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Abstrakt 

Práce se věnuje vývoji elektroforetických metod stanovení tantalu v recyklátech 

chladicích kapalin používaných ve výrobě tantalových kondenzátorů, a zároveň separace 

tantalu od chemicky podobného niobu. Při vývoji metod bylo využito tvorby záporně 

nabitých komplexů tantalu a niobu s řadou ligandů přidávaných do separačního 

elektrolytu, zejména vinné a citronové kyseliny a 4-(2-pyridylazo)resorcinolu. Separace 

byly prováděny v křemenné kapiláře o vnitřním průměru 50 µm a efektivní délce 36,5 cm, 

na kapiláru bylo vkládáno záporné separační napětí –25 kV. Při použití separačního 

elektrolytu obsahujícího vinnou a citronovou kyselinu o koncentraci 0,1 mol·l–1 při 

hodnotě pH = 2 bylo dosaženo separace niobu a tantalu během méně než 3 min; absorpční 

spektrometrická detekce byla přitom prováděna v ultrafialové oblasti při vlnové délce 200 

nm, stanovená mez detekce měla hodnotu 2,8 ppm tantalu, a mez stanovitelnosti 9,2 ppm 

tantalu. Přídavek 4-(2-pyridylazo)resorcinolu umožnil snížení meze detekce na 0,8 ppm 

tantalu a meze stanovitelnosti na 2,6 ppm tantalu, základní elektrolyt přitom obsahoval 

0,1 mmol·l–1 4-(2-pyridylazo)resorcinolu, 10 mmol·l–1 vinné a 10 mmol·l–1 citronové 

kyseliny a 25 mmol·l–1 amoniaku pro ustavení hodnoty pH v rozmezí 6 až 7 jednotek; za 

těchto podmínek trvala separace niobu a tantalu 4 min, a absorpční spektrometrická 

detekce byla prováděna ve viditelné oblasti při vlnové délce 540 nm. Přídavky standardů 

niobu a tantalu umožnily detekci obou kovů v matricích reálných vzorků recyklátů 

chladicích kapalin oběma vyvinutými metodami, takže jsou tyto rychlé a jednoduché 

elektroforetické metody vhodné pro aplikaci v reálném provozu výroby a recyklace 

chladicích kapalin. 
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Abstract 

This master thesis deals with the development of electrophoretic methods for 

determination of tantalum in recycled coolants used in the production of tantalum 

capacitors, as well as the separation of tantalum from chemically similar niobium. 

Developed methods are based on the formation of negatively charged complexes of 

tantalum and niobium with a number of ligands added to the separation electrolyte, 

especially tartaric and citric acid and 4-(2-pyridylazo)resorcinol. The separations were 

performed in a fused silica capillary of the inner diameter of 50 µm and the effective 

length of 36.5 cm, a negative voltage of –25 kV was applied to the capillary. Using a 

separation electrolyte containing 0.1 mol·l–1 of tartaric and citric acid at pH = 2, 

separation of niobium and tantalum was achieved in less than 3 minutes; the absorption 

spectrometric detection was carried out in the ultraviolet region at a wavelength of 200 

nm, the detection limit was 2.8 ppm of tantalum, and the quantification limit was 9.2 ppm 

of tantalum. Addition of 4-(2-pyridylazo)resorcinol reduced the detection limit to 0.8 ppm 

of tantalum and the quantification limit to 2.6 ppm of tantalum; the electrolyte contained 

0.1 mmol·l–1 of 4-(2-pyridylazo)resorcinol, 10 mmol·l–1 of tartaric acid, 10 mmol·l–1 of 

citric acid, and 25 mmol·l–1 of ammonia to adjust the pH value between 6 and 7. Under 

these conditions, the separation of niobium and tantalum took 4 minutes, and the 

absorption spectrophotometric detection was performed in the visible region at a 

wavelength of 540 nm. The addition of niobium and tantalum standards has enabled the 

both metals detection in matrices of the real samples of recycled coolants by both 

developed methods, making these fast and simple electrophoretic methods convenient for 

application in real coolant production and recycling operations. 
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Použité zkratky 

% (m/m) – hmotnostní procento 

AU – jednotka bezrozměrné veličiny 

EOF – elektroosmotický tok (z angl. electroosmotic flow) 

LOD – mez detekce (z angl. limit of detection) 

LOQ – mez stanovitelnosti (z angl. limit of quantification) 

PAR – 4-(2-pyridylazo)resorcinol 

ppm – hmotnostní miliontina 

UV – ultrafialová oblast elektromagnetického záření (z angl. ultraviolet) 

Vis – viditelná oblast elektromagnetického záření (z angl. visible) 

  

Použité symboly 

A – absorbance 

c – koncentrace 

E – intenzita elektrického pole 

k – směrnice rovnice přímky 

l – délka absorpční dráhy 

m – úsečka rovnice přímky 

P – výsledná energie paprsku záření 

P0 – původní energie paprsku záření 

q – náboj částice 

r – iontový poloměr  

s – směrodatná odchylka 

sA – opakovatelnost měření 

T – transmitance 

v – rychlost pohybu částice 

ε – absorpční koeficient 

η – viskozita separačního prostředí 

λ – vlnová délka záření 

µeff – efektivní elektroforetická mobilita 

µeof – elektroforetická mobilita elektroosmotického toku 

µpoz – pozorovaná elektroforetická mobilita 
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Úvod 

Sledování obsahu a stanovení kovových prvků je jedním z nejdůležitějších úkolů 

soudobé analytické chemie. Kovům se věnuje významný podíl komerčních a veřejných 

laboratoří a dalších analytických provozoven zaměřených na obory geologie, toxikologie, 

ochrany životního prostředí a průmyslových technologií výroby široké řady produktů, 

bez nichž není možné představit si dnešní svět. Moderní průmyslové provozy nakládají 

nejen s klasickými a široce známými kovy, jako je například železo, měď, zinek a hliník, 

ale také s řadou vzácných kovů, jejichž názvy se nevyskytují na veřejnosti často. Mezi 

takové vzácné, ale přesto každodenně nezbytné kovy patří i tantal, který je základním 

materiálem pro výrobu elektrických kondenzátorů používaných jako součástky téměř 

všech moderních počítačů. 

Významnou roli v analytické chemii kovových prvků obecně a tantalu konkrétně 

hrají spektrometrické metody, například atomová nebo hmotnostní spektrometrie, které 

však nejsou jedinou možností provedení analýz tohoto zaměření. Hlavně v komerčním 

sektoru, v němž se odehrává většina průmyslového nakládání s kovy, existuje poptávka 

po spolehlivých, ale přesto méně náročných analytických metodách, a to především po 

finanční stránce. Vhodnou alternativou spektrometrickým metodám používajícím složité 

a drahé technické vybavení může být jednodušší a levnější absorpční spektrometrie 

s předcházejícím separačním krokem, který může být účinně zajištěn stejně jednoduchou 

a levnou kapilární elektroforézou. Navíc může zařazení separačního elektroforetického 

kroku umožnit simultánní stanovení několika kovů během jedné analýzy, a to i chemicky 

podobných kovů, jako jsou například tantal a niob patřící do stejné skupiny periodické 

soustavy prvků. 

Cílem této práce je vývoj elektroforetické metody se spektrometrickou detekcí 

pro stanovení stopových množství tantalu v průmyslových chladicích kapalinách 

použitých ve výrobě tantalových kondenzátoru a následně prošlých recyklační linkou pro 

odstranění možné kontaminace tantalem. Důležitým úkolem práce je zajištění separace 

tantalu od chemicky podobného niobu, který může doprovázet čistý tantal používaný ve 

výrobách. Dalšími úkoly jsou optimalizace separačních podmínek a následná validace 

vyvinuté analytické metody, a to jak během pokusů se standardy tantalu a niobu, tak 

v experimentech s reálnými matricemi recyklátů chladicích kapalin.  
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1 Teoretická část 

1.1 Niob a tantal 

Niob a tantal jsou kovy patřící k V. skupině periodické soustavy prvků společně 

s vanadem a radioaktivním dubniem. Niob má atomové číslo 41, tantal 73, a oba kovy 

jsou typickými přechodnými kovy s valenčními elektrony v d-orbitalu. Niob a tantal mají 

podobné fyzikální a chemické vlastnosti: vysoké teploty tání a velmi podobné atomové 

poloměry [1], a v přírodních nerostech se často vyskytují společně: na začátku 19. století 

byly dokonce považovány za jeden prvek [2]. Oba kovy mají značný význam v soudobém 

průmyslu, hlavně v metalurgii a elektronice [3,4]. 

Niob je lesklý, poměrně měkký a tvárný kov o stříbřitém zabarvení. Za pokojové 

teploty reaguje s čistým fluorem, za zvýšených teplot i s chlorem, vodíkem a dusíkem. Je 

odolný vůči korozi a nereaguje s kyselinami, kromě kyseliny fluorovodíkové a její směsi 

s kyselinou dusičnou [3]. Tantal má velmi podobné vlastnosti [4]. Niob se používá jako 

složka speciálních slitin [3], hlavně ocelí se zvýšenou pevností [5] a materiálů pro výrobu 

supravodivých magnetů [6]. Díky své nízké chemické reaktivitě se niob používá i ve 

výrobě speciálního medicinského vybavení [6], optických skel a čoček, a také v jaderných 

technologiích [3]. Další významnou oblastí aplikací niobu je také výroba elektrických 

kondenzátorů: v ní má také široké, možná i širší, uplatnění tantal [3, 5]. Podobnost 

fyzikálních a chemických vlastností obou kovů umožňuje aplikovat tantal ve stejných 

odvětvích produkce, kde se aplikuje niob [4, 5], přitom je tantal díky své vyšší chemické 

odolnosti a menšímu zastoupení v zemské kůře dražším analogem niobu [3, 4]. 

Niob a tantal ve sloučeninách mají přednostně oxidační stupeň +V. Významnou 

sloučeninou jak niobu, tak tantalu je oxid pětimocného kovu: právě oxidy niobičný a 

tantaličný jsou hlavními složkami elektrických kondenzátorů [7, 8]. Tyto oxidy, stejně 

jako jejich kovy, jsou chemicky velmi inertními látkami: oxid niobičný je možné rozpustit 

v kyselině fluorovodíkové, peroxidu vodíku [9, 10] a v silných zásadách [11, 12]; oxid 

tantaličný je ale rozpustný jen v kyselině fluorovodíkové [9, 13], nebo v peroxidu vodíku 

[10, 14]. V laboratorní praxi může být oxid tantaličný rozpuštěn i za speciálních 

podmínek, například vysokoteplotní fúzí za přítomnosti disíranu draselného [9, 15], nebo 

jiných draselných solí [16, 17], které se za vysoké teploty rozkládají za vzniku aktivního 

oxidu draselného [18], a následujícím rozpuštěním taveniny v sírové, dusičné, fosforečné, 

vinné nebo šťavelové kyselině [17, 18]. Je také popsána možnost rozpouštění oxidu 

tantaličného a niobičného ve vodě po tavení se směsí fosforečnanů sodných [19]. 
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Rozpustné formy pětimocného niobu a tantalu mají povahu komplexních iontů, 

v nichž jsou kolem centrálních kladně nabitých kovů koordinovány záporně nabité 

ligandy, a to anionty hydroxidové [11, 20], fluoridové [13, 21], šťavelanové [22, 23], 

citrátové [24, 25] nebo tartrátové [26, 27]. Rozpustné jsou i komplexy s dalšími 

složitějšími ligandy jako pyrogalol [28, 29], azosloučeniny [25, 30] nebo některé jiné 

látky [31, 32]. Existují i peroxidové komplexy niobu a tantalu [10, 33]. Jelikož velká část 

analytických metod stanovení niobu a tantalu předpokládá převedení kovů nebo jejich 

sloučenin do roztoku, právě tyto nejrůznější iontové formy mají často roli stanovovaných 

analytů. 

  

1.2 Metody stanovení niobu a tantalu 

První analytické metody stanovení tantalu byly zavedeny ještě v devatenáctém 

století [9, 15]. Významnou skutečností ve stanovení tantalu již tehdy byla značná 

podobnost jeho chemických vlastností s vlastnostmi niobu, proto i starší metody, např. 

gravimetrické, zahrnují většinou separační kroky umožňující rozdělení těchto dvou kovů 

od sebe. 

První pokusy stanovení nebo alespoň důkazu tantalu a niobu byly prováděny se 

vzorky minerálů a dalších nerostných materiálů, které obsahují tyto zájmové kovy téměř 

vždy spolu. Klasický analytický přístup k takovým vzorkům byl gravimetrický a spočíval 

v rozpouštění vzorkového minerálu za vytvoření rozpustných komplexů niobu a tantalu, 

především fluoridových, a v jejich následném vysrážení [34]. Toto vysrážení však nebylo 

často selektivní, niob a tantal se srážely spolu, a řada metod se proto časem ukázala jako 

vhodná jen ke stanovení celkového obsahu těchto dvou kovů. Navíc přitom nebylo jisté 

ani stechiometrické složení sražených sloučenin [9]. 

První prokázaná úspěšná metoda separace niobu a tantalu z jediného vzorku byla 

vyvinuta na konci 19. století a spočívala ve frakcionační krystalizaci komplexů niobu a 

tantalu z prostředí kyseliny fluorovodíkové [9, 34]. Použití této kyseliny bylo však dost 

náročné z důvodu nutnosti práce v jiném než skleněném nádobí, které nemělo v tomto 

období plastovou alternativu, což nutilo k použití nádobí zlatého nebo platinového [15]. 

Oddělené vysrážení jako způsob separace niobu a tantalu v gravimetrické analýze bylo 

proto dále rozvíjeno: v pozdější době byly vyvíjeny metody založené na vysrážení forem 

tantalu z jiného než fluorovodíkového prostředí pomocí řady dalších srážedel. Prvním 

takovým srážedlem byl tanin nebo jeho deriváty [9] umožňující vysrážení tantalu 
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z vodného prostředí obsahujícího rozpustné komplexy tantalu připravené fúzí s disíranem 

draselným s následným rozpouštěním taveniny ve vinné kyselině, tj. bez účasti fluoridů. 

Sražení tantalu taninem ze vzorkového roztoku může být použito, a bylo v řadě případů 

používáno i v jiné než gravimetrické analýze jako extrakční metoda [35, 36]. 

V gravimetrických metodách, stejně jako v srážecích metodách extrakce a 

separace tantalu a niobu, mohou být použita i další srážedla, například deriváty 

hydroxylaminu [37, 38], kyselina fosforná [9] nebo kyselina seleničitá [39], srážení se 

provádí z prostředí vinné anebo šťavelové kyseliny, kde se tvoří rozpustné komplexy 

obou zájmových kovů. Použití některých organických srážedel, např. derivátů flavonu 

umožňuje přitom nejen gravimetrické stanovení [40], ale také extrakci tantalu anebo 

niobu do organické fáze a následné fluorimetrické stanovení [41, 42]. 

