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Abstrakt CZ EN a kli¢ova slova

Tato diplomova prace se zabyva optimalizaci metod stanoveni koncentraci titanu a
fosforu pro jejich vyuziti pii analyze koloidnich roztokid nanocastic TiO2 modifikovanych
bisfosfonaty. Pro tyto analyzy bylo vyuzito atomové absorpéni spektrometrie
s plamenovou a elektrotermickou atomizaci. Soucasn¢ byly porovnany charakteristiky
stanoveni obou analyti na dvou odlisnych spektrometrech. Technikou F-AAS na
spektrometru GBC 933 AA bylo pro titan dosaZeno detekéniho limitu 5,2 mg 1!, a pro
fosfor bylo dosazeno detekéniho limitu 163 mg I'. Na spektrometru ContrAA 700 bylo
technikou F-AAS dosazeno téméi pétkrat niz§iho detekéniho limitu 1,1 mg I pro
stanoveni titanu. Pro stanoveni fosforu na tomto spektrometru bylo dosazeno podobné
hodnoty 151 mg 1!, jako na spektrometru GBC 933 AA. Pii stanoveni fosforu technikou
ET-AAS na spektrometru ContrAA 700 bylo dosazeno detekéniho limitu 1,23 mg I}, coz
je oproti plamenové technice vyrazny rozdil. Bylo prokazano, ze optimalizované metody
vyhovuji danému zaméru, coz bylo potvrzeno pfi analyze redlnych vzorkd obsahujicich

titan a fosfor v koloidnim roztoku nanocastic TiO2 modifikovanych bisfosfonaty.

Kli¢ova slova

Atomova absorp¢ni spektrometrie, plamenova atomizace, elektrotermicka atomizace,

titan, fosfor, nanocastice, optimalizace, stanoveni



Abstrakt EN

The present diploma thesis is focused on optimization methods of titanium and
phosphorus concentration for their use in the colloidal solution of TiO> nanoparticles
modified by bisphosphonates. For these analyses was used atomic absorption spectrometry
with flame and electrothermal atomization. The characteristics of the two analytes were
compared to two different spectrometers. Using the F-AAS technique on the GBC 933 AA
spectrometer has been achieved a detection limit of 5,2 mg I for titanium and a detection
limit of 163 mg 1" for the phosphorus. Using the ContrAA 700 spectrometer, F-AAS has
been achieved an almost five times lower detection limit of 1,1 mg I for titanium
determination. For determination of phosphorus using this spectrometer, was obtained a
similar value of 151 mg 1"}, as using the GBC 933 AA spectrometer. The determination of
phosphorus by the ET-AAS technique using the ContrAA 700 spectrometer resulted in a
detection limit of 1,23 mg 1!, which is a significant difference compared to the flame
system. It has been proved that optimized methods are consistent with the intention, which
was confirmed by the analysis of real titanium and phosphorus samples in the colloidal

solution of TiO> nanoparticles modified bisphosphonates.

Key words

Atomic absorption spectrometry, flame atomization, electrothermal atomization,

titanium, phosphorus, nanoparticles, optimalization, determination
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Seznam uvedenych zkratek a symbolii

AAS

AES

DLS
ET-AAS
F-AAS
GF-AAS
HR-CS AAS

OES
A
CAl
CHCL

CKCl

atomova absorpcni spektrometrie

atomova emisni spektrometrie

dynamicky rozptyl svétla

atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
atomova absorpcni spektrometrie s atomizaci v plamenu
atomova absorpcni spektrometrie s atomizaci v grafitové kyveté
atomova absorp¢ni spektrometrie s kontinudlnim zdrojem zafeni a
s vysokym rozliSenim

optickd emisni spektrometrie

absorbance

koncentrace hliniku [mg I'']

koncentrace kyseliny chlorovodikové [mg 17!]

koncentrace chloridu draselného [%]

koncentrace fosforu [mg 1", g I'']

koncentrace titanu [mg 1]

vyska hotaku [mm]

napdjeci proud vybojky [mA]

mez detekce [mg 1]

mez stanovitelnosti [mg 1]

hmotnost bisfosfonati [g]

hmotnost nanocastic [g]

rozliSeni [px]

teplota [°C]

prittokova rychlost acetylenu [1 hod™!]

pritokova rychlost oxidu dusného [1 hod™']

vlnova délka [nm]

Sitka spektralniho intervalu [nm]



1 UVOD

Tato diplomova prace se zabyva vypracovanim metod stanoveni titanu a fosforu
v pfipravenych vzorcich obsahujici nanocastice TiO, které jsou v souCasné dobé hojné
vyuzivany. Jako ptiklad 1ze uvést jejich vyuziti pro fotokatalytické rozklady organickych
molekul. Diky této schopnosti je mozné vytvorit efektivni Cistirny odpadnich vod,
samosterilizujici se 1€karské néstroje aj. VSechna vyse uvedena vyuziti TiO2 jsou mozna
diky tomu, Ze titan je ve form¢ nanocastic, které¢ je mozné diky modifikaci piislusSnymi

latkami navazat na povrch.

1.1 Cil bakalatské prace

Cilem této diplomové prace bylo pfedev§im optimalizovat metody stanoveni titanu a
fosforu technikou atomové absorpcni spektrometrie za ucelem dosazeni detek¢nich limith
vyhovujici pro dany zdmér, jimz byla analyza syntetizovanych koloidnich roztoki.
V tvahu byly vzaty dvé techniky atomizace — plamenova za vyuziti plamene acetylen-oxid
dusny a elektrotermicka v grafitové kyveté. Dilc¢imi cili prace pak bylo nalézt optimalni
podminky pro vySe uvedené techniky atomizace (napt. pritokova rychlost acetylenu,
koncentraci ptidavku uvoliiovacich ¢inidel, ¢imz se u nékterych prvkl vyrazné zvysSuje

analyticky signal, vyska paprsku nad hranou hotéku a dalsi).

Soucasti této prace bylo také syntetizovat koloidni roztoky nanocastic TiO2 o
primé&ru 20-100 nm, provést modifikaci vzniklych nanocastic bisfosfonaty a stanovit obsah

titanu a fosforu v té€chto roztocich.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Oxid titanicity

Ti0;,, také zndmy jako anhydrid kyseliny titanové, titan, anhydrid titanu nebo bily
titan je pifirozené se vyskytujici oxid titanu. Je to bily prasSek bez zapachu, Spatné rozpustny
ve vodé, a je Siroce vyuzivany jako bily pigment'. TiO: je jednim z nejrozsifenéjsich
fotokatalyzatort diky jeho chemické a biologické inertnosti, stabilité a skutecnosti, Ze je
jeho vyroba nizkondkladovd vzhledem ktomu, Ze tento vysoce fotoaktivni material

neztraci katalytickou aktivitu pfi opakovaném pouzivani’.

Nanocastice TiO2 jsou Siroce pouZzivany v komercnich produktech, jako jsou

opalovaci krémy, zubni pasty, priimyslové vyrobky (barvy, laky, papir)>* .

2.1.1 Vlastnosti nanomateriali na bazi TiO2

Fotokatalyticky efekt byl mnoho let intenzivné studovan skupinami védct. Castice
oxidu titani¢it¢ho v nano formé katalyzuji oxidaci absorbovanych molekul za ptitomnosti
dopadajiciho zéfeni o piislusné energii. Pro vyvolani fotokatalytického Gc¢inku je zapotiebi
dostatecné UVA zafeni (400-320 nm) a voda, coZ vede k produkci vysoce aktivnich
radikald, jmenovité¢ hydroxylovych radikalti a superoxidovych radikali. Tyto dva typy

reaktivnich radikald jsou schopny spolupracovat a rozkladat organické slouceniny® 7%,

Fotokotalytické procesy se tedy obecné podileji na degradaci znecistujicich latek,
selektivni pfemény organickych latek a snizeni emisi CO2 pii vyrobé paliv. Druhou
vyznamnou vlastnosti téchto nanocastic je superhydrofilni efekt objeveny v roce 1995. Po
ozateni povrchu TiO> maji elektrony tendenci redukovat Ti(IV) kationty do stavu Ti(IIl) a
fotoindukované diry oxiduji O* anionty. V tomto procesu jsou atomy kysliku vysouvény, a
tim vznikaji volné prostory, které jsou obsazeny molekulami vody. Timto osazovanim
volnych kyslikovych mist vodou dochézi k produkci OH skupin, které maji tendenci délat
povrch hydrofilni?.



2.2 Bisfosfonaty

Bisfosfonaty jsou pyrofosfatové analogy, které se vazi v kostech na hydroxyapatit.
Kostni remodelace jsou zprostfedkovavany pomoci osteoblastd, které zajistuji kostni
tvorbu, a osteoklasty, které zajistuji kostni resorpci. Ve zdravych kostech je proces
remodelace v rovnovaze. V piipad¢ kostni metastize nastdva sekrece cytokinl
z rakovinovych bunék, coz vede k nepfiméfené¢ aktivaci osteoklasti a tim padem
k naruSeni rovnovahy osteoblastli a osteoklastti. Bisfosfonaty jsou piijimany osteoklasty a
zplsobuji apoptozu téchto resorpénich bunék v kostech’. Bisfosfonaty byly diky svym
vynikajicim vazebnym vlastnostem na hydroxyapatit a kovové povrchy, a dobrému
bezpecnostnimu profilu, vyhodnoceny jako formulacni ¢inidla zejména pro sterickou
stabilizaci nanocastic. Bylo zjisténo, ze bisfosfonaty zvysSuji stabilitu nanocastic, zatimco
nanocastice stabilizované jinymi slou¢eninami s funkénimi skupinami jako jsou sulfonaty,

karboxylaty nebo difosfaty jsou méné stabilni'®.

