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Abstrakt

Tato diplomova prace je zamétena na vyvoj metody stanoveni Te(IV) v kapalnych
vzorcich technikou UV-fotochemického generovani tékavych sloucenin (UV-PVG). Jako
detekéni metody byly pouzity atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS) a atomova
fluorescencni spektrometrie (AFS).

Zakladem aparatury pro UV-PVG byla rtutova vybojka obtocena teflonovou kapilarou.
Pro obé¢ detekéni metody byly nejprve optimalizovany experimentalni podminky. Jednalo
se predevsim o typ, koncentraci, pH a pratokovou rychlost fotochemického ¢inidla, délku
teflonové reakéni civky, pratokovou rychlost nosného (argon) a podpurného (vodik)
plynu a teplotu atomizace.

Za optimalnich experimentalnich podminek byly pro obé metody zjistény a porovnany
zékladni charakteristiky stanoveni Te(IV). Bylo dosazeno detek¢niho limitu
6,0 pg dm™, resp. 1,50 ng dm> pfi pouziti AFS, resp. AAS jako detekéni metody. Byla
provedena interferencni studie, kterd potvrdila vyznamny vliv fady kationtl pfechodnych
a hydridotvornych prvki na stanoveni telluru. Samostatné byla pozornost vénovana vlivu
kyseliny dusi¢né ve vzorku.

Analyzou certifikovaného referencniho materialu, ktery byl vhodné modifikovan
(spikovan), byla potvrzena vhodnost této metody pro stanoveni telluru v kapalnych

vzorcich.

Klicova slova

UV-fotochemické generovani tékavych sloucenin, tellur, atomova absorp¢ni

spektrometrie, atomova fluorescencni spektrometrie, optimalizace, interference.



Abstract

This thesis deals with the development of a method suitable for determination
Te(IV) by UV-photochemical generation of volatile compounds (UV-PVG) in liquid
samples. Atomic absorption spectrometry (AAS) and atomic fluorescent spectrometry
(AFS) were used as detection methods.

The basis of the apparatus for UV-PVG was a mercury lamp wrapped by PTFE
capillary. Firstly, the experimental parameters were optimized for both methods. The
optimized parameters were the type, concentration, pH and flow rate of the reaction
medium, the length of the PTFE reaction coil, carrier gas flow rate (argon), supportive
gas flow rate (hydrogen) and atomization temperature. The figures of merit with both
detection methods were determined and compared after the method was optimized.
Detection limits achieved for these two detection methods were 6,0 ug dm™ for AFS and
1,50 ug dm™ for AAS. Performed interference study confirmed a significant effect of
many cations of transition metals and hydride forming elements on tellurium
determination. The influence of nitric acid in the sample was studied separately.

The suitability of the method for tellurium determination was confirmed by using a spiked

certified reference material.
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Seznam uvedenych zkratek a symboli

AAS
F-AAS
AFS
EcVG
ETA
QFA
HG
ICP-MS
CVG
FIA
UV-PVG
HPLC

A21a4

It

I¥/B

C
Ov(an
OV(arp)
Ov(arz)
Ovi)
Ov(vz)

Tat

atomova absorp¢ni spektrometrie

atomova absorpéni spektrometrie s plamenovou atomizaci
atomova fluorescencni spektrometrie

elektrochemické generovani t€kavych sloucenin
elektrotermickéd atomizace vzorku

extern¢ vyhtivany kiemenny atomizator

generovani hydridi

hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem
chemické generovani tékavych sloucenin

prutokova injek¢éni analyza

UV-fotochemické generovani t€kavych sloucenin
vysokoucinna kapalinova chromatografie

absorbance pti 214,4 nm

délka reakcni civky

intenzita fluorescence

intenzita fluorescence korigovana na vysku zakladni linie
molarni koncentrace

objemova prutokova rychlost argonu

objemova pritokova rychlost argonu pied fotoreaktorem
objemova prutokova rychlost argonu za fotoreaktorem
objemova prutokova rychlost vodiku

objemova prutokova rychlost vzorku

teplota atomizace



1 UVOD

Tellur je chemicky prvek, ktery se v poslednich letech stal velice popularni v celé
rad¢ primyslovych odvétvi a také ve zdravotnictvi. Asi jeho nejvyznamnéjsi soucasné
pouziti je spojené s tenkovrstvymi solarnimi panely vyrobenymi z telluridu kadmia, déle
je také vyuzivan k vyrob& polovodicli, v gumarenském a slévarenském pramyslul'l.
S jeho zvySenym vyuzitim vzrostly ale i obavy o jeho vlivu na ¢lovéka a zivotni prostiedi.
Z biologického hlediska jsou tellur a jeho slouceniny pro ¢loveéka toxické. Tellur
poSkozuje predev§im ledviny, nervovy systém, kGzi a vyvijejici se plod v obdobi
t&hotenstvil?). Proto je na mist& vyvinout spolehlivou analytickou metodu pro stanoveni

telluru a jeho sloucenin v biologickych a environmentéalnich vzorcich.

Do budoucna by jednou z moznych technik stanoveni telluru mohlo byt prave
v této praci diskutované UV-fotochemické generovani tékavych slouc¢enin (UV-PVG) ve
spojeni s atomovymi spektralnimi metodami, pomoci n¢hoz lze stanovovany prvek
pfeménit na jeho tékaveé slouCeniny diky plisobeni UV zédfeni za piitomnosti
nizkomolekularnich organickych kyselin. V této praci byla spojena metoda UV-PVG
s detekci atomovou absorp¢ni spektrometrii (AAS) a atomovou fluorescen¢ni
spektrometrii (AFS). Soucasti prace bylo porovnani zakladnich charakteristik obou
detek¢nich metod pro stanoveni telluru, interferencni studie a analyza certifikovaného

referenéniho materialu.

Cil diplomove prace

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo vyvinout metodu stanoveni Te(IV)
pomoci UV-fotochemického generovani tékavych sloucenin ve spojeni s atomovou
absorpcni a atomovou fluorescencni spektrometrii. Cilem prace bylo obé& detekéni
techniky porovnat z hlediska dosazenych zakladnich charakteristik (zejména citlivosti a
mezi detekce) a interferencnich vlivil. Analyza redlnych vzorkli pak byla provedena
s vhodnéjsi detekéni technikou. Pro splnéni hlavniho cile bylo nejprve potieba sestrojit
vhodné experimentalni uspotradani, nalézt optimalni podminky a zdkladni charakteristiky
stanoveni telluru, zjistit vliv interferenci na stanoveni telluru a vhodné zvolit referen¢ni

material pro jeho analyzu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Atomova absorp¢ni a fluorescenéni spektrometrie

Atomova absorpéni a atomova fluorescenéni spektrometrie jsou analytické metody,
které se vyuzivaji pro kvantitativni stanoveni jednotlivych prvki predevsim v roztocich
jejich sloucenin®!. Atomova absorpéni spektrometrie (AAS) vyuZivd méfeni absorpce
elektromagnetického zafeni volnymi atomy prvka!*. Pii absorpci elektromagnetického
zéteni je atom daného prvku pieveden do vys$Siho energetického stavu. Pokud je
absorbovana energie atomu zpétné vyzarena ve formé fotonu, jedna se o atomovou
fluorescenéni spektrometrii (AFS)P!. U AAS je deexcitace nezafivym piechodem atomu
do zakladniho energetického stavu, v pifipadé AFS je absorbovana energie CasteCné

vyzatena ve forme fluorescencniho zéafeni.

Historicky se tyto metody datuji do poloviny 20. stoleti, kdy Alan Walsh sestrojil
prvni atomovy absorpéni spektrometr!*®l. Nasledn& pak v roce 1955 publikoval
dokument, kterym prokdzal pouziti atomové absorp¢ni spektrometrie jako analytického
néstrojel*’). Vyznamny milnik nastal pro atomovou fluorescenéni spektrometrii v roce
1962, kdy Alkemade!®! navrhl vyuziti AFS v chemické analyze. Tuto myslenku pak

Winefordner podpofil tim, Ze pomoci AFS stanovil zinek, kadmium a rtut’®!%],

Ptistroj pro AAS se sklada ze Ctyt zakladnich cCasti: zdroje primérniho zéateni
(nejcastéji jde o vybojku s dutou katodou, ktera emituje charakteristické spektrum prvku,
ktery je stanovovan), absorpcniho prostiedi (zde se nachazeji volné atomy analyzovaného
vzorku, které absorbuji dopadajici zafeni o urcité vinové délce), monochromatoru (ten se
vyuziva k izolaci spektralniho intervalu, ve kterém se nachazi rezonanc¢ni absorp¢ni ¢ara
stanovovaného prvku) a detek¢niho systému (diky nému jsou fotony zatreni prevadény na
elektricky signal, ktery miize byt zesilen a dale zpracovan)?®!. Experimentalni uspofadani
atomového fluorescencniho spektrometru je podobné jako v ptipadé spektrometru pro
atomovou absorpci s tim rozdilem, Ze u AFS nemuseji vSechny pfistroje obsahovat
monochromator a jako zdroje priméarniho zafeni se Castéji vyuzivaji bezelektrodové
vybojky nebo vybojky s vysokou zéii (superlampy). Hlavnim rozdilem je pak méfeni

fluorescenéniho zateni v kolmém sméru ke zdroji primarniho zaieni 1°/,

Ob¢ metody (AAS, AFS) jsou diky své vysoké citlivosti a selektivité¢ Casto

pouzivané ve vyzkumnych laboratofich, potravinarském primyslu, environmentalnich



studiich a v mnoha dalSich odvétvich!''?l. Obé& tyto metody vyuZivaji k atomizaci
vybraného prvku n€kolik variant: atomizaci v plamenu, elektrotermickou atomizaci nebo
techniku generovani a atomizace t€kavych sloucenin. Vybér optimalni techniky zavisi na
povaze analytu, chemickém slozeni vzorku a piedpokladané koncentraci analytul!®!?],

Dale budou jednotlivé atomiza¢ni techniky popsany podrobné;ji.

Plamenova atomizace

Pt1 atomizaci vzorku v plamenu je kapalny vzorek nasavan do mlZné komory, kde
dochazi ke vzniku aerosolu, ktery je dale unaSen proudem plynti do hotaku. Po vstupu
aerosolu do plamene hotfaku dochazi k odpafeni rozpousStédla. Molekula obsahujici

stanovovany prvek se dale plisobenim vysoké teploty rozklada a dochazi k atomizaci.

Pro atomizaci vzorku lze vyuzit nékolik typi plamene liSicich se slozenim plynné
smési a dosahovanou maximalni teplotou. Vyuzivané jsou predev§im plameny tvorené
smési acetylen-vzduch (asi 2300 °C) nebo acetylen-oxid dusny (asi 3000 °C)*. S vyssi
teplotou plamene dochazi k ucinnéjSimu odpafovani a atomizaci, zdroveinl ale muze
dochazet k nezddouci ionizaci (prvky s nizkymi ioniza¢nimi potencidly jsou z vétsi ¢asti
ionizovany a v tomto stavu nemohou absorbovat primarni zafeni a jsou pro meéteni
nevyuziteln¢). Pomoci nizkoteplotniho plamene (acetylen-vzduch) lze analyzovat asi 30
prvki. V tomto plamenu jsou nékteré prvky, jako naptiklad molybden, cin, hlinik,
beryllium nebo titan, atomizovany netplné nebo jen s velmi malou uc¢innosti. V tomto
piipad¢ je vyhodnéjsi pouzit plamen obsahujici acetylen-oxid dusny, ktery je diky své

vy$§i teploté schopen atomizovat i stabilnéjsi prvky!!3l.

Pti porovnani obou metod (AAS a AFS) ma plamenova atomova fluorescencni
spektrometrie n¢kolik vyhod, mezi které patii napf. vyssi intenzita zdroje primarniho
zateni, kterd mlize zvysit citlivost analyzy!'¥. Celkové je atomizace plamenem vyuzivéna
pfi analyze vzorkl s vyS$im obsahem analytu, protoze pii experimentech dochdzi
k natedéni vzorku plynem a také proto, Ze k samotné analyze se v dusledku nizké

ucinnosti zmlZovani vyuZije jen maly zlomek analyzovaného vzorku.

-10 -



Elektrotermicka atomizace

Pti elektrotermické atomizaci (ETA) se vzorek nadavkuje do odporové vyhiivané
grafitové kyvety, kde je nasledné atomizovan. Kyveta se vzorkem musi byt umisténa do
optické drahy spektrometru a pro ziskani a udrzeni co mozna nejvice volnych atomut
prvku pro samotnou analyzu probiha ohfev kyvety v atmosféie inertniho plynu (argonu)
v rezimu zapnutého nebo vypnutého prutoku. Zminovany ohiev kyvety je fizen teplotnim
programem, pii kterém se postupné zvysuje teplota. Nejprve dochdzi ve vzorku k
odpareni rozpoustédla a nasledné k jeho pyrolyze (ta zajist'uje odstranéni t€kavych slozek
matrice). Pfedposlednim krokem programu je pak samotna atomizace. Nakonec je teplota
zvysena tak, aby byly z kyvety odstranény teplotné stabilni zbytky vzorku. Na rozdil od
plamenové atomizace se v tomto piipad¢ analyzuje veSkery naddvkovany analyt ve

vzorku a uéinnost atomizace je tak vyznamné vyssi B,

Elektrotermickd atomizace se vyuZziva ve stopovych a ultrastopovych analyzach
pro celou fadu vzorkii. Mezi jeji vyhody patii vysoka pifesnost stanoveni, dosazeni velmi
nizkych mezi detekce, moznost pfimé analyzy pevnych vzorki a relativné nizké naklady.
Vyuziti ETA ma ale i urcité nevyhody, jako je napfiklad tzky dynamicky rozsah

kalibra¢ni zavislosti nebo také nutnost kompenzace pozadil!>!6],

Generovani tékavych sloucenin

Dalsi moznou technikou pro zavadéni vzorku v atomové spektrometrii je
generovani t€kavych sloucenin. Tato technika bude dale popsana v samostatné kapitole

2.2.