Jelikož jsou tantal a niob přechodnými kovy se schopností vytvářet celou řadu 

komplexních sloučenin, spektrometrické techniky obecně mají velké uplatnění v jejich 

stanovení. Absorpční spektrometrie umožňuje stanovení niobu a tantalu v prostředí 

peroxidu vodíku [9], a také ve formě komplexů s některými organickými ligandy z řady 

vícesytných fenolů, například s katecholem [43, 44] nebo pyrogalolem [45, 46], a také 

s fluoronem a jeho deriváty [47, 48], avšak tyto metody samy o sobě nezajišťují separaci 

niobu a tantalu. Selektivita při analýze vzorků obsahujících oba kovy může být zajištěna 

pokročilejšími technikami jako fluorimetrie [49], a to i v oblasti rentgenového záření [50], 

a neutronová aktivační analýza [51, 52]. Modernějšími a dnes rozšířenějšími technikami 

stanovení niobu a tantalu jsou atomová [53] a hlavně hmotnostní spektrometrie [54, 55], 

především za použití indukčně vázaného plazmatu. 

Selektivita stanovení niobu a tantalu vedle sebe může být samozřejmě zajištěna 

i aplikací instrumentální separační techniky před spektrometrickým detekčním krokem. 

Jelikož jsou rozpustné formy tantalu a niobu hlavně komplexními ionty, vhodným 

způsobem jejich separace jsou metody elektroforetické nebo chromatografické s použitím 

iontového párování. U chromatografických technik s iontovým párováním mají uplatnění 

komplexy niobu a tantalu s 4-(2-pyridyazo)resorcinolem [24] nebo s jemu podobnými 

azosloučeninami [30], které tvoří stabilní komplexy se značnými absorpčními vlastnostmi 

umožňujícími spektrometrickou detekci ve viditelné oblasti. Existují i metody stanovení 

podobných komplexů obou kovů chromatografií s obrácenými fázemi bez cíleného 

využití iontových interakcí [26, 56]. Iontově výměnné techniky mohou být použity 
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především pro extrakci komplexů niobu a tantalu ze vzorků a pro jejich následnou 

prekoncentraci [57, 58]. 

Kapilární elektroforéza má také významné uplatnění v analýze vzorků, které 

obsahují rozpustné komplexní iontové formy niobu a tantalu. I když obecně existuje 

značné množství takových forem, uplatnění v elektroforetickém stanovení získaly hlavně 

komplexy s azosloučeninami a s citronovou a vinnou kyselinou [25, 27]: tyto komplexy 

mohou být detegovány absorpčním spektrometrem ve viditelné oblasti. Separace se 

v experimentech s těmito ligandy provádí v separačním elektrolytu obsahujícím příslušné 

látky, vzorky se také upravují přídavkem před analýzou, hodnota pH separačního 

elektrolytu a prostředí tvorby komplexů se volí podle konkrétního používaného ligandu, 

jsou to slabě kyselá prostředí o pH od 6 do 7. Existují i metody separace a stanovení niobu 

a tantalu ve formě komplexů s hydroxidy, polyoxohexaniobátů a polyoxohexatantalátů, 

které mohou být detegovány v ultrafialové oblasti a existují v alkalických prostředích o 

pH cca 12 [59, 60]. 

Vzhledem k zadanému cíli této diplomové práce, která předpokládá vývoj 

metody stanovení tantalu v matrici recyklátů chladicích kapalin, má kapilární 

elektroforéza ještě jednu značnou výhodu. Chladicí kapaliny obecně [61, 62], a ty 

analyzované konkrétně, jsou ve své podstatě vodnými roztoky glykolů, takže matricemi 

původně neobsahujícími téměř žádné iontové složky nesoucí elektrický náboj. 

Kontaminace tantalem naopak znamená pravděpodobně jeho rozpustnou iontovou formu, 

z čehož plyne předpoklad, že budou v separačním elektrickém poli migrovat především 

stanovované komplexy tantalu a nikoliv nenabité majoritní složky matrice, čímž dojde ke 

snížení vlivu pozadí, k omezení možných interferencí při detekci a následně i ke zvýšení 

účinnosti separace a citlivosti vyvíjené metody. Navíc je kapilární elektroforéza 

technikou obecně nenáročnou na experimentální provedení, a to z hlediska jak spotřeby 

materiálů, tak času a práce operátora. Strategie řešení této diplomové práce byla proto 

dále nasměřována právě k aplikaci kapilární elektroforézy jako jednoduchého a rychlého 

nástroje vhodného k stanovení tantalu v matricích recyklátů chladicích kapalin. 

  

1.3 Principy kapilární elektroforézy 

Elektroforéza jako jev ve své podstatě spočívá v pohybu nabitých částic vlivem 

elektrického pole. Jako analytická separační technika se elektroforéza využívá jako 

způsob rozdělení zájmových látek v závislosti na jejich chování vůči vloženému napětí, 
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které uvádí všechny částice stejného druhu do pohybu k detektoru, nebo i od něj, přičemž 

je charakter tohoto pohybu závislý na vlastnostech daného druhu částic. Experimenty 

z kapilární elektroforézy se provádějí v separační, téměř vždy křemenné kapiláře, která 

je naplněna separačním elektrolytem. Vzorek je do kapiláry dávkován na vstupní konec, 

detektor je umístěn u opačného výstupního konce, separace se v kapiláře odehrává během 

pohybu analytů vlivem vloženého separačního napětí v závislosti na jejich chování 

v elektrickém poli [63, 64]. 

Chování látky v elektrickém poli obecně může být popsáno jen pro látky v nabité 

iontové formě: neiontové látky nemohou být ovlivněny napětím a v poli se nepohybují. 

Iontové látky napětím ovlivněny jsou, ale jejich pohyb je závislý na řadě parametrů 

příslušných částic. Hlavním parametrem je náboj: aniontové látky mající záporný náboj 

migrují v elektrickém poli ke kladně nabité anodě, zatímco kladně nabité kationtové látky 

naopak k záporné katodě. Druhým důležitým parametrem je velikost příslušné částice: 

větší částice se obecně pohybují méně aktivně než částice menší. Třetím faktorem je vliv 

prostředí, který může být vyjádřena jeho viskozitou: větší viskozita klade větší odpor 

pohybu částic a tím ten pohyb potlačuje [65, 66].  

Chování částice v separačním elektrickém poli vyjadřuje veličina zvaná vlastní 

nebo efektivní elektroforetická mobilita µeff, která je definována jako 

  

µeff  =
𝑞

6 𝜋 𝑟 𝜂 
 , 

  

kde je q – náboj částice, r – iontový poloměr vyjadřující její velikost a η – viskozita 

prostředí. Experimentálně je možné mobilitu definovat jako podíl rychlosti částice v a 

intenzity elektrického pole E: 

  

μpoz =  
𝑣

𝐸
 , 

  

i když tato pozorovaná mobilita µpoz nemusí být, a často ani nebývá matematicky totožná 

vlastní mobilitě částice. Pozorovaná mobilita µpoz se skládá ze dvou příspěvků, a to 

z vlastní mobility µeff dané částice a mobility způsobené chováním celého separačního 

prostředí, takzvané mobility elektroosmotického toku µeof [63, 66]. 
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Elektroosmotický tok neboli EOF (z angl. electroosmotic flow) ve své podstatě 

je pohyb majoritně zastoupené složky separačního prostředí v elektrickém poli. Jelikož 

se experimenty z kapilární elektroforézy provádějí téměř vždy v křemenných kapilárách, 

elektroosmotický tok vzniká disociací silanolových skupin SiOH na vnitřním povrchu 

kapiláry při hodnotě pH elektrolytu větší než jejich pKa. Tato hodnota může být 

zhodnocena různě [67, 68], ale obecně platí, že pro zajištění stálého elektroosmotického 

toku musí být pH separačního elektrolytu vysoké: to působí početnou disociaci mnohých 

cílových silanolových skupin, a tím se v blízkosti záporně nabité stěny kapiláry tvoří 

přebytek volných kladných nábojů, které hromadně migrují ke katodě a vlečou za sebou 

ostatní částice v kapiláře. Týká se to nejen kationtů, které by migrovaly ke katodě i 

samostatně, ale i částic neutrálních a záporně nabitých, které by se buď nepohybovaly 

vůbec, nebo by migrovaly opačným směrem, což by znemožnilo jejich detekci v případě, 

když je detektor umístěn u katody [64, 65]. 

Při nízkých hodnotách pH separačního elektrolytu je elektroosmotický tok 

v kapiláře potlačen z důvodu nevýznamné disociace silanolových skupin na povrchu, a 

pozorovaná mobilita částice je v tomto případě blízká její vlastní mobilitě. Za takových 

podmínek elektroosmotický tok nepřekáží samostatnému pohybu aniontů k anodě, a při 

umístění detektoru v její blízkosti je možné ty anionty analyticky separovat. K tomu se 

využívá takzvané uspořádání se záporným separačním napětím, když je na straně 

detektoru umístěna právě anoda, a hodnota vloženého napětí se uvádí jako záporné číslo 

[69, 70]. 

Velký význam pH prostředí v experimentech z kapilární elektroforézy má za 

následek to, že separačními elektrolyty jsou především roztoky pufrů. Jejich běžnými 

složkami jsou slabé kyseliny jako fosforečná, octová, mravenčí a citronová, nebo naopak 

slabé báze jako amoniak nebo aminy. Do pufrů mohou být přidány i další složky potřebné 

například pro zajištění detekce cílových analytů. Jelikož je na separační systém vkládáno 

při experimentu vysoké napětí, elektrolyt by neměl být příliš vodivý, aby nepřesahovala 

hodnota elektrického proudu stanovenou mez, běžně 100 µA [63, 66]. 

Dávkování v kapilární elektroforéze se provádí do vstupního konce kapiláry buď 

aplikací tlaku, nebo elektrického napětí. Dávkování tlakem dávkovací pumpy se jmenuje 

hydrodynamické dávkování a umožňuje reprezentativní přenos malého objemu vzorku 

bez diskriminace jakékoli složky. Dávkování aplikací napětí se jmenuje elektrokinetické 

dávkování, to je založeno na vlastní migraci složek vzorku do kapiláry. Avšak jelikož 
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nemají všechny složky vzorku stejnou vlastní mobilitu, elektrokinetické dávkování vede 

k diskriminaci méně mobilních složek a ke zvýhodnění více mobilních, které mohou být 

použitím elektrokinetického dávkování zakoncentrovány [64, 65]. 

  

1.4 Absorpční spektrometrická detekce v kapilární elektroforéze 

Absorpční spektrometrie jako měřicí technika je založena na sledování interakce 

paprsku elektromagnetického záření a cílových molekul. Molekuly interagují se zářením 

tak, že absorbují část jeho energie a mění tím energii některých ze svých elektronů. 

Absorpční spektrometrie je výhodnou detekční technikou v případech potřeby detekce 

látek se složitými elektronovými systémy v molekulách, například organických molekul 

s cykly nebo komplexních sloučenin přechodných kovů s ligandy. Molekuly mající 

dostatečné absorpční schopnosti mají často navíc i zabarvení rozlišitelné lidským okem: 

toto zabarvení je také důsledkem interakce elektronového systému molekuly se slunečním 

zářením [71, 72]. 

V absorpční spektrometrii se běžně pracuje s elektromagnetickým zářením ve 

viditelné oblasti označované jako Vis (z angl. visible), a také v ultrafialové oblasti 

označované jako UV (z angl. ultraviolet). Základním předpokladem měření je to, že při 

průchodu paprsku záření o původním toku P0 prostředím obsahujícím absorbující látku 

dochází kvůli její přítomnosti ke snížení toku na novou nižší hodnotu P, což umožňuje 

definovat veličinu T zvanou transmitance jako 

  

T =  
𝑃

𝑃0
 . 

  

V praxi je také zavedena další veličina zvaná absorbance A, která je definovaná jako 

záporný dekadický logaritmus transmitance. Absorbance je přímo úměrná koncentraci 

absorbující látky c: 

  

𝐴𝜆 =  𝜀𝜆 𝑙 𝑐 , 

  

ale přes délku optické dráhy záření l a molární absorpční koeficient ε charakteristický pro 

danou konkrétní absorbující látku. Tato závislost absorbance na koncentraci platí pro 

danou vlnovou délku záření λ a pouze v některém rozsahu koncentrace c [73, 74]. 
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V kapilární elektroforéze jsou absorpční spektrometrické detektory používány 

běžně. Nejčastěji je detektor napojen přímo na křemennou kapiláru, a paprsek záření 

prochází přes její průhledné stěny v úseku očištěném od krycí vrstvy polyimidu. Zóny 

separovaných složek vzorku procházejí paprskem a působí tím nárůst absorbance, která 

se zaznamenává jako signál měření. Obecně platí, že je detekce v ultrafialové oblasti 

univerzálnější a umožňuje detekci více různých analytů, ale proto postrádá selektivitu a 

nemá vždy vysokou citlivost. Detekce ve viditelné oblasti je naopak často velmi 

selektivní a citlivá, ale je vhodná jen pro některé konkrétní látky nebo skupiny látek. Pro 

látky nevykazující samostatnou absorpci záření existuje také přístup nepřímé detekce, 

když je do separačního elektrolytu přidána intenzivně absorbující složka podobné povahy 

a mobility jako cílový analyt, například aniont pro detekci aniontů nebo naopak kationt 

pro detekci kationtů. Zóna analytu přitom během migrace vytlačí ze svého okolí ionty 

přidané absorbující složky elektrolytu, a při průchodu zóny analytu detektorem bude 

proto zaznamenán pokles absorbance [75, 76]. 

Absorbance jako logaritmická veličina je bezrozměrná, avšak se často uvádí 

s jednotkou AU (z angl. arbitrary unit), nebo s jejími díly jako mAU. 

  

1.5 Hodnocení získaných analytických výsledků 

Signál detektorů je během analýzy v kapilární elektroforéze zaznamenáván proti 

času analýzy. Takový záznam se jmenuje elektroferogram, a v případě úspěšné separace 

obsahuje takzvané píky – oblasti nárůstu signálu odpovídajícího separovaným látkám. 

Ideální pík má tvar Gaussovy křivky, jejíž základna je na nulové hodnotě signálu. Signál 

se z píku odečítá buď jako jeho výška od základny do vrcholu, nebo jako integrovaná 

plocha celého píku. Ve skutečnosti ale píky nemívají vždy ideální tvar ani základnu na 

nule, a mezi sebou nemusejí být zcela rozlišeny: přivést je k akceptovatelné formě je však 

jedním z hlavních úkolů vývoje analytické metody. Po dokončení vývoje podmínek se 

z hodnot signálu vyneseného proti koncentraci modelových roztoků analytu sestrojí 

kalibrační závislost a vypočte se příslušná lineární regresní rovnice, která umožní stanovit 

neznámou koncentraci analytu ve vzorku přepočtem naměřeného signálu [77, 78].  

Ani signál detektoru není pořád ideálně stálý, je zatížen šumem – náhodným 

kmitáním kolem střední hodnoty, a často i driftem – stálým samovolným zvětšováním 

nebo zmenšováním střední hodnoty v průběhu času analýzy. Šum a drift nemohou být 
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jednoduše ovlivněny úpravou experimentálních podmínek měření, proto jsou hlavními 

příčinami omezení použitelnosti analytické metody v praxi [79, 80]. 

