 + 0,02 p¥i teploté 25 °C (Mettler - Toledo, Svycarsko)
argon, 99,996 % (SIAD, Ceska republika)

hélium, 99,998 % (SIAD, Ceska Republika)

vodik, 99,95 % (SIAD, Ceska Republika)

kyslik, 99,998 % (SIAD, Ceska Republika)

3.2 Pracovni roztoky a jejich priprava

Piiprava 0,75 mol-]-1 Tris pufru: rozpusténi 29,55 g
Tris(hydroxymethyl)aminomethan hydrochloridu a doplnéni destilovanou vodou
na konec¢ny objem 250 ml, poté Gprava na pH 6 pomoci 10% roztoku KOH.
Priprava 1,5% NaBHa: Rozpusténi 1g NaBH4 (Sigma-Aldrich, Némecko) v 66ml
0,1% KOH (Lach-Ner, s.r.o,, Ceska republika). Roztok NaBH4 byl pripravovan
denné Cerstvy.

Priprava 50 ng-ml-! vnitfniho standardu telluru: Roztok byl pripraven zredénim
1,000 g-I' standardniho roztoku telluru (Fluka, Svycarsko) v 0,2% Kyseliné

dusi¢né (Merck, Némecko)
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3.3 Standardni roztoky arsenu a antimonu

Zasobni roztok 1,000 g-I'1, As pripraven z As2Cl3, BDH Chemicals Ltd (Poole,
England). Roztok je od vyrobce stabilizovan 1M HCI

Zasobni roztok 1,000 g-1-1, Sb pripraven z Sb20s3, Fluka (Buchs, Svycarsko). Roztok
je od vyrobce stabilizovan 5M HCI

Sériovym fedénim uvedenych zasobnich roztokli deionizovanou vodou byly
pripraveny patii¢né koncentrace (0,25; 0,5; 1; 2 ng.ml-1) smésnych roztokl As a
Sb. Roztoky byly predredukovany 1 hodinu pifed mérenim pridavkem pevného L-
cys na vyslednou koncentraci 2% (m/v). Roztoky bylo potteba ptipravovat kazdy
den Cerstvé z rediciho mezikroku (1 pg-ml-1 As, Sb), ktery byl pripravovan Cerstvy
kazdy tyden.

3.4 PouZité pristroje a jejich nastaveni

Hmotnostni spektrometr s induk¢né vazanym plazmatem Agilent 7700x, Agilent
Technologies (USA), s kolizni celou a kvadrupdlovym analyzatorem.

Analytické vahy R160P s presnosti 0,01mg, Sartorius (Némecko)

Predvazky 600-2r s piesnosti 0,01g, Kern (Némecko)

Automatické pipety, Biohit (Finsko)

Hmotnostni pritokomér pro kyslik, FMA 2604A, Omega Engineering (Stamford,
USA)

Hmotnostni pritokomér pro vodik, FMA 2618Av, Omega Engineering (Stamford,
USA)

pH metr, Seven easy pH, Mettler Toledo, Greifensee, Svycarsko, elektroda
InLab®413

Laboratorni zdroj, EA-PS 3065-10B Elektro-Automatik, Viersen, Némecko.

3.5 Pouzita aparatura

Aparatura pro HG byla sestavena na zakladé predchozich experimenti]1, 5, 26].
Schéma aparatury je uvedeno na (obr. 1) a sestava ze tfi hlavnich ¢asti:
HG - ktera obsahuje ISIS (Integrated Sample Introduction System), kde jsou

pritomny dvé peristaltické pumpy (A a B) ovladané pomoci softwaru a je moZno je
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nastavit v urcitém, uzivatelem definovaném, sekvencnim programu. Nami pouzity
program je popsan v kapitole (3.6).

QT - kifemenna past zajisStujici uvéznéni analyzovanych prvki. V této praci byl
prekoncentraéni povrch zaclenén do systému ve formeé postranniho raminka spojovaciho
dilu zmlZovace a plazmového hotrdku (obr 2). Za dostatec¢né teploty je v prostredi
bohatém na Oz analyt zachycen na vnitifnim povrchu pasti a v prostiedi bohatém na Hzje
analyt uvolnén z pasti. Past je spiralové omotana odporovym dratem Ni80-CR20, primér
0,6mm, Omega Engineering (Stamford, USA), ktery je napojen na zdroj napéti a past
odporoveé zahriva. Napéti potiebné pro urcité teploty bylo kalibrovano. Raminko pasti je
dlouhé 10,0 cm; i.d. = 2,0 mm; o.d. = 4,0 mm; Usti kapilary pro piivod Oz je 50 mm od osy
spojovaciho dilu.

