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Abstrakt

Tato prace je soucasti grantového projektu s nazvem Atomizatory hydrida pro
atomovou absorpéni a atomovou fluorescenéni spektrometrii - nové horizonty. (GA CR,
P206/17-043298, tesitel: prof. RNDr. Jifi Dédina, CSc. DSc.) zabyvajiciho se atomizaci
hydridt a distribuci volnych atomi a vodikovych radikalt v riiznych typech atomizétort.
Ptispévkem této prace je optimalizace podminek atomizace hydridl s vyuzitim atomové
absorp¢ni spektrometrie ve spojeni s generovanim hydridi. Podminky atomizace byly
optimalizovany pro tfi rGzné hydridy - bismutan, plumban a stannan a pro tfi rizné
atomizatory - multiatomizator, difuzni plamen a ,,flame-in-gas-shield* atomizator.

Pro vSechny studované analyty a s pouzitim vSech tii atomizator byly nalezeny
optimalni podminky atomizace - pritoky plynid. Po nalezeni optimalnich podminek byla
vzdy zjisténa kalibra¢ni zavislost a zékladni analytické charakteristiky jako je citlivost,
LOD a LOQ, diky kterym je mozné atomizatory mezi sebou porovnat. MDF a FIGS se
vyuzivaji ptedev§im ve spojeni s atomovou fluorescenéni spektrometrii a pti pouziti AAS
jako detektoru ve srovnani s MMQTA poskytuji nizsi citlivost a vyssi detekéni limity.

Pomoci vyluhi MDF a FIGS byla zjisténa mira a misto zachytu analytu
v atomizatorech. Stanoveni analytu ve vyluzich bylo provedeno metodou GF-AAS
s pouzitim iridia jako permanentniho modifikatoru. Bylo zjisténo, ze ve FIGS je zachyt
prakticky nulovy pro vSechny analyty na rozdil od MDF, kde ztraty dosahovaly ptiblizné
od 10 do 35 %.
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Abstract

This Master thesis is a part of a project: Hydride atomizers for atomic absorption and
atomic fluorescence spectrometry - new horizons (GA CR, P206/17-04329S, principal
investigator: prof. RNDr. Jifi Dédina, CSc. DSc.) of which the general target is to make
a leap towards the ideal hydride atomizer by optimization of atomization based on the
knowledge of the distribution of free atoms and hydrogen radicals inside the atomizers.
This thesis contributes to the project by optimizing the atomization parameters for atomic
absorption spectrometry with hydride generation. The atomization parameters were
optimized for three different types of atomizers - multiatomizer, diffusion flame and
»flame-in-gas-shield* atomizer using three different analytes - bismuth, lead and tin.
Optimal atomization parameters were found for each of the atomizer and each of
the analyte - carrier gas flow and flow of other gases if needed for the analysis.
Calibration curves and analytical figures of merit such as sensitivity, LOD and LOQ were
estimated. Final comparison is based on the data obtained from calibration curves. MDF
and FIGS atomizers are mostly used with AFS detection and they provide lower
sensitivity and higher detection limits with AAS detection in comparison with MMQTA.
Since the analytes are known to trap inside MDF and FIGS atomizer, an
experiment defining the place and the approximate extent of trapping was performed.
Determination of the amount of analyte trapped was performed by GF-AAS using iridium
as a permanent matrix modifier. Trapping of the analyte was found to be severalfold more

significant in MDF than in FIGS atomizer.
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Seznam zkratek

AAS
AFS
EDL
FIGS

GF
GF-AAS
GLS
HCL
HG-AAS
ICP-MS
ICP-OES
LOD
LOEL
LOQ
MDF
MMQTA

QTA

u

atomova absorp¢ni spektrometrie

atomova fluorescencni spektrometrie

bezelektrodova vybojka

»flame-in-gas-shield* atomizator

grafitova kyveta

atomova absorp¢ni spektrometrie s atomizaci v grafitové kyveté
separator fazi

vybojka s dutou katodou

atomova absorp¢ni spektrometrie s generovanim hydrida
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
optickd emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
mez detekce

nejnizsi davka s pozorovanym ucinkem

mez stanovitelnosti

miniaturni difuzni plamen

extern¢ vyhfivany kfemenny atomizator - multiatomizator
(multiple microflame quartz tube atomizer)

konvenc¢ni kfemenny atomizator

pritok plynu



Cile prace

Cile této diplomové prace byly nasledujici:

e optimalizace podminek atomizace hydridii bismutu, cinu a olova ve tfech riiznych
typech atomizator: v externé vyhiivaném kifemenném atomizatoru
multiatomizatoru (MMQTA), miniaturnim difuznim plameni (MDF) a ,,flame-in-
gas-shield* atomizatoru (FIGS)

e porovnani jednotlivych atomizéatorti a jejich analytickych charakteristik pro

vSechny tfi analyty



1 Teoreticky uvod

1.1 Olovo

Olovo je nejrozsifenéjSim tézkym prvkem, a to i diky tomu, ze tii ze Ctyf
ptirozenych izotopt olova vznikaji jako stabilni produkty ptirozenych rozpadovych fad.
ziskava.!

Olovo je toxikologicky vyznamny prvek, napadd mnoho orgéni, zejména ale
centralni nervovou soustavu. Olovo je schopno v organismu napodobovat vlastnosti
vapniku a tim ovliviiovat funkci neuronti. Déle také dokaze negativné pisobit na funkci
enzymil a jinych proteinovych struktur.? Olovo je ve velké mife pfitomno v Zivotnim
prostiedi, at’ uz piirozené ¢i diky lidské cinnosti. Olovo se vyskytuje predevSim
v barvéch, natérech a palivech. Diagnostika akutni otravy olovem je zalozena na zjisténi
ptitomnosti olova v krvi. Olovo setrvava v krevnim fecisti po dobu cca 30 dni, chronicka

3 Dostupnost citlivé&jsich

otrava olovem je tedy touto cestou obtizn¢ zjistitelna.
analytickych metod umoznila stanovovat mnohem niz§i koncentrace a ve spojeni
s dal$simi epidemiologickymi metodami se tak snizila nejnizs$i davka s pozorovanym
i¢inkem (LOEL).?

NejcastejSimi metodami pro stanoveni olova je atomova absorpéni spektrometrie,
s atomizaci elektrotermickou* ¢i v plameni®, a hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem®. Pro stanoveni nizkych koncentraci olova se vyuziva HG ve spojeni
s atomovou absorpéni spektrometrii, protoze je dosazeno vysSi citlivosti stanoveni a
potazmo i niz$ich detek¢énich limitd.”

Pfi stanoveni olova AAS je mozné si vybrat mezi absorpéni carou 217,0 a
283,3 nm. Pfi pouziti 283,3 nm ¢ary mize byt dosazeno vétsiho linearniho rozsahu,

24 v

niz8itho poméru signal-$um, tedy i nizsich detekénich limitd.®
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1.2 Cin

Cin lidstvo vyuziva uz od doby bronzové, slitiny cinu se vyuzivaly piedevSim
k vyrobé nadobi. Pozd¢ji béhem 20. stoleti se zacaly vyrabét a pouzivat organokovové
slouceniny cinu hlavné jako biocidni ptipravky a stabilizatory plasti. Cin je obecné
povazovan za netoxicky v kovové formé. Jednim z mala ptipadi otravy kovovym cinem
je otrava inhalaci cinu pracovniky v té¢Zzkém pramyslu, kdy mize dojit k podrazdéni
dychacich cest. Malé mnozstvi kovového cinu se také dostava do potravin, protoze se
z n&j vyrabi velké mnozstvi plechovek.” Mnohem nebezpecnéjsi formou jsou organické
slouceniny cinu, napf. mono-, di- a tributylcin. Produkce tributylcinu se pohybuje
v desetitisicich tun ro¢né, z cehoz vétSina se pouziva jako pesticidy ¢i k vyrob¢ natéra.
Veliké mnozstvi organokovovych sloucenin cinu se tedy dostdva do Zivotniho prostiedi.
Butylcin plisobi negativné naptiklad na §titnou Zlazu a tim i na imunitni systém.'”

Stanoveni cinu se vétSinou provadi po rozkladu vzorku v kyselém prostiedi napft.
metodou HG-AAS, ICP-OES ¢i ICP-MS.!? Pouziti spektrometrické detekce ve spojeni
s HG je pro stanoveni vyhodné, protoZe je dosazeno vyssi citlivosti.!!

Pti stanoveni cinu pomoci AAS ptipada v ivahu pouzit tfi absorp¢ni Cary, pficemz

7 vrow

¢ara 283,3 nm je nejcastéji pouzivanou diky moznosti pouzit Sirsi $térbinu. Je dosazeno

A4

niz8itho poméru signal-$um a vétsiho linearniho rozsahu.®

1.3 Bismut

Slouceniny bismutu po poZiti ¢i inhalaci jsou obtiZné absorbovany télem, nejvice
absorbovaného bismutu byva nalezeno v ledvinach a jatrech ¢i kostech, vétSina bismutu
je z organismu vylu¢ovana moci. Expozice vysokym davkdm bismutu je spojovadna se
selhanim ledvin, nekrézou jater a nevratnou dysfunkci nervového systému. Bismut je
obsazen v lécich, kosmetickych vyrobcich a v elektronice. NejvyznamnéjSim zdrojem
expozice bismutu jsou predev§im farmaceutické vyrobky.'? Bismut je vyuZivan k vyrobé
1ékt jiz pres dveé stoleti. NejCastéji je pouzivan k lécbe syfilis, koznich problémd,
hypertenze a onemocnéni gastrointestindlniho traktu. Nejhojnéji je pouzivam k 1écbé
zalude¢nich viedii zpisobenych bakterii Helicobacter pylori.'?

Ke stanoveni bismutu v riznych druzich vzorka se nej€astéji pouziva metoda AAS,
naptiklad s elektrotermickou atomizaci. Dale se pouziva ICP-OES ¢i ICP-MS. AAS se

pouziva nejcastéji, ale citlivost této metody samotné nestaci na stopovou analyzu, proto
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se ke stanoveni stopovych mnozstvi bismutu vyuzivda AAS ve spojeni s hydridovym
generovani, kde je dosazeno vyssi citlivosti.'

Pro vyuziti v AAS je nejcitlivéjsi rezonancni ¢aru 223,1 nm tieba oddélit od Cary
222,8 nm, proto je vétSinou zvolena §itka $térbiny 0,2 nm. Pfesto se ale ¢asto voli $térbina
Sirsi, napt. 0,7 nm, protoze je takto dosazeno niz§iho Sumu, ovSem za cenu nizsi citlivosti

a hor3i linearity.®

1.4 Generovani hydridu

Vzorek mize byt davkovan do atomového spektrometru v kapalné ¢i plynné fazi.
K pfevedeni analytu do faze plynné se pouziva generovani tékavych sloucenin. To
spociva v selektivnim pfevedeni analytu z kapalné faze do plynné pomoci napt. vhodné
chemické reakce, kdy vznika tékava sloucenina analytu. Generovani t€kavych sloucenin
je jednoduse proveditelné a pomérné nendkladné, dalsi vyhodou je omezeni interferenci
zptisobenych matrici, protoze matrice se od analytu v tomto kroku oddé¢li. Vysoka
ucinnost transportu tékavé slouceniny do atomizatoru umoziuje snizit detekéni limity.
Nejcastéji generovanymi tékavymi slou¢eninami jsou binarni hydridy As, Bi, Ge, Pb, Se,
Sn, Sb a Te.!

Generovani spociva v uvolnéni t€kavého hydridu z kapalného vzorku a v jeho
transportu do atomizatoru proudem nosného plynu. Generovani hydridi se nejcastéji
provadi chemicky, elektrochemicky ¢i fotochemicky. Pfi chemickém generovani hydrid
se pouziva redukce tetrahydridoboritanem sodnym v kyselém prostiedi.® Za téchto
podminek dochézi k hydrolyze tetrahydridoboritanu postupné podle nasledujicich rovnic

(1.1-1.4).1

[BH4] + H;0" - BH3(H20) + H, (1.1)
BH;(H,0) + H,0 - BH,OH(H,0) + Ha (1.2)
BH,OH(H,0) + H,0 - BH(OH)»(H20) + Hy [ (1.3)
BH(OH)>(H0) + H,0 - H3;BO3 + H» (1.4)

Roztok tetrahydridoboritanu sodného se stabilizuje napf. hydroxidem draselnym,
aby se zabrdnilo ¢1 se alespoit zpomalil rozklad. Pouzivand koncentrace
tetrahydridoboritanu sodného se 1i8i podle analytu a také podle pouzitého typu generatoru

hydrida. Reakce probiha s nadbytkem kyseliny chlorovodikové tak, aby pH vysledného
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roztoku bylo stale kyselé. Uéinnost generovani hydridd se vétsinou ptiblizuje 100 %."