2.2 Generovani té¢kavych sloucenin

Generovani tékavych sloucenin je zaloZeno na prevodu stanovovaného prvku na
jeho tékavé slouCeniny (u prvkd 14. — 16. skupiny nejcastéji hydridy). Tato tékava
sloucenina je oddélena od kapalné matrice vzorku jesté pied jeho zavedenim do optické
drahy spektrometru, ¢imZz se vyznamné omezi vliv interferenci. K atomizaci t€kavé
slouceniny analytu pak sta¢i mirné atomizacni podminky v kiemenné trubici, pouZit 1ze

samoziejmé i atomizaci v plamenu nebo elektrotermickou atomizaci.!*!.
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Historicky sahé generovani tékavych sloucenin do pocatku 19. stoleti, kdy v roce
1836 James Marsh!!'”! popsal zkousku na arsen (tzv. Marshova zkouska — dfive byla
vyuzivana predevSim v kriminalistice pro uréovani otrav arsenem), kterd zahrnovala
reakci slou¢eniny arsenu se zinkem a kyselinou sirovou za vzniku arsanu. Za objevitele
chemického generovani tékavych sloucenin je viak povazovan Walter Holak!'®l, ktery
vroce 1969 modifikoval Marshovu zkousku a spojil ji s atomovou absorpcni

spektrometriit!®].

Mezi prvky, které tvori plynné hydridy (hydridotvorné prvky) fadime: arsen,
bismut, antimon, selen, cin, olovo, kadmium a tellur. Do tohoto zdkladniho seznamu byva
zahrnuta i rtut’, ktera je generovana jako elementarni Hg(0). Postupem Casu se generovani
t€kavych sloucenin rozsitilo 1 na dalsi prvky, poskytujici 1 jiné ,,plynné* formy (napf.
nanocastice), a to naptiklad prechodné kovy (nikl, kobalt, méd’, zelezo, zinek, molybden)

nebo vzacné kovy (stfibro, zlato, palladium, platina)!?0-21:22:2324],

Asi doposud nejcastéji vyuzivanou a také nejstar§i technikou je chemické
generovani tékavych slouCenin, které vyuziva kyselé¢ prostiedi a redukéni cCinidlo
tetrahydridoboritan sodny. Tento typ generovani je vyuzivan predevSim pro
hydridotvorné prvky a také pro rtut’. Jeho problémem jsou Casté interference prechodnych
kovl (pfedevsim niklu, kobaltu a médi), které snizuji citlivost a reprodukovatelnost
stanovenil®>. Z toho divodu jsou vyvijeny dalsi alternativy pro generovani tékavych
slouc¢enin, jako jsou napiiklad: elektrochemické generovani, UV-fotochemické
generovani, ultrazvukem-asistované generovani?® nebo generovani tékavych sloucenin

v doutnavém vyboji v kapaling!?78!,

Diky své vysokeé citlivosti, selektivité¢ a ucCinnosti zavadéni vzorku je generovani
tékavych sloucenin vyuzivano pro stopovou a ultrastopovou analyzu, navic mtize byt
kombinovano téméf s kazdou metodou atomové spektrometrie. Svoje vyuZiti naslo ve

speciaénich analyzach a také pii monitorovéani Zivotniho prostiedi?®>],

Chemické generovani

Chemické generovani tékavych sloucenin (CVG) mizeme v soucasné dobé stale
povaZzovat za jeden z nejvyuZivangjSich derivatiza¢nich postupli pro stopovou a
ultrastopovou analyzu. Zejména se uplatituje pro stanoveni prvka 14. — 16. skupiny

v kombinaci s riznymi atomovymi spektrometrickymi metodami. Populérni je pfedevs§im
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diky své jednoduchosti generovat t€kavé slouceniny s vyuzitim sodné nebo draselné soli

tetrahydridoboritanu®"),

Nejprve se k chemickému generovani tékavych sloucenin vyuzivala oxidace zinku
v kyselin¢ chlorovodikové. Pti této reakcei (rovnice 2.1, kde E je stanovovany prvek) sice
dochazelo ke generovani hydridi, ale zaroven méla urcité nedostatky, jako dlouhou
reakéni dobu a nemoznost byt automatizovanal®!'l,

Em+

Zn + 2HCl - ZnCl, + 2H- — EH, + H, (2.1)

V ptipad¢ vyuziti sodné nebo draselné soli tetrahydridoboritanu byl diive uznavan
mechanismus vzniku hydridu popsany v rovnicich 2.2 a 2.3 (tzv. teorie nascentniho
vodiku). Kdy pfi reakci v kyselém prostiredi postupné dochdzelo k hydrolyze
tetrahydridoboritanu na kyselinu boritou (rovnice 2.2) a vznikly vodik se pak vyuZival
pro tvorbu hydridl (rovnice 2.3). Tato hypotéza pro vznik hydridi vSak nebyla nikdy

prokazéna, a proto tento mechanismus chemického generovani neni uznavan°.
BH; + Hs0* + 2H,0 — H,BO + 8H - 2.2)
E™* + (m +n)H - MH, + mH* (2.3)

V soucasnosti se piedpokladd mechanismus vzniku hydridd, pii kterém dochézi
k pfimému prenosu vodiku. Postupnou hydrolyzu tetrahydridoboritanu pfes intermediaty
na kyselinu boritou zobrazuje rovnice 2.4. V pfitomnosti analytu postupné redukuji

intermediaty analyt za vzniku hydridu. 3233,

BH; + H;0" + 2H,0 - intermedidty - H3;BO; + H, (2.4)

Dftive bylo CVG vyuzivano ptedevsim pro jiz zminované prvky 14. — 16. skupiny.
V poslednich letech se vSak rozsifilo 1 na nékteré prechodné kovy (kadmium, méd’), a
také na indium, thallium, stiibro, zlato, nikl a zinek!*?l. Jeho vyhodou je ptredevsim
schopnost separovat analyt od matrice vzorku, vysoka ucinnost pfenosu analytu az
k detekénimu systému a vysokd selektivita. Nevyhodou jsou pak interference

piechodnych kovili a pouziti vysoce &istého redukéniho ¢inidlal®*,

Elektrochemické generovani

Jak uz bylo feceno, hlavni nevyhodou chemického generovani tékavych sloucenin

jsou interference zpiisobené prechodnymi kovy, které kladou naroky na pouzivani co
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m¢ély snizit nebo odstranit vliv interferenci ptechodnych kovti. Jako naptiklad: separace
matrice, zvySeni kyselosti fotochemického c¢inidla nebo pfidani rtiznych chelatacnich
¢inidel. Zadny z t&chto pokust viak nemél pozitivni vysledek, protoZze kontaminace

pouzitych latek pro sniZeni vlivu interferenci byla piili§ vysokal®!.

Moznou alternativou k chemickému generovani tékavych slouCenin se stalo
generovani elektrochemické (EcVG). Jeho pocatky sahaji az do roku 1924, kdy bylo
poprvé popsano generovani hydridu arsenu pomoci elektrochemické redukce. V 70.
letech 20. stoleti pak bylo elektrochemické generovani spojeno s atomovou
spektrometriil®*!. Diive se EcVG provadélo v didvkovém uspoiadani, dnes pievazuje

kontinualni prittokova a prittokova injekéni analyzal*l,

Elektrochemické generovani vyuziva pro tvorbu hydridu prochazejici elektricky
proud v prostfedi minerdlnich kyselin o vysoké Cistoté. Zakladem experimentalniho
uspotradani je reakéni cela. V tzv. tenkovrstvém uspofadani se skldda ze dvou casti
(anodového a katodového prostoru), které jsou od sebe odd€leny semipermeabilni
membranou (ta zabranuje difuzi reak¢énich produktii ke druhé elektrod€). Na katodé
dochazi k redukci vody na molekularni vodik a iontti kovli na redukovany kov, na anodé
je voda oxidovana na kyslik. Reakéni mechanismus EcVG Ize popsat ve Ctyfech bodech:
nejprve analyt difunduje z roztoku na povrch katody, kde nastava jeho redukce (1),
nasledné je na katod¢ generovan vodik (2), poté dochazi k tvorbé hydridu (3) a nakonec
samotny hydrid difunduje do roztoku (4)1*”). Dalsi moZnosti je zhotoveni reakéni cely v
tzv. tubuldrnim uspotadani, kdy je katoda umisténa v keramické porézni trubici, na které

je navinuta anoda a cely tento systém je pak uchycen v teflonové trubicil*®!.

Elektrody pouzivané v reakcnich celach mohou byt zhotoveny z riiznych materialt.
Anoda je ve vétSing ptipadl vyrobena z platiny a u katody mize byt vyuzito hned nékolik
materialli (napf. platina, olovo, grafit, méd’ nebo wolfram)¢!. Pro dosaZeni co mozna
nejvyssi citlivosti pfi stanovovani urcitého analytu je dilezité mit zoptimalizovanou
pritokovou rychlost nosného plynu a také koncentraci, slozeni a pritokovou rychlost
elektrolytu. Nosnym plynem byva nej€astéji argon a jako elektrolyty se pouZzivaji ziedéné

roztoky mineralnich kyselin (kyselina sirova, kyselina chlorovodikova)!%,

Vyuziti elektrochemického generovani ma hned nékolik vyhod. Na rozdil od

chemického generovani zde odpada pouziti tetrahydridoboritanu sodného nebo jinych
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redukénich ¢inidel, ¢imz se snizuje vliv interferenci. Déle je pfi analyze snizena spotieba
vzorku a ¢inidla. Velkou vyhodou je také moznost analyzy rtiznych oxida¢nich stavi

pouhou zménou elektrolytickych podminek[*®’,

UV-fotochemické generovani

Mezi nejnovéjsi techniky slouzici ke generovani tékavych sloucenin patii UV-
fotochemické generovani (UV-PVG) tékavych sloucenin. Tato technika vyuziva k tvorbé
tékavych forem mnoha prvka UV zéfeni v pfitomnosti organickych kyselin s nizkou
molekulovou hmotnosti. Jeji pocatek se datuje do roku 20032%), kdy byla poprvé pouzita
fotochemicka technika pro generovani t&kavych sloucenin selenul*”). V této pritkopnické
praci byly teékavé slouCeniny generovany pomoci UV zéfeni v piitomnosti kyseliny
mravenci, octové, propionové nebo malonové. Pro atomizaci byla pouZita vyhiivana

kiemenn4 trubice a pro detekci atomova absorpéni spektrometriel?”).

V soucasné dobé¢ je UV-fotochemické generovani aplikovano na celou fadu prvki.
Kromé zminéného selenu jsou stanoveny 1 dalsi prvky tvofici hydridy (arsen, bismut,
antimon, cin, olovo, tellur), prechodné kovy (nikl, kobalt, méd’, zelezo, kadmium, rtut’),
uslechtilé kovy (stfibro, zlato, palladium, platina, rhodium) a také nekovy (jod, brom
sira)?%3%4% " Jako fotochemicka ¢inidla se pouzivaji nizkomolekularni kyseliny
(mravenci, octova, propionova, malonova), nékdy také za pomoci fotochemického

katalyzatoru (TiO2)!1.

Pti UV-fotochemickém generovani dochédzi k fotolyze nizkomolekularnich
organickych kyselin na jejich radikalové produkty. Ty jsou pak schopné prevadét
stanovovany prvek na jeho tékavé slouceniny!*?!. Reakéni mechanismus tvorby tékavych
sloucenin pomoci UV-fotochemického generovani je popsdn piedevsim pro selen

(rovnice 2.6 a 2.7).
R—COOH + hv - [RCOOH]* - R- + HOOC: —» RH + CO» (2.6)
R—-COOH + Se (IV) - CO2 + R2Se + 2RH + H» (2.7

Konkrétné pii této reakci mohou v piipad¢ fotolyzy kyseliny octové nebo mravenci
vznikat stabilni produkty jako vodik, oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity, methan, ethan a
methanol. Vzniklé meziprodukty reakce jsou pak reaktivni radikdly (vodikové,

karboxylové, hydroxylové, methylové nebo karbonylové radikaly). Reakce se mohou
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431 Druhym popsanym

kromé& uvedenych radikalti castnit i solvatované elektrony.
mechanismem pro tvorbu hydridu selenu (rovnice 2.8 a 2.9) je pfimy atak oxidu
uhelnatého nebo ketenu na slouceninu selenu. Keten vSak neni ve vyuzivanych reakénich
podminkach dostatecné stabilni, a proto neni tento mechansimus obecné pfijiman.

