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2. Seznam zKkratek a symboli

Ca

Ck

DPV
EMA
ET-AAS
FIA
F-AAS
HCL
HG-AAS

ICP
katolyt

MIP

MS

NAA

RFS

v (NaBHy)
Va

VAr

Vk

Absorbance
Atomova absorpéni spektrometrie
Atomova emisni spektrometrie
Atomova fluorescenéni spektrometrie
Roztok protékajici anodovym prostorem elektrolytické cely
Elektrochemicka rozpoustéci voltametrie
Kontinualni pratokova analyza
AAS s generaci studenych par
Koncentrace analytu v absorpénim prostiedi
Koncentrace anolytu
Koncentrace katolytu
Diferen¢ni pulzni voltametrie
Elektronova mikroanalyza
AAS s elektrotermickou atomizaci
Pritokova injekéni analyza
AAS s plamenovou atomizaci
Vybojka s dutou katodou
AAS s generaci tékavych slouéenin
Aplikovany generacni elektricky proud
Induk¢né vazana plazma
Roztok protékajici katodovym prostorem elektrolytické cely
Délka absorp¢niho prostiedi
Mikrovin¢ indukovana plazma
Hmotnostni spektrometrie
Neutronova aktivacni analyza
Rentgenova fluorescenéni spektrometrie
Prutokova rychlost roztoku NaBH4
Pritokova rychlost anolytu
Pritokova rychlost nosného plynu (argonu)
Pritokova rychlost katolytu
Pritokova rychlost vzorku
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Vred Pritokova rychlost roztoku redukéniho ¢inidla

tak Doba akumulace analytu

Tax Teplota atomizatoru v pribéhu akumulace analytu

Tatom Atomizacni teplota

w (NaBH,) Hmotnostni zlomek NaBHj4 v jeho roztoku

B. Utinnost konverze analytu na t&kavou slou¢eninu

B, Ukinnost generace tékavé slougeniny

B, Utinnost pievodu generované tékavé sloudeniny zkapalné do
plynné faze

B Utinnost transportu tékavé sloudeniny

Atomovy absorp¢ni koeficient

¢ Intenzita zafeni pro§lého analytem
/8 Intenzita zateni nezeslabeného analytem



3. Uvod

3.1 Cil diplomové prace

vvvvvv

generovani t€kavych slou¢enin vypracované na Katedie analytické chemie PfF UK.

Cilem této diplomové prace je elektrolytické generovani studenych par rtuti a
jejich in-situ zachyt v grafitovém atomizatoru pro potfeby atomové absorpéni
spektrometrie. Praci je moZné rozdélit na nékolik Easti.

Ukolem prvni &asti je sledovani vlivii jednotlivych experimentalnich parametrt
na analyticky signal v metodé kontinualniho elektrolytického generovani, nalezeni
vhodnych podminek pro dany analyticky proces a optimalizace postupu s cilem
dosazeni minimalnich hodnot meze detekce a meze stanovitelnosti. Vysledky ziskané
pfi kontinualnim elektrolytickém generovani jsou vzdy srovnavany s vysledky
poskytovanymi metodou kontinualniho chemického generovani studenych par rtuti.

Dalsi ¢ast prace je vé€novana sledovani vlivi jednotlivych experimentalnich
parametrd na analyticky signal elektrolytického generovani ve FIA moédu, nalezeni
vhodnych podminek pro dany analyticky proces a optimalizace postupu s cilem
dosdhnout opét minimalnich hodnot meze detekce a meze stanovitelnosti. Vysledky
ziskané pfi elektrolytickém generovani ve FIA médu jsou vzdy srovnavany s vysledky
chemického generovani studenych par rtuti ve FIA modu.

V zavéreCné casti této diplomové prace je pozomost veénovéna spojeni
elektrolytického generovani studenych par rtuti sjeho in-situ kolekci v grafitovém
atomizatoru atomového absorpéniho spektrometru s cilem dosaZeni jesté niZSich hodnot

meze detekce a meze stanovitelnosti.
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4. Teoreticka ¢ast

4.1 Metody stopové prvkové analyzy

Stopova prvkova analyza tvofi dnes samostatné a vyznamné odvétvi moderni
analytické chemie. Metody stopové prvkové analyzy maji Siroké vyuZiti pfi kontrole
Zivotniho prostiedi, pfi rozboru biologickych, medicinskych, zemédélskych i
geologickych vzorku a pfi sledovani kvality riznych prumyslovych materialt.

Na tyto metody jsou kladeny vysoké naroky. O¢ekava se od nich nejen vysoka
citlivost (mez detekce a mez stanovitelnosti v fadu jednotek ppb &i ppt, tedy pgl” &i
ng-1™"), ale zaroveti vysoka reprodukovatelnost a opakovatelnost méteni a v neposledni
fad¢ i uspokojiva robustnost analytického procesu.

Mezi metody stopové (a ultrastopové) prvkové analyzy patfi atomova absorp¢ni
spektrometrie (AAS), atomova emisni spektrometrie (AES) s riznymi budicimi zdroji
(elektricka jiskra, ICP, MIP), hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou
(ICP-MS), atomova fluorescencni spektrometrie (AFS), neutronova aktivaéni analyza
(NAA), metody laserové a rentgenové spektrometrie, tj. elektronova mikroanalyza
(EMA) a rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie (RFS). Z elektrochemickych metod
pak predevsim elektrochemicka (anodicka, adsorp¢ni) rozpoustéci voltametrie (ASV) a
elektroanalytické metody za nestacionarnich podminek, napf. diferenéni pulzni

voltametrie (DPV).

4.2 Metoda atomové absorp¢ni spektrometrie a jeji
postaveni vedle ostatnich spektralnich metod

prvkové analyzy

Atomova absorpéni spektrometrie je optickd metoda vyuZivajici meéfeni
absorpce elektromagnetického zafeni volnymi atomy prvkd.

Analytické metody zaloZené na atomové absorpéni spektrometrii se fadi svou
historii mezi nejmladsi fyzikaln&-chemické metody'.

Metoda atomové absorpéni spektrometrie patfi k nejéastéji pouZivanym

metodam prvkové analyzy. Zejména ve spojeni s elektrotermickou atomizaci je pro
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svoji selektivitu a vysokou citlivost vyuZivana pro stopovou a ultrastopovou prvkovou
analyzu fady vzorka z oblasti geologické, biologické, medicinské i environmentalni
analyzy, ale i pro kontrolu viadé odvétvi chemického, elektrotechnického i
potravinaiského prumyslu.

Atomovy absorp¢ni spektrometr je vysoce selektivni a citlivy pfistroj, sestaveny
z nasledujicich hlavnich &asti:

» zdroj zdFeni — jde vzdy pfimo o Zhaveny stanovovany kov, ktery emituje zafeni
ve formé& atomovych ¢ar o presné stejné vinové délce, jakou je jen tento prvek (analyt —
v misté vlastniho stanoveni, tj. v atomizatoru) schopen absorbovat, tedy vybudit své
elektrony do vysSich energetickych hladin v ramci vybérovych pravidel; pouzivany
jsou: vybojka s dutou katodou (HCL), bezelektrodova vybojka, popt. superlampa; pro
korekci nespecifické absorpce pozadi je pouzivana deuteriova vybojka, popf. lepsi a
cenové méné dostupné systémy (Smith-Hieftje, korekce s pouzitim Zeemanova jevu)

» atomizdtor — v tomto misté prochazi (nebo je davkovan) atomovym absorpénim
spektrometrem analyt a dochazi k vlastnimu zeslabeni zafeni ze zdroje

» disperzni (optickd) &dst — je tvofena polopropustnymi zrcadly, ostficimi ¢o¢kami
a dutymi zrcadly, rovinnou odraznou miizkou a Stérbinami, jez vymezuji jednu jedinou
(dostateéné intenzivni) spektralni ¢aru stanovovaného prvku o dané spektralni $ifce

» detektor — nejcastéji fotonasobi¢, ktery stfidavé méfi intenzitu dopadajiciho,
atomizatorem proslého, monochromatického zafeni a intenzitu pozadim zeslabeného
zafeni z deuteriové vybojky; vlastni signél je pak rozdil intenzit téchto dvou paprski a

plati pro n¢j Lamberttiv-Beertiv zékon:

A=—log¢£=x-c-l, (1)

0

kde A je absorbance, ¢ je intenzita zafeni pro$lého analytem, ¢, je intenzita

zafeni nezeslabeného analytem, x je atomovy absorpéni koeficient, ¢ je koncentrace
analytu v absorp¢nim prostiedi a / je délka absorpéniho prostiedi.
Techniky atomové absorpéni spektrometrie mtizeme rozdélit do tfi zakladnich
skupin:
v' AAS s plamenovou atomizaci: F-AAS
v' AAS s elektrotermickou atomizaci: ET-AAS
v’ AAS s generaci t€kavych slou¢enin: HG-AAS
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Prvni uvedena metoda se nehodi pro ultrastopové analyzy; jeji vyhodou je
robustnost a nizké pofizovaci a provozni naklady.

Druhd metoda je pro ultrastopovou analyzu riznych kovovych prvki ideélni.
Jeji nevyhodou je vSak vice interferen¢nich efektl a vysoka pofizovaci cena; proto ji lze
zafadit mezi komplikovanéjsi techniky.

Metoda generovani te¢kavych slou€enin pak spojuje vyhody obou ptedeslych
technik. Tato metoda je velmi citliva; umoziiuje zakoncentrovani analytu v absorpénim
prostiedi a jeho separaci od matrice vzorku, tj. omezeni interferenci. Nevyhodou této
metody je, Ze pomoci techniky generovani t€kavych sloucenin lze stanovit jen prvky,
které mizeme n&jakym zpisobem pievést na t&kavou sloudeninu’.

Piesto, Ze je dnes technika plamenové atomové absorpéni spektrometrie &asto
nahrazovana metodou atomové emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
(AES-ICP) a technika atomové absorpce s elektrotermickou atomizaci pak metodou
hmotnostni spektrometrie s buzenim v indukéné vazaném plazmatu (ICP-MS), patii ET-
AAS stéle vedle metody ICP-MS k nejcitlivéj$im metodam prvkové analyzy (obrazek ¢.
1)'*. Obecns 1ze citlivost metody AAS zvysit n€kterou z prekoncentra¢nich technik.

Zatimco metody atomové emisni spektrometrie maji obecné vyhodu simultanni
analyzy fady prvkid pftomnych ve vzorku a vynikaji tak v rychlosti analyzy, jsou
metody atomové absorpce vhodné piedevsim pro analyzu jednoho prvku ve velké sérii
vzorki, kdy se do ceny analyzy promitnou nizké provozni naklady t&€chto pfistroji.

Metody atomové emisni spektrometrie jsou obecné zatizeny spektralnimi
interferencemi zptsobenymi piekryvem emisnich linii ¢arovych atomovych spekter

analytu a interferentu.

Typické rozsahy hodnot detekénich limiti
pro nejroziiienéjsi metody atomové spektrometrie

F - AAS
AES - ICP (radialni)
AES - ICP (axiélni)

HG - AAS
ET - AAS

ICP-MS
L

[l 1 L 1 i

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

wew r

obrdzek é. 1: porovndni mezi detekce nejbéinéjsich atomovych spektrdlnich metod
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Metoda ICP-MS je zatiZena jinym typem spektralnich interferenci, zpiisobenych
riznymi fragmenty molekul matrice a dvojnasobné nabitymi ionty o stejné nebo blizké
hmotnosti jako je atomova hmotnost analyzovaného nuklidu prvku (izobarické
interference). Metoda atomové absorpce pak aZ na vyjimky neni témito pravymi
spektralnimi interferencemi zatiZena.

Kromé& spektralnich interferenci jsou viechny metody atomové spektrometrie
zatizeny nespektralnimi interferencemi, které maji pivod v rozdilné matrici vzorku a
projevuji se ve vSech fazich méfeni od zavedeni vzorku do pfistroje aZ po generovani
atomarniho plynu. Stanoveni nékterych prvkd ve vzorcich s komplikovanou matrici je
pak problematické a se vzrustajici koncentraci matrice (matrice vzorku je oproti
koncentraci analytu v mnoho fadovém nadbytku) se jest€ zhorSuje. Potom se miZeme
setkat s pfipadem, kdy i stanoveni metodou ICP-MS je problematické a srovnatelnych
vysledki se snadnéji dosahne aplikaci bézné metody, jako je ET-AAS.

Vétsinu téchto interferenci lze u jednotlivych technik atomovych spektralnich
metod do ur¢itého stupné kompenzovat riznymi zptsoby. U zvlaste slozZitych vzorku
s vysokymi koncentracemi ruSivych sloZek jsou vsak tyto zésahy jiZ neucinné a pak je
nezbytné analyty separovat od matrice vzorku’.

Jednou z nejbéznéjSich separa¢nich technik pouZivanych ve spojeni se viemi
atomovymi spektralnimi metodami je generace tékavych slou€enin, kterd kromé
separace analytu od matrice vzorku vede kjeho zakoncentrovani a transportu do

atomizatoru®.

4.3 Generovani tékavych slou¢enin pro potreby

atomovych spektralnich metod

Generovani tékavych slouCenin jako technika zavadéni analytu, ktery je
separovany od matrice vzorku, miZe byt spojeno s riznymi detekénimi technikami:
s atomovou absorpéni spektrometrii, s metodami atomové emisni spektrometrie &i
s ICP-MS*".

Proces generovani tékavych slouCenin zahrnuje pfevod analytu na tékavou
slouCeninu, jeji pfevedeni zkapalné do plynné faze a transport uvolnéné t€kavé
slouceniny proudem nosného plynu do atomizatoru.

Pro Gc¢innost generace t€kavé sloueniny S, lze napsat®:

13



ﬂgzﬂc'ﬂp'ﬂl’ (2)
kde B, pfedstavuje UCinnost konverze analytu na té€kavou slouceninu, f,
uéinnost pfevodu generované t€kavé slouceniny z kapalné do plynné faze a f§, ucinnost

transportu t€kavé slouceniny.

4.3.1 Techniky generovani tékavych sloué¢enin

Techniky generovani té€kavych sloucenin se obvykle déli na metody pfimého
pfenosu a na kolekéni metody. Mezi metody pfimého pfenosu se fadi kontinualni
prutokova analyza, prutokova injekéni analyza a davkové uspofddani experimentu.

Tékavou slouceninu Ize generovat procesem chemické ¢i elektrolytické redukce.

4.3.1.1 Chemické generovani tékavych sloucenin

V pocatcich generovani t€kavych sloucenin pro AAS se jako redukéni €inidlo
obvykle pouzival kov (Zn) v prostfedi kyseliny. Redukce systémem kov/kyselina je
vSak zatiZena fadou nevyhod.

V souCasné dob€ je zdaleka nejCastéji pouZivanym redukénim ¢&inidlem pfi
chemickém generovani t&kavych sloutenin NaBH,°. Atoméarni vodik je produkovéan
reakci ¢inidla s kyselinou, obvykle HCl. Roztok NaBH; se za ucelem stabilizace
obvykle pfipravuje v prostfedi NaOH ¢i KOH, podrobuje se filtraci a uchovava se ve

zchlazeném stavu.

4.3.1.2 Elektrolytické generovani tékavych sloué¢enin

Elektrolytické generovani t€kavych sloufenin pfedstavuje alternativni techniku
jejich ptipravy, kdy je redukce provedena prichodem elektrického proudu pouze
v prostfedi velmi ¢istych mineralnich kyselin. Tim odpada moZnost kontaminace vzorku
redukénim ¢Einidlem.