ICP-MS - pristroj zajistujici detekci prisluSnych iontd. Je do néj ptivadén vzorek
spolu s nosnym plynem, argon pro tvorbu plazmatu a zmlZova¢em roztok vnitiniho
standardu pro sledovani zmén citlivosti v pribéhu méreni. Nastaveni ICP-MS pro
samotna méreni je uveden v (tab. 1). Signaly byly zaznamenavany pro As (m/z 75), Sb

(m/z121) aTe (m/z 125) [27].
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Obrazek 1. Schéma pouzité aparatury HG-QT-ICP-MS. 1 - Zasobnik na vzorek. 2 - Privod Tris pufru
pH 6. 3 - Piivod NaBH1 1,5%. 4 - Odpad. 5 - Reakéni smycka. 6 - Separator fazi. 7 - Privod Hz. 8 -
Privod 02.9 - Sesticestny ventil. 10 - Piivod Fediciho plynu argonu. 11 - Laboratorni zdroj. 12 - MlZna
komora. 13 - Kifemenna past vyhiivana pomoci odporového dratku. 14 - Plazmovy horak. 15 -

Hmotnostni spektrometr. 16 - Odpad. 17 - Pfivod vnitiniho standardu s NaNOs.
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ICP-MS 7700X

Piikon do plazmatu 1600W
Priitok nosného plynu 0,7 L-min-!
(Ar)

Priitok rediciho plynu 0,2 L-min-!

(Ar)

Prutok vnitiniho standardu

. in-1
(Te 50 ppb v 0,02% HNOs) 0,3 ml-min

Pritok kolizniho plynu 3,50 ml-min-t
(He)
i.d. plazmového hoiaku

(pro organicka rozpoustédla) L50 mm

Tabulka 1. Nastaveni ICP-MS. Hodnota priitoku nosného plynu byla zvolena dopoétem. Priitok

nosného + rediciho plynu = 0,9 L-min-1

,‘J”l 2  eee

3 4

Obrazek 2. Schéma kifemenné pasti. 1 - Piivod argonu do zmlZzovace. 2 - Plazmovy horak. 3
- Privod Oz.4 - Privod z HG. 5 - Kfemenna past vyhfivana odporovym dratem, ktery je navinut okolo

pasti. 6 - Privod vnitiniho standardu popripadé NaNOs do zmlZovace. 7 - Odpad. 8 - MlZzna komora.
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3.6 Pracovni postupy a schéma méreni

Pro zakladni optimalizaci HG byl systém pouzit v reZimu bez prekoncentrace, s
vypnutym vyhiivanim pasti a vypnutym piivodem Oz do systému. Pro optimalizaci
prekoncentrace byl systém pouzit v prekoncentra¢nim rezimu, kde byla past vyhiata na
poZadovanou teplotu, a do systému byl priveden Oz.

Cely experiment se skladal z dvou casti. Faze zachytu analytu na povrchu
kfemenné pasti a faze uvolnéni analytu z této pasti. Jako modelovy vzorek byl vybran
smeésny vzorek obsahujici 1 ng-ml-1 Sb a 1 ng-ml-1 As predredukovany 2% - L-cys. Vzorek
byl do aparatury davkovdn pomoci automatické pipety (Biohit, Finsko) a to tim
zplsobem, Ze 500 pl vzorku bylo nadavkovano do zasobniku (obr. 1) odkud bylo toto
mnozstvi odcerpano pomoci peristaltické pumpy do systému. Pro kvantitativni
prevedeni zbytkli analytu ze stén zasobniku a Kkapilary byl poté zasobnik jesté
proplachnut 1 ml deionizované vody.