2.3 Atomova absorp¢ni spektrometrie

2.3.1 Historie AAS

Kolem roku 1925 byly k dispozici prvni komeréni atomové spektrometry, které
pouzivali obloukové vybojky pro emisi a fotografické desky pro detekci a kvantitativni
stanoveni kovovych prvki ve viditelné a UV oblasti!!. Upfednostiiovanou technikou byla
optickd emisni spektrometrie (OES), jelikoZ bylo snaz$i detekovat maly emisni signal
vjinak tmavém prostiedi bez pfitomnosti svétla neZ malé snizeni zéafeni v uzkém
spektralnim intervalu v jasném prostfedi, jak je to pro méfeni absorpce. Proto byla
atomova absorpéni spektrometrie v prvni poloving 20. stoleti prakticky opomijena'?.
Prvni ¢lanky o atomové absorpéni spektrometrii byly publikovany sirem Alanem Walshem
v Australii a Alkemadem a Milatzem v Nizozemsku roku 1955'% . Atomovéa emisni
spektrometrie je zalozena na zafeni emitovaném termalnimi excitovanymi atomy pfii
prechodu do zdkladniho stavu. Atomizace vzorku je vyuzita jak v AES tak v AAS. Jeden
z nejpouzivangjsich atomizatort je plamen, kde se kapalny vzorek nasaje do atomizatoru,
kde vznikne forma volnych atomt v zakladnim stavu. Po plamenové AAS nasledovala éra
atomizace v grafitové picce, kterou predstavil L’vov. V tomto systému je pouZita jako
atomizator odolnd vyhtivanad karbonova kyveta, a ackoliv byl L’vovilv pfistroj velice

zajimavy a efektivni, zaCala se komercné vyrabét pozménénd forma vyhtivaného
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grafitového atomizatoru navrzena Massmanem'®. Grafitovy atomizér byl citlivéjsi, ale na
druhou stranu vice nachylnéjs$i k chemickym a spektrdlnim interferencim oproti
plamenovému atomizatoru. Protoze se zaCaly vyrabét atomizatory i z jinych materialli nez
z grafitu, bylo pro tuto techniku osvojeno spole¢né jméno elektrotermickéd atomizace (ET-

AAS)'S.

2.3.2 Instrumentace F-AAS

Vzorek stanovovaného roztoku je nejprve v nebulizéru (zmlzovaci) preveden do
plynného stavu, coz zvySi povrch rozpusténé¢ho vzorku a tim usnadiiuje odparovani.
Vzorek aerosolu je transportovan do oblasti plamenu, kde je vétSina kovovych iontl
redukovana na elementarni atomy prvku. Mezi nejpouzivanéjsi zdroje zaieni v AAS patii
vybojka s dutou kadotou. Pouzivaji se bud’ jednoprvkové lampy, které maji vysSsi
energeticky vykon, nebo viceprvkové lampy. Také je mozné pouzit bezelektrodové
vybojky a kontinudlni zdroj zéafeni. Vybojka s dutou katodou se skladd z katodového
vlakna zhotoveného z prvku, ktery je pravé analyzovdn a vyplnéna argonem nebo
xenonem. Tato vybojka emituje zafeni o charakteristické¢ vinové délce a z velké Casti se
skladd zrezonan¢niho zafeni, jeZ absorbuji volné atomy prvku. Timto se intenzita
dopadajictho  paprsku snizuje. Zafeni prochazejici plamenem je pfijimano
monochromatorem, ktery je nastaven tak, aby pfijimal a vysilal zafeni s charakteristickou
vlnovou délkou, kterd dopadd na detektor, ktery méfi intenzitu zafeni'” '® 1°. Podle
zpiisobu atomizace 1ze AAS dale rozdé€lit na plamenovou AAS, elektrotermickou AAS a

AAS s hydridovou techniku®.

> )

zdroj atomizator monochrométor detektor

Obr. 2.1: Instrumentace atomového absorpéniho spektrometru (upraveno dle?!)
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Zdroje kontinudlniho zareni

V porovnani s ¢arovymi zdroji zafeni (LS), kdy je emitovano piednostné zafeni o
charakteristické vlnové délce stanovovaného prvku, je kontinuélni zdroj (CS) popsan jako
radiacni zafeni, které generuje spektrum s kontinualni spektralni distribuci pfes Siroky
rozsah vlnovych délek. Mezi nejpouzivanéjsi ¢arové radiacni zdroje zafeni patii jiz diive
zminéna vybojka s dutou katodou, a dale bezelektrodové vybojky. Jako kontinuélni zdroj
zafeni je vyuzivana nejcastéji xenonova lampa s kratkym obloukem, ktera poskytuje zareni
v celém rozsahu vinovych délek, a to vede k fad¢ vyhod. U pfistroji s cdrovym zdrojem
zafeni je znamo, ze jednotlivé vybojkou emitované spektralni ¢ary mizou mit vyrazné
odlisné intenzity. Proto bylo v HR-CS AAS dosazeno toho, aby byla moZznost vyuzit pfi
stanoveni 1 sekundarni absorp¢ni linie prvku, coz vede k lepSimu poméru signdlu ku

Sumu?2.

2.3.3 HR-CS-AAS

Pro atomovou absorp¢ni spektrometrii byla vyvinuta nova instrumentalni koncepce
s vyuzitim vysoce intenzivniho zdroje zafeni xenonové lampy s kratkym obloukem,
dvojitého echelle monochromatoru s vysokym rozliSenim a CCD detektoru s rozliSenim
2pm na 1 pixel. Tento typ detektoru umoziluje soucasn¢ korekci pozadi v blizkosti
analytické ¢ary. Mezi hlavni vyhody tohoto systému patii zejména lepsi pomér signalu ku
Sumu kvuli vysoké intenzité zdroje zareni, coz vede ke zlepSeni fotometrické piesnosti a
lep$im detekénim limitdm. Na rozdil od plamenové AAS, kde lze stanovit pouze jeden
prvek, lze za pouziti atomového absorpéniho spektrometru s vysokym rozliSenim stanovit
neomezeny pocet analytl pouze se zménou vinové délky odpovidajici urCovanému
analytu. Protoze kontinudlni zdroj vysila vSechny vlnové délky, je zde moZnost vybrat vice
neZ jen jednu spektralni ¢aru analytu s Sirokym koncentra¢nim rozsahem tak aby se rozsifil
linedrni pracovni rozsah, a aby se vybralo vhodné rozliSeni k naslednym ptizpisobenim
podminek pro konkrétni aplikace. Kromé& toho zde dokaze software ménit slozeni plamene
a vySku hofdku na pfedem optimalizované podminky béhem jedné vtetfiny. Hlavni
vyhodou této techniky je zlepSeni analytického signalu a stabilita zdkladni ¢ary, ktera vede

k daleko niz§imu LOD a efektivni korekci slozitych a extrémné rychlych zmén??.
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2.3.4 Instrumentace HR-CS AAS

Zdrojem radia¢niho zafeni je zde xenonova vysokotlaka vybojka, kterd vydava
nepfretrzit¢ zareni soustiedéné do atomizatoru, kde jsou produkovany atomy analytu
v zédkladnim stavu jako u bézné AAS. Zareni, které¢ proslo atomizatorem, je vedeno do
vstupni $térbiny, vysokorozliSovaciho dvojit¢tho monochromatoru. Pfichazejici zateni je
nejprve rozptyleno kombinaci hranoli, a nakonec je urcity spektralni interval kolem

analytické linie zachycen linedrnim nabojem CCD detektoru®.

Obr. 2.2: Instrumentace v HR-CS AA spektrometru s vysokorozliSovacim dvojitym
monochromatorem; 1: xenonova obloukova lampa, 2: elipticka zrcatka, 3: atomizér, 4:
vstupni Stérbina, 5: parabolické zrcatka, 6: hranol, 7: sklopna zrcatka a mezilehla stérbina,
8: echelle miizka, 9: CCD detektor (upraveno dle*”)

2.3.5 Atomizacni systém

Pro dosazeni atomové absorpce je nutné, aby doslo k produkci volnych atomtl prvku
v zékladnim stavu. Tento proces probihd v nebulizéru a nazyva se atomizace. Pro atomové
absorp¢ni zafizeni je vyuZzivana fada komerénich nebulizérii, z nichz nejbéznéjsi je pouziti

plamenu nebo grafitové pece®.