Mez detekce neboli LOD (z angl. limit of detection) je takovou koncentrací 

analytu, při které je ještě možné potvrdit jeho přítomnost ve vzorku, ale není možné 

stanovit jeho obsah kvantitativně. Mez detekce je definována jako 

  

LOD =  
3 𝑠

𝑘
 , 

  

kde je s – směrodatná odchylka měření šumu základní linie signálu detektoru za daných 

podmínek, a k – směrnice kalibrační závislosti umožňující převod signálu na koncentraci 

analytu. Koncentrace nižší než mez detekce nemohou být statisticky odlišeny od šumu 

signálu. Mez stanovitelnosti neboli LOQ (z angl. limit of quantification) je koncentrací 

analytu, kterou je možné přesně kvantifikovat. Je definována jako 

  

LOQ =  
10 𝑠

𝑘
 , 

  

kde je s – opět směrodatná odchylka šumu základní linie, a k – směrnice kalibrační 

závislosti. Mez stanovitelnosti je také často nejnižším bodem použitelného dynamického 

rozsahu detektoru obecně a jeho lineárního úseku konkrétně, tj. kalibrační závislost není 

platná pro hodnoty nižší než LOQ [81, 82]. 

Měření stejného vzorku prováděná několikrát poskytují pokaždé mírně odlišné 

výsledky. Jejich podobnost může být vyjádřena pomocí veličiny zvané opakovatelnost, 

která je definována jako směrodatná odchylka několika výsledků měření stejného vzorku 

po vydělení jejich mediánem, což se pak často uvádí v procentech. Opakovatelnost, meze 

detekce a stanovitelnosti, a také lineární dynamický rozsah analytické metody se 

zhodnocují během validace, posledního kroku vývoje před její aplikací v praxi [83, 84]. 
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2 Experimentální část 

2.1 Použité chemikálie 

 Chlorid tantaličný 99,99%, chlorid niobičný 99% (Sigma Aldrich, USA); 

 hydroxid lithný 99% (Sigma Aldrich, USA); 

 hydroxid draselný p.a., hydroxid sodný p.a. (Penta, ČR); 

 octová kyselina 99%, peroxid vodíku nestabilizovaný 30% (Lach-Ner, ČR); 

 citronová kyselina p.a. (Lach-Ner, ČR); 

 vinná kyselina p.a., dihydrát šťavelové kyseliny p.a. (Lachema, ČR); 

 kyselina chlorovodíková 37% (VWR Chemicals, USA); 

 chroman draselný p.a., benzoan sodný p.a. (Lachema, ČR); 

 jodid draselný p.a., amoniak 28% (Lach-Ner, ČR); 

 benzensulfonát sodný 97% (Sigma Aldrich, USA); 

 pyrogalol p.a., 4-(2-pyridylazo)resorcinol p.a. (Roth, SRN); 

 deionizovaná voda vyrobená systémem Premier MFG’D Systems (USA). 

  

2.2 Použité přístroje a další vybavení 

 Kapilární elektroforéza CE 1600 se spektrometrickým detektorem s diodovým 

polem (Agilent Technologies, SRN); 

 kapilára křemenná o vnitřním průměru 50 µm (Polymicro Technologies, USA); 

 váhy laboratorní analytické ENTRIS224I-1S (Sartorius, SRN); 

 ultrazvuková lázeň Elmasonic S15H (Elma, SRN); 

 varná deska SLK 2 (Schott, SRN); 

 pH-metr 3540 pH & Conductivity Meter (Jenway, Velká Británie); 

 kalibrační pufry pro pH-metr (Honeywell Fluka, USA); 

 univerzální pH-papírky (Lachema, ČR); 

 pipety automatické o různých objemech (Socorex, USA); 

 plastové nádobky pro elektroforézu (Agilent Technologies, SRN). 

  

2.3 Analyzované vzorky 

V rámci této práce byly analyzovány dva vzorky recyklátů chladicích kapalin 

původně vyráběných a následně zpracovávaných recyklační linkou společnosti CLASSIC 

Oil, s.r.o. Vzorky měly firemní názvy AVX 188 a AVX 209. 



20 

 

Oba vzorky byly vodnými roztoky glykolů s některými dalšími minoritními 

technologickými přísadami. Měly podobu bezbarvých průhledných mírně olejovitých 

kapalin o větší viskozitě. Oba vzorky byly poskytnuty výrobní společností v průhledných 

plastových nádobkách o objemu cca 50 ml, a uchovávány byly přímo v nich za laboratorní 

teploty. 

  

2.4 Příprava standardních roztoků analytů 

2.4.1 Příprava standardního roztoku niobu 

Standardní roztok pětimocného niobu o koncentraci 2 mmol·l−1 v hydroxidu 

draselném o koncentraci 1 mol·l−1 byl připraven z krystalického chloridu niobičného na 

základě postupů popsaných ve zdrojích [11, 12]. Potřebné množství chloridu o vypočtené 

hmotnosti bylo naváženo na analytických vahách přesně až na desetinu miligramu na 

dokonale suché porcelánové navažovací lodičce a kvantitativně převedeno do odměrné 

baňky pomocí malého množství deionizované vody. Poté byl do odměrné baňky pomocí 

odměrného válce přidán vodný roztok hydroxidu draselného o koncentraci 2 mol·l−1 o 

objemu rovném polovině objemu použité baňky, a ta byla následně doplněna po rysku 

deionizovanou vodou, uzavřena a promíchána.  

Po promíchání byla baňka otevřena a zahřívána k varu, a roztok byl vařen po 

dobu cca 10 až 15 min do úplného rozpuštění všech pevných částic. Po ukončení zahřívání 

byl připravený roztok doplněn deionizovanou vodou na původní objem odměrné baňky 

pro kompenzaci ztráty varem. Výsledný standardní roztok niobu měl podobu bezbarvé 

průhledné kapaliny a byl uchováván za laboratorní teploty v tmavé krabici. 

  

2.4.2 Příprava standardního roztoku tantalu 

Standardní roztok pětimocného tantalu byl také připraven o koncentraci 

2 mmol·l−1 v hydroxidu draselném o koncentraci 1 mol·l−1 a 6% (m/m) peroxidu vodíku 

z krystalického chloridu na základě informací uvedených ve zdrojích [10, 14, 85]. Jeho 

vypočtené množství bylo naváženo na analytických vahách s přesností na desetinu 

miligramu opět na dokonale suché porcelánové navažovací lodičce a kvantitativně 

převedeno do odměrné baňky pomocí malého množství deionizované vody. Následně byl 

do baňky pomocí odměrného válce přidán zásobní vodný roztok peroxidu vodíku o 

koncentraci 30% (m/m) o objemu rovném pětině objemu použité baňky, a pak pomocí 

dalšího válce vodný roztok hydroxidu draselného o koncentraci 2 mol·l−1 o objemu 
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rovném polovině objemu použité baňky. Následně byla baňka doplněna deionizovanou 

vodou po rysku, uzavřena a promíchána. 

Po promíchání byla otevřená baňka zahřívána k varu, a roztok byl opět vařen po 

dobu 10 až 15 min do úplného rozpuštění všech pevných částic. Po ukončení zahřívání 

byl připravený roztok opět doplněn deionizovanou vodou na původní objem odměrné 

baňky pro kompenzaci ztráty varem. Výsledný standardní roztok tantalu měl podobu 

bezbarvé průhledné kapaliny uvolňující bubliny plynu během prvních dní po čerstvé 

přípravě, a byl uchováván za laboratorní teploty v tmavé krabici. 

  

2.5 Separace niobu a tantalu v alkalickém prostředí 

2.5.1 Přístrojové podmínky v alkalickém prostředí 

Měření v alkalickém prostředí byla prováděna v nepokryté křemenné kapiláře o 

vnitřním průměru 50 µm. Celková délka použité kapiláry činila 45,0 cm, detektor byl od 

vstupního konce kapiláry vzdálen 36,5 cm. Všechna měření byla prováděna za konstantně 

udržované teploty kapiláry 30 °C. 

Na začátku každého laboratorního dne přístrojových měření byla kapilára 

promývána po dobu 4 min vodným roztokem hydroxidu sodného o koncentraci 1 mol·l−1, 

pak dalších 6 min deionizovanou vodou. Bezprostředně před každým analytickým 

měřením byla kapilára promývána po dobu 1 min základním elektrolytem ze vstupní 

nádobky do nádobky s odpadem, hned poté další 1 min základním elektrolytem ze vstupní 

nádobky do výstupní nádobky se základním elektrolytem. 

Testované vzorky byly dávkovány hydrodynamicky. Aplikovaný tlak měl 

hodnotu 1 kPa, doba dávkování byla nastavena na 3 s [60]. Separační napětí mělo hodnotu 

16 kV [60] a nebylo na kapiláru vkládáno skokově hned po nadávkování vzorku, ale jeho 

hodnota byla lineárně zvyšována během 0,1 min. Polarita napětí byla kladná, tj. katoda 

byla umístěna u výstupního konce kapiláry blízko detektoru, a vzorky byly dávkovány do 

konce na straně anody. Detekce byla prováděna pomocí absorpčního spektrometrického 

detektoru v ultrafialové oblasti při vlnových délkách v rozsahu od 200 do 224 nm, 

konkrétně byly signály zaznamenávány při 200, 211, 214, 218 a 224 nm. Podle [59, 60] 

by měla být detekce prováděna přednostně při 211 a 214 nm, avšak většinou byl průběh 

analýzy sledován při 200 nm. 

Na konci laboratorního dne byla kapilára opět promývána po dobu 4 min 

hydroxidem sodným o koncentraci 1 mol·l−1, pak deionizovanou vodou dalších 6 min, a 
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následně uchovávána s konci ponořenými ve dvou nádobkách s deionizovanou vodou až 

do dalšího dne. 

  

2.5.2 Příprava základního elektrolytu z hydroxidů alkalických kovů 

Jako základní elektrolyt pro separaci tantalu a niobu v alkalickém prostředí byl 

primárně použit vodný roztok hydroxidu lithného s přídavkem chloridu lithného [59]. 

Tento elektrolyt byl připravován z hydroxidu lithného o koncentraci 45 mmol·l−1 a 

následně okyselován přídavky kyseliny chlorovodíkové tak, aby byla její výsledná 

koncentrace rovná 25 mmol·l−1, čemuž odpovídá vypočtená hodnota pH = 12,3 

V dalších experimentech byla hodnota pH základního elektrolytu z hydroxidu 

lithného a kyseliny chlorovodíkové měněna od 11,0 do 12,5. Kromě hydroxidu lithného 

byly použity hydroxidy sodný a draselný, koncentrace hydroxidu byla měněna od 20 do 

45 mmol·l−1. Jako kyselé složky elektrolytu byly kromě kyseliny chlorovodíkové 

vyzkoušeny i další kyseliny: octová kyselina podle původní publikace [60], a také 

šťavelová kyselina [9, 15, 22], vinná [9, 26, 27] a pyrogalol [28, 45, 46] jako další možné 

ligandy pro zájmové kovy. Koncentrace kyselé složky byla ve vybraných experimentech 

měněna v rozmezí od 3 do 25 mmol·l−1. 

  

2.5.3 Příprava základního elektrolytu z amoniaku 

Pilotní alkalický základní elektrolyt z amoniaku byl jeho roztokem o koncentraci 

0,6 mol·l−1 a pH = 11,5 v deionizované vodě bez dalších přísad. Jelikož koncentrace 

amoniaku 0,6 mol·l−1 téměř přesně odpovídá koncentraci 1 % (m/m), dále se takový 

elektrolyt připravoval naředěním zásobního 28% (m/m) roztoku amoniaku deionizovanou 

vodou v poměru objemů 1 ku 27. Kromě této koncentrace amoniaku byly vyzkoušeny 

také koncentrace od 0,5 do 3 % (m/m). V dalších experimentech byl do amoniaku 

dodatečně přidáván pyrogalol tak, aby jeho výsledná koncentrace v elektrolytu byla od 

2,5 do 4 mmol·l−1. Experimentálně byly vyzkoušeny některé vybrané poměry výsledných 

koncentrací amoniaku a pyrogalolu v základním elektrolytu. 

  

2.5.4 Pokusy se standardy analytů v alkalických elektrolytech 

Roztoky standardů byly připravovány naředěním zásobních roztoků tantalu a 

niobu o koncentraci 2 mmol·l−1 deionizovanou vodou tak, aby výsledná koncentrace 

tantalu anebo niobu dosahovala požadované hodnoty od 0,01 do 1 mmol·l−1. Byly 
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připravovány a testovány jak roztoky obsahující oba zájmové ionty spolu, tak roztoky 

každého iontu zvlášť. Byly vyzkoušeny i roztoky, v nichž byl hydroxid draselný přítomný 

v zásobních roztocích tantalu a niobu zneutralizován přídavkem kyseliny, a to kyseliny 

chlorovodíkové, octové, šťavelové, vinné nebo citronové, a to tak, že byl výsledný poměr 

látkového množství hydroxidu draselného a přidané kyseliny 1 ku 1,2; tím bylo vždy 

dosaženo až přebytečného okyselování testovaného roztoku původně alkalického 

standardu. 

Jako slepý vzorek neobsahující analyty byla testována deionizovaná voda. 

Dalšími slepými vzorky byly roztoky hydroxidu draselného v deionizované vodě, a také 

vodný roztok peroxidu vodíku o koncentracích podobných těm, které měly tyto látky 

v použitých modelových směsích standardů niobu a tantalu. Měření všech připravených 

roztoků standardů analytů a slepých vzorků trvala od 1,5 do 3 min. 

  

2.6 Separace a stanovení niobu a tantalu v prostředí vinné kyseliny 

2.6.1 Přístrojové podmínky v prostředí vinné kyseliny 

Měření v kyselém prostředí byla opět prováděna v nepokryté křemenné kapiláře 

o vnitřním průměru 50 µm, celkové délce 45 cm a vzdálenosti detektoru 36,5 cm od 

vstupního konce. Pořád byla udržována konstantní teplota kapiláry 30 °C. 

Na začátku každého laboratorního dne byla kapilára promývána stejným 

způsobem jako v předcházejících experimentech, 4 min roztokem hydroxidu sodného o 

koncentraci 1 mol·l−1 a poté 6 min deionizovanou vodou, před každým vlastním měřením 

1 min trvalo promývání základním elektrolytem ze vstupní nádobky do odpadu a další 

1 min základním elektrolytem ze vstupní nádobky do výstupní nádobky se základním 

elektrolytem. 

Vzorky byly dávkovány opět hlavně hydrodynamicky, jen několik málo 

neúspěšných pokusů bylo provedeno za použití elektrokinetického způsobu dávkování. 

Primárně měl tlak hydrodynamického dávkování hodnotu 1 kPa, a doba dávkování trvala 

5 s, v pozdějších fázích vývoje metody byla hodnota tlaku dávkování zvýšena na 2 kPa, 

a doba dávkování byla prodloužena až na 10 s. 

Za předpokladu aniontové povahy stanovovaných analytů bylo na systém 

vkládáno záporné separační napětí, takže u výstupního konce kapiláry blízko detektoru 

byla umístěna anoda, a dávkování bylo prováděno do konce na straně katody. Primárně 

nastavené separační napětí mělo hodnotu –20 kV, ta byla následně snížena až na –25 kV. 



24 

 

Napětí nebylo na kapiláru vkládáno skokově hned po nadávkování vzorku, ale opět 

lineárně v průběhu 0,1 min. 

Detekce byla prováděna opět pomocí absorpčního spektrometrického detektoru 

v ultrafialové oblasti při vlnových délkách 200, 211, 214, 218 a 224 nm, přednostně byl 

průběh analýzy sledován při 200 nm. 