Nejprve bylo po dobu 120 sekund spusténo ¢erpadlo A (0,18 RPM; 1 ml-min-1)
¢imz dojde k nasati vzorku a zaroven spusténi generovani hydridi. BEhem této doby byl
Sesticestny ventil otevien (obr. 1) pro privod Oz a uzavien pro Hz. Tim dojde, za
dostatecné teploty, k vzplanuti plaminku na konci kapilary uvnitt pasti, kde 02 spali Hz
vznikly z rozkladu NaBHa. V pritomnosti H2z by dochazelo k neZadoucimu uvoliiovani
analytu z pasti. Poté byla pumpa A vypnuta a systém byl nechan 60 sekund v klidu. Tim
doslo k uvolnéni zbytkt analytu ze separatoru fazi. Po uplynuti 180 sekund od zahajeni
analyzy byl prepnut Sesticestny ventil, ¢imZ byl do pasti zastaven piivod Oz a zaroven
oteviren privod Hz. V stechiometrickém nadbytku Hz dojde k ndhlému uvolnéni analytu
z pasti, coZ se projevi jako vysoky, uzky signal v chromatogramu (obr 3.). Pro od¢erpani
kapalné faze ze separatoru, byla pouZita pumpa B, ¢imZ byla aparatura pripravena k

dal$imu méreni.
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Obrazek 3. Ukazka prubéhu méreni. Prvni signal znazornuje prinikovy signal. Druhy signal je
zpuisoben nahlym uvolnénim analytu z pasti. Pro pirehlednost je v grafu zaznamenano pouze méreni
pro As, méreni Sb vypadalo analogicky. Pro méreni byl pouzit 1,5% NaBHj, predredukce 2% L-cys,
200 ml-min! Ar Fediciho plynu, 25 ml-min-1 Hz a 25 ml-min! Oz pro zachyt, 0,5% roztok NaNOs3 v IS
a vyhrivani pasti na 800°C.

3.7 Zpracovani dat a statistické vyhodnoceni

Vysledky méreni v této v praci jsou uvadény jako aritmeticky prameér =
smérodatna odchylka ze tii hodnot ploch pikd, popripadé citlivosti. Citlivost je pomér
zmény velikosti signdlu ku zméné velikosti koncentrace. U sestrojenych graft je
znazornény bod roven aritmetickému primeéru a chybové tsecky vyjadiuji smérodatnou
odchylku. Priibéh vSech méreni byl monitorovan pridavkem vnitiniho standardu (Te 50
ng-ml-1) ktery byl kontinualné po celou dobu méteni piividén do systému zmlZovacem.
Vysledky byly na tuto hodnotu korigovany.

Data byla zaznamenana pomoci software MassHunter workstatiton (Agilent
Technologies). Tato data byla dale exportovana do programu Excel, kde byla integrovana

a dale zpracovana.

4 Vysledky

4.1 Optimalizace zakladnich parametri HG

4.1.1 Optimalizace koncentrace NaBH4

Pied pouzitim samotné pasti byla provedena zakladni optimalizace pro generovani

hydrid. Optimalizace byla provedena v systému HG-ICP-MS, tedy v reZimu bez
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prekoncentrace. Optimalizace byla provadéna simultanné pro oba prvky s predredukci 2%
L-cys[28], a priitokem fedictho plynu Ar 110 ml-min-1 [5]. Koncentrace 1,5% (m/v) NaBHa
byla zvolena jako optimalni (obr. 4).

500

1200

1000
1 400

800

Placha piku Sb, cps- 5 - 10°
Plocha piku As, cps- 5 - 10°

1 300

400

1 200

200

0 - . - . - . - 100
0.5 1 15 2
Koncentrace NaBH;,W(%)

Obrazek 4. Optimalizace koncentrace NaBHs+ pro generovani hydridi bez prekoncentrace. Pro
meéieni byla pouzita predredukce 2% L-cys, 110 ml-min-! Ar Fediciho plynu a bez vyhrivani pasti -
Sb,o0- As.

4.1.2 Optimalizace koncentrace L - cysteinu

PrestoZe jsou standardni roztoky jiZ ve své trojmocné formé, postupem casu
oxiduji na formy pétimocné. Na zakladé predchozich experimenti [28] byl pro
optimalizaci koncentrace NaBHa4 zvolen 2% (m/v) L-cystein jako predredukéni ¢inidlo a
pro kvantitativni prevedeni analyti na trojmocné formy bylo vzdy potifeba nechat
roztoky aspon hodinu odstat [28].