F-AAS

Plamen je chemicka reakce, kterd probiha v plynné fézi. Idedlni plamen pro
atomovou spektrometrii by mél vygenerovat spravné mnozstvi tepelné energie k oddéleni
atomu od jejich chemickych vazeb. NejpouzivanéjsSim plamenem je smés vzduch-acetylen

a oxid dusny-acetylen. Vybér oxidantu zalezi na teploté¢ plamenu a poZzadovaném slozeni
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pro produkci volnych atomt v zékladnim stavu. Rozdil plamenovych smési spociva v tom,
ze pii slozeni oxid dusny-acetylen je dosazeno teploty kolem 2900 °C a stanovuje se jim
kolem 66 prvki, zatimco teplota plamene ve sloZzeni vzduch-acetylen se pohybuje kolem
2300 °C a je urcen pro méfeni piiblizné¢ 30 prvkd. V pfedmichaci komote se smisi
stanovovany vzorek ve form¢ aerosolu s oxidantem a palivem, a véts$i kapicky vzorku se
pted vstupem do plamene rozptyli nebo odcerpaji. Timto zplisobem se vytvaii stabilngjsi
plamen, ktery je nesen na 10 cm dlouhou hlavu hofaku. Spravné ptizpisobeni plamene
svételné draze je velice dulezité. Proto by mél pfistroj obsahovat pevny drzak pro

vzorkovaci systém a zajistovat vertikdlni, horizontalni a rota¢ni nastaveniZS.

GF-AAS

Tato technika je v podstaté stejna jako v ptipadé¢ F-AAS, kromé toho Ze je plamen
nahrazen elektricky vyhfivanou polykrystalickou pickou piipevnénou ke grafické trubici,
ktera umoziuje, ze je vzorek postupné zahiivan az k teplotam 3000 °C. Timto postupnym
zahiivanim se opozd'uje atomizace, a to vede k minimalizaci nékterych nespektralnich
interferenci. Elektrotermickd atomizace umoziuje téméf Uiplnou atomizaci vzorku, ¢imz je
tato technika 0¢innéjsi nez F-AAS. Vzorek je nanesen pfimo na platformu grafitové pece,
kterd je postupné zahiivana, vzorek prochazi procesem suSeni, zbaveni se organické
hmoty, a odpafeni a atomizaci kovli. Na konci teplotniho programu je grafitova pec
vyCiSténa dal$im narlGstem teploty a po nasledném ochlazeni na laboratorni teplotu je
davkovan dalsi vzorek?’®. Atomové absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
patii v oblasti elementarniho stanoveni, vzhledem k vysoké citlivosti, mezi nejpouzivané;si
analytické metody a poskytuje mnoho vyhod v porovnani s méfenim konvenéni plamenové
atomové absorpcni analyzou. Je zde minimalizovdna kontaminace stopovymi prvky
pfiddnim ¢inidel (modifikatori). Velky rozdil v porovnani sF-AAS je objem

nadavkovaného vzorku, kde zde sta¢i objem 1-50 pl vzorku?® !,

2.3.6 Modifikatory v ET-AAS

Modifikatory matrice jsou slouceniny, které¢ ovliviiuji tepelné procesy probihajici
v prostfedi atomizéru, aby se minimalizovala ztrata vzorku béhem pyrolyzy a aby doslo
k odstranéni neZadoucich vzorkli matrice. Nékteré modifikatory zplsobuji vypateni slozky

matrice pifi niZSich teplotach, jiné typy modifikatori funguji jako stabilizatory analytu.

K nejpouzivanéj$sim modifikatorim patii soli kovil. Stabilizuji mnoho druhti analytl, coz
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umoziuje pouziti vySSich teplot pyrolyzy, kde mohou byt odstranény nezadouci
komponenty matrice. Signal absorbance je tak casto zpozdén, dokud pec nedosédhne vyssi a

stabilngjsi teploty?2.

2.3.7 Opticky systém
V AAS rozliSujeme dva druhy jednopaprskovym a dvoupaprskovym optickym

systémem.

Rozdil v konstrukci téchto spektrometrii spo¢iva v tom, ze u jednopaprskového
systému je primarni zafeni vedeno skrz absorbovany objem bez toho, aby byl geometricky
paprsek néjak delen, zatimco u dvoupaprskového spektrometru je zareni rozdéleno. Urcité
mnozstvi zéafeni (vzorkovy paprsek) prochazi absorpénim objemem, zatimco dal$i Cést
zateni (referen¢ni paprsek) prochazi mimo absorpéni objem. Jednopaprskové spektrometry
maji oproti dvoupaprskovym tu vyhodu, Zze maji vét§i dynamicky rozsah a dochazi
k niz§im ztrdtdm radiacniho zafeni. Hlavni vyhodou dvoupaprskového zatizeni je lepsi
dlouhodoba stabilita, nebot’ je schopno kompenzovat zménu intenzity zdroje a citlivost

detektoru'.

2.3.8 Korekce pozadi

Absorpce analytu mize byt ovlivnéna absorpci pozadi. Tento typ absorpce je pricitan
rozptylu svétla na Casticich tvofenych rekombinaci matrice vzorku v ur€itych mistech.
Absorpci pozadi miiZze rovnéz zplisobovat Siroky absorpéni signal zptsobeny radikaly nebo
jinymi molekulami, které se v nebulizéru odpatfuji. Proto, aby byla ziskdna Ccista
absorbance atoml analytu, musi byt odectené nebo absorbované dopadajici zafeni

z celkové zméiené absorbance odedteno. Tato operace je znama jako korekce pozadi’.

2.3.9 Vyuziti AAS

Atomova absorpcni spektrometrie ma mnoho vyuZiti v rliznych odvétvich chemie.
V klinickych analyzach se pouziva pro stanoveni kovi v biologickych tekutinach jako jsou
krev a mo¢. Déle je moZno tuto metodu pouzit pro enviromentalni analyzu pro
monitorovani Zivotniho prostfedi a zjisténi mnozstvi jednotlivych prvki v fekach, jezerech,

pitné vodé, vzduchu a napojich jako jsou pivo nebo vino3!.
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2.3.10 Interference v AAS

V atomové absorpcni spektrometrii je mozno se setkat se dvéma typy interferenci.
Spektralni interference jsou zpusobeny absorpci zafeni jinymi elementarnimi nebo
molekularnimi druhy pfi vinovych délkach, které se piekryvaji se spektralnimi oblastmi
analytu pfitomném ve vzorku. Nespektralni interference jsou zpisobeny matrici vzorku a
podminkami, které ovliviiuji atomizacni U¢innost, nebo ionizaci neutralnich atomu

v nebulizéru’.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Kalibraéni roztok titanu, ¢(Ti) = 1000 = 5 mg I"!, (ASTASOL, CR)

Kalibra¢ni roztok fosforu, ¢(P)= 1000 + 5 mg I"!, (ASTASOL, CR)
Dihydrogenfosfore¢nan amonny >99 % p.a., (Lachner, CR)

Siran hlinity oktadekahydrat p.a. (Lachner, CR)

Chlorid vapenaty >96 % p.a. (Lachner, CR)

Kyselina fluorovodikova, 24-26 % p.a. (Lachner, CR)

Chlorid titani¢ity >99 % p.a., (Fluka) byl pted pouzitim ¢istén destilaci v proudu
argonu

Deionizovana voda, o vysoké Cistoté, pfipravend zatizenim Milli-Qplus (USA)
Kyselina dusi¢nd, Analpure, 67-69 %, (fa Analytika s.r.0.)

Chlorid draselny, p.a. (Lachner, CR)

Kyselina 4-hydroxy-4,4-difosfonobutanové, disodna stil — HsL? (pfiprava Mgr. A.
Zabloudil, katedra anorganické chemie PfF UK)

Hydroxid sodny (Lachner, CR)

3.2 Ptistroje a vybaveni

Atomovy absorpéni spektrometr GBC 933 AA s plamenovou atomizaci (acetylen-
oxid dusny, acetylen-vzduch)

Vybojky s dutou katodou (Varian Techtron, Austrélie) pro stanoveni prvka Ti a P
(konkrétni parametry nastaveni vybojek s dutou katodou jsou uveden v Tab. 3.2)
Piedvazky EW 600-2M KERN, Némecko

Atomovy absorp¢ni spektrometr ContrAA 700 (Analytik Jena AG) s plamenovou i
elektrotermickou atomizaci

pH metr (inoLab pH 7110, WTW)

DLS analyzator ALV (Langen, Némecko)

Kyvety pouzité pii méfeni DLS (Scherf Prazision Europe GmbH, Meiningen) o sile
stény 1 mm.

Magnetické michadlo (MSH-500D, Witeg)
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3.3 Pracovni postup

Tato kapitola je vénovana popisu pracovnich postupli pro ptipravu zasobnich roztoki

a koloidniho roztoku nanod¢astic oxidu titani¢itého.

Priprava zasobnich roztokil

Pro ptipravu zasobniho roztoku hliniku o koncentraci 5,0 g I"! bylo navaZeno 6,18 g

pevného Alx(SO4)3. 18 H20 a rozpusténo ve 100 ml deionizované vody.

Pro p¥ipravu zasobniho roztoku fosforu o koncentraci 50 g 1! bylo navazeno 18,57 g

pevného NH4H>POy4, a rozpusténo ve 100 ml deionizované vody.