Jednou z hlavnich vyhod elektrolytického generovani tékavych sloucenin ve
srovnani s technikou chemického generovani za pouZiti NaBH, je skute€nost, Ze pfi
elektrolyze odpadad nutnost pouzZivat vedle roztoku kyseliny (katolytu) dalsi reagent.
Koncentrace analytu v nulovém roztoku miZe tedy byt velmi nizka. To nabizi moZnost

dosahnout velice nizkych hodnot mezi detekce a stanovitelnosti®.
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4.3.2 Separace plynné faze od faze kapalné

Tékavou slouCeninu spoleéné snadbytkem vodiku vznikajiciho pfi
elektrolytické ¢i chemické reakci a nosnym plynem je nutno oddélit od kapalné faze,
tedy od roztoku vzorku, ve kterém dany analyt stanovujeme. K tomuto ucelu byla
navrzena fada separatord fazi rizné konstrukce: napt. hydrostatické separatory,
separatory s nucenym odtahem a membranové separatory. Nejcastéji vyuZivané jsou,
s ohledem na jejich jednoduchost, separatory hydrostatické. Piiklad hydrostatického

separatoru fazi ukazuje obrazek ¢&. 2.

obrdzek ¢. 2: hydrostaticky separdtor fazi

Zakladnim nedostatkem hydrostatickych separatori je nemoZnost pracovat
s vy$8im pietlakem a rovnéZ pomérn€ znaény vnitini objem.

Separatory snucenym odtahem obvykle umozZiuji piekonat obtiZze
hydrostatickych separatord, avSak vyzaduji zafazeni dal§iho Cerpadla pro odsdvani
odpadniho roztoku. Separator s nucenym odtahem pouZivany v technice generovani

studenych par rtuti ve spojeni s akumulaéni technikou ukazuje obrazek ¢. 4.

4.3.3 Kolekéni techniky v metodé generovani tékavych
slou¢enin

Mezi kolekéni techniky obvykle fadime kolekci v absorpénim médiu, kolekei
tlakovou a kolekci vymraZovanim®. Otizka zafazeni &i nezafazeni techniky in-situ
trapping mezi kolekéni techniky nemusi byt zcela jednozna¢né zodpovézena. Te¢kava

slouCenina zde sice je pfed vlastnim méfenim signalu akumulovana, avSak vlastni
15
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generator opousti je$té neakumulovana. V pojeti této diplomové prace je technika in-

situ trapping zafazovana mezi kolekéni techniky.

4.3.3.1 Akumulace v absorpénim médiu

Kolekci v absorpénim médiu poprvé pouzil Madsen'!, ktery akumuloval
arsenovodik v roztoku AgNQOs. Absorbovany analyt zde muze byt stanoven plamenovou
AAS, ET-AAS, piipadné jinou vhodnou metodou. Nevyhodou této techniky je zna¢né

riziko kontaminaci a rovnéz celkova ¢asova naro¢nost na provedeni analyzy.

4.3.3.2 Tlakova kolekce

Tlakova kolekce se provadi v uzaviené nadobce (baldonku), ve které je t€kava
slou¢enina akumulovéana pod tlakem vodiku vznikajicitho rozkladem NaBH,. Tlakova
kolekce byla velice popularni na za¢atku sedmdesatych let®. V soutasnosti se s ni lze
v laboratofich setkat pouze vziacné, nebot' ostatni kolekéni techniky jsou obvykle
citlivéj§i. U malo stabilnich tékavych slouCenin navic hrozi nebezpe¢i rozkladu

v prub¢hu akumulace.

4.3.3.3 Kolekce vymrazovanim

Kolekce vymraZzovanim® se obvykle provadi v aparatufe, jejiz hlavni soucasti je
trubice tvaru ,,U“. Tato trubice je ponofena v kapalném dusiku a prochazi ji vodik
spole¢né s t€kavou slouceninou vznikajici v generatoru. T&kava sloucenina je zde
vymrazena, zatimco vodik aparaturou volné prochazi. Byva zvykem zafadit pfed trubici,
ve které dochazi k vymraZeni t€kavé slouceniny, dalsi pomocné ,,U* trubice, v nichz se
odstrani nezadouci vodni para. Akumulovana t€kava sloucenina je obvykle vypuzena do
atomizatoru po zahfati ,,U“ trubice. Zna¢nou vyhodou akumulace vymraZovanim je
skute¢nost, Zze t€kava slouenina muize byt v tomto pifipadé¢ vygenerovana z pomérné

velkého objemu vzorku.

4.3.3.4 In-situ trapping

Technika in-situ trapping, kterou poprvé popsal Drasch'®, vyuziva
elektrotermické (obvykle grafitové) atomizatory jako prostfedi pro vlastni akumulaci
t€kavé slouCeniny, jeZ je posléze, po svém zachyceni, atomizovana a je zaznamenan
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analyticky signal. T&kava slouCenina unaSena z generatoru proudem nosného plynu je
plynule zachytivana v grafitové kyveté zahfaté na teplotu obvykle 200 — 600°C, dokud
jeji vyvin neni kompletni®. Podobn& mize byt akumulace provadéna rovnéz v kovovych
(wolframovych) atomizétorech'.

Tékava slou¢enina by méla byt v pribéhu akumulaéni faze pfivadéna do
grafitové kyvety s co nejvétsi ucinnosti, G¢innost zachyceni té¢kavé slou¢eniny by méla
byt rovnéZz co nejvétsi. Optimalni je kompletni zachyceni generované tékavé
slougeniny. V ptipadé netplného zachytu tékavé sloudeniny je sniZena citlivost metody
a navic hrozi nebezpe€i, Ze i mald zména experimentdlnich parametrii muze vést
k vyrazné zméné uinnosti zachytu, a tudiZ k dalSimu poklesu citlivosti techniky.
Vnitini povrch atomizatoru musi byt pfed provadénim kolekce pokryt vrstvou
modifikatoru (obvykle Pd, poptipadé Zr ¢&i smés Pd a Ir) vyloucenou v predchozim
kroku teplotniho programu. Kvalita a uprava grafitového povrchu, podobné jako pritok
nosného plynu &i teplota atomizatoru v prubéhu akumulace ma vyznamny vliv na
analyticky proces.

Zna¢néd pozornost by méla byt vénovana volbé a Gpravé kapilary pfivadejici
t€ékavou slouceninu z generatoru do elektrotermického atomizatoru. Obvykle se dnes
pouziva kapilara kiemenna, pfipadng kapildra zhotovena ze skla'®, ktera se zasouva za
pomoci riznych polohovacich zafizeni do davkovaciho otvoru atomizatoru. Po
ukonceni akumulace t€kavé slouceniny se kapilara vysune a miZe byt uskuteénéna faze
atomizace.

Technika in-situ trapping v grafitovych atomizatorech je v soucasné dobé
nejcastéji pouZivanou kolekéni technikou v atomové absorpéni spektrometrii. V mnoha
ohledech pfinasi fadu vyhod ve srovnani s metodami pfimé atomizace i ve srovnani
s ostatnimi kolek¢nimi technikami (tlakova kolekce, kolekce vymrazovanim, kolekce
v absorpénim médiu). Mezi jeji hlavni prednosti patii zejména vyrazné zvyseni
citlivosti, eliminace vlivu kinetiky generovani tékavé slouCeniny na vysledny tvar
signalu, zna¢né omezeni atomizacnich interferenci ve srovnani s kfemennymi
atomizatory, redukce vlivu fluktuaci pritoku nosného plynu na ziskany signal.
V neposledni fadé lze jist¢ vyzdvihnout relativné snadnou automatizovatelnost
analytického procesu ve srovnani naptiklad s technikou tlakové kolekce ¢i kolekce
vymrazovanim.

Ve spojeni s elektrolytickym generovanim se jedna o velice slibnou a

perspektivni techniku pro ultrastopové analyzy, nebot’ uroveii kontaminace blanku je
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zde vzhledem k pouziti extrémné &isté HCI jako katolytu velice nizka, coZ umoZiuje

dosaZeni vyjime¢né nizkych hodnot mezi detekce a mezi stanovitelnosti.

4.4 Interference v metodé HG-AAS

Interference, ruivé vlivy, mohou velmi zasadn¢ ovlivnit vysledek a spravnost
méfeni. Interferenci v metodé AAS obecné rozumime vliv, ktery zptsobi systematické
odchylky velikosti signalu pfi analyze'. Témito odchylkami rozumime rozdily mezi
hodnotami naméfenych signali pro analyt, v némzZ je obsaZena doprovodna slozka, a
analyt o stejné koncentraci, v némz doprovodna sloZka neni. Interference se obecné déli

na spektrdlni a nespektrdini.

4.4.1 Spektralni interference

Spektralni interference jsou zpusobené nedokonalou izolaci méfené spektralni
v r ISP , 1o v . r rl
cary od zafeni absorbovaného ostatnimi sloZzkami vzorku, nebo absorpci pozadi .

V metod¢ HG-AAS nebyvaji zdvaznym problémem.

4.4.2 Nespektralni interference

Nespektralni interference lze zpravidla pfisoudit vlastnostem roztoku vzorku a
pfitomnosti doprovodnych slozek, tj. rusicich prvkt matrice.
> Interference v kapalné fdizi mohou vznikat jiZz po¢ateni pfipravou matrice
vzorku. MiZze dojit k nedplnému rozlozeni biologického materidlu, k nedokonalému
prevedeni analytu na potfebnou pozitivni valenci, coZ se projevi pfi generovani
neuplnym pfevedenim analytu do plynné faze. Projevuji se vétSinou pti nedodrzeni
optimalnich podminek.
¢ Interference v plynné fdzi se projevuji pti transportu t€kavé slouceniny a jsou
zpusobeny interakci t€kavé slouCeniny s povrchem aparatury. Tento typ interferenci se
projevi jako tzv. pamétova interference; méni se citlivost méfeni v zavislosti na
zméfenych vlastnostech povrchu aparatury. Obvyklym zpisobem omezeni rizika
transportnich interferenci je co nejrychlejsi a co nejucinné€jsi transport generovanych

tékavych sloucenin do atomizatoru.
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4.5 Vyznam stanoveni Hg

Rtut’ a jeji slouceniny jsou nejstar$i zndmé nejen primyslové jedyw. Ve starém
Egypté, Ciné a jinde byla rumélka pouZivana k barveni a byla tudiZ i téZena ve velkém.
Ve stfedovéku byli postiZzeni hornici, lékarnici, alchymisté a dal$i, ktefi ji pouZivali
(napf. i pHi praci se zlatem a jeho t€Zbg). V dnes$ni dob¢ je vhodné pfipomenout historii
polarografie, jeji vyuzivani pi elektrolyze, v teplomérech, ale i mofeni obili
organickymi slou¢eninami rtuti.

Na rozdil od jinych prvki je zdrojem otrav i atomdrni rtut jako takova.
Nejcastéjsi pfi¢inou je inhalaéni expozice param rtuti, protoZe kovova, kapalna rtut’ ma
pomémné vysokou tenzi par nad povrchem. Dobfe se vstfebava 1 kizi. Oralni expozice
neni piili§ zdvazna.

Vsechny rozpustné slouceniny rtuti jsou zavaZzné nebezpecné. Jsou neurotoxické
a nefrotoxické. Toxické projevy slou€enin rtuti a rtuti samotné zavisi na formé¢ a typu
slou¢eniny a na zptisobu aplikace.

Akutni expozice je mnohem méné Cast€jsi neZ chronicka, nejznamé;jsi je otrava
chloridem rtutnatym (sublimatem). Smrtelna davka pro ¢lovéka je 0,2 az 1g. Typické
ptiznaky otravy rtuti — poSkozeni ledvin, omezeni moceni, urémie a nelze-li ledviny
nahradit i smrt.

Ptiznaky akutni a chronické otravy se mohou ptekryvat. Chronicka expozice
rtuti a jejim slouc¢enindm se neprojevuje z poéatku vzdy stejné. Podstatné a nejhorsi jsou
neurotoxické projevy.

Lokéaln¢ soli rtuti leptaji a drazdi. V ledvinach rtutnaté ionty porusuji

propustnost glomeruli, blokuji sulfhydrylové skupiny proteolytickych enzymi.

4.6 Stanoveni obsahu rtuti (prehled publikaci)

Rtut’ ve stopovych a ultrastopovych koncentracich je stanovovana
riznymi instrumentdlnimi analytickymi technikami. Mezi velmi Casto pouzivané
analytické metody patfi napf. neutronova aktivaéni analyza (NAA), ktera se také
pouziva jako metoda referen¢ni. NejbéZné€j$i metodou pro stanoveni rtuti je ale stale
atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS), jak v modifikaci s elektrotermickou atomizaci,

tak ve spojeni stechnikou generovani studenych par. Velmi Casté je také pouZiti
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jednotcelovych zafizeni specializovanych na stanoveni celkové rtuti ve vzorcich. V nasi
republice se jedna o pFistroj AMA-254, vyvinuty v CR a vyrabény firmou Altec Praha.

Zakladni pfehled stanoveni rtuti metodou ETA-AAS a technikou generovani
studenych par CV-AAS podava napf. monografie’. Ve viech téchto ptipadech je
redukce Hg?" provadéna chemickou redukci NaBH,. Elektrolytické generovani
studenych par rtuti bylo zatim studovano pouze na dvou pracoviétich'9’26.

Technikou zachytu studenych par rtuti po jejich chemickém generovani na rizné
modifikovanych povrsich grafitovych atomizatorti se zabyvala fada autorg>>2728.2930

Kombinaci elektrolytického generovani studenych par rtuti snaslednym in-situ

zachytem v elektrotermickém atomizatoru se doposud nikdo nezabyval.

4.7 Pouzité metody prutokové analyzy

Vyhodami téchto metod je jednoduchost (odpada odméfovani objemt, extrakce,
titrace apod.), snadnd automatizovatelnost pro sériové analyzy, moZna miniaturizace,
hospodérnost a eliminace neptiznivych vlivii, jako je pisobeni t¢kavych rozpoustédel,
ptipadné jedii na laboranta nebo vliv atmosféry na vysledek stanoveni (kontaminace

vzorku).

4.7.1 Kontinualni pritokova analyza (CFA)

V této metodé€ je do aparatury Cerpan stejnym piivodem vZdy vzorek nebo blank
(slepy vzorek). To lze realizovat bud’ ventilem nebo prostym vyméniovanim hadicek.
Vystupem jsou pomémé dlouhé zony, kdy vySkovy rozdil mezi signdlem blanku a
vzorku je pfimo imérny koncentraci analytu ve vzorku. Signal se odeditd v okamziku,

kdy jiZ dale neroste ani neklesa, tj. za chemické rovnovahy v tzv. ustadleném stavu.

4.7.2 Pritokova injekéni analyza (FIA)

V metod¢ FIA je vzorek pomoci ventilu a davkovaci smyc¢ky ur€itého objemu
davkovan do proudu ¢inidla. Signalem je potom tzv. pik, jehoZ plocha i vy$ka jsou
pfimo imérné koncentraci analytu ve vzorku. Vys$ka i plocha piku nejsou jiz odecitany
v ustdleném stavu, ale v konstantnim €ase. Neni tedy dosazeno chemické rovnovahy,
sniZi se tim citlivost stanoveni oproti CFA, na druhou stranu se FIA vyznaCuje vyrazné

vys$3i produktivitou analyz.
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4.8 Statistické zpracovani vysledki

Spravné vyhodnoceni a korektni zpracovani analytickych vysledki a dat
predstavuje velice vyznamnou a neodmyslitelnou soucast analytického postupu a
procesu. Pro zaji§téni spravnosti a spolehlivosti laboratorni prace je nezbytné v€novat

této Cinnosti naleZitou pozornost.