Na konci laboratorního dne byla kapilára opět promývána po dobu 4 min 

hydroxidem sodným o koncentraci 1 mol·l−1, pak 6 min deionizovanou vodou, a následně 

uchovávána s konci ponořenými do dvou nádobek s deionizovanou vodou do dalšího dne. 

  

2.6.2 Příprava a modifikace základního elektrolytu z vinné kyseliny 

Kyselý základní elektrolyt byl primárně připraven z vinné kyseliny, která by 

měla podle předpokladu být ligandem pro niob a tantal [9, 26, 27]. U elektrolytů z čisté 

vinné kyseliny byly vyzkoušeny její koncentrace od 0,05 do 0,3 mol·l−1, pH od 1,8 do 

2,2. Zkoumané elektrolyty byly připravovány ředěním zásobního roztoku vinné kyseliny 

deionizovanou vodou. 

Do elektrolytů z čisté vinné kyseliny byly následně přidávány další složky. Pro 

zkoumání vlivu kyselosti prostředí na separaci byla do elektrolytu z vinné kyseliny 

přidávána octová kyselina, hydroxid draselný a amoniak. Žádná z těchto látek nebyla 

popsána jako ligand pro niob ani tantal, proto se předpokládalo, že jejich přítomnost 

neovlivní tvorbu analytických komplexů, ale jenom sníží nebo zvýší hodnotu pH 

základního elektrolytu. Koncentrace přidané kyseliny octové byla v řadě experimentů 

měněna od 0,05 do 0,2 mol·l−1, koncentrace hydroxidu draselného a amoniaku od 0,03 

do 0,1 mol·l−1, hodnota pH byla tak upravována v rozsahu od 1,7 do 2,6. 

Další vyzkoušenou složkou přidanou do elektrolytu z vinné kyseliny byla 

citronová kyselina, která by také měla být ligandem pro niob a tantal [23–25]. Byly 

vyzkoušeny koncentrace citronové kyseliny od 0,05 do 0,2 mol·l−1, výsledné pH směsi 

dvou kyselin tak mělo hodnotu od 1,8 do 2,0; a také různé poměry koncentrací vinné a 

citronové kyseliny ve výsledném elektrolytu. Byla vyzkoušena i čistá citronová kyselina 

jako základ elektrolytu bez vinné kyseliny. Elektrolyty s citronovou kyselinou byly opět 

připravovány ředěním jejího zásobního roztoku deionizovanou vodou na požadovanou 

výslednou koncentraci. 

Také byly vyzkoušeny kyselé elektrolyty z vinné a citronové kyseliny s přídavky 

peroxidu vodíku, šťavelové kyseliny nebo pyrogalolu jako dalších možných ligandů pro 
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niob a tantal [9, 10, 15, 22, 28, 33, 45, 46]. Koncentrace peroxidu vodíku byla v těchto 

experimentech 1 až 3 % (m/m), koncentrace šťavelové kyseliny v rozsahu od 2 do 

100 mmol·l−1 a pyrogalolu od 2 do 10 mmol·l−1. Pilotně byly také vyzkoušeny i některé 

vybrané způsoby nepřímé spektrometrické detekce pro dosažení vyšší odezvy analytů 

v kyselých elektrolytech pomocí přídavku chromanu draselného, benzoanu sodného, 

jodidu draselného a benzensulfonátu sodného [75] o koncentracích od 5 do 10 mmol·l−1. 

  

2.6.3 Pokusy se standardy v prostředí vinné a citronové kyseliny 

V prvních experimentech byl primárně používán modelový vzorkový roztok 

standardů obou analytů o poměru jejich koncentrací 11 ku 1, tj. 1,83 mmol·l−1 niobu a 

0,17 mmol·l−1 tantalu. Vyzkoušeny byly i jiné koncentrační poměry niobu a tantalu, 

například 1 ku 1, 5 ku 1 a další, konečně až neředěné alkalické standardy o koncentraci 

2 mmol·l−1. V dalších experimentech byly používány roztoky standardů niobu a tantalu o 

nižších koncentracích po naředění zásobních roztoků deionizovanou vodou. Tak byly 

připraveny roztoky o koncentraci niobu anebo tantalu od 0,01 do 1 mmol·l−1, přičemž 

tyto roztoky obsahovaly jak jednotlivé analyty zvlášť, tak oba dohromady. Testovány 

byly také roztoky, v nichž byl hydroxid draselný ze zásobních alkalických standardů 

analytů zneutralizován přídavkem vinné nebo citronové kyseliny: do těchto roztoků byl 

při přípravě vždy přidán zásobní roztok vybrané kyseliny tak, aby bylo dosaženo poměru 

látkových množství hydroxidu a kyseliny 1 ku 1,2; takže až k přebytečné neutralizaci 

hydroxidu. 

Slepým vzorkem bez analytů byla v těchto experimentech deionizovaná voda, 

pak zásobní roztok hydroxidu draselného o koncentraci 1 mol·l−1, a také 3% (m/m) vodný 

roztok peroxidu vodíku v experimentech s roztoky standardu tantalu. Měření všech 

připravených modelových vzorkových roztoků standardů niobu a tantalu, a také slepých 

vzorků trvala do cca 4 min. 

  

2.6.4 Úprava reálných vzorků pro analýzu v kyselém prostředí 

Oba vzorky recyklátů chladicích kapalin byly primárně analyzovány bez 

jakékoliv úpravy, dále bylo vyzkoušeno ředění deionizovanou vodou v objemových 

poměrech 1 ku 1, 1 ku 2 a dalších. Vzorky byly také smíchávány s vinnou a citronovou 

kyselinou v poměru odpovídajícím složení základního elektrolytu. 
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Pro zkoumání vlivu matrice vzorků na průběh detekce analytů byly do ředěných 

i neředěných vzorků přidávány zásobní alkalické roztoky standardů niobu anebo tantalu, 

jejich výsledné přidané koncentrace nabývaly hodnoty od 0,01 do 1 mmol·l−1. Přidaný 

alkalický standard byl buď necháván ve vzorku bez neutralizace, nebo byl zneutralizován 

přídavkem zásobního roztoku vinné nebo citronové kyseliny, aby byl poměr látkových 

množství hydroxidu draselného z alkalického standardu a kyseliny z přídavku 1 ku 1,2. 

  

2.6.5 Kalibrace stanovení tantalu v kyselém prostředí 

Kalibrační měření v kyselém prostředí byla prováděna v základním elektrolytu 

z vinné a citronové kyseliny o koncentracích 0,1 mol·l−1, při separačním napětí –25 kV, 

teplotě 30 °C a dávkování kalibračních roztoků tlakem 2 kPa po dobu 10 s. Signál 

absorpčního spektrometrického detektoru byl odečítán při vlnové délce 200 nm. Pro 

sestrojení kalibrační závislosti plochy elektroforetického píku na koncentraci tantalu jako 

hlavního zájmového analytu byly připraveny kalibrační roztoky z alkalického standardu 

tantalu o koncentraci 2 mmol·l−1 ředěním deionizovanou vodou. Roztoky byly 

připravovány bez neutralizace přítomného hydroxidu draselného, rozsah sledovaných 

koncentrací tantalu byl od 0,1 do 1,0 mmol·l−1 (18 až 181 ppm Ta).  

Každý kalibrační roztok byl nastřikován a měřen třikrát, jako výsledná hodnota 

signálu pro danou koncentraci byl uváděn medián. Výsledkem sestrojení kalibrační 

závislosti byla rovnice regresní přímky proložené naměřenými body metodou nejmenších 

čtverců a příslušný koeficient determinace R2. Opakovatelnost měření byla hodnocena 

jako relativní směrodatná odchylka měření ploch píků tantalu, také byly určeny meze 

detekce a stanovitelnosti LOD a LOQ jako násobky směrodatné odchylky šumu základní 

linie. 

  

2.7 Separace a stanovení niobu a tantalu v prostředí PAR 

2.7.1 Příprava zásobních roztoků PAR 

Roztok PAR byl připraven o koncentraci 6 mmol·l−1 v zředěném amoniaku o 

koncentraci 48 mmol·l−1 ze zásobní krystalické látky. Její vypočtené množství bylo 

naváženo na analytických vahách s přesností na desetinu miligramu a kvantitativně 

převedeno do odměrné baňky pomocí malého množství deionizované vody. Poté byl do 

baňky přidán vodný roztok amoniaku o koncentraci 0,6 mol·l−1 o objemu rovném dvěma 

dvacetipětinám objemu použité odměrné baňky, a baňka byla doplněna deionizovanou 



27 

 

vodou po rysku, uzavřena a promíchána. Pro zrychlení rozpouštění krystalů PAR byla 

uzavřená baňka pak umístěna na dobu cca 5 min do ultrazvukové lázně. Po úplném 

rozpuštění všech pevných částic byl čerstvě připravený roztok hned používán a nebyl 

uchováván dlouhodobě. V čerstvém stavu měl výsledný roztok PAR podobu průhledné 

kapaliny o intenzivní oranžové barvě. 

Připraven byl i roztok PAR o koncentraci 6 mmol·l−1 v zředěném hydroxidu 

draselném o koncentraci 40 mmol·l−1. Vypočtené množství krystalického PAR bylo proto 

v odměrné baňce smícháváno s objemem zásobního roztoku hydroxidu draselného o 

koncentraci 1 mol·l−1 o objemu rovném dvacetipětině objemu použité baňky, a ta pak 

byla doplňována deionizovanou vodou a po promíchání umísťována do ultrazvukové 

lázně na cca 5 min. Výsledný roztok PAR v hydroxidu draselném měl výrazné červeně 

oranžové zabarvení a byl uchováván za laboratorní teploty v tmavé krabici. 

  

2.7.2 Přístrojové podmínky v prostředí PAR 

Experimenty v kyselém prostředí za přítomnosti PAR byly rovněž prováděny 

v nepokryté křemenné kapiláře o vnitřním průměru 50 µm a celkové délce 45 cm. 

Spektrometrický detektor byl vzdálen od vstupního konce kapiláry na 36,5 cm, polarita 

separačního napětí byla opět záporná, takže byl detektor umístěn u konce na straně anody, 

a dávkování vzorků bylo prováděno do konce blízkého katodě. Hodnota separačního 

napětí byla –25 kV, vzorky byly dávkovány hydrodynamicky tlakem 2 kPa po dobu 10 s. 

Napětí bylo vkládáno na kapiláru lineárně v průběhu 0,1 min po nadávkování vzorku a 

začátku analýzy. Všechna měření byla prováděna za konstantní teploty kapiláry 20 °C 

podle [25]. 

Na začátku dne měření byla kapilára opět promývána 4 min roztokem hydroxidu 

sodného o koncentraci 1 mol·l−1 a následně 6 min deionizovanou vodou, před každým 

jednotlivým měřením pak 1 min základním elektrolytem ze vstupní nádobky do nádobky 

s odpadem a ještě 1 min základním elektrolytem ze vstupní nádobky do výstupní nádobky 

se základním elektrolytem. Po ukončení měření byla kapilára opět promývána 4 min 

hydroxidem sodným o koncentraci 1 mol·l−1, 6 min deionizovanou vodou a pak 

uchovávána v deionizované vodě do dalších měření. 

Absorpční spektrometrická detekce byla prováděna přednostně ve viditelné 

oblasti spektra, sledován byl signál při vlnových délkách záření 540 nm [24, 26, 27], 
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550 nm [23] a 568 nm [25]. Zaznamenáván byl i signál v ultrafialové oblasti při vlnové 

délce 200 nm. 

  

2.7.3 Složení a modifikace základního elektrolytu s PAR 

Základní elektrolyt s PAR byl vytvořen modifikací kyselého elektrolytu z vinné 

a citronové kyseliny s ohledem na složení elektrolytu z [27]. Pilotní elektrolyt obsahoval 

10 mmol·l−1 vinné kyseliny, 10 mmol·l−1 citronové kyseliny, 0,1 mmol·l−1 PAR 

rozpuštěného v hydroxidu draselném o koncentraci 40 mmol·l−1, a také dodatečný 

hydroxid draselný přidaný tak, aby byla jeho celková výsledná koncentrace v elektrolytu 

60 mmol·l−1. Kyselost výsledné směsi se nacházela v rozmezí od 6 do 7 jednotek pH, 

protože se předpokládala existence stabilních analyzovatelných komplexů niobu a tantalu 

s PAR v prostředí vinné a citronové kyseliny v širším rozsahu, a to jak při pH = 5,0 [23], 

tak při pH = 6,0 [25] a pH = 6,5 [24, 26, 27]. 

V dalších experimentech byly vyzkoušeny i jiné elektrolyty obdobného složení. 

Především byla provedena změna alkalické složky elektrolytu z hydroxidu draselného na 

amoniak, jehož celková výsledná koncentrace v elektrolytu byla pak 25 mmol·l−1 při 

zachování hodnoty pH v rozmezí 6 až 7 jednotek. Zásobní roztok PAR byl používán také 

rozpuštěný v amoniaku. Koncentrace vinné a citronové kyseliny byly měněny v rozsahu 

od 7 do 13 mmol·l−1, byly vyzkoušeny jejich různé poměry, kromě poměru 1 ku 1 také 

poměry 1 ku 3 a 3 ku 1. Vyzkoušeny byly i elektrolyty obsahující jen jednu z těchto dvou 

kyselin zvlášť, a to o koncentraci 20 mmol·l−1. Hodnota pH elektrolytu byla snižována 

pod 6 a zvyšována nad 7 jednotek přídavkem různě velkých koncentrací amoniaku, od 20 

do 30 mmol·l−1. Koncentrace PAR byla v elektrolytech měněna v rozsahu od 0,05 do 

0,5 mmol·l−1. 

  

2.7.4 Experimenty s modelovými a reálnými vzorky v prostředí PAR 

Pro experimenty s elektrolyty obsahujícími PAR byla připravena modelová 

vzorková směs obsahující 17 µmol·l−1 niobu, 17 µmol·l−1 tantalu, 10 mmol·l−1 vinné 

kyseliny, 10 mmol·l−1 citronové kyseliny a 0,1 mmol·l−1 PAR rozpuštěného v amoniaku. 

Koncentrace PAR v této směsi byla následně zvýšena až na 0,5 mmol·l−1. Testované 

koncentrace niobu a tantalu nabývaly hodnot od 6 do 33 µmol·l−1, připraveny byly 

modelové vzorky obsahující každý stanovovaný kov zvlášť nebo oba dohromady. 
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Reálné vzorky obou analyzovaných recyklátů chladicích kapalin byly přidávány 

do elektroforetických nádobek o celkovém objemu 600 µl až poté, co tam byly pipetovány 

odpovídající objemy pomocných roztoků pro dosažení výsledné koncentrace vinné 

kyseliny 10 mmol·l−1, citronové kyseliny 10 mmol·l−1 a PAR 0,5 mmol·l−1. Surovým 

vzorkem byl pak doplňován zbývající objem nádobky, celkem bylo přidáváno od 500 do 

550 µl surového vzorku v závislosti na objemech přidaných pomocných složek. K takto 

upraveným vzorkům byly navíc přidávány standardy niobu a tantalu o výsledných 

koncentracích od 17 do 33 µmol·l−1. V dalších experimentech byl surový vzorek 

dodatečně ředěn deionizovanou vodou dvakrát až třikrát. Vyzkoušeno bylo i nastřikování 

k analýze neupraveného surového vzorku. 