Generovani stannanu je pievazné ovlivnéno koncentraci kyseliny chlorovodikové,
mén¢ pak koncentraci reduk¢niho cCinidla. Pti vysokych koncentracich kyseliny klesa
Gi¢innost generovani.'® Na generovani plumbanu mé vliv jak koncentrace redukéniho
¢inidla, tak i kyseliny, je ovSem také nutno pouzit aditiv pro zvySeni i€innosti generovani.
Narozdil od jinych hydridotvornych prvk, se pfi generovani plumbanu pouziva redukcni
¢inidlo o vysSich koncentracich a naopak méné koncentrovana kyselina chlorovodikova.’

Pti generovani hydrid nékterych hydridotvornych prvkl je mozné pouzit aditiv,
ktera bud’ zajistuji tvorbu hydridu ¢i zlepsuji u€innost generovani hydridt. V ptipadé
generovani hydridu olova je tieba pouzit aditiv, nejCastéji se pouziva dichroman draselny,
peroxid vodiku ¢i hexakyanozelezitan draselny. VSechna tato aditiva jsou oxidaéni
¢inidla. V ptipadé pouziti hexakyanozelezitanu draselného dochazi tedy k vyznamnému
zvyseni G€innosti generovani. Béhem reakce se vytvaii reakéni intermediaty, boranové
komplexy, reakci tetrahydridoboritanu sodného s hexakyanozelezitanem draselnym. Tyto
komplexy, které jsou diilezité pfi generovani plumbanu, se nevytvoii v €istém roztoku
tetrahydridoboritanu sodného a vzdy je tfeba pfidat nékteré z aditiv, v tomto piipadé
hexakyanozelezitan draselny.'

Dale je také mozné vyuzit elektrochemického ¢i UV-fotochemického generovani
t€kavych sloucenin. Pii elektrochemickém generovani se misto redukéniho Ccinidla
pouziva elektricky proud. Tento postup se pouziva pro generovani hydridi As, Bi, Cd,
Ge, Sb, Sn a Tl a studenych par Hg.!” Vyhodou tohoto piistupu je, Ze neni tieba pouZivat
tetrahydridoboritan sodny jako reduk¢ni €inidlo, ¢imZ se omezi spotieba reagencii a mize
se zabranit kontaminaci chemikaliemi.?® Dalsi vyhodou je napt. sniZzeni vlivu oxidaéniho
stavu analytu na U¢innost generovani.?! P¥i UV-fotochemickém generovani tékavych
sloucenin se uziva ultrafialového zatreni k pfevedeni analytu na jeho t€kavou formu
s ptidavkem nizkomolekularnich organickych kyselin, napf. mravenci ¢i octové. Tato
metoda je jednoduchd, ohleduplna k Zivotnimu prosttedi diky spotiebé chemikalii a lze
generovat i tékavé formy prvki jako napi. Ni, Co, Cu a Fe.??> Dale se timto postupem d4
zamezit interferencim &i je alespon omezit.!”

1.4.1 Generator hydridi

Tekavy hydrid je transportovan do atomizatoru proudem nosného plynu, nejcastéji

argonu €1 dusiku. Je tfeba zoptimalizovat cestu z generatoru do atomizatoru tak, aby

-13 -



dochazelo k co nejmensim transportnim ztratam. Ke ztratdm miize dochdzet kvuli
zbytklim vody pfitomné v aparatufe ¢i kvili sorpci na plast a sklo, ze kterych je aparatura
vyrobena. Transportni ztraty hydridu se daji omezit minimalizaci povrchu, se kterym
hydrid pfijde do styku a optimalizaci priitoku nosného plynu.'’”

Generator hydridi mtize byt bud’ ddvkovy ¢i prutokovy, a to kontinualni pratokovy
(CF) ¢i pratokovy injekeni (FI). Davkovy generator je nejjednodussim typem generatoru,
Casto se tedy pouziva s aparaturou sestavenou v laboratofi, pro komercni uziti se
uptednostiuje usporadani pratokové. V CF generatoru je do konstantniho proudu
tetrahydridoboritanu sodné¢ho a nosice, nejcastéji kyseliny, zavadén i konstantni proud
vzorku. Oproti tomu v FI generatoru je do konstantniho proudu tetrahydridoboritanu a
kyseliny injektovan urcity objem vzorku, dochazi tak k mensi spotfebé vzorku. Méni se
tim také zdznam meéteni, u FI je zaznam ve formée piku oproti ustalenému stavu pii pouziti
CF. Vzorek je davkovan do reakéni civky a za reakéni civku je do systému ptivadén nosny
plyn, smés kapalné faze, nosného plynu a hydrida je odnasena do separatoru fazi (GLS),
kde se kapalna faze odd¢€li od plynné. Plynna faze obsahujici hydridy spolu s nosnym
plynem pokracuje do atomizatoru, kapalnéa faze putuje do odpadu. Citlivost méfeni se u
FI uspotadani da zvysit zvétSenim objemu injektovaného vzorku, ¢imz se snizi
disperze. 8

Existuje n€kolik druhti GLS: hydrostaticky, s nucenym odtahem a membranovy.
Nejjednoduss$im a nejpouzivanéjSim provedenim je separator hydrostaticky, jehoz
nevyhodou ovSem je, Ze nezvlada pretlak a ma pomérné veliky mrtvy objem. Separatory
s nucenym odtahem lépe zvladaji pfetlak a maji mensi mrtvy objem. Jejich nevyhodou je,
Ze pro praci snimi je potfeba dalSi Cerpadlo na odtah odpadu. Aby se zamezilo
pfepliiovani separatoru nebo naopak ztratam analytu odtahem do odpadu, odtahova
rychlost musi byt optimalizovana. Membranovy separator je zaloZen na difuzi plynu skrz
mikroporézni membranu nepropustnou pro kapaliny. Velkou vyhodou tohoto typu je, Ze

se tim odstrani jemny sprej, na kterém se miize ztracet analyt.®

1.5 Atomova absorp¢ni spektrometrie

1.5.1 Teoreticky zéklad

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) je optickd metoda zaloZena na méteni

absorpce elektromagnetického zafeni volnymi atomy prvki. Pii  absorpci
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elektromagnetického zafeni o urcité energii atomy prvku v plynném stavu dochazi
k ptevedeni vnéjSich elektronii ze zédkladnich atomovych orbitali na excitované orbitaly
pohlcenim energetickych kvant fotonti. V. AAS jsou vyznamné rezonancni piechody, tedy

ptechody hlavnich sérii.>>** Pro atomovou absorpci plati Lambert-Beertiv zakon (1.5):

® = Pye ANt (1.5)

kde ¢ je tok zateni po absorpci, @, je tok vstupujiciho monochromatického zateni, y je
absorp¢ni koeficient pro dany piechod, I je délka absorpéniho prostiedi a N pocet volnych
atomu v zakladnim v stavu v daném objemu. Hodnota absorbance A odpovida zeslabeni
primarniho zafeni @, pii konstantni tloust’ce absorbujiciho prostfedi / a pfi daném
absorp&nim koeficientu y, je tedy funkci koncentrace analytu.?*

Atomovy absorpcni spektrometr se skladd z téchto zdkladnich soucasti: zdroj
primarniho zafeni, absorp¢ni prostiedi v plynném stavu obsahujici volné atomy analytu,
monochromator a detektor. Ze zdroje zafeni vychazi zafeni emisnich ¢ar prvku, prochazi
absorpénim prostfedim, kde je absorbovéno volnymi atomy analytu. Monochroméator
izoluje vybranou caru a v detektoru je detekovano zeslabeni toku plvodniho

elektromagnetického zafeni.?*?

1.5.2 Zdroje zateni

Zdroje zareni musi velice intenzivné vyzafovat co nejuzs§i rezonan¢ni Caru
stanovovaného prvku bez spojitého pozadi. Pokud tomu tak neni, mize dojit ke sniZeni
citlivosti stanoveni a zakiiveni kalibraéni zavislosti.?’

Nejcastéji pouzivanymi zdroji zatfeni jsou vybojky s dutou katodou (HCL) a
bezelektrodové vybojky (EDL). Vybojky s dutou katodou emituji zké Cary, které pti
nastaveni nizkého proudu nejsou ovlivnény samoabsorpci a ve spektru prevazuji hlavné
rezonan¢ni ¢ary. HCL je evakuovana sklenéna barika naplnéna inertnim plynem o nizkém
tlaku. Uvnitf vybojky je dutd katoda, kterd je vyrobena bud’ piimo ze stanovovaného
prvku, ¢&i je prvek nanesen na néjaky nosi¢, a anoda z tézkotavitelného materialu.?®-!
Bezelektrodové vybojky se vyznacuji nejvyssi vyzatujici intenzitou a izkymi Carami.
Vyzéateni energie z EDL je zaloZzeno na indukéné vézaném vyboji v civce

radiofrekvencniho generatoru. Jedna se opét o sklenénou baniku s kiemennym vystupnim
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okénkem, plnénou mnozstvim stanovovaného prvku ve formé kov a jeho tckava
sloucenina a inertnim plynem. Vybojky jsou umisténé v civce radiofrekvencniho
generatoru €i v rezonancni dutiné mikrovinného generatoru. U prvki s rezonannimi
c¢arami v UV oblasti je vyhodné pouzit EDL, protoze diky vyssi intenzit¢ lampy se
zvysuje citlivost stanoveni.?’

Dilezitym parametrem je $itka $térbiny. Ukol monochrométoru v AAS je oddélit
analytickou ¢aru od jinych emisnich Car zdroje. Bézn¢ se pouzivaji $térbiny o Sifce
0,2 - 2 nm. VétSinou neni vyhodné pouzit mensi nez doporucenou Siiku $térbiny, protoze
se snizi energie zdroje a tim se zhorsi pomér signal/Sum. Stejné tak je nevyhodou pouzit
1 ptili§ velkou $itku Sté€rbiny, protoze miize dojit k poklesu citlivosti a linearity kalibra¢ni

zavislosti.”’

1.5.3 Atomizacni techniky

Atomizace vzorku se nejcastéji provadi v plameni, -elektrotermicky ¢i
v kfemennych atomizatorech. O kiemennych atomizatorech a obecné o atomizatorech
pouzivanych v HG-AAS je pojednano v kapitole 1.6.

Do plamenovych atomizétori je kapalny vzorek zmlzovéan pomoci zmlzovace ve
form¢ malych kapicek roztoku. Pouzivaji se plameny realizované smési paliva (acetylen)
a oxidantu (vzduch, oxid dusny). Nevyhodou této techniky je bezesporu nizka t¢innost
zmlZzovani v béznych zmlZovacich. V plameni dochéazi k termické atomizaci, podle
disociacni energie stanovovaného prvku se pouZziva bud’ plamen o niZ§i (acetylen-vzduch)
&i vyssi teploté (acetylen-oxid dusny).?

Pti elektrotermické atomizaci je davkovan velmi maly objem vzorku do odporové
vyhiivané kyvety. Kyvety se vyrdbéji z grafitu (GF-AAS) ¢i napf. wolframu a
molybdenu.** V GF-AAS se vzorek davkuje bud’ v kapalné fazi ¢i je mozné i pouit
generovani hydrida. Grafitovych kyvet (GF) je nckolik typd, jsou piicné ¢i podélné
vyhtivané, s platformou, sondou ¢i se davkuje pfimo na sténu kyvety. K atomizaci
dochazi postupnym ohfevem kyvety zpiisobenym prichodem elektrického proudu.
Teplotni program se sklada z n€kolika kroka: prvni krok vede k vysuSeni rozpoustédla,
druhym je pyrolyza, béhem niZ se odstrani vétSina matrice, dalSim krokem je ohfev na

teplotu atomizace a poslednim krokem je zvySeni teploty k vycisténi povrchu kyvety.