4.8.1 Méreni

Pfi méfeni vyjadiujeme kvantitativngé, tj. c&iselnou formou a v ur€itych
jednotkach, uroveni uréité kardindlni veliCiny, kterd charakterizuje vlastnost daného
objektu. Namétena hodnota bud’ sama ptedstavuje poZzadovanou informaci, nebo musi
byt na pozadovanou informaci prevedena’. Casty je pkipad vypoétu hodnoty
pozadované veli€iny z vysledki riznych méfeni.

Dulezitou vlastnosti méficiho pfistroje je citlivost, kterd je definovana jako
zmeéna odezvy, vystupu se zménou méfené veli€iny, jak ukazuje nasledujici vztah:

d -
s=2 , kde y znac¢i odezvu a x méfenou veli¢inu. A3)

4.8.2 Sum

Pfi méfeni se setkavame s n&kolika typy $umi. Sum, jeho? suma je nulova
v ¢asovém intervalu pozorovani, se oznacuje jako tzv. Sum bily. Sum, jehoZ suma je
nenulovd, se nazyva nadhodny Sum méfeni a Sum, jehoZ suma vykazuje Casovou

zavislost v naslednych intervalech pozorovani se obvykle oznatuje jako drift’.

4.8.3 Kalibrace

Kalibrace je empiricky postup zji$téni zavislosti mezi méfenou veli¢inou a
poZadovanou informaci. Nej¢astéji se uplatiiuje pfi instrumentdlni analyze, kdy se
z intenzity signalu y hledd odpovidajici obsah stanovované sloZky (analytu) x4 a
souCasné by se méla odstranit soustavna slozka chyby zptisobena ptipadnou
nedokonalosti prib&hu jednotlivych operaci pfedchazejicich vlastnimu méfeni a to tak,

aby se pfi tom pfili§ nezvétsila nahodna sloZka chyby. Kalibrace se vzdy provadi
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pomoci standardii se znAmym obsahem analytu nebo pomoci referenénich materiala se

h . ’ ~ r 2
znamym celkovym sloZenim".

4.8.4 Statistické odhady

4.8.4.1 Bodové odhady
Bodové odhady jsou typem odhadii danym jedinym <&islem®. Nej&astgji
pouzivanym odhadem oc¢ekavané hodnoty y jsou rizné priméry, z nichZ nejb€znéjsi je

aritmeticky priamér, ktery je dan vztahem:

_ 1
£=13 4)
nia
V uvedeném vzorci piedstavuje:
n - pocet provedenych paralelnich méfeni sledované veli¢iny
Xi - naméfend hodnota sledované veli€iny pfi i-tém méfeni

Aritmeticky primér je nestrannym, velmi vydatnym odhadem ocekavané
hodnoty, ktery skoro uplné odstrafiuje vliv nahodnych chyb, neni viak, zejména pro
mensi n, prilis robustni.

Jinym odhadem g je tzv. vazeny prameér, ktery je dan vztahem:

"
2xM

X, = -l kdei=1,2,...n )

" ’

S,

1=1

W;: v daném vztahu pfedstavuje riznou vahu, kterou lze pfifadit jednotlivym
vysledkim x;.

Konsistentnim, nestrannym a dosti vydatnym odhadem parametru o (rozptylu)
je smérodatna odchylka:

1 & _ 1S
\/—IZ( - ZJYZA’ ©

i=1

V uvedeném vztahu pfedstavuje:

f - pod&et stuprit volnosti
A - odchylka i-tého vysledku od priméru

Pocet stupniil volnosti f vyjadfuje po€et nezavislych hodnot, z nichZ je odhad

pocitan: primér x neni nezéavisly na hodnotach x; — byl z nich po¢itan a kazda hodnota x;
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se na hodnoté pruméru podili jednou n-tinou své hodnoty, takze nezavislych hodnot je

f=n—n-l=n—1.
n

Jinym, ovSem méné vydatnym a malo robustnim odhadem parametru o

(rozptylu) je rozpéti:

R = xmax - xmin (7)

kde Xmax, Xmin j€ nejveétsi resp. nejmensi hodnota celého ndhodného vybéru.

Pro normalné rozdélené vysledky lze psat:

sp=k R t)
kde k, je koeficient pro dané n.

Smérodatna odchylka je metrologickou charakteristikou pfesnosti vysledkd, tj.

charakteristikou ndhodné chyby. Charakteristikou relativni hodnoty nahodné chyby je

relativni smérodatna odchylka, jeZ je vyjadiena jako:

5, == )
X

resp. v procentech:

5,(%)=100- (10)

s
X

4.8.4.2 Intervalové odhady

Pfi zpracovani vysledku je ¢asto vhodné urdit interval spolehlivosti, ve kterém
lezi odhadovana hodnota 4 s vysokou, pfedem zvolenou pravdépodobnosti (1 - a).

Zname-li parametr o nebo jeho odhad s urceny z velkého poctu dat, je interval

spolehlivosti dan jako:

L, =7to22) (1)

Jn

v tomto vztahu znadi;

n - pocet paralelnich stanoveni, z nichz byl uréen x

L, - dolni mez intervalu spolehlivosti

L, - horni mez intervalu spolehlivosti

z(a) - kritick4d hodnota normalniho rozd€leni na hladiné vyznamnosti « .

Zname-li pouze odhad s uréeny zmen$iho souboru dat, uréi se interval

spolehlivosti jako:
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L, =fis’(3";f ) (12)

n je zde opét poet provedenych paralelnich méfeni, f=n -1 znai pocet
stupii volnosti, kde n, je poCet paralelnich stanoveni, z nichz byl ur€en odhad s, t(a,s)

jsou kritické hodnoty uvadéné v tabulkach.

4.8.5 Regrese

Pro zpisob zpracovani regresni zavislosti je podstatné, zda mame nebo z teorie
miZeme pfedpokladat tvar zavislosti: pak jde vlastné pouze o hleddni parametrti této
zavislosti’. Pokud tento tvar nezname, hledame vhodny model pro jeho vyjadten.
Castym modelem je piipad, kdy se jednid o linearni zavislost na neznamych
parametrech. Tyto modely se oznacuji jako linearni vzhledem k parametrim. Velmi
Casta je linedrni zavislost dvou proménnych. V tomto piipadé hovofime o jednoduché

linearni regresi, pro niz plati:

Y, =a+pfx, +¢g (13)
g - nahodna chyba
a,p - parametry linearni regresni rovnice

Odhady parametri a,f lze za podminky nejmensiho poctu ¢tverct uréit podle

rovnic:

[Zx,. ](Zy,) —nzi:x,-y,

b=t (14)

(3] 2
a:%(Zy, —be,J (15)

4.8.6 Mez detekce a mez stanovitelnosti

Mez detekce a mez stanovitelnosti jsou zakladni charakteristiky metody stopové
analyzy pro jeji pouziti pfi kvalitativni resp. kvantitativni analyze. Kvalitativn€¢ lze
prokazat pouze takové mnoZstvi analytu, které odpovidd minimalnimu signalu, pravé

rozlisitelnému od Sumu nuly nebo slepého pokusu yy.
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Podle definice IUPAC je mez stanovitelnosti koncentrace analytu, které
odpovida signal rovny desetinasobku smérodatné odchylky (10c) signdlu nulového
vzorku.

Mez detekce je nejmensi koncentrace analytu ve vzorku, kterou miiZeme danou
analytickou metodou detekovat. Podle definice IUPAC je mez detekce koncentrace
analytu, které odpovida signal rovny trojnasobku smérodatné odchylky (3c) signalu
nulového vzorku'.

Experimentalné se mez detekce a mez stanovitelnosti ur€uje takto: za podminek
konkrétni spektrometrické metody se zméti desetkrat nejtésnéji za sebou signal téhoz
nulového vzorku. Soucasné se sestroji kalibra¢ni pfimka pro uvazované vzorky v oboru
nizkych koncentraci a mez detekce, resp. mez stanovitelnosti, se uréi z této pfimky jako

koncentrace analytu odpovidajici signalu 3o, resp. 10c.

4.8.7 Opakovatelnost

Opakovatelnost je obecné smérodatna odchylka vysledkt analyz provedenych
v uréité laboratofi na stejném vzorku’. Opakovatelnost méfeni byla v této praci
vyjadfovana jako stonasobek smérodatné odchylky s, ; vztaZené na aritmeticky primér

opakovanych vysledku urcité analyzy (relativni smérodatna odchylka).
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5. Experimentalni ¢ast

5.1 Spektrometr a jeho prisluSenstvi

Pfi experimentalni praci byl pouZivan atomovy absorpéni spektrometr Pye
Unicam Ltd SP9 Series (Cambridge, Anglie) a atomovy absorpéni spektrometr Unicam
939 Solar (Unicam U.K.) fizeny data stanici IBM PC, 486 DX.

Jako zdroj primarniho zafeni pro stanoveni rtuti technikou generovani studenych
par rtuti byla pouzivana vybojka s dutou katodou (Varian, Australie; Cathodeon, U.K.).
Pracovni vlnova délka byla 253,7 nm, S$itka spektralniho intervalu &inila 0,5 nm.
Vybojka byla napajena proudem 4 mA.

V optické ose atomového absorpéniho spektrometru byl umistén kiemenny
atomizator, ktery v tomto pfipad€ slouzil pouze pro pfivadéni atomovych par rtuti do
optické drahy. Klasicka pritokova kyveta, vyrobcem uréena specialné pro analyzu Hg
technikou studenych par, se neosvéd¢ila z divodu jejiho velkého vnitiniho objemu.

Atomizator pfedstavovala trubice tvaru ,,T“ (viz. obrazek ¢. 3), délka
atomiza¢niho ramene ¢inila 120 mm a vnitfni primér trubice byl 8 mm. Do stfedu

trubice je nataveno pfivodni rameno délky 100 mm a vnitiniho priméru 5 mm.

e

Opticka osa

/

Pary rtuti, nosny plyn

obrdzek ¢. 3: kfemenny atomizdtor studenych par rtuti

Jako elektrotermicky atomizator v technice in-situ trapping byl pouZivan
grafitovy atomizator GF 90 firmy Unicam s grafitovymi kyvetami typu ,,supercoated*
(kat. €. 9423 393 95041) téZe firmy.

26



5.2 Ostatni pristroje a zarizeni

Vedle atomového spektrometru a jeho ptisluSenstvi byla pouzivana fada dalSich
ptistroju, zatfizeni a pracovnich pomucek.

Pouzivanym &erpadlem pro transport kapalin byla programovatelné peristalticka
pumpa Masterflex model 07550 - 30 firmy Cole-Parmer (USA) s osmikandlovou
Cerpaci hlavou Ismatec.

Jako zdroj konstantniho proudu byl pouzivan laboratorni zdroj LPS 303 firmy
American Reliance (Korea), maximalni nastavitelny proud 3,0 A, maximalni napéti
30,0 V.

K regulaci pritoku nosného plynu (argon 4,8) se pouzival mass flow controler (1
~ 100 ml-min") model 32907 — 59 firmy Cole-Parmer (USA).

K oddé€lovani kapalné faze od plynné faze se pouZival hydrostaticky separator
fazi. PH experimentech provadénych v technice generovani studenych par rtuti ve
spojeni s akumulaéni technikou v grafitovém atomizatoru byl pouzivan separator fazi
s nucenym odtahem (viz. obrazek ¢. 4), pfipadné jeho varianta s men$im vnitfnim

objemem.

obrdzek C. 4: separdtor fdzi s nucenym odtahem

Katodovy prostor v elektrolytické cele byl oddélen od anodového prostoru
membranou zhotovenou z nafionu. Pouzivan byl nafion 117, firmy Aldrich (USA).

Jedna se o vodivy polymer (protonovy vodi¢), ktery umoziuje pfenos naboje
mezi katodou a anodou, avSak zabrafiuje promichani katolytu a anolytu. Nafion je
komeréni nazev (firma DuPont, USA) kopolymeru polytetrafluorethylenu

s polysulfonylfluorvinyletherem. Prvni dvojéisli v ndzvu oznacuje ekvivalentovou
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hmotnost, 1100 (hmotnost strukturni jednotky pfipadajici na jednu sulfoskupinu),
posledni ¢islo udava tloutku membrany, 7 mils = 0,007 in = 0,18 mm®.

Roztoky elektrolytti byly ¢erpany hadickami typu ,,Tygon* riznych vnitinich
praméru.

Vedeni plynu ze separatoru fazi do atomizatoru, pfes suSici vrstvu silikagelu,
bylo realizovano hadi¢kou ,,Tygon“. PouZivan byl pfivod délky 250 mm. Délka
spojovaci hadi¢ky mezi generatorem studenych par rtuti a separatorem fazi €inila cca
100 mm. Jednotlivé trubi¢ky tvofici aparaturu byly spojovany spojkami z teflonu ¢i
polyethylenu.

Ke zpracovani a vyhodnoceni vysledkd byly pouZivany nasledujici pocitacové
programy: Microcal Origin 6.0 (Microcal Software, USA) a Microsoft Office Excel
2003 (Microsoft Corporation).

5.3 Pouzivana elektrolyticka cela

V priibéhu praci byly zkonstruovany a pouzity dva typy elektrolytické cely, které

se lisily plochou a umisténim katody. Elektrolytickou celu ukazuje obrazek &. 5.

katodovy roztok k separatoru fizi

katodovy prostor platinovi katoda

v 7 .
membrina (Nafion 117)/ / T
]
. ~— - platinovi anoda
anodovy prostor B4 e/

”
7,
7,
2,

‘|
anodovy roztok E‘:ﬂi‘:&‘t k odpadu

obrazek ¢. 5: elektrolyticky generdtor studenych par rtuti

Tento elektrolyticky generator se skladd zanodového prostoru o vnitinim
objemu 900 pl a katodového prostoru o stejném vnitinim objemu. Oba prostory jsou
oddéleny iontové vyménnou membranou z Nafionu 117. Tyto bloky (vyrobené
z plexiskla) i membrana jsou spojeny pomoci 6 Sroubi. Jako katodovy material byl

zvolen platinovy dratek (99,99%, Safina, Vestec u Prahy), primér 1 mm, povrch 345
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mm?® (cela I) a platinovy plisek (99,99%, povrch 255 mm?, Safina, Vestec u Prahy)
spojeny s vy$e zminénym dratkem v jednu elektrodu (cela II). Toto uspofadani zajistilo
velky povrch elektrody v daném objemu katodového prostoru. Jako anodovy material

byl vybran platinovy plisek (99,99%, povrch 255 mm?, Safina, Vestec u Prahy).

5.4 Zavadéci kapilara studenych par rtuti

v technice in-situ trapping

Jako zavadéci kapilara pii experimentech sin-situ akumulaci par rtuti
v grafitovém atomizatoru slouzila v této praci kiemenna kapildra o vnitfnim priméru
0,53 mm znama z plynové chromatografie. Jeji délka ¢inila 40 mm. Ve své dolni ¢asti
byla tato kapilara zbavena plastového (polyimidového) obalu v délce 5 - 7 mm, aby se
zabranilo nataveni tohoto materialu pii zasunuti kapilary do zahtaté grafitové kyvety a
naslednym potiZim souvisejicim se ztratami analytu na takto znehodnoceném povrchu.
Polyimidova ochranna vrstva byla z kapilary odstranéna ponofenim kapilary na velmi
kratkou dobu (1 sekundu) do malého mnozZstvi (kapky) vrouci kyseliny sirové a
naslednym oplachnutim ethanolem a deionizovanou vodou'®. Opagny konec kapilary
byl naopak v délce 25 mm zasunut a upevnén do plastové kapilary ,,PEEK tubing“ o
vnitinim praméru 0,03 in = 0,77 mm, coz umoZnilo fixaci kapilary v teflonovém
konektoru Supelco umisténém v davkovacim rameni autosampleru. Schéma davkovaci

kapilary a jejiho upevnéni ukazuje obrazek ¢. 6.

obradzek ¢. 6: davkovaci kapildra pouZivand v technice in-situ trapping pro ddvkovdni
roztoku modifikdtoru a pro pfivod tékavé slouceniny do atomizdtoru
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Z opac¢ného konce usti do teflonového konektoru teflonova kapilara, ktera slouzi

k pfivodu generovanych par rtuti.