  

2.7.5 Kalibrace stanovení tantalu v prostředí PAR 

Kalibrace měření v kyselém prostředí za přítomnosti PAR byla prováděna za 

podmínek popsaných v kapitole 2.7.2. Základní elektrolyt obsahoval 10 mmol·l−1 vinné 

kyseliny, 10 mmol·l−1 citronové kyseliny, 0,1 mmol·l−1 PAR a 25 mmol·l−1 amoniaku, 

hodnota pH se nacházela v rozmezí 6 až 7 jednotek. Měřenou veličinou byla absorbance 

přednostně při vlnové délce 540 nm, pak také při 200 nm. K proměření závislosti plochy 

píku na koncentraci tantalu byly připraveny kalibrační roztoky z 2 mmol·l−1 alkalického 

standardu tantalu o výsledných koncentracích od 6 do 100 µmol·l−1 (1 až 18 ppm Ta). 

Kalibrační roztoky byly připravovány tak, aby měly výslednou koncentraci vinné 

kyseliny 10 mmol·l−1, citronové kyseliny 10 mmol·l−1 a PAR 0,5 mmol·l−1. 

Každý kalibrační roztok byl měřen třikrát, výsledná hodnota signálu pro danou 

koncentraci byla uváděna jako medián. Výsledkem sestrojení kalibrační závislosti byla 

regresní rovnice přímky proložené určenými body metodou nejmenších čtverců, a také 

koeficientu determinace R2. Opakovatelnost měření byla opět hodnocena jako relativní 

směrodatná odchylka měření ploch píků tantalu, také byly určeny meze detekce a 

stanovitelnosti LOD a LOQ jako násobky směrodatné odchylky šumu základní linie. 
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3 Výsledky a diskuze 

3.1 Příprava standardních roztoků niobu a tantalu 

Prvním úkolem, který vznikl hned na začátku práce, byla příprava standardních 

roztoků niobu a tantalu pro použití v počátečních experimentech. Předpokládalo se, že 

budou tyto roztoky připraveny ze zásobních krystalických chloridů niobičného a 

tantaličného rozpouštěním ve vodě, avšak brzy se zjistilo, že tyto chloridy nejsou ve vodě 

rozpustné, ale reagují s ní za vzniku odpovídajících oxidů. Tyto oxidy, hlavně oxid 

tantaličný, jsou přitom chemicky velmi inertními látkami odolnými vůči rozpouštění ve 

vodném prostředí i za drastičtějších podmínek, jako je přítomnost kyselin, dlouhodobé 

zahřívání a ultrazvuk. 

Během pokusů o rozpouštění byly vyzkoušeny jak silné kyseliny jako kyselina 

chlorovodíková a sírová o koncentracích 1 mol·l−1 a více, tak slabší kyseliny jako octová, 

vinná, citronová a šťavelová, přičemž byly tři poslední považovány za možné ligandy 

tvořící s niobem a tantalem komplexy a umožňující rozpouštění [9, 15, 22–27]. Zahřívání 

pokusných směsí bylo prováděno na varné desce přímo v laboratorním skle, nastavená 

teplota zahřívání přesahovala 100 °C a byla zvyšována až do ustavení stabilního varu. Do 

ultrazvukové lázně byly pak pokusné směsi umísťovány na dobu až 10 min, ale žádný 

z těchto postupů nevedl k úspěšnému rozpouštění. 

Roztok niobu se konečně podařilo připravit s ohledem na postup z [11], kde se 

navrhuje rozpouštění oxidu niobičného v alkalickém prostředí. Při aplikaci tohoto 

způsobu byl krystalický chlorid niobičný rozpuštěn v prostředí 1 mol·l−1 hydroxidu 

draselného za varu za teploty cca 150 °C, a jeho přeměna na oxid ve vodném prostředí 

rozpuštění nerušila. Oxid tantaličný se ale nerozpustil ani za těchto podmínek. V literatuře 

byla vyhledána metoda jeho rozpouštění v kyselině po tavení v peci s disíranem nebo 

s jinými draselnými solemi [9, 15–19] za teploty až 1000 °C, avšak tento způsob byl 

odmítnut jako zjevně velmi náročný. Stejně byly odmítnuty způsoby rozpouštění oxidu 

tantaličného v prostředí kyseliny fluorovodíkové [9, 13, 15, 21], jelikož nejsou fluoridy 

obecně vhodné k aplikaci do křemenné elektroforetické kapiláry. 

Konečně bylo zjištěno, že by mohlo dojít k rozpouštění oxidu tantaličného i ve 

vodném prostředí za přítomnosti peroxidu vodíku [10, 14, 85]. Tento předpoklad byl 

úspěšně prokázán experimentálně, oxid tantaličný byl i bez zahřívání rozpuštěn 

v cca 15% (m/m) vodném roztoku peroxidu vodíku, což však nebyla vhodná směs pro 

další experimenty z důvodu jak značné chemické reaktivity samotného peroxidu vodíku 
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o tak vysoké koncentraci, tak intenzivního vyvíjení bublin kyslíku v roztoku v důsledku 

jeho samovolného rozkladu. Snížit potřebnou koncentraci peroxidu pro rozpuštění oxidu 

tantaličného se podařilo jen tehdy, když byl k 6% (m/m) peroxidu vodíku přidán hydroxid 

draselný o koncentraci 1 mol·l−1, a výsledná směs s krystaly oxidu tantaličného byla 

uvedena k varu a pak zahřívána cca 10 až 15 minut. 

Takto připravený standardní roztok tantalu o koncentraci 2 mmol·l−1 byl dále 

používán ve všech experimentech. Uvolnění bublin kyslíku z roztoku bylo pozorováno 

několik hodin po čerstvé přípravě a téměř zcela mizelo za dva až tři dny, roztok byl však 

pořád stejně dobře použitelný pro experimentální práci. Stabilitu po přípravě zachovával 

roztok až několik týdnů, poté však v něm docházelo ke vzniku jehlicovitých krystalků, a 

stejný čerstvý roztok byl připravován znovu podle vyvinutého postupu. 

  

3.2 Pokusy o vývoj metody v zásaditém prostředí 

Tyto experimenty vycházely z předpokladu, že dochází v alkalických vodných 

roztocích k vytvoření komplexních aniontů tantalu a niobu, např. polyoxohexatantalátů 

Hx[Ta6O19]
(8–x)− a polyoxohexaniobátů Hx[Nb6O19]

(8–x)−, jak to bylo popsáno v [59, 60]. 

Takové komplexní anionty, i přestože by migrovaly v separační kapiláře směrem k anodě, 

vzhledem k předpokládanému většímu iontovému poloměru by však neměly mít velkou 

zápornou mobilitu a mohly by být snadno uneseny ke katodě a k detektoru vlivem 

elektroosmotického toku. Z tohoto důvodu se předpokládala možnost elektroforetického 

stanovení tantalu a niobu v těchto formách za podmínek vyšších hodnot pH základního 

elektrolytu, když je elektroosmotický tok v křemenné kapiláře intenzivní. Dle tohoto 

předpokladu byla s ohledem na metody popsané v [59, 60] provedena řada experimentů 

s alkalickými standardy tantalu a niobu. 

V původních metodách popsaných v literatuře se však nepředpokládalo použití 

standardů tantalu a niobu připravených rozpouštěním, jak je to popsáno v kapitole 2.4, 

ale použití roztoků předem syntetizovaných a přesně charakterizovaných tantalátů a 

niobátů. Tato změna způsobu přípravy standardů analytů byla pravděpodobně příčinou 

následného neúspěchu vývoje metody v alkalickém prostředí: v experimentech se brzy 

zjistilo, že analyzované formy tantalu i niobu migrují za daných podmínek ve stejném 

čase, a zaznamenané píky mají podezřele podobný tvar (viz Obr. 1, str. 32). Následně, 

při porovnání výsledku analýzy standardu tantalu s výsledkem analýzy slepého vzorku 

deionizované vody (viz Obr. 2, str. 33) bylo odhaleno, že migruje pík tantalu v oblasti 
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deionizované vody a dalších neutrálních látek poháněných pouze elektroosmotickým 

tokem v kapiláře, takže nemá vlastní mobilitu a následně nemůže být účinně separován 

za daných podmínek. 

  

 

Obr. 1. Chování standardů tantalu a niobu v alkalickém elektrolytu z hydroxidu 

lithného. Základní elektrolyt: 45 mmol·l−1 LiOH a 25 mmol·l−1 HCl, pH = 12,3. 

Separační napětí 16 kV, teplota 30 °C, detekce při 200 nm, dávkování tlakem 1 kPa po 

dobu 5 s. Analyty: 0,75 mmol·l−1 Nb (tmavá čára) a 0,75 mmol·l−1 Ta (světlá čára). 

Migrační časy obou kovů jsou téměř neodlišitelné, což ukazuje na zjevnou neúspěšnost 

experimentu. Elektroferogram je pro přehlednost zkrácen na časový úsek 2,5 až 3,5 min. 

  

Píku 1 mmol·l−1 Ta na Obr. 2, str. 33 předchází neznámý pík X, který v řadě 

experimentů prováděných v alkalickém prostředí náhodně vznikal v čase těsně před 

zónou elektroosmotického toku. V některých případech však tento pík naopak mizel nebo 

splýval s píkem neutrálních látek, což bylo pozorováno na Obr. 1, str. 32. Původ píku X 

není jistě znám: je například možné, že vznikal náhodnou disperzi píku neutrálních látek 

nebo byl způsoben přítomností dalších látek obsažených v testovaných modelových 

vzorcích, například hydroxidu draselného nebo peroxidu vodíku ze standardů niobu a 

tantalu. Intenzita píku X však nebyla závislá na koncentraci analyzovaných kovů ani na 

množství přidaných standardů, proto nebylo možné použít tento pík k vyhodnocení 

provedených experimentů.  
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Obr. 2. Porovnání analýzy standardu tantalu a slepého vzorku deionizované vody. 

Základní elektrolyt: 45 mmol·l−1 LiOH a 25 mmol·l−1 HCl, pH = 12,3. Separační napětí 

16 kV, teplota 30 °C, detekce při 200 nm, dávkování tlakem 1 kPa po dobu 5 s. Analyty: 

1 mmol·l−1 Ta (světlá čára) a deionizovaná voda (tmavá čára). Označení EOF odpovídá 

snížení signálu při průchodu detektorem zóny deionizované vody pohybující se pouze 

vlivem elektroosmotického toku v kapiláře. Pík 1 mmol·l−1 Ta je zaznamenán ve zjevně 

stejném čase. Pík X zaznamenaný při analýze standardu tantalu neodpovídá koncentraci 

Ta, ale vzniká náhodně, pravděpodobně kvůli disperzi píku neutrálních látek nebo kvůli 

přítomnosti pomocných látek, například hydroxidu draselného a peroxidu vodíku, 

v testovaných modelových vzorcích. Elektroferogram je pro přehlednost zkrácen na 

časový úsek 2,0 až 3,0 min. 

  

Tím pádem nebyly výsledky experimentů v alkalickém prostředí ve všech 

případech uspokojivé a tuto situaci se nepodařilo opravit ani po mnohých pokusech. 

Především byly vyzkoušeny jiné složky základního elektrolytu: místo hydroxidu lithného 

byl použit hydroxid sodný, hydroxid draselný, a také vodný roztok amoniaku; místo 

kyseliny chlorovodíkové octová, vinná a šťavelová kyselina, přičemž dvě poslední 

kyseliny byly v literatuře popsány jako možné ligandy tvořící komplexy s tantalem a 

niobem [9, 15, 22, 26, 27]. Vyzkoušen byl také přídavek pyrogalolu jako dalšího možného 

ligandu [28, 45, 46]. 

Experimenty s různými kombinacemi složek základního elektrolytu byly 

prováděny při hodnotě pH od 11,0 do 12,5; nikdy však nedošlo k jakkoli použitelnému 
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výsledku: pokaždé bylo pozorováno jen podobné chování standardů, jeden velký pík 

v migračním čase blízkém elektroosmotickému toku. Nepřinesla užitek ani neutralizace 

hydroxidu draselného přítomného v původním standardu tantalu přídavkem nadbytku 

výše vyjmenovaných kyselin před nástřikem modelového vzorku. V roztoku amoniaku, 

a také ve směsi amoniaku s pyrogalolem se podařilo detegovat pík zdánlivě odpovídající 

standardu tantalu mimo čas elektroosmotického toku, ale v dalších experimentech se 

slepým vzorkem obsahujícím peroxid vodíku se ukázalo, že zaznamenaný pík odpovídá 

peroxidu a nikoliv tantalu. Poté byla experimentální práce ve směru alkalického prostředí 

ukončena jako neúspěšná. 

  

3.3 Vývoj metody v prostředí vinné kyseliny 

3.3.1 Výchozí předpoklady 

Experimenty v tomto směru byly naopak úspěšné hned od začátku. Základním 

předpokladem byla existence komplexů tantalu a niobu s vinnou kyselinou [9, 26, 27], 

přičemž by měly tyto komplexy existovat i za nižších hodnot pH, dokonce i v prostředí 

čisté vinné kyseliny bez přídavku dalších složek. I tyto komplexy by měly být záporně 

nabité a migrovat k anodě, což v případě nízkého pH základního elektrolytu a tím 

potlačeného elektroosmotického toku v separační kapiláře umožňuje aplikaci záporného 

napětí, když je detektor umístěn u anody, a aniontové analyty migrují k němu pouze díky 

vlastní mobilitě. Použití záporného separačního napětí by mělo být výhodné i vzhledem 

k matrici vzorků recyklátů chladicích kapalin obsahujících hlavně neutrální složky jako 

vodu a glykoly, které by bez elektroosmotického toku v kapiláře nemigrovaly a nevadily 

by detekci zájmových aniontových analytů. 

I když jsou komplexy tantalu a niobu s vinnou kyselinou využívány v chemii 

dávno [9], v kontextu analytické kapilární elektroforézy se zatím vyskytují málo, a to jen 

jako součást analytických metod založených na stanovení jiných komplexů tantalu a 

niobu, například komplexů s PAR [26, 27], proto má níže popsaný postup z velké části 

originální původ. 

  

3.3.2 Experimenty s elektrolytem z vinné kyseliny 

Jako pilotní základní elektrolyt byla použita vinná kyselina o koncentraci 

0,2 mol·l−1, pH tohoto roztoku bylo cca 2. Za těchto podmínek byl elektroosmotický tok 

v křemenné kapiláře potlačen. Při použití záporného separačního napětí, jehož hodnota 
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činila –20 kV, a později až –22 kV, se hned na začátku podařilo provést separaci 

standardů niobu a tantalu a jejich detekci v ultrafialové oblasti (viz Obr. 3, str. 35). 

  

 

Obr. 3. Separace standardů niobu a tantalu v elektrolytu z vinné kyseliny. Základní 

elektrolyt: 0,2 mol·l−1 vinná kyselina. Separační napětí –22 kV, teplota kapiláry 30 °C, 

detekce při 200 nm, dávkování tlakem 1 kPa po dobu 5 s. Analyty: 1,83 mmol·l−1 Nb a 

0,17 mmol·l−1 Ta v alkalické matrici obsahující zbytkový KOH ze zásobního standardu. 