Odhaleni mechanismu je otazkou spiSe do budoucna.
HCOOH + hv -» [HCOOH]* = H,0 + CO (2.8)
CH3COOH + hv —» [CH3COOH]* - H,0 + CH2CO (2.9)

Obecné kovové ionty v roztocich nizkomolekularnich kyselin poskytuji
odpovidajici komplex. Jednou z teorii je, Ze vznikly komplex vytvaii meziprodukty, které
reaguji s radikaly za vzniku tékavych sloucenin. Pokusy o detekci meziprodukti vSak

byly zatim netsp&$né, a proto je toto tvrzeni také pouhou spekulacit*l,

Aparatura pro UV-fotochemické generovani mtize byt konstruovéana v pritokovém
nebo v davkovém uspotadani. V pritokovém usporadani, které bylo vyuzito i v této praci,
jsou Casti aparatury v nasledujicim potadi: zdroj analyzovaného vzorku — peristalticka
pumpa — fotoreaktor — separator fazi — atomizator — detektor. V piipad¢ vyuziti

davkového usporadani je vzorek vloZen piimo do fotochemického reaktoru 1,

Jako fotoreaktor je nejcastéji pouzivdna nizkotlakd nebo vysokotlaka rtutova
vybojka, na které je navinuta reak¢ni civka. Ta muze byt zhotovena z kiemenné nebo
polytetrafluorethylenové hadicky. Jinym typem fotoreaktoru mize byt plocha miizkova
vybojka nebo také tenkovrstevny fotoreaktor. Ten slouzi jako separator fazi a zaroven je
schopen ucinn¢ ozatfovat tenky film analyzovaného roztoku, ktery protékd svisle
umisténou kfemennou trubici ve rtutové vybojce. Do budoucna by se mohlo ke
generovani tékavych sloucenin vyuzivat krom¢ UV také laserové nebo mikrovinné
46,47]

zétenil Jako atomizator se nejéastdji pouZiva kiemennd trubice!*’! grafitova

kyvetal*®l, diftizni argon-vodikovy plamen **! nebo také indukéné vazané plazmal*”.

Pro atomizaci vzorku pii generovani tékavych slou€enin ve spojeni s AAS je
nejcastéji vyuzivan externé vyhtivany kiemenny atomizator (QFA). Jeho tvar pfipomina
pismeno T, a proto dostal pracovni nazev T-trubice. Pii experimentech je v optické draze
spektrometru umisténo jeho horizontalni rameno vyhtivané asi na 700 — 1100 °C a jako
pfivodni cesta té¢kavych sloucenin, unaSenych v proudu nosného plynu z generatoru, pak
slouzi rameno centrélni. I pfesto, Ze patii mezi jeden z nejvyuZzivanéjSich atomizatort pii

generovani t€kavych sloucenin, ma né€kolik zasadnich nevyhod. Jednou z nich je jeho
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Spatna odolnost viici atomizanim interferencim a neuspokojiva linearita (nebo dokonce
prevraceni) kalibracnich kiivek. Dal§im problémem je usazovani analyzované¢ho vzorku
na sténach T-trubice, které vede ke snizeni citlivosti a pfesnosti méteni. Tento problém
by mohl byt odstranén zahtatim atomizatoru na vyssi teploty. Atomizator vyrobeny
z kfemene ale nemtze byt zahfivan nad teplotu vyssi nez 1100 °C, kvuli jeho tepelné
odolnosti. Proto nezbyva nic jiného nez Castéjs$i CiSténi atomizatoru koncentrovanou
kyselinou fluorovodikovou, ¢imz se ale vyrazn¢ zkracuje jeho zivotnost. Do budoucna by
feSenim tohoto problému mohlo byt vyuziti jiného materialu pro vyrobu T-trubic. Jednou
z moznosti je safir, ktery ma vynikajici fyzikalné-chemické vlastnosti, jako je vysoka

tvrdost, pevnost a stabilita i pfi teplotach bliZicich se 2000 °CP%,

Ptfed samotnym experimentem, pii kterém je stanovovan urcity prvek pomoci UV-
PVG, je nutné optimalizovat celou fadu pracovnich podminek. Prvnim krokem byva
vybér nizkomolekularni organické kyseliny, protoze u¢innost a rychlost generovani je
vysoce zavisla na typu kyseliny, jeji koncentraci a pH prostiedi. Dal$Sim optimalizovanym
parametrem je ve vetSing piipadd misto zavadéni a prutokova rychlost argonu jako
nosného plynu. Ten ma hlavni vyznam pii separaci té¢kavych slouc¢enin od kapalného
odpadu, a také zajiStuje transport vygenerovanych tékavych sloucenin do atomizatoru.
Dalsi plyn, jehoz pritokova rychlost byva optimalizovéana, je vodik. Jeho mnozstvi
vznikajici pti UV-fotochemickém generovani je u vétSiny stanovovanych prvki
nedostacujici pro atomizaci vzorku, a proto musi byt externé zavadén piimo
do atomizatoru. Z toho vyplyva, ze vodik nema vliv na pocatecni generovani tékavych
sloucenin, ale slouzi ke zvySeni atomizace a desorpce analytu z povrchu atomizatoru.
Optimalizovana je také pratokova rychlost vzorku, kterd ovliviiuje mnozstvi ozarované¢ho
vzorku a spole¢né s dalSimi parametry urCuje Cas vzorku straveny ve fotoreaktoru.
V ptipad€ pouziti externé vyhfivané kiemenné trubice je nutné optimalizovat teplotu
atomizace tak, aby bylo detekovdano co mozna nejvétsi mnozstvi tékavych sloucenin.
Pokud je jako atomizator vyuzita grafitova kyveta, pak je potfebna optimalizace jejiho

teplotniho programul4748:4%-511,

Pro zvySeni redukce analytu nebo uCinnosti fotochemického rozkladu
nizkomolekularnich organickych kyselin a néasledného generovéani radikalt je mozné
pouzit také heterogenni katalyzu napt. ptidavek TiO,. Ten se vyuZziva pfedevsim pro
zlepSeni fotokatalytického rozkladu organickych polutanti pifi upravé vod. Vyrazné

zlepSeni pfi jeho pouziti s UV-fotochemickym generovanim bylo zaznamenéano naptiklad
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u stanoveni telluru(IV,VI) a selenu(IV,VI)39325354351  Mezi dalsi vyuZivané

fotokatalyzatory patii také Ag-TiO, nebo ZrQ,.>%

Techniku generovani t€kavych sloucenin je mozné spojit predevsim s AAS, AFS,
ICP-MS, ICP-AES a také se separacnimi metodami (HPLC). Diky svym jedine¢nym
vlastnostem, jako jsou jednoduchost aparatury, vyuziti ve speciacnich analyzéch,
pomérné nizké financni naklady, moznost stanoveni vice prvki, nizsi vliv interferenci
nez v pripad¢ elektrochemického generovani a vyuziti méné toxickych reakénich ¢inidel,

miZe byt velkym piinosem do budoucna!l.

2.3 Interference pii generovani tékavych sloucenin

Interference jsou ruSivé vlivy matrice, které ovliviiuji piesnost a spravnost
stanoveni analytu. Interference se kategorizuji dle n€kolika kritérii. Mohou zptisobovat
bud’ pfimy ucinek (ten je pozorovan jen v dobé¢, kdy je interferent pfitomen v méficim
systému) nebo vykazovat pamétovy efekt (vliv interferentu pretrvava i po ukonceni jeho
pritomnosti). Dal§i moZznosti je kategorizace dle vyskytu interference v kapalné nebo
plynné fazi. K jejich potlaceni je velice dualezity spravny vybér chemickych a
instrumentalnich podminek. Urcitou moZnosti pro snizeni interferenc¢niho vlivu je fedéni
vzork, které ale nelze pouzit pii nizkém obsahu analytu ve vzorku. Pro analyzu, kde neni
vliv interferenci pfili§ vyrazny, lze pak pro jejich odstranéni pouzit metodu standardniho

pridavku.

Prvnim ptipadem jsou interference zptisobené pii generovani tékavych sloucenin,
nebo jejich pfenosu z roztoku, tzv. interference v kapalné fazi. Ty mohou byt zplisobeny
zmeénami v kinetice nebo ucinnosti uvolilovani tékavych sloucenin z kapalné faze. U
chemického generovani tékavych slouc¢enin maji zdsadni vliv na analyzu interference
zpusobené piechodnymi kovy, které kontaminuji redukéni ¢inidlo. Druhym ptipadem
jsou interference v plynné fazi, které vznikaji pti transportu t€kavych sloucenin z roztoku
vzorku do atomizatoru®’>®). V piipad& atomizace/detekce jsou zpiisobené interference
mén¢ zavazné, protoze u této techniky dochéazi k separaci analytu od matrice vzorku,

interferovat tedy mohou jen ostatni prvky tvofici t€kavé slouceniny.

V ptipad¢é elektrochemického generovani, kde t€kavé slouceniny vznikaji
v elektrochemické cele, mize stejn€ jako u CVG dochazet k interferencim v kapalné fazi

kam se fadi také déje na povrchu katody. Proto je vybér materidlu pro katodu velice
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dilezitou soucasti optimalizace metody. Mezi mozné interferenty elektrochemického

generovani patii prechodné a uslechtilé kovy nebo také oxidanty (NOs, Cl»)1%¢,

Pti UV-fotochemickém generovani tékavych sloucenin opét odpadd vliv
redukénich ¢inidel. V tomto pfipadé se interferencni studie provadéji s celou fadou
moznych rusivych ¢astic (Ni(Il), Co(I), Ag(I), As(III), Au(IIl), Ca(Il), Cu(Il), Hg(II),
Mg(Il), Pb(Il), Pt(IV) Sb(Ill), Sn(Il), NOs3(-I), CI(-I), PO4(-III), SO4(-1I),...).
Stanovované prvky vSak nevykazuji urcity trend, ktery by vliv jejich interferentt
spojoval. Problém pro UV-fotochemické generovani predstavuji také vysoké koncentrace
anorganickych kyselin (H2SO4, HNO3, HCI), které se ovSem casto ve vzorcich vyskytuji,

protoZe slouzi uchovavani vzorki pied analyzoul?*#8->153],

2.4 Tellur

Tellur je relativné vzacny chemicky prvek s atomovym ¢&islem 52, relativni
molekulovou hmotnosti 127,60 a elektronovou konfiguraci [Kr]4d'°5s*5p*. V periodické
tabulce ho najdeme v 5. period¢ a 16. skuping. Patii mezi polokovy a spole¢né s kyslikem,
sirou, selenem, poloniem a livermoriem se fadi do 16. skupiny. Znamy je jiz od roku
1782, kdy ho objevil Franz Joseph Miiller. Jeho nézev je odvozen od latinského slova pro

zemi (tellus).

Tellur se vyskytuje pfedevsim v oxidac¢nich ¢islech -II, II, IV, VI a ma celkem 8
prirodnich nuklida (hmotnostni ¢islo: 120,122,123,124,125,126,128 a 130). Jeho teplota
varu je 989,9 + 3,8 °C a teplota tani je 449 + 0,3 °C. Vyskytuje se piedev§im ve formé
telluridu (Te(-1I)) a mezi jeho hlavni rudy patii: altait (PbTe), calaverit (AuTez), coloradit
(HgTe), hessit (AgoTe), petzit ((Ag,Au).Te), rickardit (CusTes), sylvanit ((Ag,Au)Te,),
tellurit (TeO>) a tetradymit (BixTexS)>7),

Tellur se jako volny prvek v piirodé vyskytuje velice ziidka a jeho relativni
zastoupeni v zemské kiife je asi 1-5 ug kg''. Castéji ho najdeme v kombinaci s jinymi
kovy. Vyznamna naleziSté¢ jsou piedevS§im v USA, Peru, Kanad€ a Japonsku. Jeho
hlavnim primyslovym zdrojem jsou anodové kaly, které vznikaji po elektrolytické

rafinaci mé&di a Ize ho také ziskat pti rafinaci olova ve vysokych pecich!33l.