5.5 Aparatury pouzivané pri generovani studenych

par rtuti

5.5.1 Aparatura pro kontinualni chemické generovani

studenych par rtuti

Nasledujici obrazek €. 7 pfedstavuje schéma aparatury pouzité pfi kontinualnim
generovani studenych par rtuti procesem chemické redukce. Do nosného kandlu se
vzorkem je zavadén nosny plyn (argon). Tento nosny kandl je spojen s kanalem
redukéniho ¢inidla; v reakéni civce probéhne redukéni reakce a vzniklé pary rtuti jsou
spoleéné s pfebytkem vodiku oddéleny od reakéni smési v separatoru fazi. Ze
separatoru fazi jsou pary rtuti unaseny piebyte¢nym vodikem a nosnym plynem pies

susici vrstvu silikagelu do kfemenného atomizatoru.

Pritokomé&r

Inertni -
plyn Silikagel
Reakéni -
civka
Vzorek NN

Separétor Kfemenny
NaBH, plyn - kapalina atomizitor
Odpad
Peristalticka
pumpa

obrazek ¢. 7: schéma aparatury pro kontinudlni chemické generovdni studenych par
rtuti

5.5.2 Aparatura pro chemické generovani studenych par

rtuti ve FIA modu

Schéma aparatury pouzité pfi generovani studenych par rtuti procesem chemické
redukce ve FIA médu predstavuje obrazek ¢. 8. Do proudu HCI jsou reprodukovatelné
vstfikovany velmi malé objemy vzorku pomoci davkovaciho ventilu. Do nosného

kanalu s HCI a vzorkem je zavadén nosny plyn (argon). Tento nosny kandl je spojen
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s kanalem redukéniho ¢inidla; v reakéni civee probéhne redukéni reakce a vzniklé pary
rtuti jsou spole¢né s prebytkem vodiku oddéleny od reakéni smési v separatoru fazi. Ze
separatoru fazi jsou pary rtuti unaseny piebytecnym vodikem a nosnym plynem pies

su$ici vrstvu silikagelu do kfemenného atomizatoru.

Pritokomér
Inertni
plyn
Silikagel
Vzorek Reakéni | —
civka
HCl
Separdtor Kfemenny
NaBH, plyn - kapalina atomizétor
Odpad
Peristalticka
pumpa

obrazek ¢ 8: schéma aparatury pro chemické generovdni studenych par rtuti ve FIA
modu

5.5.3 Aparatura pro chemické generovani studenych par
rtuti s in-situ kolekci tékavé slouceniny

Aparaturu spojujici chemické generovani t€kavych slouenin s in-situ kolekci
téchto sloucenin v grafitovém elektrotermickém atomizatoru ukazuje obrazek €. 9. Do
nosn¢ho kanalu se vzorkem je zavadén nosny plyn (argon). Tento nosny kanal je spojen
s kanadlem redukéniho €inidla; v reakéni civee probéhne redukéni reakce a vzniklé pary
rtuti jsou spole¢né s pfebytkem vodiku oddéleny od reakéni smé&si v separatoru fazi. Ze
separatoru fazi jsou pary rtuti unaseny pfebyteénym vodikem a nosnym plynem pies

susici vrstvu silikagelu do grafitového atomizatoru.

Pritokomér
Ix;elr;txnu Silikagel
Reakéni — . —
civka
Vzorek
Separator Grafitovy
NaBH, plyn - kapalina atomizitor
Odpad
Peristalticka
pumpa

obradzek é. 9: schéma aparatury spojujici chemické generovdni tékavych sloucenin
s in-situ kolekci v grafitovém atomizdtoru
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5.5.4 Aparatura pro kontinualni elektrolytické generovani
studenych par rtuti

Aparaturu vyuZivanou pfi elektrolytickém generovani studenych par rtuti
znazoriiuyje obrazek ¢. 10. Do proudu vzorku (katolytu) pted elektrolytickym
generatorem je zavadén nosny plyn (argon); v elektrolytickém generatoru dojde ke
vzniku studenych par rtuti, reakéni smés je dale vedena do separatoru fazi, kde dojde
k oddéleni par rtuti od kapalné faze. Pary rtuti snosnym plynem a s pfebytkem

vzniklého vodiku jsou vedeny pfes susici vrstvu silikagelu do kiemenného atomizétoru.

K¥emenny atomizator

==

!

Katods ——@)
Anolyt —>
— [ !

. Anoda Odpad
Peristalticka .
pumpa Elektrolytickd

cela 3

obrazek ¢. 10: schéma zapojeni pro kontinudlni elektrolytické generovdni studenych
par rtuti

5.5.5 Aparatura pro elektrolytické generovani studenych
par rtuti ve FIA moédu

Na nasledujicim obrazek ¢. 11 je uvedeno schéma aparatury pouZit€é pro
elektrolytické generovani studenych par rtuti ve FIA modu. Do proudu katolytu jsou
reprodukovatelné vstfikovany velmi malé objemy vzorku pomoci davkovaciho ventilu.
Do proudu katolytu (i se vzorkem) pied elektrolytickym generatorem je op€t zavadén
nosny plyn (argon); v elektrolytickém generatoru dojde ke vzniku studenych par rtuti,
reakéni smés je dale vedena do separatoru fazi, kde dojde k oddéleni par rtuti od
kapalné faze. Pary rtuti s nosnym plynem a s pfebytkem vzniklého vodiku jsou vedeny

pfes susici vrstvu silikagelu do kiemenného atomizatoru.
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Silikagel

— R
Katolyt
4 ‘—' Kfemenny
Anolyt atomizator
Odpad
Peristalticka
pumpa

obrdzek & 11: schéma aparatury pro elektrolytické generovdni studenych par rtuti ve
FIA modu

5.5.6 Aparatura pro elektrolytické generovani studenych
par rtuti s in-situ kolekci tékavé slou¢eniny

Aparaturu spojujici elektrolytické generovani té€kavych sloucenin s in-situ
kolekci téchto sloucenin v grafitovém elektrotermickém atomizatoru ukazuje obrazek €.
12. Smés katolytu, nosného plynu (argon) zavadéného do proudu katodového roztoku
pred elektrolytickym generatorem, v pribéhu elektrolyzy vznikajiciho vodiku a par rtuti
je vedena z elektrolytické cely do separatoru fazi. Z tohoto separatoru je plynna faze

dale vedena pies susici vrstvu silikagelu do elektrotermického atomizatoru.

Pritokomér
Inertni

plyn Silikagel
— S —
Elektrolyticka
Katolyt cela
Anolyt
Odpad Separéator Grafitovy
Peristalticka plyn - kapalina atomizdtor
pumpa Odpad

obrazek ¢. 12: schéma aparatury spojujici elektrolytické generovani tékavych
sloucenin s in-situ kolekci v grafitovém atomizdtoru
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5.6 Pouzité chemikalie a reagencie

Pouzivany roztok Hg" vHCIl byl ptipravovan ze zakladniho standardniho
roztoku Hg" (1,000 £ 0,002 g-I'") v 2,0%-ni HNO; (Analytika, Praha).

Pouzivany byly roztoky HCl R.G. (obsah Hg < 0,0000005%) (Merck,
Darmstadt) a roztoky kyseliny sirové R.G. (obsah Hg < 0,0000005%) (Merck,
Darmstadt). Pro ptipravu v§ech roztokd byla pouZivana deionizovana voda pfipravena
zatizenim Milli Qpys firmy Millipore (USA).

K akumulaci par rtuti byl pouzit zlaty plisek (0,2 g, rozméry (4,7 x 5,5) mm,
plocha 25,85 mm?, tloustka 0,3 mm, Safina).

Pouzivanym plynem byl argon ¢istoty 99,998%. Primési tvoii zejména O,, H,O
aN,.

K ¢isténi platinové katody byla vyuzita ziedénd kyselina dusi¢éna (Merck,
Darmstadt).

Jako redukéni €inidlo pro chemickou generaci studenych par rtuti byl pouzivan
0,5%-ni roztok NaBH,4 (Merck, Darmstadt) v 0,4%-nim roztoku KOH (Lachema, Brno).
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6. Vysledky méreni a diskuse

6.1 Kontinualni elektrolytické generovani
studenych par rtuti

Rtut’ je jedinym kovovym chemickym prvkem, ktery ma i za laboratorni teploty
méfitelnou tenzi par. Stanoveni Hg technikou generovani tzv. studenych par patti mezi
nejstar$i postupy pouzivané v atomové absorpéni spektrometrii’. Jedna se o neoby&ejné
citlivou techniku stopové analyzy vhodnou pro stanoveni tohoto analyticky zajimavého
prvku v rozliénych vzorcich.
automatizovanych jednoucelovych spektrometri, které obvykle umoZiiuji i zafazeni
kolekéniho kroku rtuti. Cilem této prace je dale prostudovat mozZnosti elektrolytického
generovani studenych par rtuti, sledovat vlivy zakladnich parametri na analyticky
proces, nalézt optimalni podminky elektrolytického generovani par rtuti a srovnat tuto
techniku s tradi¢énim generovanim rtutovych par chemickou redukci za pouziti roztoku
NaBHj,. Prace uzce navazuje na disertaéni préci'g.

Jako hodnotici kritérium ve vSech pfipadech byla zvolena dosazena citlivost
(vyjadfena jako smérnice rovnice kalibra¢ni pfimky), mez detekce a mez stanovitelnosti
generovani studenych par rtuti. Pfi kontinualnim generovani byl vyhodnocovan
analyticky signal vyjadfeny jako rozdil absorbance ustileného stavu a absorbance
zakladni linie. Pt generovani ve FIA moédu byl vyhodnocovan signal vyjadieny jako
vyska analytického FIA piku pfi dané koncentraci a davkovaném objemu analytu. PFi
spojeni generovani studenych par rtuti sin-situ kolekci v grafitovych atomizatorech

byla vyhodnocovana vyska i plocha analytického signalu (ETA piku).

6.1.1 Problematika elektrolytického generovani studenych
par rtuti

Pfi elektrolytickém generovani studenych par rtuti je nutné, podobné jako u
Jjinych technik, najit optimalni experimentalni podminky analytického procesu. Jedna se
zejména o volbu koncentrace katolytu (HCl), vhodné pritokové rychlosti elektrolyt,

volbu generaéniho proudu a pritokovou rychlost nosného plynu (argonu). Zejména
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prutokova rychlost nosného plynu a velikost genera¢niho proudu maji vyznamny vliv na
vysledny dosazeny analyticky signal rtuti. Ve srovnani s generovanim t€kavych hydrida
je v tomto pfipadé navic nutné pouzivat susidlo (umisténé mezi vystup separatoru fazi a
piivodni rameno kfemenného atomizatoru) pro odstranéni vlhkosti a ptipadného
aerosolu vodni pary. Tékavé kovalentni hydridy jsou obvykle atomizovany
v kiemennych atomizatorech zahfatych na teplotu 900 ¢i 950°C. Za téchto teplot
samoziejmé nehrozi kondenzovani vodni pary v atomizatoru. Vzhledem k tomu, Ze rtut’
ma tenzi par méfitelnou i za laboratorni teploty a my provadime toto méfeni atomové
absorpce za teplot, kdy mize v kyveté ke kondenzaci kapaliny dochazet, pfistupujeme

k pouziti riznych susidel. V této praci byl jako susidlo pouzit hrubozrnny silikagel.

6.1.2 Zavislost absorbance na koncentraci katolytu

K experimentu byla pouZivana elektrolytickd cela skatodou ve formé
platinového dratku (cela I). Jako nosny plyn byl pouZivan vyhradné argon, zavadén byl
do proudu katolytu pred elektrolytickym generatorem, jeho priitok &inil 30 ml-min™".

Zavislost absorbanéniho signalu na koncentraci HCI jako katolytu pfi rizném

pratoku katolytu a souc¢asné anolytu ukazuje obrazek ¢. 13.
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Koncentrace katolytu [moH"]

obrdazek ¢ 13: zdvislost absorbance na koncentraci katolytu pFi rizném prutoku
katolytu i anolytu

Podminky méFeni: I = 1 A, c(Hg") = 500 pgT’, ca(H:SO,) = 2 mol T, priitok Ar = 30
mi-min”.
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Z uvedeného obrazku je patrné, Ze s rostouci koncentraci HCl naméfeny signal
klesa. Vysvétleni tohoto jevu nemusi byt zcela jednozna¢éné. Nabizi se nékolik hypotéz,
jak vysvétlit pribéh této zavislosti. Lze se domnivat, Ze pii vysoké koncentraci
vodikovych iontti vroztoku bude redukce téchto ionti na plynny vodik znaéné
konkurovat reakci vedouci ke vzniku atomarni rtuti. Z tohoto diivodu bude pfi vyssich
koncentracich katolytu omezena G¢innost elektrolytického generovani studenych par
rtuti, a tedy bude mensi i signal rtuti. Jsou v3ak i jiné moZnosti pti¢iny poklesu signalu
rtuti pfi vyS$Sich koncentracich HCI. Jednou z nich miiZe byt i pfipadna reakce mezi rtuti
a katolytem pfi jeho vysoké koncentraci vedouci k net€ékavému produktu (kalomel). Pro

méfeni byla zvolena koncentrace katolytu 0,1 mol-I"".

6.1.3 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti
elektrolyti

Zavislost absorban¢niho signalu na prutokové rychlosti elektrolytd pfi rizné
koncentraci HCI je zfejma z naledujiciho grafu (obrazek ¢&. 14) Pritokova rychlost

katolytu a anolytu byla udrzovana na stejné hodnotg.

—e—0,1 mol-|"
0,80 ——0,2 mol-t"

—+— 0,25 molI”"

—+—0.5 moll"

e 1,0 moll”
—— 1.5 mol-I"
2,0 mol I

Absorbance
o
8
T
/

A L 1 U S G W S S S S |

05 10 15 2,0 25
Priitokova rychlost elektrolytd [ml-min’']

obrazek C¢. 14: zdvislost absorbance na prutokové rychlosti elektrolyti pFi rizné
koncentraci HCI

Podminky méfeni: 1 = 1 4 c(Hg") = 500 pgt’, ca(H:SO,) = 2 mol I, v4, = 30 ml-min
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Z tohoto grafu vyplyva, Ze srostouci pritokovou rychlosti, u nizkych
koncentraci HCIl, naméfeny signal klesa. U vys$$ich koncentraci HCl nema rostouci

prutokova rychlost velky vliv na naméfeny signal. Pro dal$i méfeni se pouZivala

prutokova rychlost elektrolyti v, = vy = 1,0 ml-min”.

6.1.4 Zavislost absorbance na vlozeném elektrickém

proudu

Jednim ze zakladnich relevantnich parametrti, jehoZ vliv na analyticky signal
rtuti byl v technice elektrolytického generovani studenych par studovan, je vloZeny
elektricky genera¢ni proud.