Elektroferogram je pro přehlednost zkrácen na úsek migrace analytů od 2,5 do 3,5 min. 

  

I když testovaná koncentrace niobu 1,83 mmol·l−1 byla jedenáctkrát větší než 

koncentrace tantalu 0,17 mmol·l−1, intenzity zaznamenaných píků byly téměř stejné. 

Testovaná směs ani nebyla žádným způsobem upravena, neutralizace hydroxidu 

draselného přítomného v zásobních standardech se uskutečnila přímo v kyselém 

elektrolytu až po nástřiku. Celá analýza trvala méně než 4 min, píky obou analytů byly 

rozlišeny až na základní linii, ta byla v oblasti zájmových migračních časů téměř stabilní 

a vykazovala relativně nízký šum. Intenzity obou signálů nebyly však moc velké, citlivost 

metody byla v tomto uspořádání zjevně nedostatečná pro stanovení nižších koncentrací 

niobu i tantalu, a v tomto směru pokračoval vývoj dále. 

V následujících experimentech byla koncentrace vinné kyseliny v základním 

elektrolytu zvyšována až na 0,3 mol·l−1 a snižována na 0,05 mol·l−1, ale pilotní 

koncentrace 0,2 mol·l−1 se ukázala jako nejvhodnější. V případě zvýšení koncentrace nad 
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tuto hodnotu docházelo hlavně ke zvětšení signálu pozadí a ke snížení výšek píků, 

v případě snížení koncentrace docházelo ke zhoršení tvarů píků jejich rozšířením. Po 

dodatečném okyselení základního elektrolytu přídavkem kyseliny octové, která by 

neměla vytvářet komplexy s niobem ani s tantalem a ovlivnila by jenom kyselost 

elektrolytu, nebyly pozorovány žádné významné změny průběhu analýzy, naopak 

zmenšení kyselosti přídavkem hydroxidu draselného anebo amoniaku vedlo hlavně ke 

zvýšení vodivosti elektrolytu a k následnému nárůstu proudu v systému až na nevhodně 

vysoké hodnoty, proto hodnota pH nebyla dále nijak upravována, ale byla vždy dána 

jenom koncentrací vinné kyseliny. 

V dalších pokusech se standardy niobu a tantalu bylo vyzkoušeno okyselení 

dávkovaných směsí přídavkem vinné kyseliny před nástřikem tak, aby byl veškerý 

hydroxid draselný přítomný ve standardech zneutralizován ještě před analýzou. Ve 

výsledku však nedošlo k žádné významné změně v průběhu separace, což znamená, že je 

primární postup bez neutralizačního kroku vhodný jak pro původně alkalické, tak kyselé 

vzorky, a úprava jejich kyselosti před nástřikem není nutná. Byly vyzkoušeny i slepé 

vzorky neobsahující analyty, a to deionizovaná voda a vodné roztoky hydroxidu 

draselného a peroxidu vodíku. Ve všech případech nedošlo k zaznamenání jakýchkoli 

jimi způsobených signálů, čímž bylo prokázáno, že píky niobu a tantalu patří výhradně 

těmto dvěma zájmovým analytům, a složky roztoků standardů výsledky analýzy nijak 

nezkreslují. 

  

3.3.3 Modifikace elektrolytu z vinné kyseliny 

Dalším předpokládaným ligandem pro tantal a niob byla citronová kyselina, 

která by také měla vytvářet komplexy s těmito kovy v kyselém prostředí. Za stejných 

podmínek jako v předcházejících experimentech byla vyzkoušena 0,2 mol·l−1 čistá 

citronová kyselina jako základní elektrolyt. K separaci analytů došlo, avšak tvary jejich 

píků byly značně horší než při separaci ve vinné kyselině: pík tantalu byl širší a nižší, a 

pík niobu dispergován do několika částí. Ve směsi z 0,1 mol·l−1 vinné kyseliny a 

0,1 mol·l−1 citronové kyseliny však došlo ke zlepšení výsledků separace (viz Obr. 4, 

str. 37). Intenzita obou píků byla mírně zvýšena, také byly zkráceny migrační časy obou 

analytů, celá analýza v tomto novém elektrolytu trvala méně než 3 min na rozdíl od 

separace v čisté vinné kyselině, v níž trvala separace téměř 3,5 min.  
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Obr. 4. Separace standardů niobu a tantalu ve směsi vinné a citronové kyseliny. 

Základní elektrolyt: 0,1 mol·l−1 vinná kyselina a 0,1 mol·l−1 citronová kyselina, hodnota 

separačního napětí –22 kV, teplota 30 °C, detekce při 200 nm, dávkování tlakem 1 kPa 

po dobu 5 s, analyty: 1,83 mmol·l−1 Nb a 0,17 mmol·l−1 Ta v alkalické matrici z KOH. 

Migrační časy obou analytů jsou kratší ve srovnání s časy separace v čisté vinné kyselině, 

intenzity obou píků jsou mírně vyšší. Elektroferogram je pro přehlednost zkrácen na úsek 

od 2,0 do 3,0 min. 

  

Následně byly vyzkoušeny různé koncentrace a poměry koncentrací vinné a 

citronové kyseliny v elektrolytu. Zvýšení obou koncentrací, např. na 0,15 mol·l−1 vinné a 

0,15 mol·l−1 citronové kyseliny, vedlo hlavně ke zvětšení signálu pozadí a následně ke 

zmenšení intenzit obou píků, stejně tak docházelo ke snížení odezvy analytů při zmenšení 

koncentrací obou kyselin v elektrolytu, např. na 0,05 mol·l−1 vinné a 0,05 mol·l−1 

citronové kyseliny, avšak v tomto případě hlavně kvůli rozšiřování píků. Podobná 

souvislost již byla pozorována ve výše popsaných experimentech v čisté vinné kyselině. 

Změny koncentračního poměru, např. 0,15 mol·l−1 vinné kyseliny a 0,05 mol·l−1 

citronové kyseliny, neměly významný vliv na průběh separace, proto byla konečně 

zvolena směs z 0,1 mol·l−1 vinné kyseliny a 0,1 mol·l−1 citronové kyseliny jako optimální 

základní elektrolyt. 

Citlivost metody však nebyla zjevně zvýšena dostatečně, koncentrace tantalu 

0,17 mmol·l−1 je mnohem větší než ta očekávaná v chladicích kapalinách prošlých 
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recyklační linkou, koncentrace niobu 1,83 mmol·l−1 je ještě vyšší. Z toho důvodu byly 

dále vyzkoušeny další přístupy k vyřešení tohoto zásadního problému. Přídavek 

šťavelové kyseliny jako dalšího možného ligandu pro niob a tantal do základního 

elektrolytu nevedl k získání užitečných výsledků, jen vyvolal dramatické fluktuace 

signálu detektoru v ultrafialové oblasti a tím zcela znemožnil detekci. Přídavek šťavelové 

kyseliny o relativně nízké koncentraci 2 mmol·l−1 do testovaného modelového vzorku 

standardu tantalu před jeho analýzou v 0,1 mol·l−1 vinné a citronové kyselině také 

nezvýšil citlivost, pík šťavelové kyseliny byl dokonce detegován zvlášť od píku tantalu, 

takže k vytvoření žádných komplexů zjevně nedošlo. Přídavky 1% (m/m) peroxidu 

vodíku a 2 až 5 mmol·l−1 pyrogalolu do elektrolytu také nebyly užitečné. V přítomnosti 

peroxidu vodíku docházelo hlavně k zvýšení signálu pozadí, ale také k obrácení 

migračního pořadí niobu a tantalu, v přítomnosti pyrogalolu bylo zvětšení signálu pozadí 

ještě výraznější, a docházelo nejen k obrácení migračního pořadí niobu a tantalu, ale také 

ke značnému zmenšení rozlišení jejich píků, dokonce až k jejich společné migraci 

v podobném čase. 

  

3.3.4 Pokusy o zvýšení citlivosti metody ve vinné a citronové kyselině 

Pro zvýšení citlivosti byla pak vyzkoušena také nepřímá spektrometrická 

detekce. Jelikož stanovované komplexy tantalu a niobu mají aniontovou povahu, jako 

intenzivně absorbující pomocné ionty byly do základního elektrolytu přidány anionty 

chromanové, benzensulfonátové, benzoanové a jodidové o koncentraci 5 až 10 mmol·l−1 

v základním elektrolytu z 0,1 mol·l−1 vinné a citronové kyseliny. Ani jeden případ však 

neumožnil úspěšnou aplikaci nepřímé detekce, nikdy nedošlo k zaznamenání dvou 

očekávaných záporných píků. Za přítomnosti chromanů, benzensulfonátů a jodidů byl 

pokaždé získán jen jeden neurčený pík nevhodného tvaru i při analýze směsi obou 

zájmových analytů, chromany byly přitom redukovány v prostředí vinné kyseliny 

přítomné v základním elektrolytu, čímž docházelo k odbarvení elektrolytu a k nemožnosti 

použít vlastní princip nepřímé detekce. Analýza v přítomnosti benzoanů neposkytla ani 

jeden pík, zřejmě kvůli příliš vysoké hodnotě pKa benzoové kyseliny (cca 4) ve srovnání 

s pH použitého elektrolytu z vinné a citronové kyseliny (cca 2). Z toho je možné vyvodit, 

že přídavky těchto pomocných látek brání normální tvorbě analytických komplexů niobu 

a tantalu s vinnou a citronovou kyselinou, proto by se neměly v této metodě používat. 
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Vyzkoušeno bylo také elektrokinetické dávkování směsi standardů analytů 

aplikací záporného napětí, které by mělo vést ke zvýšení koncentrace aniontů na rozhraní 

základního elektrolytu a zóny vzorku. Avšak jelikož byly standardy niobu a tantalu 

rozpuštěny za přítomnosti hydroxidu draselného o větší koncentraci, tímto způsobený 

velký nadbytek mobilních aniontů hydroxidových a jejich hromadná migrace při 

dávkování testovaných směsí standardů napětím by zcela znemožnily zakoncentrování 

jakýchkoli jiných méně mobilních a méně zastoupených aniontů: proto byly testované 

směsi standardů před nástřikem zneutralizovány přídavkem vinné anebo citronové 

kyseliny. Avšak ani toto opatření neumožnilo úspěšné elektrokinetické dávkování: to 

může být vysvětleno tím, že jsou stanovované komplexy niobu a tantalu zjevně příliš 

málo mobilní, aby mohly být účinně dávkovány elektrokineticky z prostředí jakýchkoli 

menších aniontů, i kdyby to byly anionty kyselin základního elektrolytu. 

Jediným úspěšným dalším krokem bylo zvýšení tlaku hydrodynamického 

dávkování na 2 kPa a prodloužení doby na 10 s, čímž došlo k mírnému zvýšení 

zaznamenávaných odezev niobu a tantalu z důvodu nadávkování většího množství 

analyzovaného vzorku. Separační napětí bylo naopak sníženo na –25 kV pro zrychlení 

jak vlastní migrace analytů, tak následnému zkrácení celkové doby analýzy. Také bylo 

pozorováno, že se při nižším separačním napětí rychleji ustavuje stabilita základní linie 

na začátku analýzy. Co se týká detekce, i nadále byla použita vlnová délka 200 nm jako 

ta zajišťující největší signál obou analytů, i když byly další vlnové délky v ultrafialové 

oblasti, např. 211 nebo 214 nm, také vhodné pro detekci, ale poskytovaly nižší signál. 

Jelikož nebyly analýzy zatíženy žádnými interferencemi, a zkrácení vlnové délky nevedlo 

ke snížení selektivity, nebyl důvod používat vlnovou délku větší než 200 nm, kde byl 

zaznamenáván největší odstup signálu od šumu. 

Konečně byly přijaty následné optimální podmínky separace niobu a tantalu ve 

vinné a citronové kyselině: základní elektrolyt z 0,1 mol·l−1 vinné a 0,1 mol·l−1 citronové 

kyseliny, hodnota pH cca 2, napětí 25 kV, teplota 30 °C, detekce při 200 nm, dávkování 

hydrodynamické tlakem 2 kPa po dobu 10 s, dávkovány mohou být standardy niobu a 

tantalu připravené v alkalické matrici bez nutné úpravy hodnoty pH. 

  

3.3.5 Analýza reálných vzorků ve vinné a citronové kyselině  

Za optimálních podmínek bylo vyzkoušeno měření dvou vzorků recyklátů 

chladicích kapalin podezřelých z kontaminace tantalem, avšak v žádném z nich nebyl 
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tantal detegován, ani po naředění matrice vzorků deionizovanou vodou či základním 

elektrolytem. Po přídavku standardu tantalu o koncentraci 0,1 mmol·l−1 (18 ppm Ta) do 

matrice obou vzorků přitom tantal detegován byl. Tantal migroval v očekávaném čase, 

zaznamenaný pík měl odpovídající tvar a velikost (viz Obr. 5, str. 40). Přítomnost matrice 

obsahující hlavně nenabité složky jako vodu a glykoly neovlivnila významně průběh 

separace, tím byl potvrzen předpoklad vhodnosti použití záporného separačního napětí za 

nižších hodnot pH, když docházelo pouze k vlastní migraci aniontů přítomných ve 

vzorku, zatímco neutrální majoritní složky matrice se prakticky nepohybovaly z důvodu 

potlačeného elektroosmotického toku v separační kapiláře. 

  

 

Obr. 5. Vzorek recyklátu chladicí kapaliny po přídavku 0,1 mM Ta. Základní elektrolyt: 

0,1 mol·l−1 vinná kyselina a 0,1 mol·l−1 citronová kyselina, hodnota separačního napětí 

–25 kV, teplota 30 °C, detekce při 200 nm, dávkování tlakem 2 kPa po dobu 10 s. Analyt: 

0,1 mmol·l−1 Ta (18 ppm Ta) v reálném recyklátu chladicí kapaliny AVX 188 bez 

předcházející úpravy. 

  

Úpravy kontaminovaného vzorku, např. ředění vodou nebo přídavky složek 

základního elektrolytu do vzorku před nástřikem, neměly významný vliv na výsledek 

měření, takže speciální úprava tantalem kontaminované matrice není nutná. Přídavek 

0,1 mmol·l−1 niobu do vzorku však neumožnil jeho detekci, protože metoda neměla v této 

fázi vývoje dostatečnou citlivost na tento kov: pro zaznamenání píku niobu subjektivně 

odlišitelného od základní linie byla potřebná jeho koncentrace alespoň cca 2 mmol·l−1. 

Naopak pro tantal byla metoda vhodná již v tomto stadiu, přítomnost matrice recyklátu 
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chladicí kapaliny nezměnila průběh separace. Tantal byl stanoven během cca 3 min, nebo 

5 min když se připočte doba přípravy kapiláry před nástřikem vzorku, navíc má tato 

metoda poměrně nízké náklady tykající se ceny použitých chemikálií. 

  

3.3.6 Kalibrace a validace metody ve vinné a citronové kyselině  

Metoda pro tantal byla kalibrována v rozsahu jeho koncentrací od 0,1 do 

1,0 mmol·l−1 (18 až 181 ppm Ta, viz Obr. 6, str. 41). Určeny byly následující validační 

parametry: směrnice kalibrační závislosti k, úsek na svislé ose m, koeficient determinace 

regrese R2, mez detekce LOD, mez stanovitelnosti LOQ a opakovatelnost vyjádřená jako 

relativní směrodatná odchylka měření plochy píku sA (viz Tab. 1, str. 42). Závislost 

plochy píku na koncentraci tantalu byla lineární v celém koncentračním rozsahu. 