Priprava roztokii pouzivanych pri ET-AAS

Pro ptipravu roztoku kyseliny dusicné, (c(HNO3) = 0,48 %, po,s% = 1,002 g/ml) bylo
do odmérné baiiky o objemu 1000 ml nalito cca 500 ml deionizované vody a opatrné se
ptfidalo 5 ml 68% HNO3 pomoci sklenéné pipety. Roztok byl promichan, vytemperovan na

laboratorni teplotu a doplnén deionizovanou vodou po rysku.

Pro ptipravu roztoku kyseliny dusi¢né, (c(HNO3) ~ 5%) bylo do 50ml odmérné
baiiky pipetovano 3,6ml 68 % HNO3 a doplnéno deionizovanou vodou po rysku.

Roztok pro ptipravu kyseliny dusi¢né, (c(HNO3) = 0,2%) byl pfipraven nafedénim
0,48 % HNO3 (42 ml 0,48 % kyseliny + 58 ml deionizované vody).

Pro ptipravu roztoku Mg(NO3), o koncentraci 2 g/l v 0,2 % HNO3 bylo do 25ml
odmérné banky odmétfeno 15 ml 0,2 % HNOs a piidano 0,0864 g pevného Mg(NO3)2 .6
H>O (Cistoty 99,995+ %). Roztok byl doplnén po rysku 0,2% HNOs.

Pro ptipravu modifikatoru Pd + Mg(NOs)> byly do 10 ml odmérné banky pipetovany
3 ml roztoku Mg(NO3)2 o koncentraci 2 g/l v 0,2 % HNO3 a 5 ml roztoku Pd o koncentraci
2 g/l v5 % HNOs. Po rysku byla doplnéna 5 % HNO3 a roztok byl promichén. Tento typ
modifikatoru je pouZzivan pii stanoveni Ag, As, Au, Bi, Cu, Ga, Ge, Hg, In, Mo, P, Sb, Se,
Sn, Te, TI.
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Priprava koloidniho roztoku oxidu titanicitého

Do baniky o objemu 1000 ml bylo odméteno 900 ml deionizované vody. Barka
opatfena velkym magnetickych michadlem byla chlazena ve vodni lazni s ledem na teplotu
0 °C. Do takto vychlazené¢ vody bylo pii maximalnich otackadch magnetického michadla
(1500 rpm) ptikapavano postupné 3,5 ml (32 mmol) redestilované¢ho chloridu titanicitého.
Nasledné byla chladici lazen odstranéna a obsah se nechal po dalsich 24 hodin intenzivné

michat. Poté byl roztok ulozen do chladnic¢ky na 32 hodin.

Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

Za ucelem zjisténi velikosti nanocastic TiO2 bylo vyuzito piistroje dynamického
rozptylu svétla. Tato technika, také znamé pod pojmem fotonovéa korela¢ni spektroskopie,
je jednou z nejb&€zn&jSich metod pouzivanych k urceni velikosti ¢astic. DLS méfi
Brownianv pohyb vztazeny k velikosti Castic. Je to ndhodny pohyb castic v disledku
bombardovani molekulami rozpoustédla, které je obklopuji. Cim vétsi je &astice, tim
pomalejsi bude Browninaniv pohyb. Mens$i ¢astice jsou odrazeny déale molekulami
rozpoustédla a pohybuji se rychleji*>. Jednou z nejvétsich vyhod této metody je predeviim

kratka doba trvani experimentalniho méfeni velikosti ¢astic (do 30 sekund).

Vyslednd velikost nanocastic v roztoku byla 28 nm, coz znamend, Ze se tento

pozadavek vesel do rozsahu 20-100 nm.

Povrchové modifikace koloidniho oxidu titanicitého latkou HsL?

Bylo navazeno 0,462 g bisfosfondtu HsL?, ktery byl dile rozpustén v 15 ml
destilované vody o teploté piiblizné¢ 50 °C. Vyslednd koncentrace zasobniho roztoku

bisfosfonatu byla 0,1 mol 1", Takto piipraveny roztok byl filtrovan pies mikrofiltr 0,22 pm.

Do kadinky s magnetickym michadlem bylo pipetovano 15 ml zasobniho roztoku
TiO2 (2,7 mg ml™"). Za intenzivniho michani byl k roztoku piidan takovy objem zasobniho
roztoku bisfosfonatu, aby pomér mTiO2:mBP byl 1:0,5 (42,39 mg TiO02:21,19 mg BP).
Bylo tedy ptfidano 804 pl a roztok byl nadale 15 minut michan. Po uplynuti 15 minut bylo
pocatecni pH (5,5) upraveno pomoci 0,1 M hydroxidu sodného na pfiblizné 6,5. Takto
upraveny koloidni roztok modifikovany ¢asticemi byl pielit do dialyzaéni membrany.
Dialyzacni krok byl opakovan po 24 hodindch celkem 7x oproti pfiblizn€é 20 nasobnému

mnozstvi destilované vody, pficemz byly kazdy den odebrany 2 ml vzorku.
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Podminky meéreni

Pro méfeni roztokl nanocastic oxidu titaniCitého modifikovanym bisfosfonaty byly
parametry piistroji nastaveny na experimentalné zjisténé optimalni parametry, piipadné na
ovéfené hodnoty dané pfistrojovym manudlem (Tab. 3.2-3.4). Ve vSech pfipadech

stanoveni bylo vyuzito slozeni plamene acetylen-oxid dusny.

Tab. 3.2: Parametry pfistroje pro stanoveni Ti a P technikou F-AAS (GBC 933 AA)

GBC 933 AA
Prvek Ti P

Vlnova délka 364,3 nm 213,6 nm

Napajeci proud 15 mA 10 mA

Sitka spektralniho intervalu 0,5 nm 1,0 nm
Pritok oxidu dusného 75 1 hod™! 65 1 hod!

Pocet opakovani méteni 3 3
Integracni ¢as méteni 3s 3s

Tab. 3.3: Parametry pfistroje pro stanoveni Ti a P technikou F-AAS (ContrAA 700)

ContrAA 700
Prvek Ti P
VInova délka 364,27 nm 213,62 nm
Napéjeci proud 13 mA 13 mA
Rozliseni 7 pixelt 5 pixelt
Priitok oxidu dusného 551 hod™ 551 hod™
Pocet opakovani métenti 3 3
Integracni ¢as méteni 5s 5s
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Tab. 3.4 Parametry pfistroje pro stanoveni P technikou ET-AAS (ContrAA 700)

ContrAA 700
Prvek P
Vinova délka 213,62 nm
Napéjeci proud 13 mA
Rozliseni 5 pixela
Davkovany objem 20 pul
Pocet opakovani méfeni 3
Integracni Cas méteni 5s

3.4 Statistické zpracovani vysledki

Pti kazdém meétfeni byly méfeny vzdy tfi hodnoty, znichz byl jiz pfistrojem
vyhodnocen median, coz je hodnota lezici uprostted hodnot vysledkt, sefazenych podle
velikosti. V ptipad¢ lichého poctu vysledkl je median roven prostfednimu z vysledkl a

v ptipade sudého poctu je roven aritmetickému priméru dvou prostfednich hodnot.

Aritmeticky pramér

1 n
X = —z X
n i=1

kde x; je vypocteny vysledek a n je pocet vypoctenych vysledkli. Pro maly pocet n je
aritmeticky primér citlivy na okrajové hodnoty. Proto se pii n < 20 poziva hodnota
medidnu. V pfipad¢ jiz zminéného malého poctu n méfeni provedenych na jednom vzorku,

se smérodatna odchylka s vypocita podle vzorce:

S = kn ‘ R
kde je R rozpéti nejvyssi a nejnizsi hodnoty vypoctenych vysledki a &, je tabelovany
koeficient.
R = Xmax — Xmin = Xn — X1

Mez opakovatelnosti, , je intervalovy odhad, ktery pfedstavuje rozsah hodnot, ve kterém
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lezi odhad stfedni hodnoty s udanou pravdépodobnosti. Tato pravdépodobnost je uddvana

koeficientem spolehlivosti, ktery volime 95 %, a vypocte se dle vztahu:

r=fn: s

Kde je f{n) soucinitel kritického rozpéti, tabelovany pro ptislusny koeficient spolehlivosti.

Urceni meze detekce a meze stanovitelnosti z kalibra¢ni zavislosti

Pomoci statistickych analyz kalibracni zavislosti, lze ziskat nejen korelacni

koeficient a koeficienty linearni regrese, ale i1 jejich smérodatné odchylky a zejména
smérodatnou odchylku s,.. Tato smérodatnd odchylka charakterizuje rozptyleni bodi kolem

regresni ptimky pro pfipad, Ze x je nezavislé a y je zavisle proménna.

kde yi znamena namétené hodnoty zavislé veli¢iny regresni rovnice. Y; jsou hodnoty
zavislé veli¢iny, vypocltené zrovnice regrese pro dané xi. Mez detekce i mez

stanovitelnosti 1ze urcit s pomoci s,.