Pro optimalizaci predredukce vzorku byl pouzit L-cys. Predredukce vzdy
probihala po dobu jedné hodiny a roztoky zredukovanych standardii byli pripravovany
Cerstvé pro kazdy den. Pro predredukci vzorku byla zvolena 2% (m/v) koncentrace L-cys

(obr. 5).

21



1600

1400

1200

Placha piku Sb, cps-s - 10°

1000

800

600

400

200

0.5

3.5 4 4.5

Koncentrace L-cys, W{(%)

500

450

400

350

300

250

200

Plocha piku As, cps- s - 10°

Obrazek 5. Optimalizace koncentrace L-cys pro piredredukci vzorku. Pro méreni byl pouzit 1,5%

NaBH4, 110 ml-min! Ar Fediciho plynu a bez vyhrivani pasti - Sb, o - As.

4.1.3 Optimalizace pritokua plynit

Jako nosny plyn byl pouZit argon a to z portu ICP-MS pro fedici plyn (dillution gas

port). Byla provedena optimaliazace pritoku fediciho plynu, kdy byl za optimalni zvolen

pratok 200 ml-min-! (obr. 6). Je ziejmé, Ze vliv priitoku fediciho plynu vyssiho nez 200

ml-min? ma minimalni vliv na signal. Pro zachovani optimalniho priitoku plyna do

plazmatu byl priitok nosného plynu do zmlZovace (carrier gas port) zvolen tak, aby

priatok fediciho a nosného plynu dohromady daval 900 ml-min-1.
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Obrazek 6. Optimalizace priitoku argonu jako rediciho o plynu. Pro méreni byl pouzit 1,5% NaBHs,

piredredukce 2% L-cys a bez vyhiivani pasti ¢ - Sb, o - As.

4.2 Optimalizace prekoncentrace

Pro optimalizaci vyhrivani kfemenné pasti byly pouZity predchozi experimentalné
zjisténé podminky a to: 1,5% NaBH4, piredredukce 2% L-cys, a 200 ml-min-! jako priitok
fediciho plynu.

4.2.1 Vliv teploty kifemenné pasti

Pro pritoky Oz a Hz byly pro toto méreni pouZity jiz diive zjisténé optimalni
podminky pro HG-QT-AAS [5], 25 ml‘min-1 Oz a 50 ml-min-1 Hz2. V nasledujicim grafu (obr.
7) je znazornén vliv teploty kifemenné pasti na zachyt a priinik analytu pasti. Prinikovy
signal charakterizuje mnoZstvi analytu, ktery nebyl pasti zachycen. Signal pro fazi
uvolnéni charakterizuje mnozstvi analytu, ktery byl zachycen pasti, a po uvolnéni
transportovan na detektor. Bylo tedy tfeba najit podminky pro maximalni signal uvolnéni
a minimalni prinikovy signal. Jako kompromis mezi témito podminkami byla zvolena
teplota 800°C. Signaly pro piilis nizkou a optimalni teplotu pasti jsou zndzornény na (obr.

8a?9).

23



2, 2000 400 o,
™~ b
n w
] 7 )
& &
P g
:;""35 1500 - 300 :';'35
(s s
=1 a1
= -=
15 [5)
8 ] 8
Q. =

1000 - - 200

500 - -4 100

o] o]
300 400 500 600 700 BOO 900 1000 1100 1200

cas, sec
Obrazek 7. Vliv teploty kifemenné pasti na prunik a zachyt analytu pasti. Pro méieni byl pouzit 1,5%
NaBHj, predredukce 2% L-cys, 200 ml-min-! Ar rediciho plynu, 50 ml-min-! Hz a 25 ml'-min! Oz. » -
Priinikovy signal pro Sb. o - Priinikovy signal pro As. B - Signal pro Sb ve fazi uvolnéni. O - Signal

pro As ve fazi uvolnéni
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Obrazek 8. Ukazka pribéhu meéieni pri pouziti teploty 400°C. Pro piehlednost je v grafu
zaznamenano pouze méreni As, méreni Sb vypadalo analogicky. Pro méieni byl pouzit 1,5% NaBH4,

prredredukce 2% L-cys, 200 ml-min! Ar fediciho plynu, 50 ml-min-* Hz a 25 ml-min Oa.
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Obrazek 9. Ukazka pribéhu méreni pri pouziti teploty 800°C. Pro pirehlednost je v grafu
zaznamenano pouze méieni As, méieni Sb vypadalo analogicky. Pro méreni byl pouzit 1,5% NaBHs,

piredredukce 2% L-cys, 200 ml-min-! Ar fediciho plynu, 50 ml-min-* Hz a 25 ml-min-1 0.