Z nasledujicitho grafu (obrazek ¢&. 15) je zfejma zavislost absorbance na

vloZeném elektrickém proudu pii rizném priitoku elektrolyti.
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é 0,70 £ —— 1.5 mI'min”
0,60 |
2
2 050
0,40
0,30 [
0,20 |
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0,00 | S 1 1
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VloZeny elektricky proud [A]

obrdzek ¢. 15: zdvislost absorbance na vioZeném elektrickém proudu pFi rizném
prutoku elektrolyti

Podminky méFeni: ci(HCI) = 0,1 mol”’, c(Hg") = 100 ugI' (modrd, cyan a magenta

kiivka) a 50 ugT' (Cernd, cervend a zelend kiivka), c.(HoSOy) = 2 mol ' v, = v = 1,0
1

ml-min'l, vy = 30 ml-min.

Z uvedeného grafu (obrazek &. 15) je vidét, Ze za danych podminek je
pozorovany analyticky signal do hodnoty elektrického proudu pfiblizn€¢ 0,8 A velmi
nizky. Pti dal§im zvySeni vkladaného elektrického proudu nasleduje prudky narist

absorbance. Vliv vloZeného genera¢niho proudu na dosaZeny analyticky signal pro
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ruzné prutokové rychlosti katolytu (0,5; 1,0 a 1,5 ml'min™") byl méfen s roztokem Hg o
koncentraci 100 pgl' (modra, cyan a magenta kiivka) a sroztokem o poloviéni
koncentraci 50 pg-l” (¢erna, Eervena a zelena k¥ivka). P¥i hodnoté genera¢niho proudu
1,8 A se kapalina v generatoru za¢inala vafit. Pro dal$i méfeni byla pouzivana hodnota

genera¢niho proudu I = 1 A jako kompromis mezi dosazenou citlivosti a Zivotnosti cely.

6.1.5 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti
nosného plynu

Zavislost analytického signalu na pritokové rychlosti nosného plynu (argonu)

zavadéného pred generaéni celu je uvedena na nasledujicim grafu (obrazek ¢. 16).

0,50 L 1 1 1 1 L L 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Pritokova rychlost nosného plynu [ml~mjn"]

obrazek ¢. 16: zdvislost absorbance na prutokové rychlosti nosného plynu

Podminky méFeni: ci(HCl) = 0,1 mold’, c(Hg") = 50 ugT', ca(H:SO4) = 2 mol ' v, =
vi=10mlmin’ I1=14.

Z uvedeného grafu je zfejmé, Ze hodnota pritokové rychlosti nosného plynu ma
v technice elektrolytického generovani studenych par rtuti dominantni vliv na dosaZeny
analyticky signél. Neni-li nosny plyn do aparatury pfivadén, je pozorovan velmi nizky
analyticky signal. Se zvySovanim pritokové rychlosti nosného plynu je pozorovan
narist analytického signalu. NejvysSich hodnot signadl dosahuje pifi pritokovych
rychlostech nosného plynu 10 — 25 ml-min”'. Za téchto podminek je pravd&podobng

nejefektivnéj$i vypuzovani rtutovych par z reakéni smési do plynné faze. Ptiblizn¢ od
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pritokové rychlosti 20 ml-min™ dochazi k postupnému poklesu absorp€niho signalu. To
lze vysvétlit na zakladé intenzivniho unaSeni atomu rtuti z optické osy spektrometru.
Krom¢ absolutni hodnoty dosazeného analytického signalu byl hodnocen $Sum méfeného
signalu v &ase. Sum signalu pfi priitokové rychlosti nosného plynu v maximu citlivosti
byl pftili§ velky a proto byla pro dal$i experimenty pouZivana pratokova rychlost

nosného plynu 30 ml-min”'. V tomto ptipadg byl jiz $um signalu vyhovujici.

6.1.6 Kalibrac¢ni krivky

Za optimalnich podminek kontinuédlniho elektrolytického generovani studenych
par rtuti byla proméfena kalibrani zavislost a byla urCena mez detekce, mez
stanovitelnosti a opakovatelnost méfeni. Pro proméfovani kalibranich zavislosti i pro
zjiSteni zékladnich charakteristik byla pouZita elektrolytickd cela obsahujici
v katodovém prostoru dvé elektrody (cela II). Elektricky proud byl nastaven na 1 A,
pritokova rychlost katolytu &inila 1,0 ml-min”, pritokova rychlost nosného plynu
zavadéného do proudu katolytu pied elektrolytickym generatorem byla 30 ml-min”,
koncentrace katolytu (HCI) byla zvolena 0,1 mol-"'. Prom&tenou kalibragni zavislost

ukazuje obrazek ¢. 17.
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obrizek & 17: kalibraéni zdvislost pro stanoveni Hg" technikou kontinudlniho
elektrolytického generovdni studenych par rtuti

Podminky méFeni: ci(HCI) = 0,1 mol ', c,(H:SOy) = 2 mold’ v, = vi = 1,0 ml-min’,
ve = 30 ml-min”, I1=1A.
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Z uvedeného grafu je patrné, Ze kalibrace je linearni pfiblizné¢ do koncentrace
analytu (Hg") 100 pg-l'l.

Linearni oblast kalibracni zavislosti je zndzornéna na nasledujicim grafu
(obrazek ¢. 18). Tato cast kalibrace byla pouzita pro uréeni meze detekce a meze

stanovitelnosti.
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obrazek ¢. 18: linedrni oblast kalibrace pro stanoveni Hg” technikou kontinudlniho
elektrolytického generovdni studenych par rtuti

Podminky méfeni: c,(HCI) = 0,1 molT’, c,(H:SOy) = 2 mold’ v, = vi = 1,0 ml-min”,
ver = 30 mlmin’, I=1A.

6.2 Kontinualni chemické generovani studenych par

Hg — srovnavaci technika

Jako srovnavaci technika pro elektrolytické generovani studenych par rtuti
slouzilo klasické generovani rtutovych par technikou chemické redukce za pouziti
roztoku NaBHj. V této technice byly nejprve opét optimalizovany pracovni podminky
(prdtokova rychlost vzorku, pritokova rychlost nosného plynu, délka reakéni civky,
koncentrace NaBHj, pritokova rychlost NaBH,).

6.2.1 Zavislost absorbance na koncentraci borohydridu

Zavislost absorbanéniho signalu na koncentraci borohydridu ukazuje obrazek ¢.

19.
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obrazek ¢. 19: zdvislost absorbance na koncentraci borohydridu

Podminky méFeni: c(Hg") = 50 ugt', c(HCI) = 1 molT U var = 30 mlmin”, délka
reakcni civky = 1000 mm, v(NaBH,) = 0,6 ml -min'l, Vozoriku = 2,4 ml min’’.
6.2.2 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti

borohydridu

Zavislost absorbanéniho signalu na prutokové rychlosti borohydridu je ziejma

z naledujiciho grafu (obrazek ¢. 20).
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obrazek ¢. 20: zdavislost absorbance na prutokové rychlosti NaBH

Podminky méFeni: c(Hg") = 50 ugd!, ¢(HCI) = 1 molT' vy = 30 mimin’, délka
reakcni civky = 1000 mm, Vy,op, = 2,0 ml min’’, c¢(NaBH,v 0,4 % KOH) = 0,5 %.
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6.2.3 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti

nosného plynu

Zavislost absorban¢niho signalu na pritokové rychlosti nosného plynu (argonu)

je uvedena na nasledujicim grafu (obrazek €. 21).
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obrdzek é. 21: zdvislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu

Podminky méFeni: c(Hg") = 50 ugt', ¢(HCI) = 1 molT’ v(NaBH,) = 0,3 mlmin’,
Vosorku = 2,0 ml-min” | délka reakcni civky = 1000 mm, ¢(NaBH, v 0,4 % KOH) = 0,5 %.

6.2.4 Zavislost absorbance na priatokové rychlosti vzorku

Zavislost absorbanéniho signalu na pritokové rychlosti vzorku (a zarovei

NaBH,) je zfejma z naledujiciho grafu (obrazek ¢. 22).
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obrdazek ¢. 22: zavislost absorbance na priitokové rychlosti vzorku (a zdaroveri NaBH )

Podminky méFeni: c(Hg") = 50 ugt', c¢(HCl) = 1 moll’, vs = 30 mimin, délka
reakcni civky = 1000 mm, c(NaBH,v 0,4 % KOH) = 0,5 %.
6.2.5 Zavislost absorbance na délce reakéni civky

Zavislost absorban¢niho signalu na délce reakéni civky je uvedena na obrazek ¢&.

23.
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obrdzek ¢. 23: zavislost absorbance na délce reakéni civky

Podminky méFeni: c(Hg") = 50 ug’, c(HCl) = 1 moll’, v4, = 30 ml-min’, ¢(NaBH,
v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBH,) = 0,3 ml-min”| v,,opea = 2,0 ml-min’’.
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6.2.6 Kalibrac¢ni krivky

Za optimalnich podminek kontinualniho chemického generovani studenych par

rtuti byla proméfena kalibraéni zavislost a byla uréena mez detekce, mez stanovitelnosti
a opakovatelnost méfeni. Pritokova rychlost vzorku ¢&inila 2,0 ml-min”, pritokova
rychlost borohydridu byla 0,3 ml-min™, priitokovéa rychlost nosného plynu zavadéného
do proudu vzorku pred reakéni civkou byla 30 ml-min™', délka reakéni civky byla 1000
mm, byl pouzivan 0,5 % roztok NaBH; v 0,4 % KOH, koncentrace HCI byla zvolena 1

mol-I"". Prom&fenou kalibratni zavislost ukazuje obrazek &. 24.
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obrdzek & 24: kalibraini zdvislost pro stanoveni Hg'" technikou kontinudlniho
chemického generovdni studenych par rtuti

Podminky méfeni: c(HCI) = 1 mold’, vy, = 30 ml-min”, délka reakéni civky = 1000
mm, c(NaBH4v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBH,) = 0,3 ml min” Vosorta = 2,0 ml min’”.

Z uvedeného grafu je patrné, Ze kalibrace je linearni pfiblizné do koncentrace
analytu (Hg") 100 pg-1".

Kalibra¢ni zavislost pro nizké koncentrace je znazornéna na nasledujicim grafu
(obrazek ¢. 25). Tato kalibrace byla pouzita pro urleni meze detekce a meze

stanovitelnosti.
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obrdzek ¢. 25: linedrni oblast kalibrace pro stanoveni Hg” technikou kontinudlniho
chemického generovdni studenych par rtuti

Podminky méreni: c(HCI) = 1 molT U v = 30 ml-min’, délka reakcni civky = 1000

mm, c(NaBH; v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBH,) = 0,3 ml-min’, vy,ope = 2,0 ml-min’".

6.3 Srovnani kontinualniho elektrolytického a
tradi¢niho chemického generovani studenych

par rtuti

V tabulka €. 1 jsou uvedeny optimalni podminky kontinualniho elektrolytického

a chemického generovani studenych par rtuti.
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tabulka ¢ 1: optimdlni podminky pro kontinudlni elektrolytické a chemické
generovdni studenych par rtuti

Elektrolytické Chemické generovani

generoviani par Hg par Hg

Pritokova rychlost nosného plynu 30 30
[ml-min’']

Pritokova rychlost HCI [ml-min™'] 1,0 2,0
Pritokova rychlost H,SO4 [ml-min™'] 1,0 -
Pritokova rychlost NaBH, [ml-min™'] - 0,3
VlozZeny elektricky proud [A] 1 -
Koncentrace HCI [mol-I"'] 0,1 1,0
Koncentrace NaBH4 [%] - 0,5
Koncentrace H,SO4 [mol-l"] 2,0 -
Délka reakéni civky [mm)] - 1000

Srovnani dosazenych parametri tradi¢niho kontinualniho chemického a

elektrolytického generovani studenych par rtuti ukazuje tabulka €. 2.

Z uvedeného srovnani vyplyva, Ze technika elektrolytického generovani
studenych par rtuti poskytuje nepatrné horsi vysledky jak v dosaZené citlivosti, tak i
hodnot meze detekce a meze stanovitelnosti ve srovnani s tradi¢nim chemickym
generovanim studenych par rtuti. Vyznam v tom jist¢ ma i fakt, Ze tyto parametry
nebyly zji§tovany za extrémnich podminek fungovani elektrolytické cely (genera¢ni
proud > 1,8 A, mens$i prutok katolytu a nosného plynu). Tyto extrémni pracovni
podminky vSak jsou pro béZnou praxi nepouzitelné. Tyto vysledky ziskané s celou II (2
katody) jsou obecné lepsi nez vysledky ziskané s celou s jednou dratovou katodou
v praci'.

Opakovatelnost stanoveni v technice elektrolytického generovani studenych par
rtuti miZe byt vylepSena obasnym ¢i§ténim platinovych elektrod. K €iténi elektrod je
vhodné pouzit elektrolyticky proces, kdy jsou elektrody zapojeny jako anody v prostiedi

H,S0, o koncentraci 2 mol-1™.
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tabulka ¢ 2: srovndni parametri elektrolytického a chemického generovdni
studenych par rtuti v atomové absorpcni spektrometrii

Elektrolytické Chemické generovani

generovani par Hg par Hg
Mez detekce [pg1] 0,577 0,338
Mez stanovitelnosti [pg1"] 1,924 1,228
Citlivost stanoveni [I'ug™] 4,45-10” 8,67-107
Opakovatelnost méfeni [%] 2,2 1,4
Korelaéni koeficient 0,9996 0,9998
Linearni dyn. rozsah [pg:1”] 0-100 0-100

6.4 Elektrolytické generovani studenych par rtuti

ve FIA moédu

Pii elektrolytickém generovani studenych par rtuti ve FIA mddu je nutné,
podobné jako pti kontinualnim elektrolytickém generovani, najit optimalni podminky
analytického procesu. Jedna se zejména o volbu koncentrace katolytu (HCI), vhodné
pritokové rychlosti elektrolytid, volbu generaéniho proudu, pritokové rychlosti nosného
plynu (argonu) a navic velikost davkovaného objemu vzorku. Opét zejména prutokova
rychlost nosného plynu a velikost generaéniho proudu maji vyznamny vliv na dosaZeny
analyticky signal rtuti. Ke vSem experimentim ve FIA moddu jiz byla pouzivana

elektrolyticka cela ¢. II s dvojitou katodou.

6.4.1 Zavislost absorbance na velikosti davkovaného
objemu vzorku

Zavislost absorbance na velikosti ddvkovaného objemu vzorku ukazuje obrazek

¢. 26.
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obrazek ¢ 26: zdvislost absorbance na velikosti ddvkovaného objemu vzorku

Podminky méFeni: c,(HCI) = 0,1 mol I, c(Hg") = 500 ug ', co(H:SO,) = 2 mol T v, =
v =10 ml-min’, vy, = 30 ml-min’, I =1 A.

Z uvedeného obrazku logicky vyplyva, Ze se zvySujicim se davkovanym
objemem vzorku analyticky signal roste. Pro dalsi experimenty byl pouZivan davkovany

objem vzorku 1 ml.

6.4.2 Zavislost absorbance na koncentraci katolytu

Nejdiive byl sledovan vliv koncentrace katolytu na dosaZeny signdl v zavislosti
na jeho pritoku. Jako nosny plyn byl pouzivan argon, zavadén byl do proudu katolytu
pred elektrolytickym generatorem, jeho prutok ¢inil 30 ml-min”.