Ohftev kyvety probihd v argonové atmosfére, v kroku atomizace je mozné pratok argonu
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zastavit, coz ma za nasledek zvyseni citlivosti.”> V GF-AAS je ¢astym problémem
interference matrice, kdy se napf. matrice neodpafi upln¢ z povrchu GF. Proto se
v GF - AAS pouzivaji tzv. modifikdtory matrice, které jsou schopny riznymi
mechanismy ovlivnit prib¢h faze suSeni, termické upravy ¢i vlastni atomizacni
mechanismus. Nejbéznéji se pouzivaji modifikatory v kapalné formé. Mohou byt tzv.
docasné a nebo permanentni. U docasnych modifikatort je tfeba naddvkovat urCity objem
do kyvety pii kazdém replikatu méfeni. Casto pouzivanymi modifikatory jsou napf. smés
palladia a dusi¢nanu hote¢natého, palladia a dihydrogenfosfore¢nanu amonného apod. U
permanentnich modifikator se modifikator obnovuje az po stovkach atomizac¢nich
cyklt.?® Jako permanentni modifikitory se pouzivaji napi. palladium, rhodium ¢&i
iridium.?’ S pouzitim permanentniho modifikatoru se daji odstranit komplikace jako vyssi
signaly slepého pokusu zptisobené modifikatory, dalsi vyhodou je i spotieba chemikalii,
protoze permanentni modifikator sta¢i nadavkovat jednou, mize se tim i snadno

vyznamné zkratit doba analyzy.*°

1.6 Atomizatory

Poslednim krokem prvkové analyzy zalozené na generovani hydridd je jejich
atomizace a detekce.’! V atomizitoru je hydrid pfeveden na volné atomy. Zastoupeni
jednotlivych forem analytu v atomizatoru je daleko od termodynamické rovnovahy, volné
atomy jsou za pouzivanych teplot atomizatora ,,termodynamicky zakazany* - atomizace
neni termicky proces. Hydridy jsou atomizovany interakci s vodikovymi radikéaly (H
radikaly), kvalita atomizatoru je tedy dana schopnosti produkovat dostate€né mnoZstvi
téchto H radikalt.'® Idealni atomizator by mél spliovat nasledujici pozadavky: uplna
preména analytu na volné atomy, Zadné reakce volnych atomt probihajici v pozorovaném
prostoru, dostatecna doba setrvani volnych atoml v pozorovaném prostoru, minimalni
ptispévek k Sumu pfistroje, robustnost a nizké naklady. Je dileZité, aby se v pozorovaném
objemu atomizatoru nachdzely pouze volné atomy analytu a nedochazelo k jejich zaniku
reakcemi s interferenty. V praxi se u vybéru atomizatoru jedna o kompromis, protoze
7adny z atomizatoru nespliiuje dokonale viechny zminéné pozadavky.!” Na citlivost
stanoveni ma vliv jak nastaveni atomového spektrometru tak i1 vlastni atomizator.
Vyznamnou roli hraje atomovy absorp¢ni koeficient, teplota atomizatoru a jeho rozméry,

ucinnost atomizace a mira zaniku volnych atomi v pozorovaném prostoru a pritoky
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plynii. Hodnota absorp¢niho koeficientu je ovlivnéna nejen parametry spektrometru jako
emisnim profilem lampy ¢i Sitkou Stérbiny, ale 1 atomizacni teplotou a povahou nosného
plynu. Kazdy atomizator je charakterizovan dvéma hlavnimi parametry: jeho citlivosti a

Sumem.’!

1.6.1 Kiemenny atomizator - multiatomizator

Konvenéni kfemenny atomizator ma tvar T-trubice s horizontdlnim optickym
ramenem v rovin¢ optické cesty spektrometru. Pfivodnim ramenem jsou piivadény
hydridy pomoci nosného plynu. Pro atomizaci je dilezité, aby v atomizatoru bylo alespon
malé mnozstvi vodiku i kysliku. Konven¢ni externé vyhtfivany kiemenny atomizator
(QTA) je vyhtivan na teplotu bézné mezi 700 a 1100 °C odporovou pickou. Schéma QTA
je na obr. 1.1.3! Jeho nevyhodou je, Ze volné atomy v optickém rameni zanikaji.**> Prvni
zpusob zéaniku volnych atomu je mechanicky - konvekci zplisobenou nosnym plynem.
Dalsi zpiisob je chemicky - jakmile jsou volné atomy mimo oblak H radikald, za¢nou

reagovat s okolim a zanikaji.’!

= =

B "\
_rr e

0 50 mm

W

Obr. 1.1 Externé vyhiivany konvencni kiemenny atomizator, pievzato z [15]

Aby se snizila mira zaniku volnych atomi v optickém rameni atomizatoru, bylo
tfeba naplnit cely objem optického ramene H radikély.’! Multiatomizator (MMQTA),
jehoz schéma je na obr. 1.2, se konstrukei podoba QTA, obé jeho ramena jsou ovSem
dvouplastova. Vnitini (optickd) trubice MMQTA je perforovana nékolika otvory po celé
jeji délce.*? Diivodem pro¢ je atomizator dvouplastovy je, Ze mezi obé trubice miize byt

pfivadén pritok kysliku ¢i vzduchu. V idealnim piipadé€ u kazdého otvoru vznika oblak
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H radikali reakcei se vstupujicim kyslikem a optické rameno je naplnéno H radikaly vice
nez u QTA."” MMQTA ma vsechny vyhody QTA, jako napf. vysokou citlivost a
vylepsuje nékteré z jeho nevyhod, jako napt. linedrni rozsah kalibra¢ni zavislosti a nizkou
odolnost viici interferencim.?! Nicméné& odolnost vii¢i interferencim MMQTA je stale
niz$i nez naptiklad u difuzniho plamene (MDF). Pravdépodobné proto, Ze opticka trubice

stale neobsahuje dostatek H radikal v celém jejim objemu.

-\\ JIJ
f L] -‘.'_ L \
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Obr. 1.2 Schéma MMQTA, pievzato a upraveno z [32]

1 - vnitini trubice s otvory 2 - postranni pfivodni rameno pro ptistup kysliku ¢i vzduchu

3 - pfivodni rameno pro pfivod nosného plynu a hydridit 4 - vné&jsi trubice

1.6.2 Miniaturni difuzni plamen

Miniaturni difuzni plamen (MDF) je konstrukéné velmi jednoduchy, jedna se o
vertikdlni kfemennou trubici s pfivodnim ramenem, na jejimz konci hofi miniaturni
difuzni vodikovy plaminek, schéma MDF je na obr. 1.3a.3* Tento atomizator nachazi
vyuziti piedevSim v atomové fluorescencéni spektrometrii (AFS). Kfemenna trubice MDF
ma vétSinou vnitini primér od 3 do 8 mm a slouzi jako hoték pro argonovo-vodikovy
plaminek. Plynné hydridy spolu s nosnym plynem a vodikem jsou do atomizétoru
pfivadény postrannim pifivodnim ramenem. RozloZeni teploty v plameni je velice
nepravidelné v rozsahu 150 az 1300 °C. Nejnizsi teplota je uprostfed uvniti plamene.
Nejvyssi teplota je pozorovéana na okrajich plamene, kde probiha reakce mezi vodikem a
kyslikem.>! Na vn&jsi ¢asti jsou tvofeny H radikaly stejnym mechanismem jako v QTA a

mohou dale difundovat do vnitini ¢asti plamene. Vnéjsi vrstva, kterd ma nejvyssi teplotu,
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vytvaii bariéru mezi okolni atmosférou a vnitinim objemem plamene a chrani tak volné
atomy analytu. Cely objem plamene obsahuje nadbytek H radikalt, které zanikaji pouze
na vn&jsim okraji plamene reakci s atmosférickym kyslikem.*} Distribuce volnych atom
analytu v plameni je ovlivnéna jejich difuzi, teplotni expanzi a konvekci. Dokonce ani
nejvyssi teplota plamene neni dostate¢né vysoka na to, aby probihala termicka atomizace,
mechanismus vzniku volnych atomtl je tedy stejny jako v piipadé MMQTA.”

Citlivost je v ptipadé MDF ovlivnéna hlavné celkovym priitokem nosného plynu
a vodiku a zastoupenim vodiku v této smési. VEtsinou se pouziva celkovy prutok 300 az
1000 cm® min™!, z &ehoz je piiblizné 20 az 30 % vodik. Vyssi prittoky plamenovych plynti
poskytuji lepSi ochranu volnych atomu, ale zaroven dochazi k nafedéni atomi
v pozorovaném objemu. Pokazdé je tfeba najit kompromis mezi obéma vlivy. Dal§im
velice diilezitym parametrem je pozorovaci vyska nad hranou kiemenné trubice.’!

MDF vykazuje vybornou odolnost vii¢i interferencim, ptiblizn€ o 3 fady lepsi nez
MMQTA. Divodem, pro¢ nemize MDF byt povazovan za idealni atomizator pro AAS
je to, Ze poskytuje inherentné nizkou citlivost. MDF se ovSem bézné pouziva v AFS, kde

délka absorpéniho prostiedi nehraje roli.*!

opticky
paprsek 1

«— stinici proud
——<"" argonu

kapilara

Hy Ar o= H, Ar ___ ==l
hydridy ﬁ| hydridy '=|]
L1 L1
OE
(a) (b)

Obr. 1.3 a - miniaturni difuzni plamen, b - flame-in-gas-shield atomizéator

pfevzato a upraveno z [15]
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1.6.3 ,Flame-in-gas-shield* atomizator

,Flame-in-gas-shield* neboli FIGS atomizator vyuziva vodikovo-kyslikovy difuzni
mikroplaminek. FIGS atomizator je konstrukéné upraveny MDF k dosaZeni niz§iho Sumu
zékladni linie. Stejné jako MDF, i FIGS atomizator slouzi hlavné pro AFS.3!** Schéma
FIGS atomizatoru je na obr. 1.3b. Zaklad konstrukce FIGS atomizatoru je stejny jako u
MDF, kiemenna trubice, jejimz pfivodnim ramenem je pfivadén nosny plyn spolu
s vodikem a hydridy analytu. Doprostfed vertikalni kifemenné trubice je umisténa
kfemennd kapilara, bézn€¢ o vnitinim priméru 0,53 mm. Touto kapilarou je do
atomizatoru ptivadén nizky pritok kysliku v rozsahu 2 az 10 cm?® min™!. Na jejim konci
hoti maly kyslikovy plaminek v nadbytku vodiku.>>*¢ Velikost tohoto plaminku je
ovlivnéna hlavné pritokem kysliku.! Ve dvou vrstvach kolem kfemenné trubice je
privadén skrz stinici jednotku vysoky prutok argonu. Tento pritok argonu, vétSinou cca
2000 cm’® min’!, slouzi jako §tit a chrani plaminek proti interferencim z okolni
atmosféry.3!