Za ptedpokladu, ze plati rovnice:

y=Bx+A4

kde x je koncentrace v pouzitém roztoku jeho standardu a y znaci signal. Pro zji§téni LOD
jako koncentrace, kdy existuje definovana pravdépodobnost, Ze je analyt pfitomen, avSak

jeho koncentrace se nedé urcit. Hodnota LOD byla poloZena trojnasobku s, a dosazena do
regresni rovnice:

LOD:SS’_A

Za hodnotu signalu pro LOQ je bran desetinasobek s:

LOD:IOS’_A
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4 VYSLEDKOVA CAST A DISKUZE

4.1 Stanoveni titanu

Pro stanoveni titanu technikou F-AAS bylo nejprve nutné optimalizovat
experimentalni parametry pro dosazeni nejvyssi citlivosti stanoveni tohoto prvku.
Experimentalni parametry byly optimalizovany pro oba vyuzité spektrometry (AAS
s klasickou vybojkou s dutou katodou i AAS s kontinudlnim zdrojem zafeni a s vysokym
rozliSenim). Charakteristiky ziskané za optimalnich podminek poslouzily pro porovnani

obou piistrojt.

4.1.1 Optimalizace podminek technikou F-AAS (GBC 933AA)

Vsechna méfeni v této kapitole probihala na atomovém absorpénim spektrometru
GBC 933 AA. Pred vytvofenim kalibracni zdvislosti a stanovenim vybranych prvka
v koloidnim roztoku titanovych nanocastic s bisfosfondty bylo nejprve nutné najit
optimalni experimentalni parametry pro dané stanoveni. Mezi optimalizované parametry
patfily: vybér a koncentrace vhodného uvoliiovaciho ¢inidla (hliniku), vyska paprsku nad

hranou hotéku a priitokova rychlost acetylenu.

Koncentrace pridavku uvoliovaciho cinidla

Jako prvni byl sledovan vliv ptfitomnosti hliniku (hlinitych iontl) v méfenych
roztocich na hodnotu ziskaného signalu. Z odborné literatury je znamé, ze hlinik piisobi
jako uvolnovaci ¢inidlo. Jeho pfitomnost zpisobuje vyznamné zvySeni analytickych
signalt nékolika prvki. Pfipravena sada métenych roztokt obsahovala hlinik o koncentraci
0; 250; 500; 750; 1000; 1250 a 1500 mg I"!. Koncentrace titanu v analyzovaném roztoku
byla 150 mg I
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Obr. 4.1: Zavislost absorbance na koncentraci pfidanych hlinitych iontt pro stanoveni Ti
I=15mA; 2=364,3 nm; AL=0,5nm; 2 =6rel.j.; vox = 75 1hod !; vaet = 250 1 hod ™!

Na zaklad¢ grafického zndzornéni vysledki optimalizace (viz Obr. 4.1) je patrné, ze
se zvysujici se koncentraci hliniku stoupd i hodnota analytického signalu. Nejvyssiho
signalu bylo dosaZeno u piidavku 750 mg 1! hliniku, a proto byla pro dalsi optimalizacni

kroky pouzita tato koncentrace ve vSech dalSich ptipadech méfeni titanu technikou F-AAS.

Vyska paprsku nad hranou horaku

Dalsim optimalizovanym parametrem bylo uréeni optimalni vysky paprsku
primarniho zéafeni prochazejiciho nad hranou hotdku. Roztok pouzity v této optimalizacni
studii obsahoval titan o koncentraci 150 mg 1! a hlinik o koncentraci 750 mg 1. Vyskovy
rozsah byl 3-8 relativnich jednotek, které na daném typu spektrometru slouzi pro nastaveni

optimalni vysky hotaku. Ziskané vysledky jsou graficky znazornény na Obr. 4.2.

- 24 -



0,30 | -

0,25 - -

0,20 -

0,15 —

0,10 - -

0,05 - —

0,00 |- ]

Obr. 4.2: Zavislost absorbance na vySce horaku pro stanoveni titanu
I=15mA; A=364,3 nm; AL=0,5 nm; vox="75 1 hod™"; vact = 250 1 hod ™, / — relativni
jednotka

Z grafického znazornéni je patrné, ze analyticky signal se zvySujici se vyskou hotaku
lehce stoupd a kolem hodnoty vysky 5 relativnich jednotek byl zaznamenan nejvyssi
analyticky signal. Po této hodnoté analyticky signal se stoupajici vySkou hotéku klesal. Pro
dalsi ptipady méteni titanu technikou F-AAS byla pouzita vyska 5 relativnich jednotek,
jelikoz pii této vySce dochézi k nejvyssi absorpci primarniho zafeni volnymi atomy prvku

v zakladnim stavu.

Pritokové rychlosti acetylenu

Mezi dal§i parametry ovlivitujici citlivost stanoveni patii také pritokova rychlost
acetylenu. Pro tento optimaliza¢ni krok byl pouzit roztok 150 mg I! titanu a 750 mg 1!
pridavku hliniku. Vzorek byl proméfen pii Sesti hodnotich pratokovych rychlosti
acetylenu, ktery tvoii jednu sloZku hotlavé smési. Hodnoty byly 240; 250; 260; 270; 280 a
310 1hod ™.
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Obr. 4.3: Zavislost absorbance na priitokové rychlosti acetylenu pro stanoveni titanu
I=15mA; A=364,3nm; AL=0,5nm; 2 =5 rel. j.; vox =75 1 hod™!

Z grafické zavislosti absorbance na pritokové rychlosti na Obr. 4.3 Ize vycist, Ze
analyticky signal se zvysujici se prutokovou rychlosti stoupd, az dosdhne maximalni
hodnoty pii 260 1 hod!. Tato prittokova rychlost byla zvolena jako optimalni a byla

pouzita v dalSich optimalizacnich krocich a kalibraci titanu technikou F-AAS.

4.1.2 Optimalizace podminek techniky HR-CS AAS (ContrAA 700)

VSechna méfeni v této kapitole byla provddéna na atomovém absorpcnim
spektrometru s kontinualnim zdrojem zéfeni a s vysokym rozliSenim ContrAA 700. Mezi
optimalizované parametry patfily: koncentrace ptidavku hliniku, koncentrace piidavku
kyseliny chlorovodikové, vySka paprsku nad hranou hotdku a pritokovd rychlost

acetylenu.

Koncentrace pridavku uvoliiovaciho cinidla

V tomto optimalizaénim kroku bylo pouzZito Sest vzorkil o koncentraci 10 mg I"' Ti a
koncentraci uvoliiovaciho ¢inidla (hliniku) stoupajici od 0 mg 17! do 1500 mg 1! po

jednotce 250 mg 1.
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Obr. 4.4: Zavislost absorbance na koncentraci piidaného hliniku pro stanoveni titanu
I1=13 mA; 1 =364,27 nm; R = 7 pixeld; # = 5 mm; vact = 225 1 hod™; vox = 55 1 hod ™!

Na zékladé¢ vysledkl grafické zavislosti absorbance na koncentraci hliniku (viz Obr.
4.4) byla do dalgich optimalizaénich kroki piidavan hlinik o koncentraci 250 mg 1'!, coz je
koncentrace, ve které bylo dosazeno nejvyssiho analytického signdlu. Z grafické zavislosti
je patrné, Ze dale se zvySujici se koncentraci analyticky signal lehce klesa. Piidavek byl
pouzit do vzorku k sestrojeni kalibracni zavislosti i k analyze redlnych vzorka titanu

technikou F-AAS.

Koncentrace pridavku HCI

Na zéklad¢ doporuceni pfistrojového manudlu byl testovan ptidavek kyseliny
chlorovodikové riiznych koncentraci a sledovan vliv na velikost ziskaného analytického
signalu. V tomto optimaliza¢nim kroku bylo pouZito Sest vzorkti o koncentraci 10 mg 1!

titanu a 250 mg 1! hliniku. Graficky pribéh je zndzornén na Obr. 4.5.
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Obr. 4.5: Zavislost absorbance na koncentraci ptidané HCI pro stanoveni titanu
I=13mA; A =364,27 nm; R = 7 pixeld; & =5 mm; vact = 225 1 hod™!; vox = 55 1 hod™!

Z grafické zavislosti je vidét vyrazny rozdil mezi signaly bez pridavku kyseliny a
s kyselinou chlorovodikovou. Ziskany signal je u vzorku bez kyseliny témét dvojndsobny,
néz u vzorkl, ve kterych kyselina byla pfitomna. Z tohoto diivodu probihaly dal$i métfeni

bez ptitomnosti kyseliny chlorovodikové ve vzorku.

Vyska paprsku nad hranou horaku

V tomto optimalizaénim kroku byl pouZit roztok o koncentraci 10 mg 17! titanu
s koncentraci hliniku 250 mg 1"!. Plamenovy profil byl proméfen v rozsahu 4-12 mm po

jednotce 1 mm.
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Obr. 4.6: Zavislost absorbance na vysce hotaku pro stanoveni titanu
I=13 mA; 2 =364,27 nm; R = 7 pixel; vact = 225 1 hod™!; vox= 55 1 hod™!