Zavislost absorbance na koncentraci HCl jako katolytu pfi rizném prutoku

elektrolyti ukazuje obrazek ¢. 27.
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obrdzek & 27: zdvislost absorbance na koncentraci katolytu pFi rizném pritoku
elektrolytu

Podminky méFeni: c(Hg") = 500 ugT', ca(H2SO,) = 2 mol ', vy, = 30,2 ml-min”, I =1
A, davkovany objem vzorku = 1 ml.

Z uvedeného obrazku je ziejmé, Ze s rostouci koncentraci HCl naméteny signal
klesa podobné jako u CFA. Tento pokles je pozvolné€j$i se vzrustajicim prutokem

katolytu. Pro dal3i m&feni byla zvolena koncentrace katolytu 0,1 mol-1"".

6.4.3 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti
elektrolytu

Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytii pfi rizné koncentraci

HCIl je ztejma z nasledujiciho grafu (obrazek &. 28).
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obrizek & 28: zdvislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytiu pFi rizné
koncentraci HCI

Podminky méFeni: c(Hg") = 500 ugT ! caHaSOy = 2 mol ', vg = 30 mlmin, I =1
A, davkovany objem vzorku = 1 ml.

Z tohoto grafu vyplyvd, Ze srostouci priutokovou rychlosti u nizkych

koncentraci HCl nameéteny signal klesa podobné jako u CFA. U vysSich koncentraci

HCI nema rostouci prutokova rychlost velky vliv na naméfeny signél. Pro dal3i méfeni

byla pouZivana pritokova rychlost elektrolytii v, = v = 1,0 ml-min".

6.4.4 Zavislost absorbance na vlozeném elektrickém

proudu

Z nasledujiciho grafu (obrazek ¢. 29) vyplyva vliv vloZeného generaéniho

elektrického proudu na dosazeny analyticky signal.
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obrazek ¢. 29: zdvislost absorbance na vloZeném elektrickém proudu

Podminky méFeni: ci(HCI) = 0,1 mol I, c(Hg") = 500 ug ', ca(H:SO,) = 2 mol T’ v, =
v = 1,0 ml min’’! , Var = 30ml -min'l, davkovany objem vzorku = 1 ml.

Z uvedeného grafu (obrazek ¢&. 29) je vidét, Ze za danych experimentdlnich
podminek je pozorovany analyticky signal pfibliZzn€ do hodnoty elektrického
generaéniho proudu 0,8 A nizky. Pro vy3$si hodnotu generaéniho proudu pak dochazi k
prudkému nartistu analytického signalu, podobné jako u CFA. Pro dalsi experimenty

byla pouzivana hodnota vloZeného elektrického genera¢niho proudul =1,2 A.

6.4.5 Zavislost absorbance na priutokové rychlosti
nosného plynu

Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu (argonu) je uvedena

na nasledujicim grafu (obrazek ¢. 30).
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obrdzek ¢ 30: zdvislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu

Podminky méfeni: ci(HCI) = 0,1 mol I, c(Hg") = 500 pg ', ca(H:S0,) = 2 mol ' v, =
Vi = 1,0 ml-min”’, I = 1 A, ddavkovany objem vzorku = 1 ml.

Neni-li nosny plyn do aparatury pfivadén, je pozorovan nizky analyticky FIA
signal. Se zvySovanim prutokové rychlosti nosného plynu dochdzi k naristu
analytického signalu. Nejvy3sich hodnot signal dosahuje pfi pritokovych rychlostech
nosného plynu v pom&mé Sirokém intervalu 10 — 50 ml-min”. Za t&hto podminek je
pravdépodobné nejefektivnéjsi vypuzovani rtutovych par z reakéni smési do plynné
faze. PFiblizn& od pritokové rychlosti 30 ml-min” dochazi k postupnému poklesu
analytického signalu. Jako nejvyhodnéjsi pritokova rychlost nosné¢ho plynu pro dalsi

méfeni byla zvolena 30 ml-min”".

6.4.6 Kalibrac¢ni krivky

Za optimalnich podminek elektrolytického generovani studenych par rtuti ve
FIA moddu byla proméfena kalibraéni zavislost a byla urena mez detekce, mez
stanovitelnosti a opakovatelnost méfeni. Velikost vloZzeného genera¢niho proudu byla
nastavena na 1,2 A, prutokova rychlost katolytu €inila 2 ml-min”’, pritokova rychlost
nosného plynu zavadéného do proudu katolytu pied elektrolytickym generatorem byla
30 ml-min”', zvolena koncentrace katolytu (HCI) byla 0,1 mol-I"! a davkovany objem

vzorku byl 1 ml. Proméfenou kalibraéni zavislost ukazuje obrazek ¢. 31.
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obrizek & 31: kalibradni zdvislost pro stanoveni Hg' technikou elektrolytického
generovdni studenych par rtuti ve FIA modu

Podminky méfeni: ci,(HCIl) = 0,1 molT 1, ca(H>SOy) = 2 molT 1,va =y =20ml -min'l,
va =30ml -min'l, I = 1,2 A, davkovany objem vzorku = 1 mi.

Z uvedeného grafu je patrné, Ze kalibrace je linearni piiblizné¢ do koncentrace
analytu (Hg") 250 pg-1™.

Linearni oblast kalibra¢ni zavislosti je zndzornéna na nasledujicim grafu
(obrazek &. 32). Tato ¢ast kalibrace byla pouzita pro urfeni meze detekce a meze

stanovitelnosti.
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obrdzek ¢. 32: linedrni oblast kalibrace pro stanoveni Hg” technikou elektrolytického
generovdni studenych par rtuti ve FIA modu

Podminky méFeni: ci(HCI) = 0,1 mold’, ci(H:SOg) = 2 mold' v, = vi = 2,0 ml-min’,
Var =30 ml-min’', I =12 A, davkovany objem vzorku = I ml.
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6.5 Chemické generovani studenych par rtuti ve

FIA modu - srovnavaci technika

Podobné jako v pfipadé kontinudlniho generovani, slouZilo chemické generovani
studenych par rtuti ve FIA modu jako srovnavaci technika pro elektrolytické
generovani. Opét v této FIA technice byly nejprve optimalizovany pracovni podminky
(velikost davkovaného objemu vzorku, pritokova rychlost vzorku, délka reakéni civky,

koncentrace HCI).

6.5.1 Zavislost vySky signalu na velikosti davkovaného

objemu vzorku

Zavislost vysky signalu na velikosti davkovaného objemu vzorku ukazuje

obrazek ¢. 33.

00 b 1
0 1 2 3 4 5

Davkovany objem vzorku [ml]

obrazek ¢ 33: zdvislost vysky signdlu na velikosti davkovaného objemu vzorku

Podminky mé¥eni: c¢(Hg") = 200 ugI', c(HCl) = I molI’, vs = 30 mlmin', délka
reakcni civky = 1000 mm, c(NaBH, v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBHy) = 0,3 ml min’,

. ]
Vyzorku = 2,0 ml-min™".
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6.5.2 Zavislost vySky signalu na prutokové rychlosti

vzorku

Zavislost vysky signalu na pritokové rychlosti vzorku (a zarovenn NaBH,) je

zfejma z naledujiciho grafu (obrazek ¢. 34).
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obrdzek ¢ 34: zdvislost vySky signdlu na prutokové rychlosti vzorku (a zdroveri
NaBH,)

Podminky méreni: c(Hg”) = 200 ug'l ! ¢(HCY) = 1 molT’, vy = 30 mimin”, délka
reakcni civky = 1000 mm, davkovany objem vzorku = 1 ml, ¢(NaBH, v 0,4 % KOH) =
0,5 %.

6.5.3 Zavislost vySky signalu na délce reakéni civky

Zavislost vysky signalu na délce reakéni civky je uvedena na obrazek ¢. 35.
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obradzek é. 35: zdavislost vy$ky signdlu na délce reakéni civky

Podminky méfeni: c(Hg") = 200 ug-I”', c(HCl) = 1 mol I', v4, = 30 ml-min”, ddvkovany
objem vzorku = 1 ml, ¢(NaBH, v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBH,) = 0,6 ml-min”, v,;o
= 4,0 ml-min’".

6.5.4 Zavislost vySky signalu na koncentraci HCI

Zavislost vysky signalu na koncentraci HC1 ukazuje obrazek ¢. 36.

1,30

128 F
126 F
124 [

122 ¢

Absorbance

1,20

118 |-

1,18 |-

114 |-
P N S PR B WP B PEPU P P
0,0 02 04 06 0.8 10 1.2 14 16

Koncentrace HCI [mol-I']

obrazek ¢. 36: zavislost vy$Sky signdlu na koncentraci HCI

Podminky méreni: c(Hg”) = 200 ugT ! var = 30 mlmin’!, délka reakcni civky = 200
mm, ddavkovany objem vzorku = 1 ml, c(NaBH, v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBH,) =
0,45 ml 'min'l, Vozorku = 3,0 ml min’’.
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6.5.5 Kalibrac¢ni krivky

Za optimalnich podminek chemického generovani studenych par rtuti ve FIA
moédu byla proméfena kalibraéni zavislost a byla uréena mez detekce, mez
stanovitelnosti a opakovatelnost méfeni. Pritokova rychlost vzorku ¢inila 3 ml-min™,
pritokova rychlost NaBH,; byla 0,45 ml-min”', pritokova rychlost nosného plynu
zavadéného do proudu vzorku pied reakéni civkou byla 30 ml-min”, délka reakéni
civky byla 200 mm. Byl pouzZivan 0,5 % roztok NaBH; v 0,4 % KOH, zvolena
koncentrace HCI byla 1 mol-I', davkovany objem vzorku byl 1 ml. Prom&tenou

kalibra¢ni zavislost ukazuje obrazek ¢. 37.
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obrazek & 37: kalibradni zdvislost pro stanoveni Hg" technikou chemického
generovdni studenych par rtuti ve FIA modu

Podminky méreni: c(HCI) = I mol I, v4, = 30 ml-min”, délka reakéni civky = 200 mm,
davkovany objem vzorku = 1 ml, ¢(NaBH,; v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBH, = 0,45
ml -min'l, Vozorku = 3,0 ml min’’.

Z uvedeného grafu je patrné, ze kalibrace je linearni pfiblizné do koncentrace
analytu (Hg") 150 pg-1™.

Linearni oblast kalibra¢ni zavislosti je zndzornéna na nasledujicim grafu
(obrazek ¢. 38). Tato Cast kalibrace byla pouZita pro urleni meze detekce a meze

stanovitelnosti.
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obrazek ¢. 38: linedrni oblast kalibrace pro stanoveni Hg" technikou chemického
generovdni studenych par rtuti ve FIA modu

Podminky méfeni: ¢c(HCI) = I molT I v = 30 ml-min’ délka reaként civky = 200 mm,

davkovany objem vzorku = 1 ml, c(NaBH; v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBHy) = 0,45

mi-min”! s Vozorku = 3,0 ml min’’.

6.6 Srovnani elektrolytického a chemického

generovani studenych par rtuti ve FIA médu

tabulka €. 3 shrnuje optimalni experimentilni podminky elektrolytického a

chemického generovani studenych par rtuti ve FIA modu.
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tabulka ¢ 3: optimdlni podminky elektrolytického a chemického generovdni
studenych par rtuti ve FIA modu

Elektrolytické Chemické generovani

gencrovani par Hg par Hg
Prutokova rychlost nosného plynu
[ml'min]
Pritokova rychlost HCI [ml-min™'] 2,0 3,0
Pritokové rychlost H;SO4 [ml-min"] 2,0 -
Pratokova rychlost NaBH4 [ml-min™'] - 0,45
VloZeny elektricky proud [A] 1,2 -
Koncentrace HCI [mol-1"'] 0,1 1,0
Koncentrace NaBH4 [%] - 0,5
Koncentrace H,SO;4 [mol-l"] 2,0 -
Délka reakéni civky [mm] - 200
Davkovany objem vzorku [ml] 1,0 1,0

Srovnani parametrii stanoveni vyuZivajiciho chemického a elektrolytického

generovani studenych par rtuti ve FIA modu ukazuje tabulka €. 4.

tabulka ¢ 4: srovndni parametru stanoveni pomoci elektrolytického a chemického
generovdini studenych par rtuti ve FIA modu v atomové absorpcni

spektrometrii
Elektrolytické Chemické generovani

generovani par Hg par Hg
Mez detekce [pg17] 0,659 0,363
Mez stanovitelnosti [pug:1"] 2,196 1,209
Citlivost stanoveni [l'ug™] 2,1.10° 1,004-10°
Opakovatelnost méfeni [%] 2,1 2,2
Korela¢ni koeficient 0,9998 0,9989
Linearni dyn. rozsah [ug-1™] 0-250 0-150
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6.7 Spojeni elektrolytického generovani studenych
par rtuti s in-situ kolekci v grafitovych

atomizatorech

Posledni ¢ast diplomové prace byla vénovana spojeni elektrolytického
generovani studenych par rtuti s in-situ kolekci v grafitovém atomizatoru atomového
absorpéniho spektrometru. Toto spojeni bylo provedeno a optimalizovano s cilem
dosahnout minimalnich hodnot meze detekce a meze stanovitelnosti a vysokych hodnot
opakovatelnosti a také vysokého stupné automatizovatelnosti tohoto stanoveni.

Celkovy proces analytického stanoveni studenych par rtuti prostfednictvim
kolekeni techniky probiha v n€kolika zakladnich krocich:

a) Kolekce t€kavé sloudeniny (par rtuti) je provedena na povrchu zlatého plisku,
ktery je vloZeny v grafitové kyveté. Studené pary rtuti vznikajici v kontinualnim
generatoru jsou v separatoru fazi oddéleny od kapaliny, vysuSeny silikagelem, a
jsou spole¢né s nosnym plynem piivadény do grafitové kyvety pfi optimalni
teploté zachytu (170°C) po pfedem zvolenou kolekéni dobu.

b) Po skon&eni zachytu jsou pary rtuti uvolnény z Au amalgadmu a jsou detekovany
v atomiza¢ni fazi teplotniho programu. Béhem detekce je ziskdn analyticky
signal. Po skonceni teplotniho programu je aparatura pfipravena pro dalsi métici

cyklus.

Na zacatku této Casti diplomové prace byla vybrana vhodna modifikace povrchu
grafitového atomizatoru pro co nejucinnéjsi zachyt studenych par rtuti. Na zaklade
literarni reSerSe byly testovany tfi moZnosti modifikace: davkovani roztoku PdCl, a
nasledny zachyt na pouze vysuseném povrchu®'; davkovani Pd** s redukénim &inidlem
a nasledny zachyt na povrchu vyredukovaného Pd po piedchozi pyrolyzni redukci Pd**
22, davkovéani AuCl; a nasledny zichyt na povrchu vyredukovaného zlata®. ProtoZe
nam Zadny z téchto zpusobli neposkytl odpovidajici analyticky signal pfi zachytu
spojeném s chemickou generaci studenych par rtuti (signal byl porovnavan s hodnotou
signalu ptimo do kyvety nadavkovaného stejného absolutniho mnozstvi roztoku Hg"),
byla nakonec do kyvety vloZena kolekéni podloZzka z Au plisku. Na této podloZce pak
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byl signal po zachytu srovnatelny se signilem p#imo nadavkovaného odpovidajiciho

mnoZstvi vzorku.