Distribuce volnych atomil v atomizétoru je ovlivnéna stejnymi procesy jako v MDF:
atomizaci hydridu, fyzikdlnimi procesy a chemickymi reakcemi volnych atomt.
H radikadly a potazmo volné atomy analytu mohou zanikat reakci s molekularnim
kyslikem, i piesto Ze je plaminek chranén vrstvou proudu argonu, mize dochéazet k tomu,
ze se skrz tento §tit kyslik dostane. I velmi mald mnozstvi kysliku mohou zptsobit zanik
volnych atomt a tim 1 pokles citlivosti. Citlivost je také ovlivnéna slozenim smési plynil
proudicich do plamene. Stejné tak ovliviluje velikost signélu 1 pratok kysliku, pii pfili§
nizkém pratoku nemusi stacit mnozstvi kysliku k atomizaci, pfi pfili§ vysokém dochazi
k teplotni expanzi plynt. Hlavnim parametrem ovliviiujicim citlivost je ov§em celkovy
pratok plyni. Oproti MDF, u FIGS je izolace volnych atoml od okolniho kysliku
zabezpecena stinicim argonem, coZ je samostatné nastavitelny parametr. Diky tomu je
mozné dosdhnout vyssi citlivosti s FIGS atomizatorem, jeho citlivost stoupa s klesajicim
celkovym priitokem.!”*>

U FIGS atomizatoru jsou vSechny tii dilezité parametry (produkce H radikald,
izolace volnych atomil od okolni atmosféry a natedéni analytu v pozorovaném objemu),
na rozdil od MDF, kontrolovany samostatnymi parametry. Produkce H radikala je
kontrolovana pratokem kysliku, izolace volnych atomi stinicim argonem a natfedéni
analytu celkovym pratokem. U MDF jsou vSechny tyto parametry ovlivnény prutokem

smési nosného plynu a vodiku. Diky tomu je FIGS flexibilngjsi nez MDF.3!
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Chemikalie

deionizovana voda (< 0,3 uS cm™) z pistroje Watrex Ultrapur, Watrex, USA

kyselina chlorovodikova 37%, p.a., Merck, Némecko, pracovni roztok 1 mol dm?3
tetrahydridoboritan sodny, pevny, 98%, Sigma Aldrich, Némecko, pracovni roztoky 0,5;
1,5 a 2% v 0,4% KOH, pracovni roztoky pftefiltrované pfes membranovy filtr 0,45 pym
hydroxid draselny, p.a., pevny, Lach-Ner, CR

standardni roztok olova, Pb, 1000 mg dm?, standard pro AAS, BDH, UK/Némecko
standardni roztok cinu, Sn, 1000 + 4 mg dm™, standard pro AAS, Fluka Analytical,
Némecko

standardni roztok bismutu, Bi, 1000 + 4 mg dm™, standard pro AAS, Fluka Analytical,
Némecko

hexakyanoZelezitan draselny, pevny, 99%, Lachema, CR

kyselina dusi¢na 65%, selectipur, Lach-Ner, CR, pracovni roztok 10% HNO3

kyselina dusi¢na 65%, p.a., Lach-Ner, CR, pracovni roztoky 2 a 0,2% HNO3

iridium, modifikator, 1000 mg dm, v 10% HNOs, Perkin Elmer, USA

dusi¢nan hote¢naty hexahydrat, pevny, suprapur, Merck, Némecko

palladium, modifikator, standard pro AAS, chlorid palladnaty, 999 + 4 mg dm?,
v 5% HCl

palladium, modifikator pro GF-AAS, dusi¢nan palladnaty v HNOs, 10,0 + 0,2 mg dm™,
Merck, Némecko

smés na myti atomizatord, 65% kyselina dusi¢na (p.a., Lach-Ner, CR) a 38% kyselina
fluorovodikova (p.a., Lachema, CR), 3.7

argon &istoty 99,996 %, SIAD, Praha, CR

vodik cCistoty 99,95 %, SIAD, Praha, CR

kyslik &istoty 99,998 %, SIAD, Praha, CR
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2.2 Pristrojové vybaveni

2.2.1 Atomovy absorp¢ni spektrometr

Veskeré experimenty v ramci této prace byly provedeny na atomovém absorpcnim
spektrometru Aanalyst 800 od firmy Perkin Elmer (Perkin Elmer, USA). Ziskana data
byla vyhodnocovana programem WinLab32 for AA. Jako zdroj zéafeni byly pouzity
bezelektrodové vybojky EDL Systém 2 od firmy Perkin Elmer (Perkin Elmer, USA).
V tab. ¢ 2.1 jsou uvedeny parametry métfeni na atomovém absorpénim spektrometru.

Tab. 2.1 Parametry méteni na spektrometru Aanalyst 800

parametry Bi Sn Pb
vinova délka [nm] 223.1 286,3 283,3
§iFka $térbiny [nm] 0,7,0,2" 0,7 0,7
napajeci proud [mA] 376 320 436
"GF-AAS

2.2.2 Generator hydridii

Pro generovani hydridd byl pouzit systém peristaltickych pump a davkovaciho
ventilu FIAS 400 (Perkin Elmer, USA) s autosamplerem AS 90 (Perkin Elmer, USA) s
davkovaci smy¢kou o objemu 0,5 cm?®, zhotovenou z teflonové hadicky (VICI Valco
Instruments, USA) o vnitinim priméru 1 mm. Déavkovéani kyseliny chlorovodikové,
roztoku tetrahydridoboritanu sodného 1 roztoku vzorku (slepého pokusu ¢i standardniho
roztoku analytu), stejn¢ jako odtah odpadu, bylo zabezpeceno peristaltickymi pumpami
jednotky FIAS 400. Na ¢erpani roztoku tetrahydridoboritanu sodného byla pouzita Tygon
(PVC) hadicka o vnitinim priméru 0,51 mm, na ¢erpani kyseliny chlorovodikové hadi¢ka
o vnitinim priméru 1,02 mm. Pritok kyseliny chlorovodikové odpovidal 4,2 cm® min™ a
tetrahydridoboritanu sodného 1,2 cm® min!. Separator fazi byl sklenény o objemu 7 cm?

s nucenym odtahem.>¢

2.2.3 Atomizatory
Jako atomizator hydridi byl pouzit MDF, FIGS a MMQTA, vSechny atomizatory
jsou popsany vyse v kapitole 1.6. Na obr. 2.1 je schéma MDF. Vnitini praimér vertikalni

kfemenné trubice difuzniho plamene je 6 mm, jeji délka je 100 mm a délka ptivodniho
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ramene 35 mm. Pfivodnim ramenem je pifivadén argon, vodik a hydridy. Nastavenim
pozice atomizatoru byla dosazena optimalni pozorovaci vyska (OH) vzhledem k velikosti
signalu - absorbance. U MDF je OH cca 1 mm. FIGS atomizator pouzity v této praci je
na obr. 2.2. FIGS mé zaklad stejny jako MDF, uvniti uprostfed kiemenné trubice vede
kiemenna kapilara o vnitinim primeéru 0,53 mm a délce 155 mm. Kapilara vy¢niva 3 mm
nad okraj kifemenné trubice. Na kifemennou trubici byla nasazena stinici jednotka
vyrobena z mosazi.’’ Stejné jako u MDF, nastavenim pozice atomizitoru byla vzdy
nastavena optimalni pozorovaci vyska paprsku nad hranou kapiléary, cca 0,5 mm. Pied
analyzou bylo tfeba atomizator, zejména stinici jednotku, kondicionovat zapalenim pouze
difuzniho plamene (bez kysliku kapilarou) po dobu 30 minut. Poté jiz byly nastaveny
potfebné prutoky plynd pro fungovani FIGS. MMQTA (obr. 2.3) je tvofen dvéma
koncentrickymi kfemennymi trubicemi, vnitini trubice je perforovana 14 otvory. Optické
rameno o délce 158 mm ma vnitini pramér 6 mm. Pfivodnim ramenem o délce 90 mm je
pfivadén nosny plyn spolu s hydridy, popfipadé postrannim ramenem o délce 18 mm je
mezi ob¢ trubice pfivadén kyslik ¢i vzduch, pokud nepostacuje mnozstvi vzduchu
difundujiciho postrannimi otvory optické trubice atomizatoru.

Priatoky plynti byly regulovany hmotnostnimi pritokoméry od firmy Omega
(Omega Engineering, USA) a od firmy Cole-Parmer (Cole-Parmer, USA) a také
rotametry od firmy Cole-Parmer (Cole-Parmer, USA).

=,

i1 —

=E|_1
Obr. 2.1 Schéma MDF, ptevzato z a upraveno [33]

1 - ptivod argonu, vodiku a hydridii analytu 2 - pozorovaci vyska 3 - opticky paprsek
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Obr. 2.2 Schéma FIGS, pfevzato a upraveno z [33]
1 - ptivod kysliku 2 - vnéjsi a vnitini stinici proud argonu 3 - kiemenna kapilara
4 - ptivod argonu, vodiku a hydridi 5 - opticky paprsek 6 - pozorovaci vyska

7 - vzdalenost konce kapilary od konce hrany kiemenné trubice

=\i} _:;r=‘

G (= —

| e |

3
Obr. 2.3 Schéma MMQTA, ptevzato a upraveno z [32]
1 - vnitini trubice s otvory 2 - postranni pfivodni rameno pro ptistup kysliku ¢i vzduchu

3 - ptivodni rameno pro piivod nosného plynu a hydridi 4 - vné&jsi trubice
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2.3 Postup prace a popis experimentii

2.3.1 Generovani hydrida

Reduk¢ni ¢inidlo, kterym byl vzdy roztok tetrahydridoboritanu sodného, a reakéni
médium, kyselina chlorovodikova, byly cerpany peristaltickou pumpou smérem
k separatoru fazi, viz obr. 2.4. Stejné tak standardni roztok analytu byl Cerpan
peristaltickou pumpou a pifes reakéni smycku davkovan do proudu kyseliny
chlorovodikové. Pfed separator fazi bylo ptivadéno 50 cm® min! nosného plynu, argonu.
Poté, co v separatoru fazi doslo k oddéleni plynné faze obsahujici hydridy od kapalné
faze, byla plynnd faze vedena proudem argonu smérem do atomizatoru, kde doslo
k atomizaci a nasledné detekci. Kapalna faze byla pomoci samostatného peristaltického
cerpadla odvadéna do odpadu. Davkovanim standardniho roztoku do proudu kyseliny
chlorovodikové a néslednou reakci s roztokem tetrahydridoboritanu sodného dochazi
v proudu téchto reagencii k tvorbé hydridu a vysledny signal tvoti pik. Zaznamendvéana

byla vyska (absorbance) a plocha piku, plocha piku byla hlavnim vyhodnocovacim

parametrem.
Nosny plyn
Peristaltické
¢erpadlo Reakéni civka
Atomizator
NaBH,
HCI
ODPAD
ODPAD

Obr. 2.4 Schéma generatoru hydridi, pfevzato z [14]

Podminky generovani hydridu se li$i pro rizné analyty, pro bismut, cin i olovo je
tteba pouzit roztok tetrahydridoboritanu sodného i kyseliny chlorovodikové o jiné
koncentraci. Tyto Udaje nebyly optimalizovany v rdmci této préace, informace byly
prevzaty z predeslych experiment(i.*®”!¥ V tab. 2.2 jsou uvedeny koncentrace reagencii

pouzitych ke generovani hydrida.
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Tab. 2.2 Podminky generovani hydrida

analyt koncentrace NaBH4 [%] sloZeni reakéniho média
Bi 0,5 HCI (1 mol dm™)
Sn 1,5 HCI (0,1 mol dm™)
Pb 2 HCI (0,1 mol dm™) + 1%
K3[Fe(CN)s]

2.3.2 Optimalizace podminek atomizace hydrid

Jednalo se ptfedev§im o pritok argonu, a poptipad¢ dalSich plynii pottebnych
k atomizaci. Pfi atomizaci v MMQTA je pfivodnim ramenem ptivadén proud argonu
spolu s hydridy, poptipad¢ postrannim ramenem muize byt ptivadén vzduch nebo kyslik.
Multiatomizator je externé¢ vyhiivan elektrickou pickou na teplotu 900 °C. Prii
optimalizaci atomiza¢nich podminek stannanu bylo pouzita upravena konstrukce
MMQTA pievzata z vysledkt z predeslych experiment'®, do pfivodniho ramene byla
zavedena kapildra o vnitfnim priméru 0,53 mm a délce 95 mm. Konec kapilary byl
soub&zny s koncem piivodniho ramene, kapildra Ustila pfimo do optického ramene

MMQTA. Na obr. 2.5 je vidét usporadani MMQTA s vlozenou kiemennou kapilarou.

Obr. 2.5 Uspotadani MMQTA s kapilarou uprostied ptivodniho ramene
Pfi atomizaci v MDF je pfivodnim ramenem piivadén argon spolu s plynnymi

hydridy analytu a vodikem. Optimalni pozorovaci vyska optického paprsku nad hranou
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kiemenné trubice atomizatoru je 1 az 1,5 mm u MDF, cca 0,5 mm u FIGS. Stejn¢ tak u
FIGS atomizatoru je krom¢ argonu potieba vodik, dale je kapilarou piivadén nizky pratok
kysliku. Optimélni podminky priatoku plyni jsou déale rozvedeny v kapitole 3. Pii
optimalnich podminkach byla ziskéna kalibra¢ni zavislost a zjistény zékladni analytické

charakteristiky - LOD, LOQ, citlivost a linearni rozsah.