Z grafické zavislosti absorbance na vysSce hotdku je patrné, ze nejvyssi analyticky
signdl byl zméfen ve vySce 5 mm nad hranou hotdku. Po této hodnoté analyticky signal se
zvySujici se vySkou uZz pouze jen klesa, tudiz byla tato hodnota zatfazena do dal$iho

optimaliza¢niho kroku a pro samotnou kalibraci.

Pritokova rychlost acetylenu

Ve tietim optimalizaénim kroku byl pouZit roztok o koncentraci 10 mg 1! titanu
s pridavkem hliniku o koncentraci 250 mg I"' méfeny pii pritokovych rychlostech 210-260
1 hod™! s jednotkou 5 1 hod ™.
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Obr. 4.7: Zévislost absorbance na priitokové rychlosti acetylenu pro stanoveni titanu
I=13 mA; 1=364,27 nm; R = 7 pixeldi; # =5 mm; vox= 55 1 hod ™!

Z grafické zavislosti absorbance na pratokové rychlosti na Obr. 4.7 je patrné, ze byl
nejvyssi analyticky signal naméfen pfi priitokové rychlosti acetylenu 230 1 hod™!. Tento
experimentalné zjistény parametr byl pouZit pro sestrojeni kalibra¢ni fady titanu technikou

F-AAS.

Tab. 4.1: Piehled optimalizovanych parametrli pro stanoveni titanu technikou F-AAS

GBC 933 AA  ContrAA 700
Ptidavek hliniku 750 mg 1! 250 mg 1!
Vyska hotéku 5 rel. j. 5 mm
Pratok acetylenu 260 1 hod™ 2301 hod™

V Tab. 4.1 je piehled experimentalné zjiSt€nych optimalnich hodnot pro stanoveni

titanu technikou F-AAS na spektrometru GBC 933 AA a spektrometru ContrAA 700.
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4.1.3 Kalibrace a zakladni charakteristiky stanoveni titanu

Za optimalnich hodnot experimentalnich parametri nalezenych v Tab. 4.1 byly
zméefeny signaly kalibracnich roztoki a nasledné sestaveny kalibracni zavislosti
absorbance na koncentraci titanu. Kalibracni fada titanu méfend na plamenovém
atomovém absorpcnim spektrometru byla pfipravena z koncentraci 25; 50; 100; 250 a 500
mg 1! titanu. K témto kalibraénim roztokiim byl pfidan piidavek hliniku tak, aby jeho
vyslednd koncentrace v roztoku byla 750 mg 17'. Kalibraéni fada titanu méfena na
atomovém absorpénim spektrometru s kontinudlnim zdrojem zafeni a s vysokym
rozlisenim obsahovala vzorky o koncentraci 10; 25; 50; 100 a 250 mg 1! titanu, a
piidavkem hliniku o koncentraci 250 mg 17! v kazdém kalibra¢nim vzorku. Zakladni
charakteristiky metod stanoveni titanu jsou uvedeny v Tab. 4.2. K vypoctu ptislusnych
limitd byl u techniky F-AAS na spektrometru GBC 933 AA pouzit roztok o koncentraci
250 mg 1! titanu s pfidavkem 750 mg I'' hliniku a u techniky F-AAS n spektrometru
ContrAA 700 roztok o koncentraci 50 mg 1! titanu s pfidavkem 250 mg I'' hliniku.
Z deseti odectenych hodnot signalu byla spoctena smérodatna odchylka pouzita k vypoctu
meze detekce, meze stanovitelnosti a byla vypoctena i hodnota opakovatelnosti. Grafické
zavislosti absorbance na koncentraci titanu obou vypracovanych metod jsou uvedeny na

Obr. 4.8 a Obr. 4.9.

Tab. 4.2: Charakteristiky metody stanoveni titanu technikou F-AAS

Charakteristika GBC 933 AA ContrAA 700

Mez detekce (mg 1), 3o 5,2 1,1

Mez stanovitelnosti (mg 1'!), 106 17,0 3,7
Citlivost (I mg™) 291073 42107
Opakovatelnost (%) 2,1 0,84
Korelaéni koeficient 0,9997 0,9997
Line4rni dynamicky rozsah do (mg 1) 100 50
Pracovni rozsah do (mg 1) 500 250
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Obr. 4.8: Kalibracni zavislost titanu (GBC 933 AA)
I=15mA; 2=364,3 nm; AL=0,5nm; h=5rel.j.; vox =75 1 hod!; vaet = 260 1 hod ™!
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Obr. 4.9: Kalibrac¢ni zavislost titanu (ContrAA 700)
I=13 mA; A1 =364,27 nm; R = 7 pixelli; A =5 mm; vaet = 230 1 hod™!; vox= 55 1 hod ™
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Vzdajemné ovlivnéni prvkii u techniky F-AAS

Jelikoz Slo o stanoveni titanu v podobé nanocastic TiO» modifikovanych
bisfosfonaty, bylo vhodné provést test, zda tyto dva prvky, titan a fosfor, neovliviiuji
presnost analytického stanoveni. Byly piipraveny dvé sady méteni pro kazdy stanovovany
prvek jedna. Oba pary vzorkdi obsahovaly vzorek o koncentraci 150 mg 1! titanu,
750 mg 1! hliniku a 2500 mg 1! fosforu. Par pro stanoveni titanu obsahoval navic vzorek o
koncentraci 150 mg 17! titanu a 750 mg 1! hliniku. Par pro stanoveni fosforu obsahoval

vzorek o koncentraci 2500 mg 1! fosforu.

Tab. 4.3: Vliv vzdjemného ovlivnéni prvki
Stanoveni titanu

Vzorek A
150 mg 1'! Ti + 750 mg I 'Al1+ 2500 mg 1! P 0,296
150 mg I"' Ti + 750 mg 1"'Al 0,301
Stanoveni fosforu
Vzorek A
150 mg I"' Ti + 750 mg 1"'Al + 2500 mg I"' P 0,052
2500 mg 1! P 0,049

Méfeni probihala jiZ s optimalizovanymi parametry pfistroje pro oba prvky. Z Tab.
4.3 je patrné, Ze jsou mezi dvojicemi stanoveni minimalni rozdily, tudiz Ize usoudit, Ze

jednotlivé prvky na sebe pfi analytickém stanoveni nemaji vyrazny vliv.

4.2 Stanoveni fosforu

Druhym stanovovanym prvkem byl fosfor. Jako v pfedchozim ptipadé stanoveni
bylo nejprve nutné optimalizovat parametry obou pfistroji pro dosaZeni maximalni
citlivosti provadénych stanoveni. Jako v pfedchozim piipad€ stanoveni titanu bylo i u
fosforu vyuzito techniky F-AAS, a tedy obou pfisluSnych spektrometrii. Pfi stanoveni
fosforu na spektrofotometru ContrAA 700 bylo v této kapitole z divodu vysokych
detek¢nich limith dosaZzenych technikou F-AAS vyuzito i techniky ET-AAS (v zavéru této
kapitoly).
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4.2.1 Optimalizace podminek techniky F-AAS (GBC 933AA)

Vsechna méfeni v této kapitole probihala na atomovém absorpénim spektrometru
GBC 933AA. Mezi optimalizacni parametry patfila vyska paprsku nad hranou hotfaku a
priatokova rychlost acetylenu. Optimalizace uvoliiovacich ¢inidel zde neprobéhla, jelikoz
na zakladé vysledkil z mé bakaléaiské prace, uvoliovaci ¢inidla jako hlinik, nebo vépnik u

stanoveni fosforu analyticky signal nezvysuji**.

Vyska paprsku nad hranou horaku

Pro uréeni vysky paprsku nad hranou hotdku v tomto optimalizacnim kroku byl
pouzit roztok o koncentraci 2500 mg 1! fosforu. Vy$kovy rozsah byl proméfen v rozmezi

3-8 relativnich jednotek.
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Obr. 4.10: Zavislost absorbance na vysce hotaku pro stanoveni fosforu
I=10mA; A=213,6 nm; AL = 1,0 nm; vox = 65 1 hod™!; vact = 240 1 hod ™!, / — relativni
jednotka

Z vySe uvedené grafické zavislosti absorbance na vySce hofdku na Obr. 4.10 je
patrné, ze se zvySujici vyskou analyticky signal postupné stoupé az k hodnot¢ 6 relativnich

jednotek, a pak dojde k prudkému poklesu. Pii této vysce bylo tedy dosaZzeno maximalni
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citlivosti a tato vyska byla pouzita v dal§ich optimalizacnich krocich, pfi kalibraci a pfi

analyze realnych vzork.

Prutokova rychlost acetylenu

Pro uréeni prittokové rychlosti acetylenu byl pouzit roztok o koncentraci 2500 mg 17!
fosforu. Roztok byl proméfen pii prutokovych rychlostech acetylenu 200; 220; 240; 260;
280 a 320 1 hod™!. Graficka zavislost je uvedena na Obr. 4.11.
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Obr. 4.11: Zavislost absorbance na pritokové rychlosti acetylenu pro stanoveni fosforu
I=10mA; A=213,6 nm; AL=1,0 nm; 2 =6 rel. j.; vox= 65 1 hod ™

Stejné¢ jako v predchozim piipad€é stanoveni titanu byla i1 u stanoveni fosforu
optimalizovana pratokova rychlost acetylenu. Analyticky signal se zvySujici se pritokovou
rychlosti acetylenu stoupd aZ do hodnoty 260 1 hod !, a poté s dal$im narGistem priitokové

rychlosti analyticky signal klesa.