V primyslu se tellur vyuziva spolecné s arsenem, antimonem a selenem pro vyrobu

polovodict a rGznych elektronickych soucastek. Asi jeho nejvyznamnéjsi soucasné

-19 -



pouziti v elektronickém primyslu je spojené s tenkovrstvymi solarnimi panely
vyrobenymi z telluridu kadmia. Tento druh fotoclankl je totiz oproti ostatnim velice
(¢inny a ma pomérné nizké vyrobni energetické naroky!!l. Tellurid kadmia je ale pro
sav¢i buniky cytotoxicka sloudenina, ktera miize zplisobovat zanéty plic nebo fibrozul?.
Proto spole¢né se zvySenym vyuzitim téchto solarnich panelti vzrostly i obavy z jejich
bezpe¢nosti. Evropskd unie jiz zavedla urcitd opatieni pro naklddani s timto
elektronickym odpadem, ale mnoho zemi stale likviduje solarni panely na skladkach
komunalniho odpadu a hrozi tak mozna kontaminace zivotniho prostfedi a s tim spojené
problémy do budoucnal'l. Déle je tellur vyuZivan také v gumarenském nebo slévarenském
prumyslu, kde v pfipad¢ gumarenského pramyslu zajist'uje a€inné;jsi vulkanizaci kaucuku
a v pripad¢ specialnich slitin zvySuje jejich tvrdost a odolnost vi¢i korozi. Ve
zdravotnictvi je tellur soucasti neékterych protinddorovych latek a také se diskutuje o

vyuziti radioaktivniho telluru k 1é¢bé rakoviny §titné zlazy!!-2],

Pokud je ¢lovek vystaven pisobeni telluru, dochdzi u néj k jeho akumulaci, a to
piredev§im v ledvinach, srdci, slezin€, kostech a plicich. Metabolicky je tellur v téle
preménovan na dimethyltellurid, ktery zptsobuje cesnekovy zédpach dechu, potu, vykalt
a vnitinosti. Toxicky je pak predev§im pro ledviny, nervovy systém, kizi a plod!?.
Z biologického hlediska jsou tedy tellur a jeho slouceniny pro clovéka pomérné toxické
latky a pro jejich stale se zvysSujici aplikace v primyslu je dilezité vyvinout spolehlivou
metodu, kterd bude schopna jejich stanoveni v biologickych a environmentalnich
vzorcich. Jednou z moznosti by mohlo byt pravé UV-fotochemické generovani té¢kavych
slouc¢enin ve spojeni s atomovymi spektralnimi metodami, které je diskutovano v této

diplomov¢ praci.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité ptistroje a zafizeni

atomovy absorp¢ni spektrometr UNICAM 939 AA (Unicam, UK)

atomovy fluorescencni spektrometr PSA Millennium Excalibur (PS Analytical,

UK)

Te vybojka s dutou katodou, napajeci proud vybojky 11,25 mA, vinova délka pro

stanoveni telluru Ate = 214,4 nm, spektralni interval 0,5 nm (Heraeus, UK)

Te superlampa, napdjeci proud superlampy 15 mA, napdjeci proud pomocného

vyboje 17 mA

Milli Qprus (Millipore, USA) pouzit pro ptipravu deionizované vody
ultrazvukovy sonikator Elmasonic E30H (Elma, Némecko)
osmikandlova peristalticka pumpa Masterflex L/S (Cole-Parmer, USA)

nizkotlakd rtutova UV-lampa (20 W, hlavni emisni vlnova délka 253,7 nm, Ushio,
Japonsko) s napdjecim zdrojem od Cole-Parmer (USA) a navinutou teflonovou

kapilarou (1/16, VICI Jour, Svycarsko) s vnitinim primérem 0,75 mm

prutokoméry (Cole-Parmer, USA) k méfeni piesn¢ho prutoku nosného plynu a

vodiku (rozmezi 0-50, 0-100 a 0-1000 ml min™")

kifemenny atomizator tvaru ,,T* trubice (délka atomizacniho ramene 120 mm
s vnitfnim pramérem 12 mm, uprostied zazena cast délky 50 mm o vnitinim

pruméru 8 mm)
elektricka pec (RMI, CR) pro vyhiivani kiemenného atomizatoru

spojovaci a Cerpaci materidl: polypropylenové t-spojky a tygonové hadicky
s vnitfnim pramérem 2,06, 1,52 (ISMATEC, Némecko) a 1,42 (Cole-Parmer,
USA) mm

pH-metr (Adwa, Mad’arsko)

analytické vahy (Sartorius, Némecko)
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3.2 Pouzité chemikalie
e pro pifipravu a fedéni vSech vzori byla pouzita deionizovand voda

e fotochemickd Cinidla byla pfipravovana z nasledujicich kyselin: octova kyselina
(PH.EUR., 100 %, Merck, Némecko), propionova kyselina (p.a., 99,5 %, Fluka,
Némecko) a mravenci kyselina (PH.EUR., 98-100 %, Merck, Némecko)

o telluric¢itan sodny (99 %; Sigma Aldrich, USA), pevny standard

e hydroxid sodny (p.a., Lach-ner, CR) pro upravu pH kyseliny octové

e zisobni roztok arsenu (c = 1,000 + 0,002 g dm=, 99,99 %, ANALYTIKA, CR)
e zisobni roztok selenu (¢ = 1,000 = 0,002 g dm™, 99,999 %, ANALYTIKA, CR)
e zisobni roztok olova (c = 1,000 £ 0,002 g dm>, 99,999 %, ANALYTIKA, CR)
e zisobni roztok Zeleza (¢ = 1,000 + 0,005 g dm™, 99,995 %, ANALYTIKA, CR)
e zisobni roztok médi (c = 1,000 + 0,005 g dm™, 99,999 %, ANALYTIKA, CR)
e zisobni roztok niklu (c = 1,000 = 0,005 g dm™, 99,99 %, ANALYTIKA, CR)

e zisobni roztok kobaltu (1,002 + 0,002 g dm™, Merck, Némecko)

e zisobni roztok kadmia (c = 1,000 £ 0,002 g dm>, 99,999 %, ANALYTIKA, CR)
e kyselina dusi¢na (p.a., 65 %, Lach-ner, CR) pro zji§téni interferen¢niho vlivu

e kyselina fluorovodikova (p.a., 38-40 %, ANALYTIKA, CR) k &i§téni kiemenného

atomizatoru
e argon (4.8, Linde Gas, CR) jako nosny plyn
e vodik (3.0, Linde Gas, CR) pro atomizaci
e dusik (4.0, Linde Gas, CR) jako susici plyn u AFS

e certifikovany referencni material NIST SRM 1643f
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3.3 Experimentalni uspotadani s AAS

V prvni Casti prace bylo experimentdlni uspofddani slozeno z fotoreaktoru
pfipojené¢ho k atomovému absorpcnimu spektrometru UNICAM 939. Jako zdroj
primarniho elektromagnetického zatreni byla pouzita vybojka s dutou katodou pro tellur
s napajecim proudem 11,25 mA a méfeni probihala pti vinové délce 214,4 nm. Pri
experimentech byl vzorek kontinualné ¢erpan peristaltickou pumpou v jednokanalovém
usporadani do fotoreaktoru, kde byl vystaven UV zafeni. Vzniklé t€kavé slouceniny pak
byly transportovany nosnym plynem argonem (zapojenym pied i za fotoreaktor) do
separatoru fazi s nucenym odtahem (vnitini objem 7,8 ml), kde doslo k oddé€leni plynné
faze od kapalné faze. Plynnéd faze byla jesté v separdtoru fazi obohacena o vodik a
pokracovala dale do externé vyhtivaného kiemenného atomizatoru, kde doslo k atomizaci
a detekci volnych atomi telluru. Odpadni kapalna faze byla odcerpavana pomoci stejného

peristaltického Cerpadla do odpadu. Schéma aparatury je na Obr. 3.1.

atomizator

analyzovany
fotoreaktor O ¥separator M
vzorek peristaltické fazi -
odpadni cerpadlo ¥
lahev

Obr. 3.1: Schéma aparatury pro UV-PVG-AAS

3.4 Experimentalni uspotadani s AFS

V druhé¢ ¢asti prace byl pouzit atomovy fluorescencni spektrometr PSA Millennium
Excalibur, ktery zaroven slouzil pro porovnani LOD a LOQ s atomovym absorpénim
spektrometrem UNICAM 939 a diky dosazeni vyssi citlivosti pii stanoveni Te(IV) byl
pouzit i pro jeho stanoveni v certifikovaném referencnim materidlu. Zdrojem zafenim
byla u tohoto pfistroje superlampa s napdjecim proudem 15 mA. Vzorek byl Cerpan
peristaltickou pumpou do fotoreaktoru a nosny plyn byl pfivadén pted i za fotoreaktor.
Vznikla plynna faze byla od kapalné faze oddélena v hydrostatickém separatoru fazi
(vnitini objem 12,5 ml), do kterého byl opét externé pfivadén vodik. Kapalna faze pak
byla ¢erpana do odpadni ldhve a vodikem obohacena plynné faze pokracovala pies suSici

membranu z Nafionu do atomizéatoru, kde byly volné atomy telluru detekovany. Jako
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susici plyn slouzil dusik a atomizace vzorku probihala v miniaturnim difiznim
plamenovém atomizatoru v prosttedi argonu a vodiku. Schéma aparatury je vidét na Obr.

3.2

AFS

atomizator

argon

analyzovany .
} fotoreaktor > separator 1—- m
vzorek peristaltické fazi
odpadni cerpadlo ‘ -
lahev

Obr. 3.2: Schéma aparatury pro UV-PVG-AFS

3.5 Statistické zpracovani vysledkl

Experimentaln¢ ziskana data se zpracovavaji pomoci matematicko-statistickych
metod, které slouZi k interpretaci namétenych vysledkl a pro hodnoceni analytickych
metod. Neni-li uvedeno jinak, vSechna meéfeni v této praci byla provedena tiikrat,
vysledky méfeni jsou uvedeny jako mediany a smérodatné odchylky jednotlivych méfeni
jsou vyjadfeny pomoci chybovych tsecek. Pro zpracovani vSech vysledki pak byly

pouzity nasledujici statistické vypocty:

Median (Me): znamena hodnotu, kterd déli fadu vysledka setazenych podle
velikosti na dvé stejné pocetné poloviny. Jeho vyhoda oproti aritmetickému priméru
spo¢iva v malé citlivosti k odlehlym hodnotam. Jeho vypocet pak urcuje pocet prvki

v populaci (n). Jestlize je n sudé ¢islo, tak
Me = 05 - (xXn/2 + Xn/241)
Pokud je ale n liché ¢islo, pak
Me = X(n41)/2

Aritmeticky prumér (X): je definovdn jako soucet vSech naméfenych tdaji

vydéleny jejich poctem.

n
_ 1
X = —Z X
n r}
=1
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Vybérova smérodatna odchylka (s): je odmocnina z rozptylu, ktery je definovan
jako primeérna kvadratickd odchylka méfeni od aritmetického priméru, pfi¢emz pfi

pramérovani této odchylky délime ¢isla (n — 1).

Relativni smérodatna odchylka (RSD): slouzi k posouzeni relativni velikosti
rozptylenosti dat vzhledem k priiméru a jeho hodnota se uvadi v procentech™?),

RSD =--100

Rilw

cvwr

odlisit od analytického Sumu a detekovat ji. Byl vypocitan jako trojnasobek smérodatné

odchylky 15krat opakovaného méteni stejného vzorku s nizkou koncentraci analytu.

cvwr

s definovanou presnosti jesSt€¢ stanoven a Ciselné vyjadfen. Byl vypocitan jako
desetinasobek smérodatné odchylky 15krat opakovaného meéteni stejného vzorku

s vybranou koncentraci analytu.

3.6 Postup praci

Sestaveni aparatury

Experimentalni prace byla zahdjena sestavenim aparatury pro UV-fotochemické
generovani té¢kavych slouCenin telluru, se zdmérem spojeni s atomovym absorpcnim 1
fluorescencnim spektrometrem. Novy fotoreaktor byl sestaven tésnym namotanim
teflonové kapilary okolo UV lampy, kterd byla pfipojena k napéjejicimu zdroji. Kvili
ochrané zraku byl fotoreaktor dilkladné¢ uzavien. Nasledné bylo pted fotoreaktor
zavedeno peristaltické Cerpadlo, do kterého byly upevnény dvé tygonové hadicky (pro
analyzovany vzorek a odpad). Tygonova hadi¢ka pro odpadni slozku byla pfipojena
k separatoru fazi a ptes peristaltické ¢erpadlo vedla do odpadni lahve. Tygonova hadicka,
kterou prochazel analyzovany vzorek, pak byla pomoci propylenové T-spojky pfipojena
k fotoreaktoru spole¢n¢ s argonem. Za fotoreaktor pak byl opét pomoci polypropylenové

T-spojky zaveden argon a cely systém byl propojen se separatorem fazi, do kterého byl
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zaveden vodik. Po sestaveni aparatury (Obr. 3.1 pro AAS a Obr. 3.2 pro AFS) a otestovani

tésnosti bylo mozné zahdjit optimalizaci experimentalnich podminek.

Spojeni s AAS

Po sestrojeni aparatury byla pozornost vénovana optimalizaci experimentalnich
podminek. Nejprve byly optimalizovany jednotlivé experimentalni parametry u
spektrometru UNICAM 939 AA. Pro tyto ucely byl pouzit zasobni roztok telluru o
koncentraci 1,0 ptipadné 0,50 mg dm™, ktery byl piipraven z octové kyseliny a
rozpusténim pevného telluri¢itanu sodného v deionizované vodé za pomoci ultrazvukové
lazné. Pi1 jednotlivych meéfenich byla zjisténa optimalni koncentrace a typ
fotochemického ¢inidla, pritokova rychlost vzorku, pritokova rychlost vodiku, teplota
atomizace, prutokova rychlost nosného plynu, délka reakéni civky a vliv pH reakéni

smési na stanoveni telluru.

Po zjisténi vSech optimalnich podminek byla pfipravena sada sedmi kalibra¢nich
roztokli. VSechny vzorky byly proméfeny za optimélnich podminek a ze ziskanych
vysledki byla sestrojena kalibra¢ni zavislost. Na zéklad¢ linearni Casti této zavislosti pak
byly vybrany dva kalibra¢ni roztoky, které byly zméteny 15krat po sob¢. Nakonec byla
z vysledkt tohoto experimentu vypocitana citlivost, opakovatelnost, limit detekce, limit

stanovitelnosti a linearni dynamicky rozsah.

