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Abstrakt

Tato bakaléfska prace se zabyva vlivy interferenti na UV-fotochemické generovani
t€kavych sloucenin arsenu s AAS detekci a hledanim vhodného reakéniho modifikatoru,
ktery by zvysil citlivost stanoveni arsenu. Zkoumané interferenty Ize rozd¢lit do 3 skupin.
Mezi negativni interferenty se fadi nikelnaté ionty, méd’naté ionty, chloridové ionty
a merkaptoethanol. Mezi minimalné interferujici latky patii kyselina dusi¢na, Zelezité
ionty, ethanol, siranové ionty, oxid titaniCity a L-cystein. Signal zvySovaly pfitomné
kobaltnaté ionty, acetonitril, triethanolamin, seleni¢itanové ionty a bismutité ionty; tuto
skupinu lze za ur€itych okolnosti nazvat pozitivnimi interferenty. Bismutité ionty
o koncentraci 10 mg ™! zvysily hodnotu absorbance velmi vyraznym zptisobem. Tohoto
vlivu bylo vyuzito pfi méfeni kalibra¢ni zavislosti s Bi** jako reakénim modifikatorem.
Byly zjistény zakladni charakteristiky této metody S reakénim modifikatorem, a to mez
detekce 18 pg 1Y, mez stanovitelnosti 60 pg 1%, citlivost 1,144-107 | pg?,
opakovatelnost 4,5 % (relativni smérodatna odchylka) a linedrni rozsah 60 — 500 pg I
Pfi pouziti vybraného reakéniho modifikatoru bylo dosazeno zvySeni citlivosti téméf

jedenactkrat.

Klicova slova

Arsen, UV-fotochemické generovani tékavych sloucenin, atomova absorpéni

spektrometrie, pritokova injekéni analyza, interferenéni studie



Abstract

This thesis deals with the interference study of the UV-photochemical generation
of arsenic volatile species with AAS detection and it searches for a suitable reaction
modifier, which would improve sensitivity of the As determination. Interferences were
classified into 3 groups according to their influence on the As UV-photochemical volatile
species generation. Ni?*, Cu?*, CI- and merkaptoethanol belong among the negative
interferents. HNOs, Fe3*, ethanol, SO4>~, TiO, and L-cysteine belong among the low-level
interferents. Co?*, acetonitrile, triethanolamine, selenite and Bi** belong to a group, which
increases the absorbance of arsenic and could, therefore, be called positive interferents.
Concentration of 10 mg It of Bi** significantly increases the level of absorbance
of arsenic. This effect was utilized during measurement of calibration dependence
and Bi®*" ions were used as the reaction modifier. The figures of merit of this method
with reaction modifier were obtained. Limit of detection was 18 pg I, limit
of quantification was 60 ug 1%, sensitivity was 1.144-107 | pg %, repeatability was 4.5 %
(relative standard deviation) a linear range was 60 — 500 pg I 1. We achieved eleven times
better absorbance by using this reaction modifier compared to UV-photochemical volatile
species generation of As without using any reaction modifier.

Key words

Arsenic, UV-photochemical generation of volatile species, atomic absorption

spectrometry, flow injection analysis, interference study
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Seznam zkratek a symbolt

A Absorbance

AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie

C Koncentrace

CHCOOH Koncentrace kyseliny mravenéi v nosném roztoku
DMA Dimethylarsenita/-i¢na kyselina

h Planckova konstanta

iAs"! Anorganicky trojmocny arsen

iAsY Anorganicky pétimocny arsen

ID Vnitini praimér

I Tloustka absorbujiciho prostredi

L Délka reakéni civky

LDR Linearni dynamicky rozsah

LOD Mez detekce

LOQ Mez stanovitelnosti

MMA Monomethylarsenita/-i¢na kyselina

N Pocet ¢astic

PTFE Polytetrafluorethylen (Teflon®)

RSD Relativni smérodatna odchylka

t Teplota

uv Ultrafialové zateni

Var Pritokova rychlost argonu

Vps Objem davkovaci smycky

Vy, Prutokova rychlost vodiku

VHCOOH Pritokova rychlost roztoku kyseliny mravenci
/) Zarivy tok po absorpci

do Nezeslabeny zativy tok vystupujici z vybojky
b4 Monochromaticky absorpéni koeficient

A Vlnova délka

v Frekvence

©) Roztok



1. UVOD

Tato bakaléiska prace navazuje na predchozi praci Anny VIckové zabyvajici se
optimalizaci podminek UV-fotochemického generovani tékavych sloucenin arsenu.
Dopliuje tak mozaiku zavéreénych praci vénovanych UV-fotochemickému generovani

tékavych sloucenin pro analytické ucely.