4.2.2 Optimalizace podminek techniky F-AAS (ContrAA 700)
VSechna méfeni v této kapitole byla provadéna na atomovém absorpénim
spektrometru s kontinuadlnim zdrojem zatfeni a s vysokym rozliSenim ContrAA 700. Na

zéklad¢ doporuceni z pfistrojového manudlu byl u stanoveni fosforu zatazen do
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optimaliza¢nich krokd 1 pfidavek KCl. Dale urceni vysky nad hranou hotdku a

optimalizace prutokové rychlosti jako v pfedchozich ptipadech.

Pridavek KCI

Na zaklad¢ doporuceni pfistrojového manuélu byl zkouman ptidavek ioniza¢niho
pufru KCl, ktery se pouziva pro potlaceni ionizacnich interferenci pii F-AAS. V tomto
optimaliza¢nim kroku bylo pfipraveno Sest roztokii o koncentraci 0; 5; 10; 50; 100 a 200

mg I KCL.
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Obr. 4.12: Zavislost absorbance na koncentraci KCI pro stanoveni fosforu
I=13mA; A=213,62 nm; R = 5 pixeld; &/ = 6 mm; vaet = 225 1 hod!; vox=55 1 hod™!

Z grafické zavislosti na Obr. 4.12 je patrné, Ze byl nejvétsi analyticky signal namétren
u vzorku bez ptidavku KCl, a to skoro dvojnasobny oproti zbylym péti vzorklim obsahujici
konkrétni ptidavek KCl. Pro dalSi optimalizani kroky, kalibraci a samotné stanoveni

realnych vzorkl nebylo tohoto pfidavku vyuzito.

Vyska paprsku nad hranou horaku

Druhym optimalizaénim krokem stanoveni fosforu pomoci techniky F-AAS na
spektrometru ContrAA 700 byla optimalizace vysky paprsku nad hranou hotéku, ve které

je dosazeno nejvyssi citlivosti. V tomto optimaliza¢nim kroku byl pouzit roztok o
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koncentraci 5 g 1! fosforu. Vyskovy rozsah byl zvolen od 4 do 9 mm a vysledni

optimalizac¢ni zavislost je uvedena na Obr. 4.13.
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Obr. 4.13: Zavislost absorbance na vySce hotaku pro stanoveni fosforu
I=13mA; A=213,62 nm; R = 5 pixeld; vact = 225 1 hod!; vox=55 1 hod™!

Z grafické zavislosti absorbance na vySce hotaku pro stanoveni fosforu je ziejmé, ze
nejvyssi analyticky signal byl naméten pii vySce 6 mm nad hranou hotéku a se zvySujici se
vyskou analyticky signal dale kles4. Proto byla hodnota vysky 6 mm hotaku pouZzita 1

v dal$im optimaliza¢nim kroku, kalibraci a analyze realnych vzorki.

Prutokova rychlost acetylenu

Jako v predchozim ptipad¢ optimalizace vysky byl i v tomto optimalizacnim kroku
pouzit roztok o koncentraci 5 g 1! fosforu, ktery byl proméfen pii priitokové rychlosti od

215 do 255 1 hod! s jednotkou 10 1 hod™!. Graficka zavislost je uvedena na Obr. 4.14.
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Obr. 4.14: Zavislost absorbance na prutokové rychlosti acetylenu pro stanoveni fosforu
I=13mA; A1=213,62 nm; R = 5 pixeldi; # = 6 mm; vox = 55 1 hod™!

Z grafické zavislosti absorbance na prutokové rychlosti acetylenu pro stanoveni
fosforu je patrné, Ze se zvySujici se pritokovou rychlosti analyticky signal stoupd az

dosahne maxima v hodnoté priitokové rychlosti acetylenu 235 1 hod ! a dale signal klesa.

Tab. 4.5: Ptehled optimalizovanych parametrii pro stanoveni fosforu technikou F-AAS
GBC 933 AA  ContrAA 700

Vyska hotaku 6 rel. j. 6 mm
Pritok acetylenu 260 1 hod™ 2351 hod™

V Tab. 4.5 je piehled experimentalné zjisténych optimalnich hodnot pro stanoveni

foforu technikou F-AAS na spektrometru ContrAA 700.

4.2.3 Ovéreni optimaliza¢nich podminek techniky ET-AAS (ContrAA 700)
Na zéklad¢ ziskanych vysledkd a vypracovani metod stanoveni titanu a fosforu
technikou F-AAS nebylo mozné stanoveni fosforu v redlném vzorku. Teoreticka

koncentrace fosforu v realném vzorku ¢inila 15 mg "' coZ se ani jednou vypracovanou
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metodou nepodaftilo stanovit. Proto byla ke stanoveni fosforu vybrana metoda ET-AAS.

Vsechny vzorky v této kapitole byly ptfipraveny v prostieni 0,48 % HNO3.

Pribéh teplotniho programu pyrolyzy a atomizace
V této kapitole byly studovany zavislosti absorbanci na zvysujicich se teplotach
pyrolyzy a atomizace. Ve fazi pyrolyzy dochazi k preméné nebo odstranéni matrice vzorku
bez ztraty prvku, ktery ma byt analyzovan. Optimalni teplotu pyrolyzy je mozné zjistit
pomoci rozkladné kiivky (kifivky pyrolyzy), kde se opakované analyzuje stejny vzorek. Pti
konstantni teploté atomizace byly proméfeny rizné teploty pyrolyzy v rozsahu 800-1800
°C. Optimalni teplota pyrolyzy je teplota cca o 50-100 °C nizsi neZ teplota, pfi niz zacne
ktivky pyrolyzy klesat. Stejnym postupem je mozno dojit k optimélni hodnoté atomizace
(analogicky o 50-100 °C vyssi). Teploty atomizace byly méfeny v rozmezi 1500-2600 °C.
Pro kiivku pyrolyzy i kiivku atomizace byl pouZit roztok o koncentraci 25 mg 1! fosforu.
V ptipadé fosforu by bylo zjevné vhodné pokracovat ve vysSich stupnich atomizace, coz

ale vzhledem k pfistrojovym 1 materidlovym moznostem nebylo mozné.

0.12 T T T T T T T 1

0.10 -
1

T
.

A 0.08
0.06 | |
0.04 |

0.02 -

— e i

0.00 -

[ R R R R
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

T,°C

Obr. 4.15: Zavislost absorbance na vzrustajici teploté
1- kiivka pyrolyzy; 2- kiivka atomizace
I=13mA; A=213,62 nm

Z grafické zavislosti absorbance na vzriistajici teploté je u kiivky pyrolyzy po teploté

1200 °C patrny pokles absorbance, ktery znamend v této fazi ztratu analytu. Timto

-39-



experimentem bylo zji§téno, Ze pro teplotu pyrolyzy i atomizace mohou byt pouZity

hodnoty teplot z teplotniho programu pfistroje, ktery je uréen pro meteni fosforu.

Tab. 4.6: Teplotni program pouzity pro stanoveni fosforu technikou ET-AAS

Teplotni program Teplota (°C) Nartst (°C s™) Casovy tsek (s)
Suseni 80 6 20
Suseni 90 3 20
Suseni 110 5 10

Pyrolyza 350 50 20
Pyrolyza 1150 300 10
Adaptace plynu 1150 0 5
Atomizace 2550 1500 4
Cisténi 2650 500 4

4.2.4 Kalibrace a zakladni charakteristiky stanoveni fosforu

Z hodnot ziskanych pfi optimalizaci v Tab. 4.5 byly sestaveny kalibra¢ni zavislosti
fosforu. Kalibra¢ni tada fosforu zjist€éna na plamenovém atomovém absorpénim
spektrometru byla pfipravena z koncentraci 2,5; 5,0; 10 a 25 g I'! fosforu. Kalibraéni fada
fosforu zjiSténd na atomovém absorpénim spektrometru s kontinualnim zdrojem zafeni a
s vysokym rozlisenim byla sestavena z koncentraci 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10 g I'! fosforu.
Kalibraéni tada fosforu zjiStena technikou atomové absorpcni spektrometrie
s elektrotermickou atomizaci byla sestavena ze vzorkii o koncentraci 2,5; 5,0; 10 a 25
mg ! fosforu. Zakladni charakteristiky metod stanoveni fosforu jsou uvedeny v Tab. 4.6.
K vypoctu ptislusnych limith byl u techniky F-AAS na spektrometru GBC 933 AA pouZit
roztok o koncentraci 10 g I"! fosforu a u techniky F-AAS na spektrometru ContrAA 700
roztok o koncentraci 2,5 g I'! fosforu. U techniky ET-AAS na spektrofotometru ContrAA
700 byl pouzit pro vypodet zékladnich charakteristik vzorek o koncentraci 10 mg 1!
fosforu a kalibra¢ni fada pro fosfor byla piipravena z koncentraci 2,5; 5,0; 10 a 25 mg I'!.
Z deseti ode¢tenych hodnot signalu byla spoctena smérodatnd odchylka pouzita k vypoctu
meze detekce, meze stanovitelnosti a byla vypoctena i hodnota opakovatelnosti. Grafické

zavislosti fosforu obou vypracovanych metod jsou uvedeny na Obr. 4.16-4.18.
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Tab. 4.6: Zékladni charakteristiky metod stanoveni fosforu