Optimélni teplotni program pouZivany pfi experimentalni praci s in-situ kolekei par

rtuti v grafitovém atomizatoru ukazuje tabulka ¢&. 5.

tabulka é. 5: optimdini teplotni program pouZivany pfi experimentech v technice in-
situ trapping

Teplota Trvani faze Prutok plynu

[°C] [s] [F-min”']

1 — zasunuti kapilary 170 10 1
2 — akumulace 170 60 0
3 — vysunuti kapilary 170 10 0
4 — atomizace 950 5 0
5 — atomizace 950 3 2
6 — Cisténi 1050 5 3
7 — ochlazeni 40 15 1

K zavadéni t€kavé slouceniny do grafitové kyvety se dnes s ispéchem pouzivaji
sklenéné, castéji vSak kiemenné kapilary. NejCastéji se pouziva chromatograficka

1718 & vnitinim praméru 0,53 mm s nemodifikovanym vnitinim povrchem. Tato

kapilara
kapilara se upeviiuje do specidlnich polohovacich zafizeni, které umoZiuji jeji
reprodukovatelnou fixaci v atomizatoru. V této praci byla pouZita kfemenna kapilara
zasunutd v PEEK kapilafe (viz. kapitola 5.4) a upevnéna v modifikovaném raménku
davkovace elektrotermického atomizatoru GF — 90. Piivodni kapilara pro davkovani
vzorku a modifikatoru byla v raménku nahrazena kapilarou z vystupu separatoru plyn —
kapalina, kterou se pfivadély generované studené pary rtuti. ProtoZe ovladaci software
davkovace u GF — 90 neumoziiuje zafazeni kroku pro zachyt analytu v kyveté (zasunuti,
setrvani a vysunuti raménka s davkovaci kapilarou bez davkovani roztokt), byl
davkova¢ odpojen od fidici jednotky GF — 90. Nasledn€¢ byl davkova¢ pfipojen
k fidicimu interface, ktery byl zkonstruovan v ramci jiné diplomové prace®*. Pomoci
tohoto interface pak probihalo ovladani raménka davkovace s kiemennou davkovaci
kapilarou. K ovladani experimentu s in-situ zachytem byl vytvofen ovladdaci software

v grafickém programovacim prostiedi LabView 7.1 (National Instruments, USA).
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obrdazek ¢. 39: kontrolni panel virtudlniho pFistroje pro Fizeni zdchytu par rtuti
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obrdzek ¢. 40: vysek z odpovidajiciho blokového schématu

Tento software fidil také laboratorni zdroj konstantniho elektrického proudu a
pistovou pumpu, kterou se v zacatcich této ¢asti diplomové prace davkoval do grafitové
kyvety roztok pro modifikaci vnitiniho povrchu grafitového atomizatoru (Pd**, Au®).
Na obrazek €. 39 je pro ilustraci uveden kontrolni panel ovlddaciho programu a na

obrazek ¢. 40 je pak uveden vysek z odpovidajiciho blokového schématu.
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6.7.1 Vyhodnoceni analytického signalu

V metodé atomové absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci mame
obvykle moZnost vyhodnocovat analyticky signal z vysky anebo z plochy piku. Volba
mezi vy$kou a plochou signédlu neni vzdy jednozna¢na.

Z teoretickych uvah je spravnéjsi volba plochy piku, protoZze lépe odpovida
poctu volnych atoml v pozorovaném objemu b&¢hem atomiza¢niho procesu nez vyska
piku. Plocha je navic méné€ ovlivnéna ptipadnymi chemickymi ruivymi vlivy, které se
vétSinou projevuji zpomalenim nebo urychlenim atomizace analytu. V praxi se tedy
vétSinou upfednostiiuje méfeni plochy signalu. Je zndmo, Ze citlivost méfeni je obvykle
horsi pro plochu nez pro vysku piku. Integrace signalu béhem faze atomizace zahrnuje
vedle specifického signalu i Sum, ktery zde nemusi byt zanedbatelny. Pf¥i malém
absorp¢nim signalu a velkém Sumu je pak vyhodné&jsi brat za miru analytického signalu
vysku piku. Méla by byt zajisténa uniformizace atomiza¢niho procesu v kalibra¢nich
roztocich a ve vzorcich®.

V této praci byla absorbance analytu vzdy vyhodnocovana paralelné z obou
naméfenych udaji: jak z vysky, tak i z plochy piku ptfedstavujiciho analyticky signal.

Hodnoty signali dané plochou piku byly vZdy niZ8i neZ signaly vyjadfené
vyskou pikt. V grafickych zavislostech jsou vzdy uvadény ob¢& k#ivky.

6.7.2 Zavislost absorbance na teploté atomizace —
atomizaéni krivka

Pfi analyze metodou atomové absorpéni spektrometrie s elektrotermickou
atomizaci je nutné urcit atomiza¢ni teplotu, pfi které bude vzorek pteveden do formy
volnych atomt a zéroven bude zaznamenavan analyticky signal odpovidajici mnoZstvi
atoml v pozorovaném objemu atomizatoru. Atomiza¢ni teplota se u jednotlivych prvki
li$i a je rovnéz zavisla na volbé pracovnich podminek a obvykle byva pro jednotlivé
analyty uvadéna v riznych piiruckach nebo je dokonce nastavena vyrobcem
v programech ovladajicich atomovy absorpéni spektrometr. Pro zaru€eni spravnosti
meéfeni je vSak nutné hodnotu ovéfit, zejména je-li vyvijena nova experimentalni
technika ¢i pracovni postup.

Pro stanoveni rtuti metodou AAS v grafitovém elektrotermickém atomizatoru je

uvadéna (Unicam) atomizacni teplota 750°C. Bylo provedeno kontrolni meéfeni, kdy
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byla teplota atomizace akumulované rtuti volena v intervalu od 600°C do 1000°C.

Zavislost absorbance na teploté atomizace je uvedena na obrazek €. 41.
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obrazek é. 41: zdvislost absorbance na teploté atomizace

Podminky méfeni: co(H:SOy) = 2 molt’, ci(HCI) = 0,1 mol T, v4 = 30 ml-min”, v =
ve=1,0 ml-min'l, I=1A, c(Hg”) =10 ,ug-ﬂ, ok = 30S, diagp = 3mm, Ty, = 20C.

Zaznamenavany byly absorbance odpovidajici vySce i ploSe signalu. Kiivka
sestrojena z ploch signalu dosahuje svého maxima pfiblizné pro teplotu 800°C. Pt
teplotich nad 850°C dochazi k mirnému poklesu analytického signalu. Kiivka
sestrojend z vy3ek signalu roste v celém proméfeném intervalu. Pro méfeni byla zvolena
teplota atomizace 950°C. Maximalni pouZitelna teplota atomizace je v tomto pfipadé
také omezena vloZzenym Au pliSkem na kterém dochazi k zachytu par rtuti. Béhem

atomizace nesmi dojit k jeho deformaci a poruseni.

6.7.3 Vliv teploty atomizatoru v pribéhu akumula¢ni faze

Zavislost analytického signalu na teploté¢ atomizatoru v pribéhu akumulace

ukazuje obrazek €. 42.
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obrazek é. 42: zdvislost absorbance na teploté atomizdtoru v pribéhu akumulace par
rtuti

Podminky méreni: c,(H>SOy) = 2 mol T ! c(HCl) = 0,1 mol T "'I=14, Var = 30 ml-min
Lk =va=10mlmin", c(Hg") = 10 pug T’ 1o = 30 s, digp = 3 mm, Tyiom = 850C.

Pti sledovani zavislosti absorbance na teploté atomizatoru v prub&hu akumulace
par rtuti byl pozorovan nartst signalu steplotou akumulace az do teploty 200°C.
Teplota akumulace byla proméfena v rozsahu teplot od 20°C do 230°C. Jako vhodna
teplota pro dalsi praci byla zvolena teplota 170°C. V publikacich je vétSinou uvadéna
niz$i optimalni teplota pro zachyt studenych par rtuti; mozné vysvétleni rozdilu naseho
vysledku je dvoji.

Pary rtuti vychazejici ze separatoru fazi nejsou dostate¢né zbaveny vodni pary a
aerosolu kapicek vody nebo kyseliny v susici vrstvice silikagelu a vodni para nebo
aerosol brani jejich zachytu (tvorbé amalgamu) ptipadné poskozuje povrch kolekéniho
pliSku. Teprve s vy3si teplotou kolek¢éniho zafizeni (zlatého plisku) dojde k odpafovani
vodni pary nebo aerosolu kyseliny a zachyt probiha s vétsi uc¢innosti.

Kolekéni zatfizeni, které je vlozeno do grafitové kyvety, je vyrobeno z pomérné
silného Au plechu (viz. kapitola 5.6) a je formovano (prohnuto) tak, aby kopirovalo
vnitini povrch grafitové trubice. To ale bohuzel ve skute¢nosti nemusi byt dokonale
splnéno; vizualni kontrola neni mozna (kyveta ma vnitini krouzky, které znemoziiuji
pohled na umisténé kolekéni zafizeni). Pokud se kolekéni zafizeni dotyka vnitiniho
povrchu grafitové kyvety jen v nékolika bodech, je v disledku $patného pienosu tepla

vedenim ze stény kyvety na kolekéni zafizeni a v dusledku proudiciho chladného
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argonu skute¢na teplota kolekéniho zafizeni vyrazné niZ$i neZ teplota stény grafitové
kyvety, ktera se mé&#i a kterd je v grafu uvedena.

Pravdépodobné je rozdil zptisoben kombinaci obou faktorti.

6.7.4 Zavislost signalu na dobé akumulace par rtuti

Pfi praci stechnikou in-situ akumulace na kolekénim zafizeni je Ffidicim
parametrem doba akumulace v jednotlivém méficim cyklu. Doba akumulace tak ma
také zna¢ny vliv na hodnoty dosaZzenych mezi detekce a mezi stanovitelnosti.

Potfebujeme-li stanovovat analyt ve vzorcich s extrémné nizkou koncentraci, 1ze
vyhovujici citlivosti techniky dosdhnout prodlouZenim doby akumulace aZ na né€kolik
minut. Obvykle to v8ak neni potfebné, nebot’ i pfi dobé akumulace okolo 60 s tato
technika dosahuje uspokojivé citlivosti a doba akumulace je pro analyzy a analyticky
proces jeSt¢ unosnd. Na nasledujicim grafu (obrazek ¢. 43) je uvedena zavislost

analytického signalu na dobé akumulace par rtuti.
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obrazek ¢. 43: zdvislost absorbance na dobé akumulace par rtuti

Podminky méreni: c,(H:SOy) = 2 mol I, ci(HCl) = 0,1 molT!, I =1 A4, v4, = 30 ml-min
L vi=va=10mlmin", c(Hg") = 10 pug T’ digp = 3 mm, To = 200°C, Tpiom = 850C.

Pfi vyhodnocovani vysek pika se kfivka zavislosti pomalu ohyba k ose x. Pfi
vyhodnocovani signald z ploch piki jsou hodnoty absorbance vyssi a v celém méfeném

rozsahu analyticky signal s dobou akumulace par rtuti roste. Pro dal§i méfeni byla
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zvolena doba akumulace 60 s jako kompromis mezi dosaZenou citlivosti a celkovou

dobou analyzy.

6.7.5 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti
nosného plynu béhem zachytu

Pritokova rychlost nosného plynu, ktery transportuje vzniklé pary rtuti do
kyvety, je jednim ze zakladnich parametrii ovliviiyjicich analyticky signal. Nosny plyn
spole¢n€¢ s vodikem vznikajicim v pribéhu elektrolytické nebo chemické redukce
napomaha pfevodu tékavé slouceniny zkapalné do plynné faze a dale tékavou
slou€eninu unasi do atomizatoru. Pfi transportu par rtuti do atomizatoru ma nosny plyn
vyznamnou ulohu, nebot’ zabrariuje jejich sorpci a zachytu na sténach aparatury a tim
omezuje ztraty analytu.

Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu ukazuje obrazek &.

44.
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obrdzek ¢. 44: zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu béhem
kolekéniho zachytu

Podminky méfeni: ca(H,SO,) = 2 mol ', ci(HCI) = 0,1 mol T, v = vs = 1,0 ml-min™| I
=14, c(Hg") = 10 ug T’ ts = 60's, diap = 3 mm, Toy = 170°C, Tyiom = 950 °C.

Z uvedené zavislosti je patrny nartist analytického signdlu se vzristajici
pritokovou rychlosti nosného plynu do hodnot priitokové rychlosti argonu 60 ml-min’.
Narust absorbance je zptisobeny u¢innéj$im prevodem par rtuti do plynné faze a niZ§imi
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ztratami na povrchu aparatury pfi vysSich pritokovych rychlostech nosného plynu.
Pravdépodobné také musi mit volné atomy rtuti uréitou minimalni rychlost, aby doslo

k jejich zachytu na povrchu zlata a k tvorbé amalgamu.

6.7.6 Zavislost absorbance na poloze zavadéci kapilary

v pribéhu akumulace par rtuti

Poloha zavéadéci kapilary v pribéhu akumulace t€kavé slouceniny, neboli mira
zasunuti kapilary déavkovacim otvorem do atomizatoru, je velmi vyznamnym
parametrem, ktery muze ovlivnit dosaZzené vysledky. Zavislost absorbance na poloze

zavadeéci kapilary v prib&éhu akumulace par rtuti je uvedena na obrazek ¢. 45.
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obrazek ¢. 45: zdvislost absorbance na poloze zavddéci kapildry v pribéhu akumulace
par rtuti

Podminky méFeni: c,(H2SO04) = 2 mol', ci(HCl) = 0,1 molt’, v4, = 40 mi-min”, v =
Va=10mlmin’ I=1A4, c(Hg") = 10 ug T, ts = 60s, Ty = 170°C, Toom = 950C.

Na zakladé dfive publikovanych praci'®'® i z vlastnich pozorovani vyplyva, e

na zavadéni t€kavé slouceniny a na dosaZeny signal nemé mira zasunuti kapilary do
atomizatoru vyznamny vliv.

Z naméfenych hodnot a na zakladé¢ uvah vyplyva, Ze vhodnou polohou
davkovaci kapilary je vzdalenost usti kapilary asi 3 mm od davkovaciho otvoru
grafitové kyvety. Opakovatelnost méfeni v tomto piipadé dosahuje svych nejlepsich
hodnot.
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6.7.7 Zavislost absorbance na vlozeném elektrickém
proudu pfi in-situ kolekci

Na generovani tékavych sloucenin procesem elektrolytické redukce ma
dominantni vliv velikost vloZzeného elektrického proudu. Zavislost vysledného signalu
rtuti na vloZzeném elektrickém proudu byla jiZ detailné studovana v pfedchozi ¢asti
prace (viz. kapitola 6.1.4).

Z nasledujiciho grafu (obrazek ¢&. 46) je zfejma zavislost absorbance na

vloZeném elektrickém proudu.
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obrazek ¢. 46: zdvislost absorbance na vloZeném elektrickém proudu

Podminky méfeni: c,(H,SO,) = 2 molI 1, c(HCl) = 0,1 mol T ! w=v,=10ml 'min'],
c(Hg”) =10 ,ug-fl, v = 40 ml-min”’, taxk = 60 s, digp = 3 mm, To = 170C, Torom =
950 1.