2.3.3 Vyluhy atomizatorti

Byly provedeny vyluhy MDF a FIGS atomizatoru, diky kterym Ize urcit miru a
misto zachytu analytu v prostoru vlastniho atomizatoru. Obsah analytu ve vyluzich byl
stanoven AAS s elektrotermickou atomizaci, opét na spektrometru Aanalyst 800.
Atomizace analytu probihala v pficné vyhtivané grafitové kyveté s platformou. Byly
pouzity dva typy modifikatoru matrice - smés Pd-Mg, modifikator doCasny, ktery je tfeba
pfidavat pfi kazdém meéfeni, a iridium, modifikator permanentni, ktery se davkuje do
kyvety jednou pred zacatkem analyzy s odpovidajicim teplotnim programem pro
modifikaci kyvety viz tab. 2.3. V nasledujicich tabulkach (tab. 2.4, tab. 2.5, tab. 2.6) jsou
uvedeny teplotni programy pro atomizaci bismutu, cinu a olova.

Do kyvety bylo davkovéano 5 ul 0,06% roztoku dusi¢nanu hote¢natého a 5 ul 0,1%
roztoku dusi¢nanu palladnatého v pfipadé docasného modifikatoru. V ptipadé iridia bylo
jednorazové nadavkovano 40 pl roztoku iridia o koncentraci 1000 pg cm™. Davkovany
objem vzorku odpovidal 10 pl. Davkovany objem fediciho roztoku, 0,2% roztoku
kyseliny dusi¢né, odpovidal 12 pl. Byla ziskana kalibracni zavislost pro vSechny analyty
a s pouzitim obou typt modifikatord. Ke stanoveni obsahu analytu ve vyluzich bylo

pouzito iridium, tedy modifikator permanentni.
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Tab. 2.3 Teplotni program pro modifikaci povrchu kyvety Ir modifikatorem

teplota doba naristu doba setrvani prutok Ar
krok °C] [s] [s] Kyvetou
[cm? min]
1 110 1 5 250
2 130 30 5 250
3 1200 20 10 250
4 2000 1 5 250
5 1200 20 30 250
6 2000 1 5 250
7 1200 20 30 250
8 2000 1 5 0
9 2000 2 5 250
Tab. 2.4 Teplotni program pro atomizaci bismutu
(o (. pritok Ar
krok teplota [°C] doba narustu  doba setrvani kyvetou
[s] [s] 3
[cm” min™]
1. suSeni 110 1 30 250
2. suseni 130 15 30 250
3. pyrolyza 1100 10 20 250
4. atomizace 1750 0 5 0
5. ¢iSténi 2450 1 3 250
Tab. 2.5 Teplotni program pro atomizaci cinu
(o . pritok Ar
krok teplota [°C] doba naristu  doba setrvani kyvetou
5] 5] [cm? min]
1. suSeni 110 1 30 250
2. suSeni 130 15 30 250
3. pyrolyza 1400 10 20 250
4. atomizace 2250 0 5 0
5. ¢iSténi 2450 1 3 250
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Tab. 2.6 Teplotni program pro atomizaci olova

(o (. pritok Ar
krok teplota [°C] doba E&}lrustu doba ?:]trvanl kyvetou

[cm? min]
1. suSeni 110 5 25 250
2. suSeni 130 15 20 250
3. pyrolyza 850 10 20 250

4. atomizace 1650 0 5 0

5. ¢isténi 2400 1 3 250

Pred zacatkem méieni byl atomizator (MDF 1 FIGS) umyt ve smési na myti
atomizatord, viz kapitola 2.1. Poté bylo provedeno referencni méfeni (dva slepé pokusy
a pét replikath s koncentraci 200 ¢i 250 ug dm™ pro Pb, Sn ¢&i Bi) pro ovéieni citlivosti a
poté 30 za sebou jdoucich replikath se standardnim roztokem o koncentraci 2 mg dm™.
K vyluhiim byla pouZita 10% kyselina dusi¢né a atomizator byl vzdy v kyselin¢€ ponechan
po dobu 30 minut. Vyluhy MDF byly provedeny dva - prvnim vyluhem byl vyluh horni
casti vnéj§i kifemenné trubice, pfiblizné 15 mm dlouhé, druhym byl vyluh objemu
atomizatoru, ktery odpovida délce kiemenné trubice ptiblizné 80 mm. U FIGS
atomizatoru byly vyluhy tfi, prvnim byl vyluh konce 0,53 mm i.d. kapildry, ptiblizné
20 mm, dal$i dva vyluhy byly totozné jako u MDF.
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2.4 Statistické zpracovani

Kazdy bod zavislosti uvedenych v kapitole 3 Vysledky a diskuze
reprezentuje 5 replikatli,, pokud neni uvedeno jinak. VesSkeré kalibracni zéavislosti byly
sestaveny z medianu ze 3 replikati. Zaznamenéna byla vyska i plocha piku, nicméné
vysledky jsou interpretovany pomoci plochy piku. Déle je z téchto 5 replikatti odhadnuta
sttedni hodnota - medidn (tj. stfedni hodnota z vybéru setfazené¢ho podle velikosti ) s
vylouc¢enim odlehlych hodnot podle Deanova-Dixonova testu (2.2-4). Nasledné byla
vypoCtena smérodatnd a relativni smérodatnd odchylka z daného poctu replikati.
V grafech jsou vyneseny hodnoty plochy pikl, smérodatné odchylky jsou v grafech
vyznaceny pomoci chybovych tsecek.

Smérodatna odchylka (2.1) byla vypoctena dle vztahu:

1 n
57 n—lz(xi_f)z

i=0
(2.1)
kde xjje namétena hodnota v i-tém potadi, n je pocet provedenych méteni.
Deantiv-Dixonuv test:
R=x,— x; (2.2)
Xn— Xn—
Qmax = Tl (2.3)
Qmin = % (2.4)
kde R je variacni rozpéti, x, je nejvyssi hodnota a x; nejnizsi hodnota.
Relativni smérodatna odchylka (%) byla vypoctena podle vztahu (2.5):
sr=%- 100 (2.5)

Mez detekce, LOD, (2.6) a mez stanovitelnosti, LOQ, (2.7) byly vypocteny podle

nasledujicich vztahii:

LOD = 3% 2.6)
LOQ = 10ka 2.7)

kde £ je citlivost metody, vyjadiena smérnici regresni ptimky kalibracni zavislosti a s, je

smérodatna odchylka signélu slepého pokusu, nejméné z deseti opakovani.
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3 Vysledky a diskuze

V této kapitole jsou popsany optimalizace podminek atomizace hydridd, kapitola je
rozdélena do Ctyt ¢asti, z nichz kazdé se zabyva jednim typem atomizatoru - MMQTA,
MDF ¢i1 FIGS a posledni kapitola 3.4 srovnava jednotlivé atomizatory s vyuzitim
jednotlivych analytickych charakteristik. Optimalizace podminek atomizace u vSech typt
atomizatori byly provadény pro tfi rizné analyty, proto kazdému analytu ptislusi

samostatna podkapitola.

3.1 Multiatomizator

Pii pouziti MMQTA je hlavnim optimalizovanym parametrem pritok nosného
plynu, v tomto ptipadé argonu. U nekterych analytl je tfeba pouzit nizky pritok vzduchu
¢i ptimo kysliku (popsano v kapitole 2.2.3). U Pb, Bi jsou podminky atomizace znamé,
nebylo je tedy nutno optimalizovat, byly pfevzaty z predeslych praci.”*® JelikoZ neni
potfeba v ptipadé Bi a Pb navic pfivadét do atomizétoru kyslik, chovd se MMQTA
v podstaté stejné jako konvenéni externé vyhtivany QTA. Co se Sn tyce, bylo nutné
provést optimalizaci atomizac¢nich podminek pro dany kus jelikoz MMQTA jsou ru¢né
vyrabéné. Jednotlivé kusy MMQTA se lisi zejména velikosti otvord vnitini optické
trubice. V ptipadé, Ze je do atomizatoru ptivadeén i kyslik, se mohou vyznamné projevit
zminéné rozdily v konstrukci, a proto pro kazdy kus MMQTA existuji odlisné optimalni
podminky atomizace, tedy pritok argonu a pratok vzduchu, ptipadné kysliku. Z tohoto
davodu byly v této praci optimalizovany podminky atomizace pouze u Sn.

Pro vSechny tfi analyty byla ziskana kalibrac¢ni zavislost, ze které byla zjisténa

citlivost, LOD a LOQ pro zavére¢né porovnani atomizatord.

3.1.1 Optimalizace podminek atomizace stannanu

Byly optimalizovany dva parametry, prutok vzduchu a prutok argonu.
K optimalizaci pritoku vzduchu byl pouzit roztok Sn standardu o koncentraci 50 pg

3, koptimalizaci pritoku argonu o koncentraci 25 ug dm™. Nejprve byl

dm’
optimalizovan priitok vzduchu za konstantniho prétoku argonu 60 cm® min™! v rozsahu
35 az 150 cm® min™!. Zavislost signdlu na priitoku vzduchu je na obr. 3.1., nejvyssi signal

byl naméfen pii prittoku vzduchu 40 cm?® min™. Pfi nizsich pritocich pravdépodobné neni
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v blizkosti otvorti vnitini trubice dostatek kysliku, netvoii se tim padem tolik vodikovych
radikala po celé délce optického ramene, tudiz proces atomizace probiha s nizsi ucinnosti
a klesa citlivost. Pfi vySSich prttocich dochédzi k nafedéni volnych atoml analytu

v optickém rameni a klesa signal.

10

Ll
N
Ng L

0 60 120 180

3 in-1
u,, cm’ min

Obr. 3.1 Zavislost plochy piku (PA) na (uy,) pratoku vzduchu za konstantniho pritoku

argonu 60 cm® min!

Na obr. 3.2 je zavislost signdlu na pritoku argonu. Pritok argonu byl
pii optimalizaci mé&nén v rozsahu pritoki 35 az 200 cm?® min™!. Jako optimélni priitok
argonu byl zvolen priitok 60 cm?® min™!, p¥i kterém byl obdrZen nejvyssi signal. P¥i niz$ich
pritocich pravdépodobné dochazi ke transportnim ztrdtdm cestou ze separdtoru fazi
do optického ramene atomizatoru, a proto je signal niz8i. S vySSimi pritoky klesa
citlivost, protoZze v optickém rameni dochazi k nafedéni atoml analytu vysokym

pratokem nosného plynu.
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Obr. 3.2 Zavislost plochy piku (PA) na pratoku argonu (uar) za konstantniho pratoku

vzduchu 40 ¢cm® min’!

3.1.2 Kalibracni zavislost v MMQTA

Pii optimalnich podminkach atomizace uvedenych vtab. 3.1 byla ziskadna
kalibra¢ni zavislost pro vSechny tfi analyty. Na obr. 3.3, obr. 3.4 a obr. 3.5 jsou uvedeny
kalibra¢ni zavislosti pro Bi, Sn a Pb, v tomto potadi. V tab. 3.2 jsou uvedeny analytické
charakteristiky jako citlivost, LOD, LOQ a dynamicky rozsah pro vSechny zajmové
analyty. Linedrni oblast vSech tfi zavislosti se nachazi v oblasti, kde signal absorbance,
tedy vysky piku, neni vétsi nez 1. Kalibracni zavislost Bi a Sn je linearni do 15 ng, Pb do

25 ng.

Tab. 3.1 Optiméalni podminky atomizace Bi, Sn a Pb s pouzitim MMQTA

pritok Ar [cm® min!]  pritok vzduchu [cm?® min!]