1.1 Cil bakalarské prace

Cilem této bakalarské prace bylo zmapovat G¢inky rtznych latek (interferenti)
pfidaivanych do modelového vzorku na citlivost stanoveni arsenu pomoci
UV-fotochemického generovani jeho tékavych slouCenin s detekci atomovym
absorpénim spektrometrem. V ramci tohoto ukolu bylo cilem najit vhodny reakcni
modifikator, ktery by vyraznym zplsobem zvysil citlivost stanoveni arsenu touto

metodou Vv rezimu prutokové injekéni analyzy.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Arsen, jeho vlastnosti a slouc¢eniny vyznamné pro UV-fotochemické generovani

Slovo arsen pochazi z ptvodné perského pojmenovani pro auripigment (sulfid
arsenity) az-zarnikh, coZ v prekladu znamen4 Zluty nerost.> Arsen byl poprvé izolovan
Albertem Magnem ve 13. stoleti zahfivanim auripigmentu s mydlem. V periodické
soustave prvki se arsen fadi do paté skupiny, coz vyplyva z jeho elektronové konfigurace
[Ar] 3d% 4s? 4p*. Ve slouéeninach se vyskytuje s oxida¢nim &islem —I11, +111 a +V.? Tvofi
jeden stabilni izotop s nukleonovym ¢islem 75. Vyskytuje se ve 3 alotropickych
modifikacich a patii mezi polokovy. Pouziva se jako ptisada do slitin pro zvyseni tvrdosti,
jako Cistidlo a bélidlo ve sklaistvi a na vyrobu polovodi¢i.l Jeho sloudeniny se déle
pouzivaji hlavné¢ v zemédé€lstvi jako insekticidy a herbicidy, jako vysouse¢ baviny,
k ochrané dfeva a také jako piisady do krmiv. Dfive se slouceniny arsenu vyuzivaly
v mediciné, zndmy je Fowlerlv roztok (arsenitan draselny), Donovaniiv roztok (jodid
arsenity a jodid rtutnaty) nebo Salvarsan.

Oxid arsenity, jinak nazyvany arsenik, otrusik nebo utrejch, je bila krystalicka latka
obvykle ve formé prasku.® Spatné se rozpousti ve vodé, jeho rozpustnost je pii 25 °C 2,1 ¢
na 100 g vody. Dobie se rozpousti v zasaditém prostiedi. Jeho roztok ma nasladlou
kovovou chut’. Je zna¢né jedovaty, smrtelna davka je asi 70 — 180 mg. Dlouhodob¢ si na
n¢j lze vytvofit navyk a ptezit 1 vyssi davky.

Arsan je bezbarvy plyn zapachajici po cesneku. Je znacné jedovaty, akutni otrava se
objevuje az po ne¢kolikahodinovém obdobi latence. Zpusobuje hemolyzu krve, edém plic

a selhani srdce.? Miize se nachazet v technickém acetylenu.

2.2 Vyskyt arsenu

Arsen je, co do zastoupeni, dvacatym nejcastéjSim prvkem v zemskeé kiife, Ctrnactym
v moiské vodé a dvanactym v lidském té&le.*
Terestricky obsah arsenu se pohybuje okolo 1,5 — 3 ug g2, dale je také koncentrovan

v nékterych motskych redukujicich sedimentech, a to az do koncentrace 3 000 pg g~



Vyskytuje se jako soucast vice nez dvou set minerala, ¢asto doprovazi chalkogeny, hlavné
pyrit, galenit, chalkopyrit a sfalerit.® Nejcastéjsim jeho mineralem je arsenopyrit. Obsah
arsenu v pude velmi zavisi na geografickém regionu. Vyskytuje se hlavné v anorganické
formé, v aerobnich podminkach jako arseni¢nan, v anaerobnich jako arsenitan. Nékolik
riznych druhiit mikroorganismit mize v oxidac¢nich podminkéch produkovat té¢kavou
monomethylarseni¢nou kyselinu (MMA) a dimethylarseni¢nou kyselinu (DMA),® které
jsou toxické a kumuluji se v Zivych organismech, v reduk¢énich podminkach jsou zase
produkovany t€kavé methylarsany.