V uvedené zavislosti je patrny narast analytického signalu (plocha i vyska piku)
se zvySujicim se genera¢nim proudem. Z uvedeného grafu (obrazek €. 46) je vidét, Ze za
danych podminek je pozorovany analyticky signidl do hodnoty elektrického proudu
pfiblizné¢ 0,6 A velmi nizky. Pfi dal$im zvétSeni vkladaného elektrického proudu
nasleduje prudky narist absorbance. Pfi hodnoté genera¢niho proudu 1,2 A se kapalina
v generatoru zadinala vafit. Jako nejvyhodnéjsi hodnota vloZeného elektrického proudu
se osvédeila hodnota I = 1 A. Pro ilustraci je na dal$im obrazek ¢. 47 uveden ¢asovy

prib¢h signalu rtuti ziskany v atomizaéni fazi aplikovaného teplotniho programu po
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pfedchozim zachytu studenych par rtuti na Au kolekéni podloZce v grafitovém

atomizatoru.
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obrdzek & 47: Casovy pribéh atomizaéniho signdlu rtuti po pFedchozim zdchytu
studenych par rtuti na Au kolekcni podloZce

Podminky méFeni: c(Hg") = 40 pugT', ca(H:S0,) = 2 mol ', cx(HCI) = 0,1 mol', I =1
A, var = 40 ml-min’', vy = vy = 10 mlmin”, ty = 60 s, digy = 3 mm, Ty = 170°C, Totom =

950 .

6.7.8 Kalibra¢ni krivky

Za optimalnich podminek pro elektrolytické generovani par rtuti s in-situ
akumulaci (viz. tabulka ¢. 5) analytu v grafitovém atomizatoru byly promeéieny

kalibradni zavislosti pro stanoveni Hg". Kalibraéni zavislosti ukazuji nasledujici

obrazky.

71



2,50 N . 2,50
= vyska piku
e plocha piku
2,00 - -1 2,00
@ >
g 150 q150 &
S o
< 100 | 4100 3
0,50 4 0,50
000 o b Lo e e h 0,00
0 10 20 30 40 50 80 70

Koncentrace Hg" [ug "]

obrizek & 48: kalibraéni zdvislost pro stanoveni Hg" technikou kontinudlniho
elektrolytického generovdni studenych par rtuti ve spojeni s in-situ
kolekci v grafitovém atomizdtoru

Podminky méFeni: co(H2SO,) = 2 mol’, ci(HCI) = 0,1 mol I, I =1 A, v, = 40 ml-min
L vi=va=10mlmin’, ty =605, digy =3 mm, Toy = 170C, Totom = 950 C.

Graf, ktery znazortiuje obrazek ¢. 48, predstavuje kalibra¢ni zavislost v rozsahu
koncentraci analytu 0,0 - 70 pg-1". Nasledujici obrazek &. 49 znazorfiuje linearni &ast
kalibra¢ni kfivky v rozsahu koncentraci Hg" 0,0 - 10 pgl’. Tato &ast kalibrace byla

pouZita pro uréeni meze detekce a meze stanovitelnosti.
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obrizek & 49: linedrni oblast kalibrace pro stanoveni Hg" technikou kontinudlniho
elektrolytického generovdni studenych par rtuti ve spojeni s in-situ
kolekci v grafitovém atomizdtoru

Podminky méfeni: c.(HSOy4) = 2 mol T, ci(HCl) = 0,1 mol ', I =1 A, v4, = 40 ml-min’
L vie=va=10mlmin", ty = 60, digy = 3 mm, Ty = 170°C, Torom = 950 C.
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6.8 Spojeni chemického generovani studenych par
rtuti s in-situ kolekci v grafitovych

atomizatorech

Jako srovnavaci technika pro elektrolytické generovani studenych par rtuti
slouzilo generovani rtutovych par technikou chemické redukce za pouZiti roztoku

NaHB,. V této technice byly nejprve opét optimalizovany pracovni podminky.

6.8.1 Zavislost absorbance na teploté atomizace —
atomizacni krivka

Zavislost absorbance na teploté atomizace je uvedena na obrazek €. 50.
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obrdzek ¢. 50: zdvislost absorbance na teploté atomizace

Podminky méfeni: ¢(HCl) = 1 mold’, v4, = 30 mi-min”, délka reakcni civky = 1000
mm, c(NaBH; v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBHy = 0,3 ml min’!, Vozorku = 2,0 ml cmin’l,
c(Hg”) =10 ,ug-l'l, tak =30, digp = 3 mm, T = 20C.

6.8.2 Zavislost absorbance na teploté atomizatoru

v pribéhu akumulace par rtuti

Zavislost analytického signilu na teplot¢ atomizitoru v priubéhu akumulace

ukazuje obrazek ¢. 51.
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obradzek ¢& 51: zdvislost absorbance na teploté atomizdtoru v pribéhu akumulace par
rtuti

Podminky méFeni: ¢(HCI) = 1 mold’, vy, = 30 ml-min”, délka reakcni civky = 1000
mm, c(NaBH, v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBH,) = 0,3 mlmin”, Vy,ors = 2,0 ml-min’’,
c(Hg") = 10 ug I, ty = 30's, digy = 3 mm, Tyiom = 850 C.

6.8.3 Zavislost signalu na dobé akumulace par rtuti

Na nasledujicim grafu (obrazek ¢. 52) je uvedena zavislost analytického signalu

na dob& akumulace par rtuti.
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obrazek ¢. 52: zdvislost absorbance na dobé akumulace par rtuti

Podminky méfeni: ¢(HCI) = 1 mold’, vy, = 30 ml-min”, délka reakcni civky = 1000
mm, c¢(NaBH, v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBHy) = 0,3 ml min”, Vosorks = 2,0 ml-min”,
c(Hg") = 10 ug ', digy = 3 mm, Toy = 200°C, Totom = 850 C.
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6.8.4 Zavislost absorbance na pritoku nosného plynu
béhem kolekéniho zachytu

Zavislost absorbance na pritoku nosného plynu ukazuje obrazek €. 53.
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obrazek &. 53: zdvislost absorbance na pritoku nosného plynu béhem kolekéniho
zdchytu

Podminky méFeni: c(HCI) = 1 mol I, délka reakcni civky = 1000 mm, ¢(NaBH, v 0,4 %
KOH) = 0,5 %, v(NaBHy) = 0,3 ml min’’ Vozorku = 2,0 ml min’’, c(Hg”) =10 ugT ! tak =
60 s, diagp =3 mm, Toy = 170 C, Tatom = 950 C.

6.8.5 Zavislost absorbance na poloze zavadéci kapilary

v pribéhu akumulace par rtuti

Zavislost absorbance na poloze zavadéci kapilary v pribéhu akumulace par rtuti

je uvedena na obrazek ¢. 54.
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obrdzek &. 54: zdvislost absorbance na poloze zavddéci kapildry v pribéhu akumulace
par rtuti

Podminky méFeni: ¢c(HCI) = 1 mol ', délka reakéni civky = 1000 mm, ¢(NaBH,v 0,4 %
KOH) = 0,5 %, v(NaBHy) = 0,3 mi min’’, Vozorku = 2,0 mlmin’, vy = 40 ml-min’
c(HE") = 10 ugT', ty =605, Tk = 170 °C, Taiom = 950 C.

6.8.6 Kalibrac¢ni krivky

Za optimalnich podminek (viz. tabulka €. 6) byla proméfena kalibra¢ni zavislost
a byla urena mez detekce, mez stanovitelnosti a opakovatelnost méfeni. Prométené

kalibra¢ni zavislost ukazuje obrazek &. 55.
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obrdzek ¢& 55: kalibraéni zdvislost pro stanoveni Hg" technikou kontinudlniho
chemického generovdni studenych par rtuti ve spojeni s in-situ kolekci
v grafitovém atomizdtoru

Podminky méFeni: ¢(HCI) = I moll’, , v4, = 40 ml-min’, délka reakcni civky = 1000
mm, c(NaBH,; v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBH,) = 0,3 ml-min”, vyzon = 2,0 ml-min”,
tak = 608, digy = 3 mm, Ty, = 170°C, Tpgom = 950 C.
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Graf, ktery znazoriluje obrazek &. 55, predstavuje kalibraéni zavislost v rozsahu
koncentraci analytu 0,0 — 20,0 pg-I". Nasledujici obrazek &. 56 znézorituje linearni &ast
kalibragni kfivky v rozsahu koncentraci Hg" 0,0 — 5,0 pg.1”". Tato &ast kalibrace byla

pouzita pro uréeni meze detekce a meze stanovitelnosti.
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obrdzek & 56: linedrni Gdst kalibrace pro stanoveni Hg" technikou kontinudiniho
chemického generovdni studenych par rtuti ve spojeni s in-situ kolekci
v grafitovém atomizdtoru

Podminky méFeni: ¢(HCI) = 1 mol T’ , v4, = 40 mi-min”, délka reakéni civky = 1000
mm, ¢(NaBH; v 0,4 % KOH) = 0,5 %, v(NaBHy) = 0,3 ml-min”, vy,ors = 2,0 ml-min’’,
tak = 60 s, digp = 3mm, Toy = 170C, Taiom = 950 C.

6.9 Srovnani elektrolytického a chemického
generovani studenych par rtuti s in-situ kolekci

v grafitovych atomizatorech

tabulka €. 6 uvadi optimalni podminky elektrolytického a chemického

generovani studenych par rtuti s in-situ kolekci v grafitovych atomizatorech.
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tabulka ¢& 6: optimdlni podminky elektrolytického a chemického generovini
studenych par rtuti s in-situ kolekci v grafitovych atomizdtorech

Elektrolytické

Chemické generovani

generovani par Hg par Hg

Prutokova rychlost nosného plynu 40 40
[ml-min™]

Pritokova rychlost HC1 [ml-min™"] 1,0 2,0
Pritokova rychlost H,SO4 [ml-min™'] 1,0 -
Pritokova rychlost NaBH,4 [ml-min"] - 0,3
Vlozeny elektricky proud [A] 1 -
Koncentrace HCI [mol-l"] 0,1 1,0
Koncentrace NaBH, [%] - 0,5
Koncentrace H,SO4 [mol-1"] 2,0 -
Délka reakéni civky [mm] - 1000
Doba akumulace par rtuti [s] 60 60
Poloha kapilary v atomizatoru [mm 3 3
od davkovaciho otvoru]

Teplota akumulace [°C] 170 170
Teplota atomizace [°C] 950 950

Srovnéni chemického a elektrolytického generovani studenych par rtuti s in-situ

kolekci v grafitovych atomizatorech ukazuje tabulka ¢. 7. K vypoétim byly pouZity

vy$ky i plochy pikii.
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tabulka & 7: srovndni elektrolytického a chemického generovdni studenych par rtuti
s in-situ  kolekci v grafitovych atomizdtorech v atomové absorpéni
spektrometrii

Elektrolytické Chemické

generovani par Hg

generovani par Hg

Mez detekce Plocha piku 0,159 0,052
[ngl™"] Vyska piku 0,080 0,065
Mez stanovitelnosti Plocha piku 0,531 0,173
[ngl'] Vyska piku 0,265 0,215
Citlivost stanoveni Plocha piku 4,907-1 0 0,153
Ipg] Vyzka piku 4,338107 0,115
Opakovatelnost méteni Plocha piku 1,5 3,5
[%] Vyska piku 1,6 3,1
Korela¢ni koeficient Plocha piku 0,9994 0,9996
Vyska piku 0,9993 0,9996
Linearni dyn. rozsah Plocha piku 0-20 0-10
[ngl™] Vyska piku 0-10 0-7
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7. ZAavér

Technika generovani té€kavych sloufenin ve spojeni satomovou absorpéni
spektrometrii patii mezi moderni metody stopové a ultrastopové prvkové analyzy.
Hlavni pfednosti této metody je separace analytu od matrice vzorku a moZnost jeho
nakoncentrovani v optické ose spektrometru, coz vede k omezeni ruSivych vlivii pfi
atomizaci a pfedev$im k vysoké citlivosti popisované techniky. Prvky stanovované
technikou generovani t€kavych sloucenin patfi mnohdy mezi analyticky velmi
vyznamné ¢i zajimavé, pfevazné kvili jejich vyskytu v celé fadé vzorkd rozliéné
povahy i puvodu.

Elektrolytické generovani studenych par rtuti je vhodnou alternativni technikou
vedle béZzného generovani procesem redukce za pouZiti chemického redukéniho Cinidla
NaBH,. Zna¢nou vyhodou elektrolytického generovani studenych par rtuti ve srovnani
s generovanim procesem tradiéni chemické redukce je skuteCnost, Ze vedle roztokl
¢istych kyselin pouzivanych jako elektrolyty zde odpada nutnost pouziti dal$ich
reagencii anebo ¢inidel. Kontaminace nulového roztoku analytem popfipadé rozli¢nymi
interferenty je zde velmi nizkd, coZ nabizi moZnost dosaZeni nizkych detek¢nich limitd.
Aplikace elektrického proudu namisto obvyklého redukéniho c¢inidla umoZiiuje
prekonat fadu obtiZi spojenych s pouzitim NaBH4. Toto redukéni Cinidlo je znaéné
nestabilni a drahé. Elektrolyticky pfistup ke generovani tékavych sloucenin
realizovanému v reZimu kontinualni pritokové analyzy umoziuje celkové zjednoduseni
pouZivané aparatury i snadnou automatizovatelnost analytického procesu.

Pfedkladand diplomova prace navazuje na ptedchozi price vénované
elektrolytickému generovéani té€kavych sloucenin a pfinasi uceleny souhm poznatkt
tykajicich se elektrolytického generovani studenych par rtuti ve spojeni s detekci
metodou atomové absorpcni spektrometrie.

Vysledkova ¢ast této prace je rozdélena do tii zakladnich ¢asti.

V prvni Casti jsou struéné rozebrany a popsany moZnosti kontinudlniho
elektrolytického generovani studenych par rtuti. Pro dané experimentalni uspotadani
jsou nalezeny optimalni pracovni podminky, je studovan vliv relevantnich parametri na
analyticky signal a studovana technika je optimalizovana pro dosaZeni co nejvys$si

citlivosti.
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Nasledujici Cast prace se zabyva moznostmi elektrolytického generovani
studenych par rtuti ve FIA médu.

Technika elektrolytického generovani je srovnavana s technikou tradi¢niho
generovani studenych par rtuti procesem chemické redukce. Je zde ukazéno a
potvrzeno, ze vysledky ziskané obéma technikami jsou srovnatelné, a tudiz lze
objektivné povaZovat techniku elektrochemického generovani studenych par rtuti za
vhodnou alternativni techniku vedle procesu chemické generace.

Zavéretnou, avsak velmi vyznamnou ¢asti této prace, k jejimuz uspokojivému
realizovani sméfuji vysledky prvni ¢&asti, jsou kapitoly zabyvajici se spojenim
elektrolytického generovani studenych par rtuti s kolekci tékavé slou€eniny
v grafitovém atomizatoru. Pro potfeby této akumula¢ni techniky byla v laboratofi
zkonstruovana aparatura skladajici se z elektrolytického generatoru, specidlné
zhotoveného separatoru fazi snucenym odtahem a kfemenné kapilary umoziiujici
ptivod studenych par rtuti do grafitové kyvety. Byly nalezeny optimalni podminky
analytického procesu, za kterych byly proméfeny kalibraéni zavislosti, ureny meze
detekce a meze stanovitelnosti, opakovatelnost méfeni a citlivost dané techniky.
Ziskané vysledky byly porovnany s vysledky ziskanymi pro techniku tradi¢niho
chemického generovani studenych par rtuti ve spojeni sin-situ kolekci tékavé
slouceniny v grafitovém atomizatoru. Bylo potvrzeno, Ze elektrolytické generovani
studenych par rtuti je i zde velmi vyhodnou technikou pro stopovou analyzu. S mezi
detekce 0,080 pg.l' predstavuje tato technika idealni piistup pro stanoveni tohoto

analyticky velmi zajimavého prvku ve stopovych koncentracich.
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