4.2.2 Vliv kysliku a vodiku na zachyt analytu

Pro optimalizaci faze zachytu a nasledného uvolnéni z pasti bylo potieba nalézt
vhodny pomér Hz a O2. Pfitomnost Oz je naprosto zasadni pro zachyt analytu na povrchu
pasti a naopak Hz hraje zasadni roli pti jeho uvolnéni. Byla provedena série méteni pro
vSechny kombinace uvedenych pritoki Oz (10, 25, 40 ml-min-1) a Hz (25, 50, 75 ml-min-
1). Vzhledem k povaze priinikovych signali (obr. 12) nebylo mozZné je kvantitativné
integrovat, proto nejsou v grafech (obr. 10 a 11) uvedeny. Pri p¥ili§ nizkém priitoku Oz se
analyt nezachytava v pasti kvantitativné anebo se uvoliiuje narazové jiz ve fazi zachytu
(Obr 12.). To by se dalo vysvétlit tak, Ze analyt je zachycen, ale O2 je prili§ malo na to, aby

spalil veskery Hz vznikly z HG a ten po ¢astech uvoliiuje analyt z pasti.
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Obrazek 10. Optimalizace poméru pritoku Oz a Hz. Graf je souhrn série méreni, kdy bylo méireno
mnoZzstvi As uvolnéného z pasti ve fazi uvolinovani. Pro méieni byl pouzit 1,5% NaBH4, predredukce
2% L-cys, 200 ml-min-! Ar fediciho plynu a vyhiivani pasti na 800°C.2- 25 ml-min-1 Hz. ¢ - 50 ml-min-

1 Hz.0-75 ml'min-! Ha.
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Obrazek 11. Optimalizace poméru pritoku Oz a Hz. Graf je souhrn série méreni, kdy bylo méireno
mnozstvi Sb uvolnéného z pasti ve fazi uvoliovani. Pro méieni byl pouzit 1,5% NaBH4, predredukce
2% L-cys, 200 ml-min-! Ar fediciho plynu a vyhiivani pasti na 800°C. @- 25 ml-min-1 Hz. ¢ - 50 ml-min-

1 Hz.0-75 ml'min-! Ha.
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Obrazek 12. Ukazka priabéhu meéreni pri pouziti nedostatecného priatoku Oz (10 ml-min?) ale
zachovani priutoku Hz (25 ml-min?). Pro prehlednost je v grafu zaznamenano pouze méreni As,
méreni Sb vypadalo analogicky. Pro méreni byl pouzit 1,5% NaBH4, predredukce 2% L-cys, 200
ml-min-! Ar fediciho plynu a vyhrivani pasti na 800°C.

S 1000,
~

cps

800}

600}

400}

200}

0! — " " s = e

60 120 180 v
cas, sec

Obrazek 13. Ukazka priibéhu méfreni pri pouziti optimalniho pritoku Oz (25 ml-min1) ale
zachovani pritoku Hz (25 ml-min1). Pro piehlednost je v grafu zaznamenano pouze méfeni As,
meéfeni Sb vypadalo analogicky. Pro méreni byl pouzit 1,5% NaBH4, predredukce 2% L-cys, 200

ml-min-! Ar Fediciho plynu a vyhiivani pasti na 800°C.

4.2.3 Transport analytu do plazmatu

Data v (tab. 2) byla ziskana porovnanim mnoZstvi analytu, ktery se dostal na
detektor v rezimu bez prekoncentrace, s reZimem prekoncentra¢nim.