  

 

Obr. 6. Kalibrační závislost stanovení tantalu metodou ve vinné a citronové kyselině. 

Základní elektrolyt: 0,1 mol·l−1 vinná kyselina a 0,1 mol·l−1 citronová kyseliny, hodnota 

separačního napětí –25 kV, detekce při 200 nm, teplota 30 °C, dávkování tlakem 2 kPa 

po dobu 10 s. Rozsah kalibrace 18 až 181 ppm Ta odpovídá 0,1 až 1,0 mmol·l−1 Ta. 

Hodnoty plochy píků jsou vyneseny jako mediány, chybové úsečky nejsou znázorněny pro 

malou hodnotu směrodatné odchylky nepřekračující 0,1 mAU·s. 

  

Vyvinutá metoda má dostatečně široký lineární rozsah a vysokou hodnotu 

opakovatelnosti, ale omezenou citlivost. Může být aplikována pro stanovení větších než 

stopových množství tantalu, ale pro účely dané práce by měla být dále modifikována.  
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Tab. 1. Parametry vyvinuté metody stanovení tantalu ve vinné a citronové kyselině 

  
 

Parametr 

 

k, mAU·s·ppm–1 m, mAU·s R2 LOD, ppm LOQ, ppm sA, % 

 

Hodnota 

 

0,1290 1,3675 0,9984 2,8 9,2 0,7 

  

3.4 Příprava zásobních roztoků PAR 

Jako rozpouštědlo zásobního krystalického PAR byla především vyzkoušena 

deionizovaná voda, která však nebyla pro tento účel vhodná: krystaly byly rozpuštěny jen 

částečně, a většinu z nich se nepodařilo rozpustit ani po zahřívání nebo ponechání směsi 

v ultrazvukové lázni. Vhodnými rozpouštědly nebyly ani acetonitril s methanolem, i když 

se dalo předpokládat, že by k rozpouštění organické molekuly PAR mohly přispět. 

Následně bylo však podle [25] zjištěno, že rozpouštění PAR probíhá prioritně v zásaditém 

prostředí, a proto byla vyzkoušena příprava zásobních roztoků ve zředěném amoniaku a 

hydroxidu draselném. 

Roztok 6 mmol·l−1 PAR v 48 mmol·l−1 amoniaku byl připravován s nutným 

dlouhodobým, až 10 min, ponecháním směsi v ultrazvukové lázni, krystaly se rozpouštěly 

relativně pomalu. V 40 mmol·l−1 hydroxidu draselném se stejné množství PAR rozpustilo 

mnohem rychleji i bez ultrazvuku. Roztoky měly odlišné zabarvení: ten v amoniaku byl 

intenzivně žlutě oranžový, zatímco roztok v hydroxidu draselném byl obarven spíše do 

červena. Dále se také zjistilo, že se zabarvení roztoku v amoniaku mění během několika 

hodin po přípravě, stává se z oranžového tmavě hnědý. Roztok v hydroxidu draselném 

měl zabarvení stále stejné. V dalších experimentech byly následně vyzkoušeny všechny 

tři roztoky pro zjištění toho nejvhodnějšího pro praktické využití. 

  

3.5 Experimenty v prostředí PAR 

3.5.1 Výchozí předpoklady 

Metoda v prostředí PAR byla ve své podstatě pokračováním vývoje metody ve 

vinné a citronové kyselině s ohledem na literární metody aplikující PAR v nejenom 

elektroforetickém stanovení niobu a tantalu. PAR sám o sobě je organickým ligandem 

tvořícím komplexy s niobem a tantalem v slabě kyselém prostředí při hodnotě pH 

v rozmezí od 5 do 7 jednotek [23–27]. Tím se zajišťuje poměrně vysoká citlivost i 

selektivita metody, jelikož analytické komplexy s PAR mají absorpční schopnosti ve 
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viditelné oblasti spektra při vlnových délkách vyšších než 500 nm, např. 540, 550 nebo 

568 nm [23–27]. Komplexy niobu a tantalu s PAR existují navíc v prostředí konkrétně 

citronové a vinné kyseliny, tyto dvě kyseliny jsou přitom popsány jako doplňující ligandy 

tvořící komplexy s tantalem a niobem společně s PAR. Tyto dvojité komplexy mají opět 

záporný náboj, takže je možné aplikovat pro jejich elektroforetickou separaci záporné 

napětí stejně jako v případě metody ve vinné a citronové kyselině, což je opět vhodné pro 

analýzu recyklátů chladicích kapalin obsahujících hlavně nenabité složky jako vodu a 

glykoly, které se za potlačeného elektroosmotického toku v kapiláře nepohybují. 

Již vyvinuté a publikované metody stanovení tantalu v prostředí PAR mají často 

velmi nízké meze detekce a stanovitelnosti, jednotky až setiny ppm [25, 27], součástí 

takových metod jsou přitom extrakční techniky umožňující zakoncentrování tantalu ze 

vzorku [25]. V rámci této práce byla vyvíjena metoda bez extrakčního kroku pro zajištění 

co nejrychlejšího provedení analýzy vhodné pro praktické aplikace v průmyslu. 

  

3.5.2 Experimenty v základním elektrolytu s PAR 

Pilotní elektrolyt s PAR obsahoval 10 mmol·l−1 vinné kyseliny, 10 mmol·l−1 

citronové kyseliny, 0,1 mmol·l−1 PAR a 60 mmol·l−1 hydroxidu draselného. Hodnota pH 

tohoto elektrolytu byla v rozmezí 6 až 7 jednotek, PAR byl přidáván jako zásobní roztok 

rozpuštěný v zředěném hydroxidu draselném. Experimenty se prováděly s modelovými 

vzorkovými směsmi standardů niobu a tantalu, tyto směsi obsahovaly buď oba analyty 

dohromady, nebo každý zvlášť, a to vždy o koncentraci 17 µmol·l−1 niobu anebo tantalu, 

a také 10 mmol·l−1 vinné kyseliny, 10 mmol·l−1 citronové kyseliny a 0,1 mmol·l−1 PAR 

rozpuštěného opět v zředěném hydroxidu draselném. 

Za těchto primárních podmínek byla úspěšná jen detekce niobu v testovací směsi 

obsahující niob bez přídavku tantalu, přičemž niob ve směsi se standardem tantalu 

detegován nebyl. Pozorován byl i subjektivní rozdíl ve vzorkových směsích: ta obsahující 

pouze standard niobu a PAR měla narůžověle oranžové zabarvení odlišné od žlutého 

zabarvení elektrolytu neobsahujícího komplexy tvořící kovy, zatímco vzorkové směsi 

s PAR a se standardem tantalu, bez niobu i s ním, byly zabarveny úplně stejně jako 

elektrolyt. Z toho bylo možné usoudit, že standard tantalu ruší tvorbu analytických 

komplexů, a to pravděpodobně kvůli přítomnosti peroxidu vodíku v něm. Pro vyřešení 

tohoto problému bylo složení testovaných modelových vzorkových směsí upraveno tak, 

že koncentrace PAR v nich byla zvýšena na 0,5 mmol·l−1 za předpokladu, že se tím podaří 
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překonat vliv peroxidu vodíku na tvorbu komplexů. Tento krok se osvědčil jako správný, 

a v takto upravených vzorkových směsích byly úspěšně detegovány oba analyty jak 

zvlášť, tak dohromady (viz Obr. 7, str. 44). 

  

 

Obr. 7. Separace niobu a tantalu v základním elektrolytu s PAR v prostředí hydroxidu 

draselného. Složení základního elektrolytu: 10 mmol·l−1 vinná kyselina, 10 mmol·l−1 

citronová kyselina, 0,1 mmol·l−1 PAR, 60 mmol·l−1 KOH, pH v rozmezí 6 až 7. Separační 

napětí –25 kV, teplota 20 °C, detekce při 540 nm, dávkování tlakem 2 kPa po dobu 10 s. 

Analyty: 17 µmol·l−1 Ta a 17 µmol·l−1 Nb v matrici obsahující 10 mmol·l−1 vinné kyseliny, 

10 mmol·l−1 citronové kyseliny a 0,5 mmol·l−1 PAR rozpuštěného ve zředěném hydroxidu 

draselném. Detegovány jsou oba analyty, i když nejsou jejich píky rozlišeny až na základní 

linii. Elektroferogram je pro přehlednost zkrácen na časový úsek 5,0 až 5,8 min. 

  

V prostředí PAR a hydroxidu draselného došlo k obrácení migračního pořadí 

analytů ve srovnání se separací ve vinné a citronové kyselině. Nedošlo však k úplné 

separaci niobu a tantalu ani k rozlišení jejich píků až na základní linii, také bylo měření 

zatíženo jejím větším šumem. Pro zlepšení výsledku bylo v dalším kroku vyzkoušeno 

částečně změněné složení základního elektrolytu: jako zásaditá složka byl místo 

hydroxidu draselného použit amoniak o koncentraci 25 mmol·l−1, hodnota pH elektrolytu 

se přitom nacházela stejně v rozmezí 6 až 7 jednotek. Zásobní roztok PAR byl také 

připraven v amoniaku, a takovýto roztok byl přidán jak do elektrolytu, tak do vzorkové 

směsi standardů niobu a tantalu. 
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V prostředí amoniaku došlo ke kladné změně průběhu separace niobu a tantalu 

(viz Obr. 8, str. 45). Dosaženo bylo rozlišení píků obou analytů až na základní linii, píky 

přitom byly vyšší a užší než v předcházejícím experimentu. Navíc došlo ke zkrácení 

migračních časů analytů z 5,4 na cca 4,2 min, tj. zhruba o čtvrtinu. 

  

 

Obr. 8. Separace niobu a tantalu v základním elektrolytu s PAR v prostředí amoniaku. 

Složení základního elektrolytu: 10 mmol·l−1 vinná kyselina, 10 mmol·l−1 citronová 

kyselina, 0,1 mmol·l−1 PAR, 25 mmol·l−1 amoniak, pH v rozmezí 6 až 7. Separační napětí 

–25 kV, teplota 20 °C, detekce při 540 nm, dávkování tlakem 2 kPa po dobu 10 s. Analyty: 

17 µmol·l−1 Ta a 17 µmol·l−1 Nb v matrici obsahující 10 mmol·l−1 vinné kyseliny, 

10 mmol·l−1 citronové kyseliny a 0,5 mmol·l−1 PAR rozpuštěného ve zředěném amoniaku. 

Detegovány jsou oba analyty, píky jsou rozlišeny až na základní linii, došlo i ke zkrácení 

migračních časů oproti separaci v prostředí hydroxidu draselného. Elektroferogram je 

pro přehlednost zkrácen na úsek od 3,5 do 4,5 min. 

  

Avšak ani toto složení elektrolytu neumožnilo snížit větší šum základní linie. 

Jeho příčinou je nejpravděpodobněji použití deuteriové výbojky jako zdroje záření pro 

absorpční spektrometrický detektor: takové výbojky jsou obecně vhodné především pro 

emisi záření v ultrafialové oblasti a nikoliv v té viditelné při vlnových délkách nad 500 

nm, kde byla prováděna měření analytických komplexů niobu a tantalu s PAR. V tomto 
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případě by byla vhodnějším zdrojem záření wolframová žárovka, která bohužel nebyla 

součástí použitého přístroje. 

Absorpční spektrometrická detekce zájmových komplexů byla však možná i 

v ultrafialové oblasti, např. při vlnové délce 200 nm. Šum základní linie byl v tomto 

případě významně nižší, avšak základní linie sama o sobě nebyla úplně stabilní: 

docházelo jak k systematické detekci několika neznámých píků nepatřících analytům, tak 

k výrazným nesystematickým fluktuacím základní linie v průběhu celé analýzy. Píky 

niobu a tantalu byly při 200 nm v některých případech detegovány na vzestupu základní 

linie, nebo naopak na sestupu, a nebylo možné tuto skutečnost nijak ovlivnit. Navíc 

nebyly výšky píků analytů v ultrafialové oblasti vyšší než ve viditelné, proto byly analýzy 

i nadále sledovány při 540 nm, kde byly zaznamenávány píky o největší intenzitě. 

  

3.5.3 Modifikace základního elektrolytu s PAR 

V dalších krocích bylo provedeno ještě několik změn složení základního 

elektrolytu s PAR rozpuštěným ve zředěném amoniaku. Zaprvé bylo vyzkoušeno použití 

nečerstvého hnědě zabarveného roztoku PAR v amoniaku místo toho oranžového čerstvě 

připraveného. I když výsledný elektrolyt obsahující nečerstvý PAR byl zabarven stejně 

do žluta a vypadal subjektivně úplně stejně jako ten obsahující čerstvý roztok, průběh 

separace v něm se výrazně zhoršil: docházelo ke snížení výšky píků niobu a tantalu, jejich 

rozšiřování a ztrátě rozlišení, navíc se prodlužovaly migrační časy. V některých 

opakováních experimentů s nečerstvým roztokem PAR v amoniaku docházelo i k úplné 

ztrátě píků, proto byl dále ve všech případech používán jen ten čerstvý. 

Změna kyselosti základního elektrolytu byla sledována prostřednictvím změny 

koncentrace přidaného amoniaku, místo původních 25 mmol·l−1 byly vyzkoušeny 

koncentrace 20 a 30 mmol·l−1 při zachování stejných koncentrací ostatních složek. 

Zvýšení hodnoty pH odpovídající zvýšení koncentrace amoniaku vedlo k úplné ztrátě 

píků niobu a tantalu, snížení pH tak velký vliv nemělo, ale docházelo přitom ke snížení 

výšky píků, jejich rozšiřování a zmenšení rozlišení, proto byla v dalších krocích 

ponechána koncentrace amoniaku 25 mmol·l−1, což bylo zřejmě nejbližší hodnotou pro 

dosažení pH potřebného k tvorbě zájmových analytických komplexů analytů s PAR. 

Co se týče koncentrace PAR v elektrolytu, byla původní hodnota 0,1 mmol·l−1 

zvyšována až na 0,5 mmol·l−1 a snižována na 0,05 mmol·l−1. Snížení vedlo ke ztrátě píků, 

tato koncentrace zřejmě nebyla dostatečná pro účinnou tvorbu komplexů. Zvýšení 
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koncentrace PAR detekci píků umožnilo, ale docházelo přitom ke vzniku systematického 

driftu základní linie směrem nahoru s časem analýzy, což mělo za následek snížení výšky 

píků niobu a tantalu. Takovýto drift však téměř nebyl pozorován při koncentraci PAR 

0,3 mmol·l−1, proto bylo následně vyzkoušeno přidání stejné koncentrace PAR do 

modelového vzorku, který předtím obsahoval 0,5 mmol·l−1 PAR. Tento experiment byl 

motivován především snahou o vyrovnání koncentrací PAR v elektrolytu a ve vzorku, 0,3 

a 0,3 mmol·l−1 místo 0,1 a 0,5 mmol·l−1, jak tomu bylo předtím. Tento pokus však nebyl 

úspěšný, při analýze modelového vzorku obsahujícího 0,3 mmol·l−1 PAR byly výšky 

zaznamenávaných píků výrazně menší, než při analýze vzorku s 0,5 mmol·l−1 PAR. Ve 

výsledku byla proto ponechána v základním elektrolytu původní koncentrace PAR 

0,1 mmol·l−1 jako ta nevyvolávající zbytečný drift základní linie, a ve vzorku koncentrace 

PAR 0,5 mmol·l−1 jako ta zajišťující účinnou tvorbu analytických komplexů před 

nástřikem. 