Bi 60* -
Sn 60 50
Pb 100* -

*ptevzato z [7,38]
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Obr. 3.3 Kalibracni zavislost pro Bi s pouzitim MMQTA
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Obr. 3.4 Kalibra¢ni zavislost pro Sn s pouzitim MMQTA
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Obr. 3.5 Kalibra¢ni zavislost pro Pb s pouzitim MMQTA

Tab. 3.2 Analytické charakteristiky stanoveni Bi, Sn a Pb HG-AAS s pouzitim MMQTA
jako atomizétoru

analytické analyty
charakteristiky Bi Sn Pb
LOD [ng] 0,101 0,184 0,212
LOQ [ng] 0,338 0,615 0,706
citlivost [s ng™! | 0,369 0,371 0,277
linearni dynamicky 15 15 25

rozsah [ng]
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3.2 Miniaturni difuzni plamen

Na konci kiemenné trubice hoii difuzni plaminek, jehoz velikost se méni se zménou
pratoku obou plynti, argonu i vodiku. Celkovy prutok smési Ar/H; a pratok vodiku jsou
dva hlavni parametry ovlivilyjici citlivost méfeni, a proto je nutné optimalizovat prutok
argonu, ktery je pouzivan jako nosny plyn a do generatoru ptivadén pied i za separator.
Pritok argonu piivadény do systému pied separator fazi (viz obr. 2.4) zlstaval stejny po

> min’!, coZ je optimalni z hlediska citlivosti i

celou dobu vSech optimalizaci, 50 cm
opakovatelnost. Do systému je ovSem také privadén argon z Casti i za separator fazi, tento
pratok argonu bylo nutno optimalizovat. Na konci kfemenné trubice hoti maly vodikovy
plaminek, jehoz velikost se méni se zménou pritoku obou plynd, vodiku i argonu. Pfi
kazdé zméné pritoku je potfeba nastavit zménou polohy atomizatoru optimalni
pozorovaci vysSku. Analyt se zachytdva v kfemenné trubici a ¢asem se na jejim konci
vytvoti viditelny ,.kovovy krouzek®. V takovém piipadé¢ zacne klesat citlivost a

atomizator je tieba umyt ve smési na myti atomizatoru, viz kapitola 2.1.

3.2.1 Optimalizace podminek atomizace bismutanu

Pro optimaliza¢ni experimenty byl pouZit standardni roztok bismutu o koncentraci
250 ug dm>. Byl optimalizovan pomér priitoki argonu a vodiku za konstantniho
celkového priitoku 300 cm® min™!. Pomér priitokii argonu a vodiku byl ménén od 5:1 do
1:2. Zavislost plochy piku na zméné¢ poméru priatokd argonu a vodiku (obr. 3.6) vykazuje
pokles signalu se zvySujicim se pritokem vodiku. Nejvyssiho signalu se dosahovalo pii

pritoku vodiku 50 cm?® min’!

a argonu 250 cm® min’!, tyto priitoky byly zvoleny za
optimum. Priitok vodiku nizsi nez 50 cm?® min™! nesta¢i k udrzeni miniaturniho plaminku,
tudiz ho nelze pouzit.

Poté byl za konstantniho poméru argonu a vodiku 5:1 optimalizovan celkovy
pritok plynti v intervalu 300 aZ 840 cm? min™!, viz obr. 3.8. P¥i celkovém priitoku niz§im
nez 300 cm® min"! nebylo mozné experimentovat opé&t kviili nestabilité miniaturniho
plaminku. Se zvySujicim se celkovym priatokem plamenovych plynti, argonu a vodiku,
klesa signal. Pfi vysSich pritocich dochazi k poklesu signalu proto, Ze volné atomy
nesetrvaji v optickém prostoru difuzniho plamene dostate¢né dlouho, jako tomu je u

nizsich pratokii. Optimalni hodnotou celkového pritoku byla tudiz zvolena dle zavislosti

na obr. 3.7 hodnota 300 cm® min’.
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Obr. 3.6 Zavislost plochy piku (PA) bismutanu na pritoku vodiku (un) - optimalizace

poméru vodiku a argonu za konstantniho celkového priitoku 300 cm® min™!
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Obr. 3.7 Zavislost plochy piku (PA) bismutanu na celkovém pritoku (uceix) argonu a

vodiku za konstantniho poméru argonu ku vodiku 5:1
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3.2.2 Optimalizace podminek atomizace stannanu

Pro optimalizaci pratoku argonu a vodiku byl pouzit standardni roztok cinu

o koncentraci 200 pg dm

. Nejprve byla provedena optimalizace prutoku vodiku
pii konstantnim pritoku argonu 200 cm® min’!. Signal byl naméfen v rozsahu pritoki
vodiku 50 az 500 cm® min™!, viz obr. 3.8. Nejvyssi signal byl ziskan pro hodnotu pritoku
jesté hoti miniaturni plaminek, je 50 cm?® min™’.

Na obr. 3.9 je zavislost plochy piku na priitoku argonu. Pratok vodiku byl
konstantni 100 cm® min™!, jak vyplyva z predeslé optimalizace na obr. 3.8. Pritok argonu
byl ménén v rozsahu 100 az 600 cm?® min™'. Nejvyssiho signalu je dosazeno pii priitoku
argonu 200 cm® min!. Optimalni pomér priitok® obou plyntl je tedy 2:1 argon ku vodiku.

Celkovy pritok je 300 cm® min™’.

2
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04 r

0 200 400 600
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Obr. 3.8 Zavislost plochy piku (PA) na pritoku vodiku (un) za konstantniho pratoku

argonu 200 cm® min’!
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Obr. 3.9 Zavislost plochy piku (PA) na pratoku argonu (uar) za konstantniho pratoku

vodiku 100 ¢cm® min’!

3.2.3 Optimalizace podminek atomizace plumbanu

Pro optimalizaci pratoku argonu a vodiku byl pouZit standardni roztok olova
o koncentraci 200 ug dm™. Postup optimalizace podminek atomizace u olova byl stejny
jako u bismutu. Nejprve byl optimalizovan pomér prutokti argonu a vodiku v rozsahu 1:1
az 5:1 za konstantniho celkového prittoku obou plynd 300 cm® min™!. Na obr. 3.10 je
zavislost plochy piku na pritoku vodiku, ze které vyplyva, Ze se zvySujici se frakei vodiku
roste signal az do priitoku vodiku 130 cm® min™!, poté signal klesa. Zavislost vykazuje
velké fluktuace pii prittocich vodiku nad 120 cm® min™. Jako optimalni pritok vodiku
byl zvolen priitok 130 cm® min™!, priitok argonu 170 cm® min™!, i pres vétsi smérodatnou
odchylku stanoventi je signal vyssi nez v ostatnich ptipadech.

Dale byl optimalizovan celkovy pritok obou plynii pfi konstantnim poméru
vyplyvajiciho z predeslé optimalizace, tedy 170:130 cm® min™! Ar:H,. Celkovy pritok
byl optimalizovéan v intervalu 115 az 460 cm® min™. Ze zavislosti na obr. 3.11 vyplyva
optimalni hodnota celkového priitoku argonu a vodiku 300 cm® min™!. Diivodem poklesu

signdlu u vyssich priutokl argonu a vodiku je pravdépodobné opét nafedéni analytu. U
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niz§ich pritokd je pokles signalu nejspiSe zpiisoben nedostateCnym stinénim volnych

v

stinény pred pronikdnim vzdu$ného kysliku =z okoli plamene. Dochdzi pak

k rekombina¢nim reakcim a vodikové radikaly a volné atomy analytu zanikaji.

0.5
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0.0 —
40 80 120 160

uy, cm’ min’!

Obr. 3.10 Zavislost plochy piku (PA) na pritoku vodiku (un) - optimalizace poméru

vodiku a argonu za konstantniho priitoku obou plynti 300 cm?® min’!
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Obr. 3.11 Zavislost plochy piku (PA) na celkovém pritoku argonu a vodiku (ucelx) za

konstantniho poméru pritokti argonu a vodiku 170:130

3.2.4 Kalibracni zavislost v MDF

Kalibra¢ni zavislosti v MDF pfi ziskanych optimalnich podminkéch pro zdjmové
analyty pfedstavuje obr. 3.12 a tab. 3.3 uvadi optimalni hodnoty priitoku argonu a vodiku.
Vtab. 3.3 je uveden vzdy celkovy pritok argonu, do atomizatoru bylo piivadéno
50 cm® min! ptes hydridovy generator a zbyly priitok byl pfivadén az za hydridovy
generator. V tab. 3.4 jsou vypocitané analytické charakteristiky, tj. mez detekce a

stanovitelnosti, citlivost a linedrni dynamicky rozsah.

Tab. 3.3 Optimélni podminky atomizace pro Bi, Sn a Pb s pouzitim MDF

pritok Ar [em? min] pritok Hz [em® min]
Bi 250 50
Sn 200 100
Pb 170 130
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Z kalibracnich zavislosti je patrny koncentracni rozsah jednotlivych analytt.
U bismutu dochézi k rapidnimu zakiiveni kalibrac¢ni zavislosti u 500 ng pti hodnot¢
absorbance 0,4. Zaktiveni je zptisobeno pouzitou §térbinou o Sifce 0,7 nm. Pro absorp¢ni
¢aru 223,1 nm je b&zné v literatute® doporudena sirka kvili tomu, Ze v blizkosti je ¢ara
222,8 nm. Pii tomto experimentu ji ale nebylo mozné pouzit, protoze piti pouziti Sitky
Stérbiny 0,2 nm pfistroj detekuje vybojku jako vypnutou kvili nedostatecnému zafrivému

toku dopadajicimu na detektor.

18

PA, s

15

12

0 400 800 1200 1600
m, ng

Obr. 3.12 Kalibra¢ni zévislost pro MDF a Bi (1), Sn (2) a Pb (3)
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Tab. 3.4 Analytické charakteristiky stanoveni Bi, Sn a Pb HG-AAS s pouzitim MDF jako
atomizatoru

analytické analyty
charakteristiky Bi Sn Pb
LOD [ng] 2,74 0,701 12,6
LOQ [ng] 9,14 2,34 41,9
citlivost [s ng™! | 6,98 1073 13,9 107 7,56 1073
linearni dynamicky 500 200 1000

rozsah [ng]
objem davkovaci smy¢ky 0,5 cm?

3.2.5 Vyluhy atomizatoru MDF

Byly provedeny vyluhy atomizdtoru postupem popsanym vyse v kapitole 2.3.3.
Dochézi k zachytu vSech zajmovych analyti na konci kifemenné trubice s utvoienim
»kovového krouzku®, jak demonstruje obr. 3.13. Zachyt analytu v atomizatoru zptisobuje
rapidni pokles signdlu analytu, tudiz je nutno vymyt atomizitor. Na zakladé tohoto
pozorovani byl proveden experiment pomoci vyluhl pro zjisténi distribuce analytu v
atomizatoru.

Pted vyluhy byl atomizator vzdy umyt a vysusSen, a poté byl proveden experiment
s vyuzitim standardniho roztoku analytu o koncentraci 2 mg dm™ a stanoveni
30 replikatt. Pfed zacatkem méteni byl zméfen referencni signdl standardniho roztoku
o koncentraci, ktera byla pouzivana k optimalizacim, tedy 200 pg dm™ pro olovo a cin,
250 ug dm™ pro bismut. Ze zndmych koncentraci standardniho roztoku pouzitych
k vyluhlim a z objemu reakéni civky bylo spocitdno mnoZstvi analytu, které proslo
systétmem pied vyluhy, a to 30,5 pg analytu. U vSech tii analytl je zndma Uc€innost
generovani hydridd, ktera se blizi 100 %. Protoze hlavnim cilem tohoto experimentu bylo
zjistit, kde se analyt zachytava, nebyla G¢innost generovani hydridii do vypoctu zahrnuta,
predpokladalo se, ze je 100%. Byly provedeny i vyluhy atomizatoru po provedeni
nékolika opakovanych méfenich se slepym pokusem. Obsah analytu ve vyluzich se
slepym pokusem byl nasledné od obsahu analytu ve vyluzich se standardnim roztokem
odecten.

Atomizator byl vylouZen ze dvou jeho ¢asti jak ilustruje obr. 3.14. Prvni vyluh byl

proveden pouze z konce vertikdlni kfemenné trubice, cca 15 mm (dale jen vi), druhy

-44 -



z vétsiho objemu atomizatoru odpovidajiciho cca 80 mm délky kifemenné trubice (dale

jen v2). K veskerym vyluhiim byla pouzita 10% kyselina dusi¢né o vysoké Cistoté (p.p.).

Atomizator byl vzdy ponechan se louhovat po dobu 30 minut.