Spojeni s AFS

Druhym piistrojem, u kterého byly po sestrojeni aparatury optimalizovany
experimentalni podminky, byl spektrometr PSA Millennium Excalibur. Pro tyto
experimenty byl zvolen roztok telluru o koncentraci 0,025 nebo 0,050 mg dm>,
ptipraveny stejnym zptisobem jako v pfedchozim ptipad€. Optimalizovanymi parametry
byly koncentrace a typ fotochemického ¢inidla, priatokova rychlost vzorku, pritokova
rychlost vodiku a pritokova rychlost nosného plynu. Optimalizace délky reakéni civky a
vlivu pH reak¢ni smési byly z finan¢niho diivodu a negativniho vlivu na stanoveni telluru
u AFS vynechény a za jejich optimalni hodnoty byly povazovany ty, které byly zjisténé
ve spojeni s AAS.
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Pti kalibraci AFS bylo pouzito osm kalibra¢nich roztokd. Opét byla z vysledkii
sestrojena kalibracni zavislost a z jeji linedrni Casti a 15krat opakovaného méteni dvou
roztokll byla zjisténa citlivost, opakovatelnost, limit detekce, limit stanovitelnosti a

linedrni dynamicky rozsah.

Interferenéni studie

Pomoci obou detekénich metod byly za optimalnich podminek prométeny roztoky
telluru obsahujici vzdy jednu interferujici latku. Pro zjisténi, zda stanovovany prvek
nezpusobuje pamétovy efekt, byl pred 1 po kazdém interferentu méfen samotny roztok
telluru. Pokud byl pamétovy efekt prokazan musela byt nasledné celd aparatura promyta
10 % kyselinou dusi¢nou. Vybranymi prvky pro moznou interferenci byly v obou
piipadech arsen, selen, olovo, Zelezo, méd’, nikl, kobalt a kadmium. Pro experiment byly
pfipraveny sady tii roztokd, ve kterych byla koncentrace interferujiciho prvku a telluru
1:1, 1:10 nebo 1:100. V ptipadé AAS byla koncentrace telluru ve vzorku 0,50 mg dm™ a
v ptipadé AFS 0,050 mg dm™.

V této Casti byl také studovan vliv kyseliny dusicné na stanoveni telluru. Pii
experimentu méfeném na atomovém absorpcnim spektrometru obsahovaly jednotlivé
vzorky 0,50 mg dm™ telluru a riizné procentualni zastoupeni kyseliny dusié¢né. Podobné
méfeni bylo provedeno i1 s atomovym fluorescencnim spektrometrem. VsSechny

experimentalné ziskané vysledky pak byly vyhodnoceny a zpracovany do tabulek.

Priprava a analyza referen¢niho materialu

Pro ovéteni vhodnosti metody UV-PVG-AFS byl vybran certifikovany referen¢ni
material simulujici zdkladni sloZeni povrchové vody, u kterého byla zamérné zvysena
koncentrace Te(IV) na 20,0 ug dm>. Z divodu ptitomnosti 2 % kyseliny dusiéné
v referenénim materidlu musel byt nejprve upraveny vzorek odpatren do sucha a znovu
rozpustén v 3,5 mol dm™ octové kyseling. Pro stanoveni Te(IV) v referenénim materialu

pak byla pouZita metoda kalibra¢ni pfimky a metoda ptidavku standardu.

U metody kalibraéni pfimky byla pfipravena sada péti roztokd, kdy byly

jednotlivé roztoky spolecné s referenénim materidlem analyzovany. Z vysledki méfeni
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pak byla sestrojena kalibra¢ni kiivka a z jeji smérnice byla vypocitana stanovena

koncentrace telluru v upraveném referenénim materialu.

V ptipad¢ metody pridavku standardu byla vytvoiena a analyzovédna sada roztoki
obsahujici vzdy stejné mnozstvi upraveného certifikovaného referenéniho materialu a
riznou koncentraci pfidavku standardu telluru. Po zpracovani vSech experimentalné
ziskanych vysledkl byly stanovené koncentrace Te(IV) u obou metod porovnany a bylo

zjisténo zda je UV-PVG-AFS vhodné pro stanoveni Te(IV) v redlnych vzorcich.
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4 VYSLEDKOVA CAST A DISKUZE

Experimentalni c¢ast byla zahdjena sestavenim aparatury, kterd byla nésledné
pfipojena nejprve k atomovému absorpcnimu spektrometru a nasledné k atomovému

fluorescenénimu spektrometru.

4.1 Detekce pomoci AAS

Pti stanoveni Te(IV) pomoci UV-fotochemického generovani byla nejprve
provedena optimalizace vSech experimentalnich podminek a nasledné bylo pfistoupeno

ke kalibraci a zédkladni charakteristice této metody.

4.1.1 Optimalizace experimentalnich podminek

Bude popséana optimalizace jednotlivych podminek pro stanoveni telluru pomoci
UV-fotochemického generovani tékavych slou€enin s vyuzitim atomového absorpéniho
spektrometru. Neni-li uvedeno jinak, vSechna méfeni byla provedena s roztokem telluru

o koncentraci 1,0 mg dm™.

Typ a koncentrace fotochemického ¢inidla

Prvnimi optimalizovanymi parametry této prace byly typ a koncentrace
fotochemického cinidla. Pfi jeho vybéru byly pouzity roztoky telluru o koncentraci
1,0 mg dm™ vzdy s vy$$i a nizsi koncentraci octové, mravenéi a propionové kyseliny a
také jejich kombinace. Vysledky analyz jsou uvedeny v Tab. 4.1 a vyplyva z nich, Ze
nejvyssi signdl byl naméfen pii experimentu se samotnou octovou kyselinou. Pfi
experimentu mohlo dochdazet pfi reakci analytu s riznymi kyselinami ke vzniku odliSnych
t&kavych sloucenin o rozdilné stabilits!®”), kdy nejstabilngjsi byly pravé ty s octovou
kyselinou. Naslednd optimalizace jeji koncentrace pak byla provedena v rozmezi

2,0 — 8,0 mol dm™ a vysledky tohoto experimentu jsou uvedeny na Obr. 4.1.
Z namétenych vysledkli vyplyva, Ze optimalni koncentrace kyseliny octové je
4,0 mol dm™ a tato koncentrace byla pouZita i v dalsich experimentech. P¥i pouZiti

nizsich koncentraci kyseliny s nejvétsi pravdépodobnosti nevznikalo dostate¢né mnoZstvi

radikali, které by zapticinily konverzi analytu na tékavé slouceniny, a z toho diivodu byl
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naméteny signal nizsi. PriliS vysoké koncentrace kyseliny pak mohou mit za nasledek
moznost vzniku jinych organickych sloucenin nebo mlze dochazet k rekombinaci

radikal®*” a tim se sniZuje Gi¢innosti generovani tékavé slouceniny telluru.

Tab. 4.1: Vysledky experimentu pro vybér optimalniho fotochemického ¢inidla

Fotochemické ¢inidlo ¢ [mol dm?] A2144
HCOOH 0,50 0,012
HCOOH 4,0 0,102
CH;COOH 0,50 0,005
CH;COOH 4,0 0,806
CH3;CH>COOH 0,50 0,034
CH3;CH>COOH 4,0 0,257
CH;COOH + CH3CH>,COOH 0,50 + 0,50 0,006
CH;COOH + CH3CH>,COOH 0,50 +4,0 0,409
CH;COOH + CH3;CH>,COOH 4.0+ 0,50 0,512
CH;COOH + CH3CH>,COOH 4.0+4,0 0,054
A2144 0.8 | .
0,6 | {\ _

L3 t
0.4 | i
0,2 i
0.0 b / _

2 3 4 5 6 7 8

-3
C(cHascooH)> Mol dm

Obr. 4.1: Optimalizace koncentrace kyseliny octové
cre = 1,0 mg dm™, Ov(arp) = 200 ml min™!, Qvas,) = 12 ml min™,
OVivzy) =2,5ml min!, Ty =950 °C

-30 -



Prutokova rychlost vzorku

Druhym optimalizovanym parametrem byla pritokova rychlost vzorku fizena
peristaltickym Cerpadlem. Byly prométeny prutokové rychlosti vzorku v intervalu od
2,0 ml min! do 4,0 ml min!. Na Obr. 4.2 jsou vidét vysledky ziskané pii tomto

experimentu.

A _
//E/ AN
L \ _'
0,3- ” \ -
N, |

2,0 25 3,0 3,5 4,0

A2144 4+

0,6

QV(VZ), ml min™!

Obr. 4.2: Optimalizace pratokové rychlosti vzorku
cte = 1,0 mg dm™, Ov(arp) = 200 ml min™', Qv = 12 ml min™,
Tat = 950 °C, c(cnscoony = 4,0 mol dm™

Jiz predem se predpokladalo, ze vyssi prutokové rychlosti vzorku povedou k
detekci vétSiho poctu tékavych sloucenin, protoze pii velmi nizkém pritoku
analyzovaného vzorku se do generatoru t€kavych sloucenin dostava jen malé mnozstvi
analytu za ur€itou jednotku Casu. Ve vzestupné Casti grafu (Obr. 4.2) je vidét, Ze tento
ptedpoklad byl spravny. V ur¢itém okamziku vSak doslo pfi dal§im zvySovani pritokové
rychlosti k poklesu signalu. Tento jev byl s nejvétsi pravdépodobnosti zpiisoben
zkracenim doby ozafovani nebo poklesem ucinnosti generovani v disledku vyssiho
pfisunu vzorku. Z namétfené zavislosti je tedy zfejmé, Ze nejveétsi mnozstvi tékavych
slou¢enin v atomizatoru bylo pfi pritoku vzorku 2,8 ml min' a tato hodnota je

povazovana za optimalni.
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Prutokova rychlost vodiku

Pro kompletni atomizaci vzorku se do nosného plynu ptiddva malé mnozstvi
vodiku. Vodik lze do aparatury zavadét dvéma zptsoby. Jednou z moznosti je zavést
vodik pred fotochemicky reaktor a druhou pak zavedeni az do kiemenného atomizatoru.
V nasem pftipadé¢ byl vodik zaveden do kombinovaného separatoru fazi s atomizatorem a
jeho priitokova rychlost byla optimalizovéna v rozmezi 5 — 35 ml min™'. Vysledky méfeni

jsou vidét na Obr. 4.3.

A
2144 08| |

0,7 - .
0,6 - _

0,5 4

bl ;

5 10 15 20 25 30 35
Qv(Hz), ml min™!

Obr. 4.3: Optimalizace prutokové rychlosti vodiku
cte = 1,0 mg dm™, Ov(arp) = 225 ml min™!, Ov(v,) = 2,8 ml min™!,
Tat = 950 °C, c(cnscoony = 4,0 mol dm™

Z naméfenych hodnot je vidét, ze v intervalu mezi 10 — 35 ml min"' nema
ptibyvajici mnozstvi vodiku na stanoveni zdsadni vliv. Nejmensi Sum zakladni linie byl

v§ak naméfen pfi pritoku vodiku 20 ml min™ a tato hodnota je proto optimalni.
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Teplota atomizace

Pti této optimalizaci bylo sledovéano, jaky vliv ma teplota atomizacniho prostredi
na ucinnost atomizace t€kavé slouceniny telluru. Vysledky experimentu jsou znazornény

na Obr. 4.4.

0,8 T T T T T T T
A214,4

.‘4\
s’ hd

0,7 - A~ _

06 | _
0.4 i / |

02F ¢ .

°C

at’

Obr. 4.4: Optimalizace teploty atomizatoru
cte = 1,0 mg dm™, Ov(arp) = 225 ml min™!, Qv = 20 ml min™,
OVivz = 2,8 ml min™', ¢(crscoon) = 4,0 mol dm

V kiemenném atomizatoru dochazi diky vysoké teploté k nastartovani reakce mezi
pritomnym kyslikem a vodikem za vzniku vodikovych radikalt. Ty nasledné reaguji s
tékavymi slouceninami a dochézi tak k preruseni vazeb v tékavych sloucenindch a ke
vzniku volnych atoml analytu. Volné¢ atomy jsou pak transportovany v oblaku
vodikovych radikéld do optické drahy spektrometrul®’- ¢!, Optimalizace tohoto parametru
byla provedena v rozmezi teplot 700 — 1025 °C. Je patrné, Ze se vzriistajici teplotou
atomizace roste citlivost méfeni. V naSem piipadé byla jako optimalni hodnota vybrana
teplota 950 °C, protoze pti vyssich teplotach by po ¢ase dochéazelo k poSkozeni vyhtivani

1 samotného atomizatoru.
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Pritokova rychlost nosného plynu

Dalsim optimalizovanym parametrem byla prutokova rychlost a misto zavadéni
argonu. Do této chvile byl nosny plyn zavddén pouze pted fotoreaktor. Pti jeho
optimalizaci bylo testovano pfivadéni argonu jak pied (50 — 400 ml min'), tak za
(25 — 200 ml min') fotoreaktor. Vysledky ziskané pii tomto experimentu demonstruje

Obr. 4.5.
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Obr. 4.5: Optimalizace pritokové rychlosti argonu
cre = 1,0 mg dm™, Qv = 20 ml min”, Qv = 2,8 ml min™!, Ty = 950 °C,
ccchscoon) = 4,0 mol dm™

Nosny plyn ovliviiuje rychlost, kterou je analyzovany vzorek pfenesen z
fotoreaktoru do atomizatoru. Pii pfili§ nizké pritokoveé rychlosti argonu miiZze dochazet k
opétovnému rozpusténi t€kavych sloucenin nebo také k jejich rozkladu vlivem UV
zarenil®?!, P¥ili§ vysoka prittokova rychlost plynu pak méize zplsobit nedostate¢ny vznik
tékavych sloucenin ve fotoreaktoru. Zavedeni dalstho nosného plynu do
experimentalniho uspofadani mélo za nésledek vy$s$i Sum zakladni linie v dasledku
vzajemné interakce pritokomérd, ale zaroven se tim zvysily analytické signaly. ZvySeni
Sumu sice obecné zhorSuje limit detekce, ale v naSem piipadé se za optimalnich podminek

jednalo pouze o zanedbatelnou zménu oproti narastu citlivosti. Z grafu vyplyva, ze
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nejvyssi analyticky signal byl naméfen pii pritoku argonu rychlosti 250 ml min™' pred a

50 ml min™ za fotoreaktorem. Uvedené hodnoty jsou tedy povazovany za optimalni.