Vhledem k vysokym ztratam analytu (tab. 2), pravdépodobné ve studenych
castech aparatury mezi pasti a plazmovym horakem a nemoZnosti tento kousek
aparatury odporové vyhrivat, bylo potreba zlepSit transport analytu pravé v tomto miste.
K tomu by mohlo dojit s pouZitim pridavku soli do vnitfniho standardu, ktery jde do ICP-
MS pres mlZznou komoru. Tam by mohlo dojit k tvorbé Castic, které by na sebe mohly
,nalepit” analyzovany prvek a tim zamezit jeho ztratdm na chladném povrchu. K tomuto
ucelu byl vybran NaNOs. Z namérenych dat je patrné, Ze dosSlo k malému nar@istu signalu

v fadu vSak jednotek procent.
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Bez NaNO3 0,5% NaNOs3

Analyt As, % Sb, % As, % Sb, %
Priinikovy signal 14+1 6+1 15+1 9+1
Faze uvolnéni 192 141 301 201
Ztrata analytu 67 +3 80+2 55+2 71+2

Tabulka 2. Efekt pouziti soli ve vnitinim standardu na transport analytu z pasti do ICP-MS. VSechna
data jsou korigovana na slepé vzorky a vysledné hodnoty jsou uvedeny v %. Hodnoty pro ztratu

analytu byli dopocitany.
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Obrazek 14. Vliv dusi¢cnanu sodného v roztoku vnitiniho standardu na zlep$eni transportu analytu
z pasti do detektoru. Pro méreni byl pouzit 1,5% NaBHs, piedredukce 2% L-cys, 200 ml-min1 Ar

fediciho plynu, 25 ml-min‘1 Hz, 25 ml-min-! Oz a vyhrivani pasti na 800°C.o - As « - Sh.
4.3 Analytické parametry metody

Po nastaveni zakladnich parametri byla otestovdna opakovatelnost méreni
s vyuzitim jiz zjiSténych parametri. To jest: 1,5% NaBHa, predredukce 2% L-cys, 200
ml-min-! argonu jako pritok rediciho plynu, 800°C teplota kifemenné pasti, pritoku 25

ml-min-! Hz a 25 ml-min-! Oz.
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4.3.1 Opakovatelnost méreni

Bylo provedeno za sebou 10 stejnych méteni (s vyplachnutou pasti ve smeési HF a
HNO3 v poméru 3:7) pro ovéfeni opakovatelnosti méreni a vylouceni pamét'ového efektu.

Z priloZené (tab. 3) je patrné, Ze méreni vykazuje Spatnou opakovatelnost, RSD pres 10%.

Cislo méreni Sb As
cps-s-103 cps-s-103
1 210,5 19,1
2 199,3 17,7
3 196,4 19,9
4 222,1 18,4
5 228,0 15,5
6 240,3 17,0
7 259,3 15,2
8 234,5 17,3
9 267,0 13,9
X 228,6 17,2
RSD, % 10,1 10,7

Tabulka 3. Opakovatelnost méieni pro As s Sb.

cps - 10°

Pa

180.0 180.5 181.0 1815 182.0 182.5 183.0

Obrazek 15.Zde je uveden profil piku z faze uvolnéni pro As, kde byla pouzita vzorkovaci frekvence
60 ms. Pro prehlednost je uvedeno pouze prvni, paté a desaté méreni. Pocet bodi na pik je
dostatecny. Pro méreni byl pouzit 1,5% NaBH4, predredukce 2% L-cys, 200 ml'min Ar rediciho
plynu, 25 ml-min! Hz, 25 ml-min-! Oz a vyhiivani pasti na 800°C. @- Krivka pro prvni méreni. o -

Krivka pro paté méreni. o - Krivka pro desaté méreni.
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cps - 10°

180.0 1805 181.0 1815 182.0 1825 183.0

Cas, sec

Obrazek 16.Zde je uveden profil piku z faze uvolnéni pro Sb, kde byla pouzita vzorkovaci frekvence
60 ms. Pro prehlednost je uvedeno pouze prvni, paté a desaté méreni. Je patrné, Ze pocet bodii na
pik neni dostate¢ny. Pro méreni byl pouzit 1,5% NaBHs, predredukce 2% L-cys, 200 ml-min! Ar
fediciho plynu, 25 ml-min-! Hz, 25 ml-min-! Oz a vyhiivani pasti na 800°C. @- Kiivka pro prvni

méreni. o - Kiivka pro paté méreni. o - Krivka pro desaté méreni.