Obr. 3.13 Fotogratie MDF po 30 opakovanych replikatech se standardnim roztokem o
koncentraci 2 mg dm™

Obr. 3.14 Naznaceni vyluha ¢asti MDF

1-vi2-wv
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Postup stanoveni obsahu analytu metodou GF-AAS je popsan v kapitole 2.2.4.
Prvnim modifikatorem byla smés Pd-Mg, doCasny chemicky modifikdtor matrice,
druhym bylo Ir, modifikéator permanentni. S pouzitim téchto modifikator byla naméfena
kalibra¢ni zavislost pro olovo, cin i bismut. Pii pouziti Pd-Mg modifikatoru bylo
dosazeno vyssi odezvy signalu slepych pokusii, coz je pro stanoveni nezadouci, a je to
pravdépodobné zptsobeno kontaminaci. Muze se jednat o kontaminaci standardniho
roztoku palladia. Dal$i nevyhodou byl tvar signalu, piky byly Siroké, nesymetrické s
chvostovanim i s poklesem zékladni linie. Zminéné se odrazilo i na hodnotach LOD a
LOQ, kdy pro Ir bylo dosazeno nizstho LOD a LOQ, jejichz srovnani pro oba
modifikatory uvadi tab. 3.5. Davkovany objem standardniho roztoku do grafitové kyvety
¢inil 10 pl. Dalsi vyhodou Ir modifikatoru je jednordzové nadavkovani do kyvety s
ptislusnym teplotnim programem. Spotfebuje se tim méné reagencii, vyznamné se u
velkych sérii vzorkli uspofi Cas pii davkovani a modifikator vydrzi ptiblizné polovinu
zivotnosti kyvety a poté je nutné davkovani opakovat. Ir je tedy vhodné;$i modifikator
nez Pd-Mg a bylo pouzito pro stanoveni obsahu zdjmovych analyt ve vyluzich. Na obr.

3.15, obr. 3.16 a obr. 3.17 je kalibra¢ni zavislost pro olovo, cin a bismut s pouzitim Ir

modifikatoru.
0.09
y=1,54.10%x +0,00129
“ I R>=0,99916
N I
0.06
0.03 |
0.00
0 200 400m, g 600

Obr. 3.15 Kalibra¢ni zavislost pro Pb s vyuzitim GF-AAS, davkovany objem
standardniho roztoku 10 pl
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Obr. 3.16 Kalibra¢ni zavislost pro Sn s vyuzitim GF-AAS, davkovany objem
standardniho roztoku 10 pl
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Obr. 3.17 Kalibraéni zavislost pro Bi s vyuzitim GF-AAS, davkovany objem
standardniho roztoku 10 pl
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Tab. 3.5 Meze detekce a stanovitelnosti pro Ir a Pd-Mg modifikatory

analyt modifikator LOD [pg] LOQ [pgl]

Pd-Mg 29 96

Bi
Ir 27 91
Pd-Mg 19 62

Sn
Ir 15 48
Pd-Mg 8 28

Pb
Ir 3 11

Z rovnice regrese kalibracnich zavislosti byly spocitany koncentrace analytd ve
vyluzich a poté hmotnost dané¢ho analytu. MnozZstvi analytu zachyceného v atomizétoru
z celkového mnozstvi analytu proslého systémem bylo vyjadieno v procentech. Ve
vysledku jsou zohlednény i vyluhy slepych pokusi. V tab. 3.6 jsou uvedeny vysledné
hodnoty, a to mnozstvi analytu ve vyluzich, mnozstvi analytu ve vyluzich slepého pokusu
a procentudlni mnoZzstvi zachyceného analytu u Usti atomizatoru a ve zbytku jeho ¢asti.
Mnozstvi analytu zachycené po stanoveni analytu ve slepém pokusu se nachdzi pod LOQ

pro bismut a cin, uvedené hodnoty v tab. 3.6 jsou tudiz pouze orientaéni.

Tab. 3.6 MnozZstvi analytu ve vyluzich atomizatoru

analyt v1/v2 Mblank [pg] mz ppm [pg] zachyt [%]

1 0,023 3,2 11

Bi
2 0,021 0,15 0,4
1 0,079 3,8 12

Sn
2 0,016 0,16 0,5
1 0,14 11 36

Pb
2 0,036 0,044 0,0

Mblank - hmotnost analytu ve vyluzich atomizatoru po 30 opakovanich se slepym
pokusem
m2 ppm - hmotnost analytu ve vyluzich po 30 opakovéanich se standardnim roztokem

analytu o koncentraci 2 mg dm™
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Z vysledki v tab. 3.6 vyplyva, Ze veskery zachyt analytu v MDF probiha na konci
vertikdlni kiemenné trubice. Zachyt ve zbylém objemu atomizatoru je zanedbatelny.
U bismutu a cinu se jednd o zachyt piiblizné 10 % z celkového mnoZstvi proslého
systémem, u olova je zachyt vyssi, a to ptes 30 %. U kazdého z analytli jsou odlisné
optimalni podminky pritoku plamenovych plynt, u olova je nejvyssi prutok vodiku ze
vSech tfi, viz tab. 3.3, a i to mize byt diivod, pro¢ dochazi k vétsimu zachytu pro tento
analyt.

Pro tento experiment bylo nutné zvolit standardni roztok o dostate¢né vysoké
koncentraci, aby byl zachyt analytu vizualné pozorovatelny, aby pouzity standardni
roztok byl blizko linedrniho rozsahu kalibracni pfimky, a zejména aby mnozstvi analytu
pro stanoveni s pomoci GF-AAS bylo dostate¢né¢ nad LOD a LOQ metody. S ohledem
na vyse uvedené byla zvolena koncentrace 2 mg dm™ pro vSechny zajmové analyty.
Vezmeme-li v potaz kalibraéni zévislosti zobr. 3.12 a tab. 3.4, je vidét, Ze tato
koncentrace se nachazi v linearni oblasti pouze u Pb. Naopak nizky linearni dynamicky

rozsah plati pro Bi.
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3.3 Flame-in-gas-shield atomizator

Pro FIGS atomizator je tfeba optimalizovat vice parametri nez pro MDF. Zéaklad
FIGS atomizatoru je stejny jako MDF, viz kapitola 2.2.3. Stinici proud argonu, ktery
proudi okolo MDF ve dvou vrstvach, vnitini a vné&jsi, nebyl v této praci optimalizovan.
Hodnoty byly prevzaty z predeslych experimenti®® a ziistaly neménné b&hem vsech
optimalizaci. Pritok vn&jsiho stiniciho argonu byl 2000 cm?® min’!, priitok vnitiniho
stiniciho argonu byl 1500 cm?® min™!. Je téeba, aby priitok stiniciho proudu argonu byl
dostatecné vysoky a branil tim pfistupu okolni atmosféry k plaminku. Pfedmétem
optimalizacni studie byl prutok vodiku, kysliku vedeného do kapilary a argonu vedeného
mimo HG do trubice atomizatoru. U FIGS atomizatoru je tieba nastavit optimalni polohu,

tedy 1 optimalni pozorovaci vysku nad kapilarou, viz kapitola 2.3.2.

3.3.1 Optimalizace podminek atomizace bismutanu

Prvni optimalizaci atomizace hydridu bismutu se tykala celkového pritoku plynit
nutnych pro plamen, tedy argonu a vodiku. Celkovy pritok obou plynt byl optimalizovan
v rozsahu 140 az 880 cm® min™!, viz obr. 3.18. Pomér priitokti argonu a vodiku byl béhem
méfeni konstantni 18:5, tato hodnota byla prevzata z predeslych experimentti.®* Zavislost
ukazuje dosaZeni nejvys§iho signalu pro celkovy pritok 230 cm® min'. Pfi niz§ich
prutocich pravdépodobné dochazi k vysSimu zachytu na st€énach atomizatoru. Naopak pii
vysSich priitocich dochazi k nafedéni analytu, a tim 1 k poklesu signalu.

Druhym optimalizovanym parametrem byl priitok kysliku kfemennou kapilarou.
Optimalizace byla provedena v rozsahu priitoku kysliku 2 az 20 cm® min™!. P¥i vyssich
pratocich kysliku dochézi k teplotni expanzi plynil a signal klesa, jak je také patrno z obr.
3.19. Nejvyssi citlivosti bylo dosaZeno pii pritoku kysliku 3 cm?® min™!.

Na obr. 3.20 je patrno, Ze zména pomeéru obou plynit nema na signal vyznamny

vliv.
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Obr. 3.18 Zavislost plochy piku (PA) na celkovém pritoku argonu a vodiku za

konstantniho poméru argonu a vodiku 18:5 a konstantniho priitoku kysliku 10 cm?® min!
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Obr. 3.19 Zavislost plochy piku (PA) na pritoku kysliku (uo) za konstantniho priitoku

argonu 180 cm® min™' a vodiku 50 cm® min™!
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Obr. 3.20 Zavislost plochy piku (PA) na pritoku vodiku (un) - optimalizace poméru
priitokdl argonu a vodiku za konstantniho celkového priitoku obou plynii 230 cm? min™!

a konstantniho priitoku kysliku 3 cm® min™!

3.3.2 Optimalizace podminek atomizace stannanu

Prvnim optimalizovanym parametrem u atomizace hydridu cinu byl celkovy
prutok smési argonu a vodiku, ktery je pfivadén do atomizatoru, viz obr. 3.21. Pomér
pritoku argonu a vodiku byl béhem této optimalizace konstantni 18:5, stejné tak jako
pratok kysliku 10 cm® min!. Ze zavislosti je patrné, Ze nejvyssi citlivosti je dosaZeno pii
celkovém pritoku 185 cm® min'. Celkovy priitok smési Ar/H, je jednim z hlavnich
parametri ovlivijici citlivost. Pii vysSich pritocich, stejné jako u MDF, dochézi
k nafedéni analytu v pozorovaném prostoru atomizatoru a signal proto klesa. U FIGS
nejsou volné atomy chranény pied reakcemi s molekularnim kyslikem a jeho spalovanim
ve vnéjSich ¢astech plamene, ale stinicim proudem argonu, ktery proudi ve dvou vrstvach
okolo kifemenné trubice, coz je nezavisle kontrolovany parametr. TudiZ je moZné pouzit
niz§i prutoky nez u MDF, nez se projevi pokles citlivosti zpiisobeny transportnimi
ztratami analytu.

Pti optimalizaci pritoku kysliku ziistal pratok plamenovych plynti konstantni,
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tedy 145 cm® min™! argonu a 40 cm?® min™! vodiku. Maximalniho signalu je dosaZeno pfi
pritoku kysliku 2,5 cm® min™!, viz obr. 3.22. U niz§ich priitokd mnozstvi kysliku nesta¢i
k u¢inné atomizaci, a proto je signal nizsi. U vysSich pratoku klesa citlivost, protoze se
zacne projevovat teplotni expanze plynt, coz ma za nasledek natedéni analytu.
Poslednim optimalizovanym parametrem byl pomér argonu a vodiku za

! viz obr.

konstantniho celkového pritoku 185 cm® min™! a priitok kysliku 2,5 cm?® min-
3.23. Z této zavislosti je patrné, ze signal roste se zvysujici se frakcei vodiku, ale rozdil
mezi plochou piku ziskanou pfi riznych pomérech pritokti plynti neni markantni.

Optimalni sloZeni smési bylo zvoleno 145 cm?® min! argonu a 40 cm® min™! vodiku.
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Obr. 3.21 Zavislost plochy piku (PA) na celkovém priitoku argonu a vodiku
(ucetx) za konstantniho poméru pritoku argonu a vodiku 18:5 a za konstantniho priitoku

kysliku 10 cm® min™!
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Obr. 3.22 Zavislost plochy piku (PA) na pritoku kysliku (uo) za konstantniho

prittoku argonu 145 cm® min!' a vodiku 40 cm?® min™!
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Obr. 3.23 Zavislost plochy piku (PA) na pritoku vodiku - optimalizace poméru
pritokt argonu a vodiku za konstantniho celkového priitoku obou plyni 185 cm? min™!

a prittoku kysliku 2,5 cm® min’!
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3.3.3 Optimalizace podminek atomizace plumbanu

Prvni optimalizace podminek atomizace u olova se tykala celkového pratoku
plamenovych plynii za konstantniho priitoku kysliku 5 cm® min™'. Byly ziskany hodnoty
signalu pfi celkovém pritoku argonu a vodiku v rozsahu 130 az 1400 cm® min™! pfi
konstantnim poméru plyna 18:5. Ze zavislosti na obr. 3.24 je patrné, Ze nejvyssi citlivosti

L tj. 145 cm’®min' argonu a

je dosazeno pfi celkovém pritoku 185 cm?min’
40 cm® min™! vodiku. Jak jiz bylo zmin&no, diivodem poklesu signalu pii vyssich
pratocich je vysSsi nafedéni zplisobujici krat$i setrvani atoma analytu v pozorovaném

Cvwr

pravdépodobné¢ transportni ztraty.
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Obr. 3.24 Zavislost plochy piku (PA) na celkovém pritoku argonu a vodiku (ucelx) za
konstantniho poméru priitokt argonu a vodiku 18:5 a konstantniho priitoku kysliku

5 ¢cm® min™!
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Obr. 3.25 Zavislost plochy piku (PA) na pritoku kysliku (uo) za konstantniho priitoku

argonu 145 cm® min™! a vodiku 40 cm?® min™!