Charakteristika F-AAS HR-CS AAS ET-AAS
Mez detekce (mg 1), 36 163 151 1,23
Mez stanovitelnosti (mg 1'!), 106 545,8 504,9 4,1
Citlivost (I mg™) 1,810° 50107 55107
Opakovatelnost (%) 0,56 2,0 5,2
Korelac¢ni koeficient 0,9984 0,9999 0,9908
Linearni dynamicky rozsah do (g 1) 5,0 5,0 0,010
Pracovni rozsah do (g I'!) 25 10 0,025
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Obr. 4.16: Kalibra¢ni zavislost fosforu u techniky F-AAS (GBC 933AA)
I=10mA; A=213,6 nm; AZ= 1,0 nm; & =6 rel. j.; vox = 65 1 hod™!; vaet = 260 1 hod ™!
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Obr. 4.17: Kalibra¢ni zavislost fosforu u techniky F-AAS (ContrAA 700)
I=13mA; A=213,62 nm; R = 5 pixeld; & = 6 mm; vact = 235 1 hod™!; vox = 55 1 hod™!
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Obr. 4.18: Kalibra¢ni zavislost fosforu u techniky ET-AAS (ContrAA 700)

I=13mA; A=213,62 nm
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4.3 Analyza realnych vzorkl

V této kapitole byl stanoven celkovy obsah titanu a fosforu v sedmi piipravenych
realnych vzorcich nanoc¢astic TiO> modifikovanych bisfosfonaty. Pro tato stanoveni bylo
vyuzito optimalizovanych metod stanoveni titanu a fosforu technikou F-AAS a ET-AAS.
Béhem piipravy téchto vzorkii bylo vyuzito dialyzy, béhem které dochézi k odstranéni
piebyte¢ného chlorovodiku, a tim dochdzi ke zvySeni stability koloidniho roztoku. Diky
stanoveni obsahu titanu a fosforu ve vzorcich bylo mozné zjistit, zda béhem dialyzy
nedochazi k poklesu mnozstvi ¢astic zapfi¢inénym odmyvanim ionta titanu. Vzorky byly
z dialyza¢ni membrany odebirany kazdych 24 hodin po dobu jednoho tydne. Vzorek cislo
jedna je tedy vzorek odebrany po 24 hodinové dialyze. Vzorek Cislo sedm je odebran po
sedmi dnech tedy po 168 hodindch. Pfedpokladana koncentrace titanu v koloidnim roztoku
TiO, modifikovanym bisfosfonaty byla vypodtena na 88 mg I'! a koncentrace fosforu na
25 mg 1!, Ke vSem vzorkiim byl pfiddn hlinik tak, aby jeho vysledna koncentrace ve
vzorku ¢inila 750 mg I'!. Vzorky byly pfipraveny do 10 ml odmérnych bangk odebranim
530 pl roztoku nanocastic TiO2 modifikovany bisfosfonaty, bylo ptidano 500 pl zasobniho
roztoku hliniku a doplnéno po rysku destilovanou vodou. V piipad¢ stanoveni fosforu
technikou ET-AAS byly pfislusné vzorky pfipravovany se stejnym objemem roztoku
nanocastic TiO2 modifikovany bisfosfonaty, tedy 530 pl, jen byly po rysku doplnény
0,48 % HNO:s.

Tab. 4.8: Stanoveni titanu ve vzorku nanocastic TiO2 modifikovanym bisfosfonaty
technikou F-AAS (GBC 933AA) s vychozi koncentraci fosforu 88 mg 1!

Vypoctena
Vzorek Absorbance koncentrace Ti
(mg 1)
1 0,090 75
2 0,073 60
3 0,080 66
4 0,061 50
5 0,078 65
6 0,078 65
7 0,076 63
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Tab. 4.9: Stanoveni titanu ve vzorku nanocastic TiO2 modifikovanym bisfosfonaty
technikou F-AAS (ContrAA 700) s vychozi koncentraci titanu 88 mg I'!

Vypoctena
Vzorek Absorbance koncentrace Ti
(mg ')
1 0,34934 83
2 0,29219 69
3 0,30934 73
4 0,27702 66
5 0,25783 61
6 0,28200 67
7 0,33321 79

Tab. 4.10: Stanoveni fosforu ve vzorku nanocastic TiO, modifikovanym bisfosfonaty
technikou ET-AAS (ContrAA 700) s vychozi koncentraci fosforu 25 mg 1!

Vypoctena
Vzorek Absorbance koncentrace Ti
(mg 1™
1 0,07869 20
2 0,06608 17
3 0,04534 11
4 0,05150 12
5 0, 05562 14
6 0,04999 12
7 0,05783 14

Na zaklad¢ vysledkl stanoveni obsahu titanu (viz. Tab. 4.8; 4.9) a fosforu (viz. Tab.
4.10) v koloidnim roztoku nanocastic TiO> modifikovanym bifosfonaty ziskanych pomoci
kalibracnich ktivek bylo mozné urcit, po jaké dobé (po kolika vymyvacich cyklech) se
ionty titanu z dialyza¢ni membrany pfestanou vymyvat. Pii pohledu do Tab. 4.8 a 4.9 je
patrné, ze vypoctené koncentrace titanu po druhém dni nijak vyrazné neklesaji a da se fici,
ze je koncentrace titanu v roztoku stabilni. Z vysledki vypoctenych koncentraci fosforu v

Tab. 4.10 je mozné usoudit, Ze koncentrace fosforu zistava stabilni po tfetim dni méteni.
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Pfi stanoveni titanu bylo tedy zjiSténo, Ze je zapotiebi dvou vymyvacich cykli, aby doslo
k odstranéni ¢astic titanu, které jsou pfili§ malé, a tudiz pro dal$i Gcely nezddouci. Pfi
stanoveni fosforu bylo zjisténo, Ze je potiteba piiblizné tii vymyvacich cykla, aby doslo

k odstranéni fosforu, ktery neni sorbovany na nanocastice TiO».
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5 ZAVER

Tato diplomova prace byla zaméfena na vypracovani metod stanoveni titanu a
fosforu. Jako detekéni techniky byly pouzity atomova absorpéni spektrometrie
s plamenovou (F-AAS) a elektrotermickou (ET-AAS) atomizaci. Optimalizované metody
byly vyuzity pro analyzy koloidnich roztokii v koloidnim roztoku nanocastic TiO»
modifikovanych bisfosfonaty. Jako prvni byla optimalizovdna metoda pro stanoveni titanu
technikou F-AAS, pfi niz bylo vyuzito obou dostupnych atomovych absorpcnich
spektrometri: GBC 933 AA a ContrAA 700. Mezi optimalizované parametry pii stanoveni
titanu a fosforu patfila koncentrace ptidavku uvoliovaciho ¢inidla (hlinik), vyska paprsku
nad hranou hotéku a pratokova rychlost acetylenu. Déle byl proveden experiment, zda se

tyto dva prvky navzajem neovlivituji. Bylo zjisténo ze k vzajemnému ovlivnéni nedochézi.

Po optimalizaci byly sestrojeny grafické zavislosti titanu 1 fosforu a vypocteny
zakladni charakteristiky metod: mez detekce, mez stanovitelnosti, opakovatelnost, citlivost,
linearni dynamicky rozsah a k nému odpovidajici korela¢ni koeficient. Mez detekce pro
stanoveni titanu technikou F-AAS byla na spektrometru ContrAA 700 témet pétkrat nizsi
nez na spektrometru GBC 933 AA. Jelikoz teoretickd koncentrace fosforu v redlném
vzorku koloidniho roztoku nano¢astic modifikovanych bisfosfonity byla 25 mg 1! bylo
vzhledem k vysokym detekénim limitim u stanoveni fosforu technikou F-AAS vyuzito i
techniky ET-AAS na spektrometru ContrAA 700. Pifi porovnani mezi detekci pro
stanoveni fosforu je patrny fadovy rozdil ve vyslednych hodnotach mezi technikou F-AAS

a ET-AAS.

Nedilnou soucasti této prace byla i1 pfiprava koloidniho roztoku nanocastic TiO> o
pozadované velikosti 20-100 nm a naslednd modifikace nano¢astic bisfosfonatem HsL?.
Velikost nanocastic byla charakterizovdna pomoci DLS analyzatoru ALV na primérnou
velikost ¢astic 28 nm. Tento pfipraveny roztok byl pienesen do dialyzacni membrany,
pfi¢emZ byly kazdy den odebrany 2 ml tohoto roztoku po dobu sedmi dni. Odebrané
vzorky byly analyzovany pomoci optimalizovanych metod F-AAS a ET-AAS.
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