Ukazalo se, Ze pouZiti standardni vzorkovaci frekvence 60 ms (3x 20ms) nebylo
pro Sb dostatecné, nebot uvoliiuje z pasti prilis rychle (obr. 16.) a tim je znemoZnéna jeho
kvantifikace. Pro zjiSténi profilu piku bylo ICP-MS nastaveno na maximalni vzorkovaci
frekvenci 10 ms. (obr. 17). Timto prijdeme o moZnost viceprvkové analyzy a tedy i o
moznost monitorovat pomoci IS zménu citlivosti v priibéhu méreni. Dojde také k nartistu
doby analyzy, a to aZ na 30 minut, v disledku pomalym zpracovavanim dat. To by se dalo
vyresit pouzitim novéjSiho ICP-MS ktery je jiZ komer¢né dostupny a jeho maximalni

vzorkovaci frekvence je 0,1ms [29], nebo zpomalenim uvoliiovani analytu z pasti.
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Obrazek 17.Zde je uveden profil piku z faze uvolnéni pro Sb, kde byla pouzita vzorkovaci frekvence
10 ms. Pro méieni byl pouzit 1,5% NaBH4, piedredukce 2% L-cys, 200 ml-min-! Ar ediciho plynu,
25 ml'min! Hz, 25 ml-min‘1 O a vyhiivani pasti na 800°C. « - Sb.

4.3.2 Kalibracni krivky

V rezimu bez prekoncentrace (obr. 18) i v rezimu s prekoncentraci (obr. 19) byly
proméreny kalibrac¢ni zavislosti pro smésné roztoky As a Sb o koncentracich 0,25; 0,5; 1;

2 ng.ml-1,

31



5000 700

E ®
%] w
u 4 600
& iy
. 4000 N
) 4
4 <
3 3=
= - =
3 s00 ¥
[s]
E - -
= 3000 g
= 4 a0 =
4 300
2000
4 200
1000 ]
4 100
DQ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 D

v 05 1 15 2 25
Koncentrace standardu, ng - miH

Obrazek 18. Kalibracni zavislost pro As a Sb bez prekoncentrace. Pro méieni byl pouzit 1,5% NaBHs,
piredredukce 2% L-cys, 200 ml-min-! Ar iediciho plynu, 50 ml-min-1 Hz, 0 ml-min! Oz, 0,5% NaNOsz v
IS a bez vyhiivani pasti. o - As, y = 218799x + 36318; R* = 0,985. « - Sh, y = 2E+06x + 779624; R? =
0,9907.
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Obrazek 19. Kalibrac¢ni zavislost pro As a Sb v rezZimu prekoncentrace. Pro méieni byl pouzit 1,5%
NaBHjy, piredredukce 2% L-cys, 200 ml-min-! Ar rediciho plynu, 25 ml-min-! Hz, 25 ml-min-! Oz, 0,5%
NaNO3s v IS a vyhrivani pasti na 800°C. o - As,y = 31492x + 715,7; R* = 0,9907. ¢ -Sb, y = 220327x +
294485; R* = 0,953
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4.3.3 Meze detekce a kvantifikace

Pro ziskani hodnot LOD a LOQ bylo proméreno 10 slepych vzorkl v rezimu bez
prekoncentrace i s prekoncentraci. V (tab. 4) jsou uvedeny hodnoty detek¢nich limitt a
limit kvantifikace pro systém bez prekoncentracniho rezimu. V (tab. 5) jsou uvedeny
hodnoty deteké¢nich limith a limitd kvantifikace pro systém v prekoncentra¢nim rezimu.
Pouzitim prekoncentra¢niho rezimu tedy nedoslo k zlepSeni citlivosti a detek¢nich limitd.
To se da vysvétlit velmi malou prekoncentracni ucinnosti pro As 30 = 1% a pro Sb 20 *
1% (tab. 2). DalSim problémem je vysokd hodnota slepého pokusu pro Sb,

pravdépodobné pochazejiciho z Tris pufru nebo z L-cys.