Optimalni délka reakéni civky

Ptedposlednim optimalizovanym parametrem byla délka reakéni civky. Na pocatku
optimalizace byla reak¢ni civka dlouha 600 cm a postupné byla zkracovana az na délku
250 cm. K experimentu byl pouzit roztok vzorku telluru o koncentraci 0,50 mg dm™ a

jeho vysledky jsou na Obr. 4.6.

Az1a4 0,8

04F -

0,2 -

200 300 400 500 600

/, cm

Obr. 4.6: Optimalizace délky reakcni civky
cte = 0,50 mg dm™, Qv(arp) = 250 ml min™!, Ov(ar,) = 50 ml min!,
OV = 20 ml min™!, Qv = 2,8 ml min™!, Ty =950 °C,
c(cscoon) = 4,0 mol dm™

Délka reakéni civky urcuje spolu s pratokovou rychlosti vzorku a nosné¢ho plynu
dobu, po kterou je analyt vystaven UV zafeni. M4 tedy vliv na vznikajici mnozstvi
t€kavych sloucenin. Kratkd rekéni civka md za nésledek nedostate¢né generovani
t€kavych sloucenin. Pfi pfili§ dlouhé reakéni civce se prodluzuje doba, kdy je analyt

vystaven UV zéfeni, a tim mize dochéazet k rozkladu jiZ vzniklych tékavych sloucenin. Z
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Obr. 4.6 lze vycist, Zze optimalni délka reaktoru je mezi 450 — 500 cm, a proto byla v

dal$ich experimentech pouzita reakéni civka o délce 480 cm.

Vliv pH reakéni smési

Posledni optimalizaci s vyuzitim atomového absorp¢niho spektrometru byl vliv
pH reakéni smési na stanoveni telluru. Kovové ionty totiz vytvaieji s nizkomolekularnimi
organickymi kyselinami komplexy, jejichz stabilita je zavisla na pH. Tyto komplexy pak
reaguji s radikaly za vzniku tékavych slougenin'**!. Samotny experiment byl proveden s
roztokem telluru o koncentraci 0,50 mg dm™ a 4,0 mol dm™ kyselinou octovou, ktera byla
titrovana pridavkem roztoku NaOH na pozadované pH. Zmétenim pH bylo zjisténo, Ze
doposud pouzivani 4,0 mol dm™ kyselina octovd poskytuje roztok o pH = 1,6. Pii
nasledné upravé pH, kdy celkovéd koncentrace kyseliny octové a octanového aniontu
zustala stejna, dochazelo ke sniZeni disociace této kyseliny a tim i1 ke sniZzeni odezvy.
Vysledky experimentu jsou uvedené na Obr. 4.7 a vyplyva z nich, Ze optimalni pH 4,0
mol dm™ kyseliny octové je 1,6 respektive, Ze piidavek roztoku alkalického hydroxidu

sniZzuje ufinnost generovani.

0,5 T T T T T T T T T T T

L, _
04} \§ -

A214,4

0,3 i
0,2} .
0,1 .
0,0 I~  ————o——0 —
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
pH(CH4COOH)

Obr. 4.7: Optimalizace pH reak¢ni smési
cte = 0,50 mg dm™, Ov(arp) = 250 ml min™!, Ov(arz = 50 ml min™!,
OV =20 ml min™!, Qv = 2,8 ml min™, Ty = 950 °C, ¢crscoon) = 4 mol dm™
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Souhrn optimalnich podminek

Tab. 4.2: Optimalni podminky pro stanoveni Te(IV) pomoci UV-PVG-AAS

Parametr Optimalni hodnota

cccuscoom) [mol dm™] 4,0
OV(vz) [ml min™'] 2,8
OViarp [ml min™] 250
OV(arz) [m]l min'] 50
Ov(z) [ml min™'] 20
T [°C] 950

[ [cm] 480

4.1.2 Kalibrace a zakladni charakteristiky stanoveni Te(IV)
V dal$im kroku byla za optimalnich podminek provedena kalibrace a nasledné byly
zjistény zakladni charakteristiky stanoveni Te(IV) pomoci atomového absorpéniho

spektrometru.

Kalibrace AAS na spektrometru UNICAM 939 AA

Nejprve byla provedena kalibrace na atomovém absorpénim spektrometru
UNICAM 939 s roztoky o koncentraci 0,020; 0,050; 0,10; 0,25; 0,50; 1,0 a 2,5 mg dm™.

Experimentalné¢ zjisténa data jsou na Obr. 4.8.

U kalibraénich vzorkt, kde byla koncentrace telluru vyssi nez 1,0 mg dm™ zacalo
dochazet k zakiiveni zavislosti, a proto neni vysledna absorbance pii koncentraci tellluru
2,5 mg dm™ soudasti grafu (Obr. 4.8). Linearni ¢4st kalibra¢ni zavislosti pak byla pouZita

pro vypocet zakladnich charakteristik vyvinuté metody.
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Obr. 4.8: Kalibracni zavislost stanoveni telluru pomoci AAS
OViarp) = 250 ml min!, Qv(arz = 50 ml min™, Qvg,) = 20 ml min™!,
OVivz = 2,8 ml min™!, To = 950 °C, c(crscoony = 4,0 mol dm™

Zakladni charakteristiky

Pro zékladni charakteristiky stanoveni telluru na piistroji UNICAM 939 AAS byla
pouzita linearni Cast z kalibra¢ni kiivky a také 15krat opakované méfeni roztokl o
koncentracich 0,020 a 0,60 mol dm™. Vysledkem bylo zjisténi citlivosti, opakovatelnosti,
limitu detekce, limitu stanovitelnosti a také linearniho dynamického rozsahu. VSechny

udaje jsou zaznamenany v Tab. 4.3.

Tab. 4.3: Shrnuti zdkladni charakteristiky metody UV-PVG-AAS (UNICAM 939 AAS)

Charakteristika UNICAM 939 AA Hodnota
citlivost [dm?® mg™'] 0,598
RSD [%] 1,1
LOD [pg dm™] 6,0
LOQ [ug dm™] 14,0
LDR [mg dm™] 14,0 - 103 - 1,0

-38 -



4.2 Detekce pomoci AFS

Pti UV-fotochemickém generovani tékavé slouceniny Te(IV) ve spojeni s
atomovou fluorescencni spektrometrii byla stejné jako v piedchozi kapitole provedena
nejprve optimalizace vybranych experimentalnich podminek a nésledn¢ kalibrace, diky

které byly zjistény zékladni charakteristiky této metody.

4.2.1 Optimalizace experimentalnich podminek stanoveni

V této casti diplomové priace bude popsédna optimalizace vybranych
experimentalnich podminek pro stanoveni telluru pomoci UV-fotochemického
generovani t¢kavych sloucenin s vyuzitim atomového fluorescen¢niho spektrometru PSA
Millennium Excalibur. Diky pfedchozi studii na atomovém absorp&nim spektrometru a z
davodu vysokych finan¢nich nakladl jiz nebyla znova optimalizovana délka reak¢ni
civky a z divodu negativniho efektu také ani vliv pH reakéni smési na stanoveni. VSechna
méfeni byla provedend s roztokem telluru o koncentraci 0,025 nebo 0,050 mg dm™.
Z divodu proménlivé vySky zdkladni linie pfi jednotlivych optimalizacich byly
vytvofeny grafy se dvéma osami, kdy je na levé strané v grafu uvedena intenzita
fluorescence (/r) a na pravé stran¢ intenzita fluorescence korigovana na vysku zakladni

linie (I#B).

Vybér fotochemického ¢inidla

Pti vybéru fotochemického cinidla byly analyzovany tfi roztoky telluru o
koncentraci 0,025 mg dm™, a to v 3,0 mol dm™ mravenéi, octové a propionové kyseling.
Vysledky experimentu jsou uvedené Tab. 4.4, kde mizeme vidét, Ze nejnizsi intenzity
fluorescence 1 /#/B byly naméfeny pii pouziti kyseliny mravenc¢i. Naopak nejvyssi signal
1 I¥/B byl detekovan pro kyselinu propionovou. V dalSich experimentech vSak byla jako
fotochemické ¢inidlo pouzita kyselina octova, aby bylo mozné porovnani citlivosti AAS
a AFS pii UV-PVG. Ziroven naméfené intenzity nebyly vyrazné nizSi nez pfi
experimentu s kyselinou propionovou, kterd je oproti kyselin€ octové vyrazné financné
nakladnéjsi. Lze tedy konstatovat, ze pouziti kyseliny octové, jako fotochemického

¢inidla, zdsadné nesnizuje citlivost stanoveni.
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Tab. 4.4: Vysledky experimentu pro vybér optimalniho fotochemického ¢inidla

Fotochemické

Sinidlo ¢ [mol dm™] It I/B
HCOOH 3,0 251 2,5
CH3COOH 3,0 336 6,8
CH3CH.COOH 3,0 349 6,9

Koncentrace fotochemického ¢inidla

V ptedchozim experimentu bylo zjisténo, Ze jako fotochemické ¢inidlo je vhodné
pouzit kyselinu octovou. Optimalizace jeji koncentrace byla provedena v rozmezi
2,5 —5,0 mol dm™ a to s roztokem telluru o koncentraci 0,025 mg dm™. vysledky méfeni

jsou vynesené v grafu (Obr. 4.9).
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Obr. 4.9: Optimalizace koncentrace kyseliny octové
cte = 0,025 mg dm™, Ov(arp) = 250 ml min™, Ov(ar,= 50 ml min’!,
OV = 60 ml min™!, Qv = 2,8 ml min™!, ccuscoon = 3,5 mol dm™

Optimalizace kyseliny octové nebyla provedena pii nizSich koncentracich, protoze

bylo jizu UV-PVG-AAS ovéieno, Ze pii jeji nizsi koncentraci nez 2,0 mol dm™ nedochdzi
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ke generovani t&kavych sloucenin. Naopak jeji koncentrace vyssi nez 4,0 mol dm™ pak
ucinnost stanoveni snizuji, protoze mize dochazet k rekombinaci radikalti vzniklych
pomoci UV zafeni. Jako optimalni hodnota byla tedy zvolena kyselina octova o

koncentraci 3,5 mol dm™ (Obr. 4.9).

Pritokova rychlost vzorku

Jiz ptedem se predpokladalo, Ze optimalni prutokova rychlost vzorku u
UV-PVG-AFS by méla korelovat s prutokovou rychlosti u UV-PVG-AAS. Proto byl
tento experiment proveden spiSe pro ovéfeni. Vysledky méfeni jsou zndzornény na

Obr. 4.10.
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Obr. 4.10: Optimalizace priitokové rychlosti vzorku
cte = 0,025 mg dm™, Ov(arp) = 250 ml min™!, Ov(ar,) = 50 ml min!,
OV = 60 ml min'!, Qv = 2,8 ml min™!, ccmcoon = 3,5 mol dm™

Na Obr. 4.10 je vidét, Ze na$ predpoklad byl spravny, protoZe nejvyssi intenzity 1
I¥/B byly naméfeny, stejné jako v pfedchozim ptipad€, pii pratokové rychlosti vzorku
2,8 ml min'. Faktory ovliviiujici pritokovou rychlost vzorku jsou stejné a popsané v
kapitole 4.1.1 (odstavec Priitokova rychlost vzorku). Pfi porovnani grafu (Obr. 4.10)

s grafem (Obr. 4.2) je ziejmé, Ze na stanoveni telluru pomoci UV-fotochemického
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generovani tékavych sloucenin s vyuzitim atomové fluorescencni spektrometrie maji
zmény vnéjSich podminek mens$i vliv nez v piipadé vyuziti atomové absorpéni
spektrometrie. S timto jevem se budeme setkdvat u vétSiny optimalizovanych parametrti
a lze tedy konstatovat, ze vyuziti atomové fluorescenéni spektrometrie, pro stanoveni
telluru pomoci UV-fotochemického generovani té¢kavych sloucenin, je robustnéjsi nez

v piipad¢ atomové absorpéni spektrometrie.