Dal§im optimalizovanym parametrem byl pratok kysliku. Kyslik je

do atomizatoru pfivadén tenkou kapildrou a na jejim konci hofi v nadbytku vodiku
1

2

kyslikovy plaminek. Hodnoty priitoku kysliku byly voleny v rozsahu 2,5 a7 20 cm® min-
viz obr. 3.25. Nejvyssi signal byl ziskan pii hodnoté priitoku kysliku 4 cm® min™'. Pfi
prittoku niz$im nez 4 cm?® min™! je pravdépodobné, Ze oblast plamene trpi nedostateénym
mnozstvim kysliku potfebného k atomizaci, proto je citlivost niz8i. Se zvySujicim se
pritokem se zacina opé€t projevovat teplotni expanze plynil, a proto pii pritoku vysSim
nez 4 cm® min’! signal opét klesa.

Poslednim optimalizovanym parametrem bylo sloZzeni smési Ar/Ha, tedy pomér
pratokt argonu a vodiku, viz obr. 3.26. Ze zavislosti je patrné, ze zména slozeni smési
Ar/H>nema vyznamny vliv na rozdil od zmény celkového pratoku plynt atomizatorem.
Z tohoto diivodu byl pii dalSich experimentech pouzivan pritok plamenového argonu

145 ¢cm?® min™' a vodiku 40 cm® min™'.
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Obr. 3.26 Zavislost plochy piku (PA) na pritoku vodiku (un) - optimalizace poméru

pritokd argonu a vodiku za konstantniho celkového priitoku obou plynti 185 cm?® min!

3.3.4 Kalibracni zavislost ve FIGS atomizatoru

Pti zjisténych optimalnich podminkach atomizace uvedenych vySe byla ziskdna
kalibra¢ni zavislost pro vSechny tfi analyty. Optimalni podminky atomizace pro vSechny
tf1 analyty jsou shrnuty v tab. 3.7. Stejné€ jako u MDF je v tabulce uveden celkovy priitok
argonu, prutok vodiku a navic jesté¢ prutok kysliku. Celkovy pritok argonu byl pfi

1

experimentalnich uspotadéni rozdélen na dva pritoky, 50 cm® min! argonu bylo

do systému pfivadéno pied separator, zbytek aZ za separator.

Tab. 3.7 Optimalni podminky pro Bi, Sn a Pb s pouZitim FIGS atomizatoru

pritok Ar pritok H> pritok O2
[cm® minT] [cm® min] [cm? min]
Bi 180 50 3
Sn 145 40 2,5
Pb 145 40 4
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Na obr. 3.27 je graf kalibrac¢nich zavislosti pro Bi, Sn i Pb. Z kalibra¢ni zavislosti
byly zjistény detekcni limity, linedrni rozsah a citlivost. Tyto analytické charakteristiky

jsou uvedeny v tab. 3.8.
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Obr. 3.27 Kalibra¢ni zévislost pro FIGS a Bi (1), Sn (2) a Pb (3)

Tab. 3.8 Optimalni podminky pro Bi, Sn a Pb s pouzitim FIGS atomizétoru

analytické analyty
charakteristiky Bi Sn Pb
LOD [ng] 7,28 1,49 7,78
LOQ [ng] 24,3 4,98 25,9
citlivost [s ng™! ] 0,00709 0,0200 0,0114
linearni dynamicky 200 200 200

rozsah [ng]
objem davkovaci smy¢ky 0,5 cm’
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Z grafu na obr. 3.27 je patrné, ze vSechny tfi kalibra¢ni zavislosti maji stejny
linedrni rozsah. Kalibra¢ni pfimky jsou linearni v rozsahu hmotnosti analyti do 200 ng.
U bismutu je zakiiveni zptisobeno pouzitou §térbinou o Sitce 0,7 nm, jak jiz bylo zminéno

v kapitole 3.2.4.

3.3.5 Vyluhy FIGS atomizéatoru
Stejné jako u MDF byly provedeny i vyluhy FIGS atomizatoru. Postup prace

experimentu byl podobny jako u MDF. Postup je zminén v kapitole 2.3.3 a upfesnén
v kapitole 3.2.5.

Rozdilem bylo provedeni i vyluhu konce kiemenné kapildry, cca 20 mm, dale jen
v3. I u FIGS atomizatoru bylo mozné pozorovat zachyt analytu jako ,,kovovy krouzek*
vytvofeny na kiemenné kapilare, jak 1ze videt na obr. 3.28. Dalsi vyluh byl vyluh konce
kifemenné trubice, cca 15 mm, ddle jen vi a posledni vyluh byl vyluh téméf celého MDF,
cca 80 mm, dale jen va. Opét byly provedeny i vyluhy po 30 replikatech se slepym
pokusem. Obsah analytu ve vyluzich byl stanoven metodou GF-AAS s Ir permanentnim
modifikatorem. Vysledky zjisténého mnoZstvi analytu zachyceného v atomizatoru jsou
uvedeny v tab. 3.9.

Z vysledku v tab. 3.9 je patrné, Ze k zachytu dochazi ptedevsim u usti kfemenné
trubice a na kiemenné kapildie. Zachyt analytu ve zbylém objemu kiemenné trubice je
zanedbatelny. Mnozstvi zachyceného analytu se u vSech tii zdjmovych analyti pohybuje
v jednotkach procent. Pokud se tyto vysledky porovnaji s vysledky vyluhi MDF
v tab. 3.6, je patrné, Ze ve FIGS atomizatoru obecné dochazi k zachytu mensimu. U MDF
se zachyt analytu na konci kfemenné trubice pohybuje az v desitkach procent. Hodnoty
mnozstvi analytu ve slepém pokusu jsou pouze orientacni, protoze spadaji pod mez
stanovitelnosti.

Pti stanoveni obsahu bismutu ve vyluzich FIGS byla zvolena §itka §térbiny 0,7 nm
a za téchto podminek byla zjisténa kalibracni zavislost. Obsah bismutu ve vyluzich byl
spoCitan z rovnice regrese (3.1), obsah cinu a olova byl spocitin z rovnic regrese
kalibracnich zavislosti na obr. 3.15 a 3.16:

y = 0,000746x — 0,005193 G.1)
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Tab. 3.9 Mnozstvi analytu ve vyluzich ¢asti FIGS atomizatoru po 30 replikatech se

slepym pokusem &i standardnim roztokem analytu o koncentraci 2 mg dm™

analyt Vi/v2/v3 Mblank [pg] — zachycené
mnoZzstvi [%]

1 0,048 0,90 3

Bi 2 0,036 0,13 03
3 0,018 0,34 1
1 0,013 0,32 1

Sn 2 0,015 <LOQ ]
3 0,0043 0,79 3
1 0,17 0,38 0.7

Pb 2 0,056 0,089 0.1
3 0,005 0,45 2

NS
Obr. 3.28 Zachyt analytu (Pb) uvnitt kiemenné kapilary FIGS atomizatoru
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3.4 Porovnani atomizatoru

Tab. 3.10 Porovnani analytickych charakteristik pti pouziti riznych atomizatoru pro Bi

MDF FIGS MMOQTA
LOD [ng] 2,74 7,28 0,101
LOQ [ng] 9,14 24,3 0,338
citlivost [s ng”!] 6,98 - 1073 7,09 - 1073 0,369

Tab. 3.11 Porovnani analytickych charakteristik pti pouziti riznych atomizatoru pro Sn

MDF FIGS MMQTA
LOD [ng] 0,70 1,49 0,184
LOQ [ng] 234 4,98 0.615
citlivost [s ng] 13,9 - 107 20,0 - 107 0,371

Tab. 3.12 Porovnani analytickych charakteristik pti pouziti riznych atomizatoru pro Pb

MDF FIGS MMQTA
LOD [ng] 12,6 7,78 0,212
LOQ [ng] 41,9 25,9 0,706
citlivost [s ng™] 7,56 - 107 11,6 - 1073 0,277
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4 Zaveér

V této praci byly nalezeny optimalni atomizacni podminky hydrid bismutu, olova a
cinu s pouzitim atomové absorpéni spektrometrie s generovanim hydridt. K atomizaci
hydrida byly vyuzity tii typy atomizatorti - multiatomizator, difuzni plamen a ,,flame-in-
gas-shield* atomizator.

Pro kazdy ze z4jmovych analyti a kazdy atomizator byly nalezeny optimalni
podminky atomizace - pratok pouzitych plyni. U MMQTA se jednalo o pritok argonu
pro bismut a olovo, pro cin o pritok argonu a vzduchu. U DF se jednalo o prutok argonu
a vodiku, u FIGS atomizatoru o priitok argonu, vodiku a kysliku. U MDF byla nalezena
stejna hodnota celkového priitoku pro viechny tii analyty 300 cm?® min''. Pomér argonu

ku vodiku se u vSech tif ligil, nejvyssi frakce vodiku, 130 cm® min!, byla zvolena jako

v

pouze 50 cm® min™! 1781

miniaturni plaminek. Co se FIGS tyce, u vSech tii analyti lze fici, Ze na citlivost ma
z optimalizovanych parametrii nejmensi vliv pomér pritokt argonu a vodiku a u vSech
analytli byla tato hodnota zvolena stejnd. Vyznamny vliv ma celkovy prutok argonu a
vodiku, s vy$$im pritokem vyrazné klesa signal, u olova a cinu byla zvolena hodnota
195 cm?® min™!, u bismutu 230 cm? min™!. Stejné tak ma na citlivost vliv i pritok kysliku,
kde byly zvoleny hodnoty 3, 4 a 2,5 cm® min™! pro bismut, olovo a cin, s vy$§im priitokem
kysliku opét vyrazné klesal signal.

Pii optimalnich podminkach byly zjistény kalibra¢ni zavislosti, ze kterych byly
vypocitany analytické charakteristiky jako citlivost, linearni dynamicky rozsah, LOD a
LOQ, diky kterym bylo mozné jednotlivé atomizatory mezi sebou porovnat. Co se
citlivosti ty€e, pfi pouziti MDF a FIGS atomizatoru je fadové srovnatelna. Nejvyssi
citlivosti pro vSechny tfi analyty bylo dosaZeno pii pouziti MMQTA. MDF a FIGS
atomizator maji n¢kolikanasobné kratsi optickou cestu nez MMQTA, ktera v AAS ma
vliv na citlivost, ¢imz je mozné rozdily v citlivosti vysvétlit. MDF a FIGS atomizator se
pouzivaji pfedevsim ve spojeni s AFS, kde délka optické cesty nema na citlivost vliv. Co
nez MDF, at’ uz kvili konstrukei vlastniho atomizatoru nebo co se spotieby plyni tyce,

protoze pro FIGS je potieba vysoky prutok stiniciho argonu.
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S MMQTA je také dosazeno né€kolikanasobné nizsich detek¢nich limith nez s MDF
a FIGS atomizatorem. Koncentracni rozsah, ve kterém je kalibra¢ni zavislost linearni je
vétsi u MDF a FIGS, kde se jedna o stovky ng, nez u MMQTA, kde je linearni rozsah
v fadu desitek ng.

Misto a pfibliznd mira zachytu analytu v atomizatoru byla urena pomoci vyluhti
atomizatoru a nasledného stanoveni obsahu analytu v téchto vyluzich metodou GF-AAS.
Byly vyzkouseny dva rtizné modifikdtory matrice, iridium a smés hoi¢iku a palladia. Ke
stanoveni analyti ve vyluzich bylo pouzito iridium. Timto experimentem bylo zjisténo,
ze v MDF dochazi k vyrazn€jsimu zachytu analytu nez ve FIGS atomizatoru. Také bylo
zjisténo, ze k zachytu dochazi v podstaté pouze u usti kiemenné trubice MDF a u usti

kapilary FIGS atomizatoru.
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