As Sb
konstanta
ng.ml-1 ng.ml-!
LOD 0,04 0,21
LOQ 0,19 0,70
X v blanku 0,05+ 0,01 0,43 + 0,00

Tabulka 4. Vysledky charakteristiky metody v reZimu bez prekoncentrace.

konstanta As Sb
ng.ml! ng.ml!
LOD 0,09 0,36
LOQ 0,31 0,11
X v blanku 0,07 + 0,03 0,46 + 0,35

Tabulka 5. Vysledky charakteristiky metody v prekoncentra¢nim rezimu.

5 Zavér

Cilem této prace byly experimenty zkoumajici proveditelnost spojeni HG s QT a
ICP-MS, s As a Sb jako modelovymi analyty. Pro tento tucel bylo potfeba provést
optimalizaci od HG aZ po samotny zachyt analytu v pasti.

Méreni prokazala, Ze analyt se pti nedostate¢ném mnozstvi Oz nezachytava v pasti
kvantitativné anebo se uvoliiuje narazové jiz ve fazi zachytu (obr. 12). To by se dalo
vysvétlit tim, Ze analyt je zachycen, ale Oz je priliS malo na to, aby spalil veskery Hz vznikly
z HG a ten po ¢astech uvolnuje analyt z pasti.

Tento systém ma velké ztraty analytu pri pouZiti v prekoncentra¢nim rezimu,

’

prekoncentra¢ni d¢innost tohoto sytému je tedy pouze 19 + 2% pro As a 14 + 1% pro Sb
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(tab. 2) Tyto ztraty analytu, oproti predchozim experimentiim v systému HG-QT-AAS kde
byla prekoncentra¢ni Gc¢innost pro Sb azZ 100% [1] a pro As 50% [3], by se daly vysvétlit
transportnimi ztratami analytu po uvolnéni z pasti. Optimalni reSeni by bylo tedy
vyhrivat celou ¢ast aparatury od pasti az do ioniza¢niho prostiedi plazmatu. To vSak
vzhledem k stavbé pristroje nebylo moZné. Proto bylo pouzito NaNOs v IS jako
transportniho ¢inidla analytu z pasti do ioniza¢niho prostiedi. Tim byla prekoncentrac¢ni
ucinnost lehce zvySena. Pro As na 30 * 1% a pro Sb na 20 * 1%. Nicméné piidanim soli
do systému muZe v plazmatu dojit k vzniku nezadoucich interferujicich ¢astic a zanaseni
otvorl v kénusech.

Dal$im zjisténim bylo, Ze se Sb uvoliiuje z pasti prili$ rychle (obr. 16.) a tim je
znemoznéna jeho kvantifikace. Bylo sice moZné az 6 krat zvysit vzorkovaci frekvenci,
¢imz byl pocCet bodli na pik dostacujici, ale timto prakticky prijdeme o moZnost
viceprvkové analyzy a tedy i o moznost monitorovat pomoci IS zménu citlivosti v priibéhu
méfeni. Dale dojde k nartistu doby méfeni, a to az na 30 minut zptGsobené pomalym
vyhodnocovanim dat softwarem. To by se dalo vyreSit pouZitim novéjsiho ICP-MS ktery
je jiZ komerc¢né dostupny a jeho maximalni vzorkovaci frekvence je 0,1ms [29], nebo
zpomalenim uvoliiovani analytu z pasti.

[ pres pouziti plazmového hoidku s uZzsim injektorem bylo pozorovano Casté
zhaseni plazmatu v disledku ndhlé zmény sloZeni plynné faze pii prechodu do faze
uvolnéni. Méfeni bylo potieba tedy casto opakovat. Byl pozorovan nartst poctu zhaseni
plazmatu s nartlstajicim poc¢tem méreni. Jako jediné nalezené tfeSeni bylo pravidelné
vymyvat past ve smési HF a HNO3 (v poméru 3:7).

Tato prace nastinila potiZe spojené s prekoncentraci na kifemenném povrchu,
zaroven potvrdila predpoklad, Ze je moZné vyuZzit ICP-MS jako detektor pro HG-QT
systém. Tato metoda je tedy vhodna pro studium mechanismi zachytu na kfemenném
povrchu, zaroven vSak v této podobé ji zatim neni moZné pouZit jako plnohodnotnou

analytickou metodu.
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