Prutokova rychlost nosného plynu

Pro optimalizaci prutokové rychlosti nosného plynu byl argon zavadén v tomto
piipadé rovnou jak pted (100 — 450 ml min™'), tak za fotoreaktor (10 — 100 ml min™).
Vysledky intenzity fluorescence jsou stejné jako v pfedchozim ptipadé uvedeny ve forme

3D grafu (Obr. 4.11).
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Obr. 4.11: Optimalizace pritokové rychlosti argonu

cte = 0,050 mg dm™, Qv = 60 ml min™!, Qv = 2,8 ml min’!,
ccmscoon = 3,5 mol dm™

Diky tomuto experimentu bylo znovu dokéazano, Ze pfili§ nizké pritokové
rychlosti argonu zplsobuji snizeni intenzity fluorescence a pfili§ vysoké pratokové

rychlosti nosného plynu pak snizuji dobu pobytu analytu v reakéni civee a jako disledkem
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je nedostatecny vznik tékavych sloucenin, a tedy opét pokles /r. Nejvyssi I+ byl naméfen
pii prittokové rychlosti argonu 300 ml min' pited reakéni civkou a
50 ml min"! za reakéni civkou. Uvedené hodnoty jsou tedy povazovany za optimalni.
Nutnost pouzivat mirné vyssi pritokovou rychlost plynu ve srovnani s AAS muze

souviset s delsi transportni cestou mezi separatorem fazi a atomizatorem.

Pritokova rychlost vodiku

Poslednim ovéfovanym parametrem byla prutokova rychlost vodiku. Vodik byl
stejn¢ jako u AAS privadén do separatoru fazi. Nejniz$i mozna pritokova rychlost, pfi
které nedochazelo za danych podminek ke zhasindni plamene, byla pti 50 ml min™'. Proto
byla optimalizace provedena v rozmezi pritokovych rychlosti 50 — 100 ml min™.

Vysledky méfeni jsou zndzornéné na Obr. 4.12.
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Obr. 4.12: Optimalizace priitokové rychlosti vodiku
cte = 0,050 mg dm™, Ov(arp) = 300 ml min™, Ov(ar,) = 50 ml min!,
OV(vz) = 2,8 ml min’!, ccnscoon= 3,5 mol dm™

Pritomnost vodiku v aparatufe zajiStuje kompletni atomizaci vzorku. Pfi vyuZziti
vyhiivaného kiemenného atomizatoru v atomové absorp¢ni spektrometrii (viz. Obr. 4.3)

neméla pfitomnost vodiku na stanoveni vyrazngjsi vliv, protoZe teplota atomizace je

-43-



udrzovéna nezavisle na pritomnosti vodiku externim ohievem. Pro atomizaci tak
postacovalo jen malé mnozstvi ptitomného vodiku generujici vodikové radikaly ucastnici
se atomizace tékavé slouceniny. Pro atomizaci v atomové fluorescenéni spektrometrii se
vyuziva miniaturni argon-vodikovy difizni plamen a jak je na Obr. 4.12 vidét, tak zde
ma prutokova rychlost vodiku dtlezitou roli a vyznamné ovlivituje stanoveni. V nasem

piipadé byla jeho optimdlni priitokova rychlost stanovena na 90 ml min™'.

Souhrn optimalnich podminek

Tab. 4.5: Optimélni podminky pro stanoveni Te(IV) pomoci UV-PVG-AFS

Parametr Optimalni hodnota
c(cuscoony [mol dm™] 3,5
OV(vz) [ml min™'] 2.8
OV(arp) [ml min™] 300
OV(Arz) [ml min'] 50
Ovan) [ml min™'] 90
[ [cm] 480

4.2.2 Kalibrace a zakladni charakteristiky stanoveni Te(IV)
Stejné jako u kalibrace a zjisténi zakladni charakteristiky stanoveni telluru s
vyuzitim atomového absorpcniho spektrometru byly i u atomového fluorescencniho

spektrometru vS§echna méteni provedena za optimalnich podminek (Tab. 4.5).

Kalibrace AFS na spektrometru PSA Millennium Excalibur

Pro méfteni kalibracni zévislosti na atomovém fluorescencnim spektrometru byla
pripravena série roztoki o koncentraci 0,0010; 0,0025; 0,0050; 0,010; 0,025; 0,050; 0,10
a 0,25 mg dm>. Z namé&fenych vysledki byla sestrojena kalibraéni zavislost (Obr. 4.13),
u které pii koncentraci vy$§i nez 0,10 mg dm™ opét dochazelo k zakiiveni zavislosti, a
proto nebyla intenzita fluorescence naméfena pro kalibra¢ni roztok o koncentraci telluru
0,25 mg dm? do grafu zafazena. Z linedrni ¢asti kalibradni zéavislosti byly nakonec

zjiStény zékladni charakteristiky stanoveni Te(IV) pomoci AFS.
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Obr. 4.13: Kalibra¢ni zavislost stanoveni telluru pomoci AFS
OV(arp) = 300 ml min™!, Qv(arz) = 50 ml min™!, Qv = 2,8 ml min!,
OV = 90 ml min™, ccnscoon = 3,5 mol dm™

Zakladni charakteristiky

Linearni ¢asti kalibracni zavislosti byla prolozena piimka a z ni byly diky 15krat
opakovanému méfeni roztokti o koncentraci 0,010 a 0,050 mg dm™ vyhodnoceny
zékladni charakteristiky pro stanoveni Te(IV). VSechny ziskané tdaje z tohoto

experimentu jsou uvedeny v Tab. 4.6.

Tab. 4.6: Shrnuti zdkladni charakteristiky spektrometru PSA Millenium Excalibur

Charakteristika PSA Millennium Excalibur Hodnota
citlivost [dm?® mg™'] 7587
RSD [%] 2,2
LOD [ug dm?] 1,50
LOQ [pug dm?] 4,90
LDR [mg dm™] 4,90 - 103 -0,10
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Jiz predem se ptedpokladalo, ze UV-fotochemické generovani té¢kavych sloucenin
s vyuzitim atomové fluorescencni spektrometrie bude citlivéjsi metodou pro stanoveni
Te(IV) nez s vyuzitim atomové absorp¢ni spektrometrie. Pii porovnani Tab. 4.3 a 4.6 je
ziejmé, Zze nas predpoklad byl spravny, protoze limit detekce je u atomového
fluorescen¢niho spektrometru 4krat nizsi a limit stanovitelnosti skoro 3krat niz§i nez
v piipadé atomového absorpéniho spektrometru. Sirsi linearni dynamicky rozsah a lepsi

opakovatelnost méteni na druhou stranu poskytuje atomovy absorpéni spektrometr.

4.3 Interferenéni studie

V ramci interferencnich studii byly zkoumany rusivé vlivy celé fady anorganickych
iontll (pfevazné prechodnych kovii nebo hydridotvornych prvki) a kyseliny dusi¢né na
stanoveni telluru pomoci UV-PVG. Nejprve bude popsan vliv anorganickych iontli na
stanoveni telluru s vyuzitim jak AAS, tak AFS a aZ nésledné vliv kyseliny dusi¢né.
Vysledky experimentll s roztokem telluru a ur€itym interferentem jsou vyjadieny
v procentech a velikost interference je vztazena k samotnému roztoku telluru, ktery byl
analyzovan pred kazdym testovanym interferentem a jeho signdl je povazovan

jako 100 %.

4.3.1 Interference vybranych anorganickych ionti

Pti této interferencni studii byl zjistovan vliv ptitomného hydridotvorného prvku
nebo prechodného kovu na citlivost a piesnost stanoveni telluru pomoci UV-PVG ve
spojeni s atomovym absorpCnim a fluorescen¢nim spektrometrem. Pro zjiSténi, zda
testovany interferent nezpusobuje pamétovy efekt, probihaly vSechny analyzy stejnym
zpusobem, a to tak, ze byl nejprve analyzovan samotny roztok Te, nasledné roztoky Te
s vybranym testovanym interferentem (As(IIl), Se(IV), Pb(Il), Fe(Ill), Cu(Il), Ni(Il),
Co(II) a Cd(II)) o rizné koncentraci a nakonec opét samotny roztok Te. Pokud byl
pamétovy efekt u nekterého z testovanych interferentli prokdzan, musela byt nasledné
celd aparatura promyta 10 % kyselinou dusi¢nou. Pfi experimentech byl pro AAS vzdy
pouzit standardni roztok telluru o koncentraci 0,50 mg dm™ a pro AFS 0,050 mg dm.
V obou ptipadech byl interferujici prvek analyzovéan ve tfech koncentra¢nich hladinéch,
a to v poméru 1:1, 1:10 a 1:100 k telluru. Vysledky téchto dvou experimentli jsou pro
AAS uvedeny v Tab. 4.7 a pro AFS v Tab. 4.8.

- 46 -



Tab. 4.7: Interferencni studie pro vybrané anorganické ionty s vyuzitim AAS
(cte = 0,50 mg dm™)

Interferent 1:1 [%] 1:10 [%] 1:100 [%]
As 91 72 7
Se 51 4 0
Pb 0 0 0
Fe 98 26 0
Cu 15 0 0
Ni 94 67 12
Co 57 0 0
Cd 33 1 0

He et al.’*! testovali vliv celé fady interferentii na stanoveni telluru. Bylo zjisténo,
ze nikl, kobalt, selena a arsen nezpiisobuji zadné nebo jen mirné interference, zatimco
méd méla za nasledek vyrazny pokles detekovaného signalu. Pfitomnost iontl Zeleza pak
efektivné zlepSovala ucinnost generovani tékavych sloucenin Te(IV). Z naSeho
experimentu (Tab. 4.7) bylo zjisténo, Ze u roztokt, kde se nachéazela stejnd koncentrace
selenu, olova, médi, kobaltu nebo kadmia jako telluru dochdzelo k vyraznému poklesu
signalu a pfi naslednych analyzach roztoki s vys$Sim obsahem interferujici latky signal
nebyl detekovan viibec. V piipad¢ arsenu, Zeleza a niklu je ziejmé, ze vzorky s obsahem
telluru a interferujici latky v poméru 1:1 nepodléhaly rusivym vliviim a nedochazelo tak
u nich k vyraznému sniZzeni ¢i zvySeni detekovaného signalu. Jejich pfitomnost v
10nasobném mnozstvi oproti telluru uz ale na analyzu negativni vliv mé¢la a pii dalSim
zvyseni koncentrace interferujiciho prvku poklesl signal zpét k zakladni linii. Mozny
divod poklesu detekovaného signalu zptisobeny jednotlivymi interferujicimi ionty je ten,
ze reaguji s radikaly vzniklymi piisobenim UV zafenim na pouZité fotochemické ¢inidlo
a znemoznuji tak vznik dostatecného mnozstvi detekovanych tékavych sloucenin telluru.
Dalsim divodem k poklesu signalu mize byt to, Ze iont interferentu reaguje s t€kavou

slou¢eninou telluru a zplsobuje jeji rozklad(®!

. Z vySe uvedené diskuze lze tedy
konstatovat, ze v pfipadé stanoveni telluru pomoci UV-fotochemického generovani ve

spojeni s AAS jsou pfitomné interferujici prvky pomérné zdvaznym problémem.
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Pamétové efekty, které se u interferencnich studii pii generovani tékavych

slou¢enin vyskytujil®4

, s¢ v naSem experimentu vyskytly pouze u roztoku telluru
s olovem. Kdy pfi porovnani intenzit fluorescence samotného roztoku telluru namétenych
pred a po analyzéach vzorki obsahujici i olovo doslo k poklesu signalu. V ptipad¢ absence
téchto pamétovych efektl by se naméfeny signal samotného roztoku telluru pied a po

analyzach vzorku obsahujici interferent rovnal a neklesl by jako v nasem ptipadé.

Tab. 4.8: Interferen¢ni studie pro vybrané anorganické ionty s vyuZzitim AFS
(cte = 0,050 mg dm™)

Interferent 1:1 [%] 1:10 [%] 1:100 [%]
As 97 84 0
Se 48 16 0
Pb 0 0 0
Fe 100 110 111
Cu 32 0 0
Ni 105 92 25
Co 77 4 0
Cd 71 4 0

V Tab. 4.8 vidime stejny vliv intereferentt jako v piipad¢ vyuziti AAS. U selenu,
olova, médi, kobaltu a kadmia opét dochazelo k vyraznéjsSimu poklesu signalu jiz pii
nejnizsi mérené koncentraci interferentu. Pi dalSim zvyseni jejich koncentraci pak byla
odezva detektoru jen velmi mala nebo zddna. Arsen a nikl vykazovaly také stejny trend
jako v ptedchozim piipad¢ a to takovy, Ze ke sniZeni naméteného signalu dochézelo az
pii poméru koncentrace analytu ku interferentu 1:10. Z vysledku se tedy zd4, Ze velikost
interference vybranych prvki je vdzana na pomér koncentrace interferent:analyt nikoliv
jen na koncentraci interferentu. Jednim z rozdila oproti AAS je vliv Zeleza, protoze pfi
zvySovani jeho koncentrace v roztoku telluru dochézelo k narGstu méten¢ho signalu.
Tento jev mohl byt zpisoben generovanim t€kavé slouceniny Zeleza, kterda je pfii
ozafovani UV svétlem schopna, stejné jako jiné ptechodné kovy (napf. nikl), produkovat
volné solvatované elektrony, které funguji jako siln€ redukéni castice a mohou tak

napomahat ke generovani tékavych slou¢enin!**!. Dal§im rozdilem oproti AAS je také to,
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ze v pripadé AFS nedoslo k vyskytu pamétovych efektd. Jinak jsou ale rusivé vlivy
prechodnych a hydridotvornych prvki opét velice vyznamné a pro analyzu telluru pomoci

UV-PVG predstavuji znacnou nevyhodu.