Dále byl zkoumán vliv koncentrace a poměrů koncentrací vinné a citronové 

kyseliny v elektrolytu. Tyto kyseliny by měly vykonávat funkci sekundárních ligandů 

v komplexech kovů a PAR, a to jak obě spolu, vinná i citronová [27], tak zvlášť, jenom 

vinná [26] nebo jenom citronová kyselina [23, 25]. V prvním pokusu byla do elektrolytu 

přidána jenom vinná kyselina o koncentraci 20 mmol·l−1 bez citronové kyseliny, a ve 

výsledku překvapivě nebyl zaznamenán žádný pík, niobu ani tantalu. V 20 mmol·l−1 

citronové kyselině bez vinné kyseliny však oba píky zaznamenány byly, i když byly širší 

a následně i méně rozlišené, a byly nižší než při separaci v obou kyselinách o koncentraci 

10 mmol·l−1. Poměry koncentrací vinné a citronové kyseliny 5 ku 15 mmol·l−1 a 15 ku 

5 mmol·l−1 v dalších elektrolytech měly očekávaný vliv na separaci: přebytek vinné 

kyseliny neumožnil detekci žádného píku, jak to bylo v čisté vinné kyselině, přebytek 

citronové kyseliny separaci umožnil, ale tvary píků byly zhoršeny jako v případě použití 

čisté citronové kyseliny. Je možné z toho usoudit, že stejný poměr koncentrací obou 

kyselin vyhovuje té nejúčinnější tvorbě analytických komplexů niobu a tantalu s PAR, 

proto byly v dalších krocích ponechány koncentrace obou kyselin 10 mmol·l−1. 

Při zachování stejného poměru koncentrací vinné a citronové kyseliny byly dále 

jejich absolutní hodnoty zvyšovány z 10 a 10 mmol·l−1 na 13 a 13 mmol·l−1 a snižovány 

na 7 a 7 mmol·l−1. Pro zachování stejné kyselosti elektrolytu byla koncentrace přidaného 

amoniaku také úměrně zvyšovaná a snižována, z 25 mmol·l−1 na 33 a 18 mmol·l−1 

v odpovídajících případech. Oba nové elektrolyty se však neukázaly jako vhodnější 
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separační prostředí pro niob a tantal: v elektrolytu o zvýšených koncentracích uvedených 

složek byly píky zaznamenány nižší, širší a méně rozlišené, v elektrolytu o snížených 

koncentracích také, ale přitom se prodloužily i migrační časy obou analytů cca o jednu 

minutu. Jelikož v těchto experimentech nebyla úměrně měněna koncentrace PAR, která 

byla vždy 0,1 mmol·l−1, jak se to osvědčilo v předcházejících krocích, je možné 

předpokládat, že změna hodnot koncentrací kyselin a amoniaku záporně ovlivňuje tvorbu 

analytických komplexů s kovy: koncentrace složek by neměla být zbytečně vysoká ani 

příliš nízká, proto bylo nadále ponecháno nejvhodnější složení základního elektrolytu o 

koncentraci vinné a citronové kyseliny 10 mmol·l−1 a amoniaku 25 mmol·l−1. 

Tím pádem se pilotní základní elektrolyt experimentálně osvědčil jako 

optimální, a proto byl používán v následujících krocích. Obsahoval 0,1 mmol·l−1 PAR 

čerstvě rozpuštěného ve zředěném amoniaku, 10 mmol·l−1 vinné a 10 mmol·l−1 citronové 

kyseliny ve stejném poměru, a také 25 mmol·l−1 amoniaku pro dosažení výsledné hodnoty 

pH elektrolytu v rozmezí 6 až 7 jednotek. 

  

3.5.4 Analýza reálných vzorků v prostředí PAR 

Oba vzorky recyklátů chladicích kapalin podezřelých z kontaminace tantalem 

byly následně analyzovány za vyvinutých podmínek, v optimálním základním elektrolytu 

a s přídavkem 10 mmol·l−1 vinné, 10 mmol·l−1 citronové kyseliny a 0,5 mmol·l−1 PAR do 

matrice před nástřikem. V obou případech nebyl zaznamenán žádný signál odpovídající 

tantalu, což znamená, že citlivost metody i s PAR nebyla pro tento účel dostatečná. Po 

dodatečném přídavku 17 µmol·l−1 niobu a tantalu do matrice byl zaznamenán jenom pík 

niobu, pík tantalu se objevil v matrici až po přídavku 33 µmol·l−1 standardu (viz Obr. 9, 

str. 49). 

Matrice vzorku zřejmě potlačila intenzitu signálu tantalu: i větší přídavek 

standardu poskytl pík subjektivně téměř neodlišitelný od šumu základní linie, zatímco při 

analýze modelových vzorků připravených v deionizované vodě poskytovala i dvakrát 

nižší koncentrace tantalu mnohem intenzivnější signál. Výška píku niobu v matrici 

vzorku není přesto subjektivně příliš odlišná od odpovídajícího píku zaznamenaného 

v modelovém vodném vzorku, což může ukazovat na rozlišné chemické vlastnosti 

komplexů PAR s tantalem a s niobem ve vztahu ke složkám chladicích kapalin, např. ke 

glykolům.  
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Obr. 9. Analýza vzorku recyklátu chladicí kapaliny po přídavku standardů niobu a 

tantalu. Základní elektrolyt: 10 mmol·l−1 vinná kyselina, 10 mmol·l−1 citronová kyselina, 

0,1 mmol·l−1 PAR, 25 mmol·l−1 amoniak, pH v rozmezí 6 až 7. Separační napětí –25 kV, 

teplota 20 °C, detekce při 540 nm, dávkování tlakem 2 kPa po dobu 10 s. Analyty: 

33 µmol·l−1 Ta a 17 µmol·l−1 Nb v matrici reálného vzorku s přídavkem 10 mmol·l−1 vinné 

kyseliny, 10 mmol·l−1 citronové kyseliny a 0,5 mmol·l−1 PAR. Detegovány jsou oba 

analyty, avšak intenzita píku tantalu je zřejmě potlačena přítomností matrice vzorku: i 

když je koncentrace přidaného tantalu dvakrát vyšší než v předcházejících experimentech 

se standardem tantalu v prostředí deionizované vody, intenzita jeho píku je výrazně nižší, 

a pík je téměř neodlišitelný od šumu základní linie. Elektroferogram je pro přehlednost 

zkrácen na úsek od 3,5 do 4,5 min. 

  

Pro odstranění vlivu matrice na analytické komplexy tantalu bylo vyzkoušeno 

ředění vzorku deionizovanou vodou v poměru 1 ku 5, 1 ku 3 a 1 ku 2. Do matrice byl 

přitom přidáván také standard tantalu o koncentraci 33 µmol·l−1 a opět 10 mmol·l−1 vinné, 

10 mmol·l−1 citronové kyseliny a 0,5 mmol·l−1 PAR. Ve výsledku těchto analýz bylo 

zjištěno, že matrice recyklátu nemá velký vliv na intenzitu signálu tantalu, již když je 

naředěna dvakrát, signál stejné koncentrace tantalu je téměř stejný při všech poměrech 

ředění (viz Obr. 10, str. 50). 

Analýza naředěné matrice bez přídavku standardu tantalu však opět neumožnila 

detekci žádného signálu odpovídajícího tantalu, což ukazuje na nedostatečnou citlivost 
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vyvinuté metody pro účel analýzy vzorku recyklátů chladicích kapalin. Dalším možným 

krokem pro vyřešení tohoto problému by mohlo být použití prekoncentračních technik, 

např. extrakce na pevné fázi, například ve formě jednoduchého iontoměniče pro 

zakoncentrování aniontových komplexu tantalu s PAR, nebo za použití metod iontového 

párování analytických komplexů s opačně nabitými ionty a následného zakoncentrování 

na vhodném typu sorbentu. 

  

 

Obr. 10. Analýza dvakrát zředěného vzorku recyklátu chladicí kapaliny po 

přídavku standardu tantalu. Složení elektrolytu: 10 mmol·l−1 vinná kyselina, 10 mmol·l−1 

citronová kyselina, 0,1 mmol·l−1 PAR, 25 mmol·l−1 amoniak, pH v rozmezí 6 až 7. 

Separační napětí –25 kV, teplota 20 °C, detekce při 540 nm, dávkování tlakem 2 kPa po 

dobu 10 s. Analyt: 33 µmol·l−1 Ta v matrici dvakrát zředěného reálného vzorku s 

přídavkem 10 mmol·l−1 vinné kyseliny, 10 mmol·l−1 citronové kyseliny a 0,5 mmol·l−1 

PAR. Intenzita signálu tantalu je značně větší než v případě neředěné matrice. Podobné 

experimenty v prostředí více zředěné matrice, třikrát a pětkrát, poskytly pík o téměř 

totožné intenzitě, což znamená, že ředění dvakrát je dostatečné pro odstranění 

potlačujícího vlivu matrice na analytický komplex tantalu. Elektroferogram je pro 

přehlednost zkrácen na úsek od 3,5 do 4,3 min. 

  

3.5.5 Kalibrace a validace metody s PAR 

Metoda stanovení tantalu v prostředí PAR byla následně kalibrována v rozsahu 

koncentrací od 6 do 72 µmol·l−1 (1 až 13 ppm Ta, viz Obr. 11, str. 51). Určeny byly opět 
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následující validační parametry: směrnice kalibrační závislosti k, úsek na svislé ose m, 

koeficient determinace regrese R2, mez detekce LOD, mez stanovitelnosti LOQ a 

opakovatelnost vyjádřená jako relativní směrodatná odchylka měření plochy píku sA (viz 

Tab. 2, str. 52). Závislost signálu detektoru na koncentraci tantalu byla lineární na celém 

kalibrovaném úseku, avšak po překročení hladiny 15 ppm Ta linearitu ztrácela: píky byly 

výrazně nižší a úplně mizely při koncentraci tantalu nad 24 ppm. To mohlo být způsobeno 

přítomností peroxidu vodíku ve standardu tantalu: koncentrace peroxidu rostla spolu 

s koncentrací tantalu, a, jelikož již bylo experimentálně prokázáno, že peroxid může 

potlačovat tvorbu analytických komplexů tantalu s PAR (viz kapitolu 3.5.2), je možné 

předpokládat, že i v tomto případě docházelo ke stejnému jevu. 

  

 

Obr. 11. Kalibrační závislost stanovení tantalu v prostředí PAR. Složení základního 

elektrolytu: 10 mmol·l−1 vinná kyselina, 10 mmol·l−1 citronová kyselina, 0,1 mmol·l−1 

PAR, 25 mmol·l−1 amoniak, pH v rozmezí 6 až 7. Separační napětí –25 kV, teplota 20 °C, 

detekce při 540 nm, dávkování tlakem 2 kPa po dobu 10 s. Rozsah kalibrace 1 až 13 ppm 

tantalu odpovídá 6 až 72 µmol·l−1 Ta. Hodnoty plochy píků jsou vyneseny jako mediány, 

chybové úsečky nejsou znázorněny pro malou hodnotu směrodatné odchylky 

nepřekračující 0,1 mAU·s. 

  

Pro vyřešení problému peroxidu vodíku by bylo možné vyzkoušet buď úpravu 

postupu přípravy standardu tantalu tak, aby do něj byl zařazen krok odstranění peroxidu 

vodíku, nebo uvést obsah PAR v základním elektrolytu, do souvislosti s koncentrací 

tantalu v kalibračních roztocích. Avšak obě tyto možnosti poměrně komplikované, a 

y = 0,6776x + 1,1652
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jelikož je horní mez lineárního dynamického rozsahu metody s PAR i v této formě rovna 

13 ppm Ta, což je koncentrace vyšší než mez stanovitelnosti tantalu metodou ve vinné a 

citronové kyselině (viz kapitolu 3.3.6), není důvod rozšiřovat lineární rozsah nahoru, kde 

je možné použít funkční, jednodušší a méně nákladnou metodu bez PAR. 

  

Tab. 2. Parametry vyvinuté metody stanovení tantalu v prostředí PAR 

  
 

Parametr 

 

k, mAU·s·ppm–1 m, mAU·s R2 LOD, ppm LOQ, ppm sA, % 

 

Hodnota 

 

0,6776 1,1652 0,9985 0,8 2,6 1,8 
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Závěr 

Vyvinuty byly dvě kapilární elektroforetické metody pro stanovení tantalu po 

separaci od chemicky podobného niobu, obě metody byly optimalizovány a vyzkoušeny 

v prostředí reálných vzorků recyklátů chladicích kapalin podezřelých z kontaminace 

tantalem. 

Obě separace byly založeny na využití analytických iontových komplexů niobu 

a tantalu s ligandy přidanými do separačního elektrolytu. Obě separace byly prováděny 

v kyselém prostředí vinné a citronové kyseliny za potlačeného elektroosmotického toku 

v křemenné kapiláře. Separační elektrolyt obsahující 0,1 mol·l−1 vinné a 0,1 mol·l−1 

citronové kyseliny o výsledné hodnotě pH cca 2 za použití záporného separačního napětí 

byl sám o sobě dostačující pro separaci niobu a tantalu během méně než 3 min, i když 

vyžadoval absorpční spektrometrickou detekci v ultrafialové oblasti při vlnové délce 200 

nm a neměl vysokou citlivost: stanovená mez detekce této metody měla hodnotu 2,8 ppm 

Ta a mez stanovitelnosti 9,2 ppm Ta. Metoda neumožnila detekci přítomného tantalu 

v reálných vzorcích recyklátů chladicích kapalin, přesto byl tantal úspěšně detegován po 

přídavku standardu do matrice vzorku. 

Pro zvýšení citlivosti byla metoda dále modifikována, do elektrolytu byl přidán 

další ligand 4-(2-pyridylazo)resorcinol o koncentraci 0,5 mmol·l−1, koncentrace vinné a 

citronové kyseliny byly sníženy na 10 mmol·l−1, pH elektrolytu bylo zvýšeno na 6 až 7 

jednotek přídavkem 25 mmol·l−1 amoniaku. Použití nového ligandu umožnilo tvorbu 

analytických komplexů účinně absorbujících ve viditelné oblasti při vlnové délce 540 nm, 

separace niobu a tantalu bylo v tomto prostředí dosaženo během cca 4 min, mez detekce 

byla snížena na 0,8 ppm Ta a mez stanovitelnosti na 2,6 ppm Ta, avšak i v tomto případě 

byl tantal v reálných vzorcích detegován až po přídavku standardu do matrice. 

V každém případě jsou obě metody separace a stanovení tantalu použitelné jak 

ve vodném prostředí, tak v prostředí matrice chladicích kapalin. Výhodami vyvinutých 

metod jsou také rychlost a jednoduchost provedení, vysoká opakovatelnost výsledků a 

dostupnost a nízká spotřeba používaných chemikálií. 
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