4.3.2 Interference kyseliny dusi¢né

Jiz v teoretickém tvodu bylo zminéno, Ze pomémé vyrazny rusivy vliv na UV-
fotochemické generovani tékavych sloucenin mize vykazovat pfitomnost mineralnich
kyselin, které se vyuzivaji k uchovavani a k ipravam vzorkd. V této diplomové praci se
s mineralnimi kyselinami pracovalo pouze v kapitole 4.3 a 4.4, kdy standardni roztoky
vybranych anorganickych iontii a certifikovany referen¢ni material obsahovaly 2 %
kyselinu dusi¢nou. Bylo tedy dulezité zjistit, zda zkoumané interference nezptisobuje
misto pfitomnych anorganickych iontl pravé kyselina dusi¢nd. Pro samotny experiment
byly v ptipadé¢ AAS za optimalnich podminek analyzovany roztoky o koncentraci telluru
0,50 mg dm™ které obsahovaly kyselinu dusi¢nou v koncentraénim rozmezi
0,001 % - 0,1 %. Pti AFS byl koncentracni rozsah kyseliny dusi¢né 0,0001 % - 0,05 % a
cre) = 0,050 mg dm. Vysledky obou experimenti jsou uvedeny v Tab. 4.9 pro AAS a
Tab. 4.10 pro AFS. I v této kapitole je vliv interferenci vyjadien v procentech vztazenych
na vyslednou absorbanci/intenzitu fluorescence samotného roztoku telluru, méfeného

pied kazdou koncentra¢ni hladinou kyseliny dusi¢né.

Tab. 4.9: Vliv kyseliny dusi¢né na stanoveni Te(IV) metodou UV-PVG-AAS
(c1e=0,50 mg dm™)

cwuno3) [Ye] HNO3 + Te [%]
0,001 86
0,005 77
0,01 31
0,05 20
0,1 0

Z Tab. 4.9 vyplyva, Ze vliv pfitomnosti kyseliny dusi¢né na stanoveni Te pomoci

UV-PVG-AAS je vyrazny. Uz jeji nejniZsi pfipravena koncentrace 0,001 % zpiisobovala
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snizeni analytického signalu, a pfi dalSim zvySovani jeji koncentrace ve vzorku pak
detekovany signal klesal pomérné strmé k nule. Pokles signalu mohl byt zplsoben
nedostate¢né mnozstvi pro tvorbu tékavych sloudenin telluru*?. Z kyseliny dusi¢né
mohou také vznikat velmi reaktivni radikaly, které se vazou na stanovovany analyt a
vytvari s nim snadno rozpustné slouceniny a snizuje tak ucinnost generovani t€kavych
slou¢enin!®), V porovnani s interferencemi vybranych anorganickych iontd, lze tedy
konstatovat, Ze pouze vzorky obsahujici koncentraci analytu ku interferentu 1:1 mohou
nezkreslené¢ ukézat vliv interferujiciho iontu. U téchto vzorkd byla totiz koncentrace
kyseliny dusi¢né 0,001 % a ta, jak bylo v tomto experimentu dokazano, ovlivituje méfeny
signal jen velice nepatrn€. Za vyrazné interferujici prvky miizeme tedy povazovat pouze
selen, olovo, méd’, kobalt a kadmium. V ostatnich ptipadech, kdy signal poklesl jen mirné
nemuzeme s ur¢itou presnosti fict, zda pokles signalu zptsoboval rusivy vliv vybrané¢ho
prvku nebo ptitomnost kyseliny dusi¢né. Vliv interferujicich prvka u vzorki s obsahem
analytu ku interferujicimu prvku 1:10 nebo 1:100 nelze spravné zhodnotit, protoze

samotna ptritomnost kyseliny dusi¢né vyrazné potlaci detekovany signal.

Tab. 4.10: Vliv kyseliny dusi¢né na stanoveni Te(IV) metodou UV-PVG-AFS
(c1e=0,50 mg dm™)

canos) [%] HNO:; + Te [%]
0,0001 92
0,0005 86
0,001 71
0,005 60
0,01 24
0,05 0

Z Tab. 4.10 snadno zjistime, Ze pfitomnost kyseliny dusi¢né v roztoku Te
v koncentra¢nim rozmezi 0,0001 — 0,0005 % zptsobuje jen mirny pokles analytického
signalu, ale jeji vyssi koncentrace uz maji vyrazné rusivy vliv. Z toho vyplyva, Ze stejné
jako v pfedchozim pfipadé miizeme u AFS hodnotit pouze vzorky obsahujici koncentraci

analytu ku interferujiciho prvku 1:1, protoZe je zde pfitomné mnozZstvi kyseliny dusi¢né
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tak malé (0,0001 %), Ze ma na detekovany signal jen nepatrny vliv. Vysledkem tedy je,
ze vliv kyseliny dusi¢né na UV-PVG-AFS je také velice vyznamny a experimentalné
zjisténé interferujici prvky jsou stejné jako u AAS jen selen, olovo, méd’, kobalt a kadmiu,
protoZze se u ostatnich interferent nedé urcit, zda za pokles signalu mize kyselina dusi¢na

nebo jejich pfitomnost.

4.4 Analyza referen¢niho materialu

Za ucelem ovéteni vhodnosti metody pro stanoveni Te(IV) pomoci UV-PVG byl
za optimalnich experimentalnich podminek (Tab. 4.5) analyzovan -certifikovany
referen¢ni materidl, u kter¢ho byla pifed vSemi operacemi se vzorkem zamérné zvySena
koncentrace Te(IV) na vyslednou hodnotu 20,0 pg dm™. Pro experiment byl vybran
atomovy fluorescencni spektrometr z divodu vyssi citlivosti, robustnosti a absenci

pamétovych efektt pii stanoveni Te(IV).

Pro stanoveni Te(IV) v upraveném certifikovaném referenénim materidlu byla
pouzita metoda kalibra¢ni pfimky a metoda piidavku standardu. Jiz pfedem se
piedpokladalo, Ze vhodnéjsi bude pouzit metodu ptidavku standardu, ktera umozituje
odstranit rusivy vliv matrice. To je v ptipadé¢ UV-PVG velice dulezité, protoze ptitomnost
matrice ve stanovovaném vzorku muze zplsobovat vyrazné interference. Z
experimentalné ziskaného vysledku 19,43 + 0,30 pg dm™ u metody piidavku standardu
muzeme konstatovat, ze je blizky ocekavané hodnoté spikovaného referencniho

materialu.

U metody kalibra¢ni piimky dosazeny vysledek 13,20 + 0,29 pg dm™ nebyl ve
shod¢ s ofekavanou hodnotou spikovaného referen¢niho materidlu. Divodem neshody
bylo s nejvétsi pravdépodobnosti zbytkové mnozstvi kyseliny dusiéné v analyzovaném
vzorku, kterd je v pfipadé UV-PVG vyznamnym interferentem. Dal$i moznosti pak
mohly byt interference anorganickych ionti (olovo, méd’, kobalt), které v upraveném

certifikovaném materialu byly v podobné nebo vyssi koncentraci jako Te(IV).

Z vysledki analyzy referen¢niho materialu tedy vyplyva, Zze UV-PVG ma potencial
pro stanoveni Te(IV) v jednoduchych matricich napt. vzorkt vod. Jeji nevyhodou je ale
mald odolnost vii¢i interferenénim vlivim. Do budoucna by proto pfedmétem dalSich

studii u UV-PVG mohlo byt pravé zvySovani odolnosti vii¢i interferenénim vliviim nebo

-51-



zvySeni ucinnosti generovani a s nim spojené snizeni limitu detekce tak, aby mohly byt

vzorky fedény.
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5 ZAVER

Predkladand diplomova prace méla za cil vyvinout metodu pro stanoveni Te(I'V)
pomoci UV-fotochemického generovani tékavych sloucenin ve spojeni s atomovou
absorp¢ni a atomovou fluorescencni spektrometrii. Bylo zkoumano, zda bude mit jina
detek¢ni technika vliv na dosazené meze detekce a velikost interferencnich vlivi.

Soucasti prace bylo také ovéteni praktické vyuzitelnosti vybrané metody pomoci analyzy

upraveného certifikovaného referenc¢niho materialu.

V prvni fazi byla sestavena aparatura pro UV-fotochemické generovani, ktera byla
pienosnd mezi obéma pouzitymi pristroji.

V druhé fazi pak byly zjiSt€ny optimdlni experimentalni podminky a zakladni
charakteristika pro stanoveni Te(IV) na atomovém absorpnim spektrometru.
Optimalizovanymi parametry byly koncentrace a typ fotochemického Cinidla, pratokova
rychlost vzorku, pritokova rychlost vodiku, teplota atomizace, pritokova rychlost
nosného plynu, délka reakéni civky a vliv pH reakéni smési na stanoveni telluru. Po
zoptimalizovani experimentdlnich podminek byla z line4rni ¢asti kalibracni zavislosti a
opakované¢ho méteni dvou roztokli o riizné koncentraci zjisténa citlivost, opakovatelnost,

limit detekce, limit stanovitelnosti a také linearni dynamicky rozsah.

V ptipadé AFS byly optimalizovanymi parametry typ a koncentrace
fotochemického c¢inidla, pratokova rychlost vzorku, pratokova rychlost vodiku a
prutokova rychlost nosného plynu. Opét byla zjisténa zakladni charakteristika stanoveni
Te(IV) pomoci atomového fluorescencéniho spektrometru, kdy vysledky méteni ukazaly
4krat niz$i mez detekce (1,5 pg dm™) nez u piistroje pro AAS (6,0 pg dm™). Z toho
vyplyva, ze zména detekcni techniky ma vliv na dosazené meze detekce pro stanoveni
Te(IV) pomoci UV-PVG. Na optimadlni podminky generovani zmeéna detekce

vyznamnéjsi vliv neméla.

Predposledni faze vyzkumu byla zaméfena na interferen¢ni studie. U AAS 1 AFS
byly zjistény zévazné interference zplsobené kyselinou dusi¢nou a nékterymi
anorganickymi ionty (selenu, olova, médi, kobaltu a kadmia). V ptipadé AAS byly také
prokazany pamétové efekty pro olovo, které se u interferencnich studii pfi generovani
t€kavych slou¢enin mohou vyskytovat. Celkové bylo tedy zjist€no, ze UV-PVG ve
spojeni s AAS 1 AFS je pomérné nachylné k moznym interferenénim vlivim. Vyznamna

¢ast téchto vlivil byla ale ziejmé zpiisobena pfitomnosti kyseliny dusi¢né, ptesny vliv
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iontl pfechodnych kovii by musel byt zjistén za pomoci roztoki pfipravenych z octanti

zkoumanych potencialnich interferenta.

V posledni ¢asti diplomové prace pak byl analyzovan upraveny certifikovany
referencni material. Spikovani referencniho materialu muselo byt provedeno kvuli nizké
koncentraci telluru, kterd byla mirné pod trovni limitu detekce metody. I pies Gpravu
vzorku poskytla tato analyzy predstavu o chovani metody v redlnych podminkach.
Uspé&sné stanoveni obsahu Te metodou piidavku standardu potvrdilo, Ze hlavnim zdrojem
interferenci je kyselina dusi¢nd, protoze tato slozka matrice byla pied analyzou CRM
z vetsi Casti odparfena. Nelze samoziejmé vyloucit, ze odpafeni materidlu témef do sucha
mohlo vést i ke snizeni obsahu dalSich t€kavych prvkl (napt. Se, As, Cd), nicméné
nedoSlo ke ztrat€¢ analytu — Te. Pro experiment byl vyuZit atomovy fluorescenéni
spektrometr z diavodu vyssi citlivosti, robustnosti a absence pamétovych efekti.
Koncentrace Te(IV) byla stanovena pomoci metody kalibrac¢ni ptimky a metody ptidavku
standardu. Pouze pii vyuziti metody piidavku standardu bylo stanovené mnozstvi Te(IV)
blizké ocekavané hodnoté spikovaného referenéniho materidlu. Divodem neshody
v ptipad¢€ metody kalibra¢ni ptimky bylo s nejvétsi pravdépodobnosti zbytkové mnozstvi
kyseliny dusi¢né v analyzovaném vzorku, ktera je v ptipadé UV-PVG vyznamnym
interferentem snizujicim citlivost stanoveni Te. Napodobeni matrice v kalibracnich
roztocich odpaienim ziedéného roztoku kyseliny dusicné by ovsem byl komplikovangjsi
postup nez analyza metodou piidavku standardu. Dalsi zdrojem nespravného vysledku
analyzy pii pouziti metody kalibra¢ni pfimky pak mohly byt interference anorganickych
iontd (olovo, méd’, kobalt), které v upraveném certifikovaném materialu byly v podobné

nebo vyssi koncentraci jako Te(IV).

Zaverem lze tedy konstatovat, Ze vytyCené cile prace byly splnény.
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