V ptirodnich neznecisténych vodach je koncentrace arsenu mald, sladkd voda
obsahuje 1 — 10 pg I"* arsenu, motska voda 1 — 8 pg It arsenu.®

V mimné zisadité vodé je pomér iAsY ku iAs"' od 0,1:1 do 10:1, ackoliv
termodynamicky predpoklad je 10%:1.[cit.”] Tato odchylka od piedpokladu je &astené
zpusobena redukénimi reakcemi organismu Zijicich v motich. V motské vodé¢ se taktéz
nachazeji organické slouceniny arsenu jako tetramethylarsonium, arsenocholin,
arsenobetain, arsenocukry a lipidy obsahujici arsen. Obsah slou¢enin arsenu ve vodach je
nizky, protoze vétsi ¢ast téchto sloucenin se sorbuje na Castice nachazejici se ve vode.

Podzemni vody obvykle neobsahuji methylované slouc¢eniny arsenu, ve stojatych
nadzemnich vodach je jiz lze nalézt. Podle limitu Svétové zdravotnické organizace je
povolena koncentrace arsenu v pitné vodé 10 pg I72.[cit.f]

Ve vzduchu se vyskytuji hlavné anorganické arsenitany a arseni¢nany, které jsou
prevazné adsorbované na prachové Castice. B€zna koncentrace téchto slou€enin je ve
vzduchu velmi nizka a pohybuje se od 0,4 do 30 ng m=3.[cit.°] V USA je denné b&zna
populace vystavena 40 — 90 ng arsenu.

Arsen se také vyskytuje v Zivych organismech, ve kterych se kumuluje. Jeho obsah
v rostlinach zavisi na mnozstvi, kterému jsou vystaveny, a pohybuje se 0d 0,01 do 5 pg g™
7ivé vahy.1% V bezobratlych moiskych Zivogisich lze nalézt 0,005 — 0,3 pg gt arsenu a ve
sladkovodnich rybach od 0,54 pg gt Zivé vahy. U savcl se arsen kumuluje hlavng
v ektodermickych tkéanich.

Lidské télo obsahuje 3 — 4 mg arsenu, s vékem toto ¢islo mize stoupat.® Anorganicky
arsen ma tendenci ke kumulovani se ve tkanich bohatych na keratin jako jsou vlasy
a nehty. Bézna koncentrace arsenu ve vlasech je 0,08 — 0,25 pg g%, hodnoty vyssi nez

1 pg g * ukazuji na nadbytek arsenu a otravu.? Nehty bézné obsahuji okolo 0,34 pg gt
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arsenu, pifi akutni polyneuritidé¢ zplsobené otravou arsenem byl obsah arsenu az
130 pg g L. Celkovy denni obsah arsenu v moéi se pohybuje okolo 5 — 40 pg, pii akutnich
otravach to mize byt az 100 ug denné. Organické slouceniny arsenu jsou rychleji

vylu¢ovany nez anorganické.

2.3 Metabolismus arsenu

Arsen do lidského téla vstupuje hlavné inhala¢ni nebo oralni cestou, je ovSem
schopen také projit placentou.® Jeho biodostupnost zavisi na matrici, ve které se nachazi.
Do tkani je distribuovan v zavislosti na jejich prokrveni, objemu, difiznim koeficientu,
membranovych vlastnostech a afinité. Osud vstiebaného arsenu v organismu zavisi na

v plazmé a naslednych methyla¢nich

oxidaénich a redukénich reakcich mezi iAsY a iAs
reakcich v jatrech. Arseni¢nany jsou redukovany na arsenitany, které jsou poté ¢astecné
methylovdny v jatrech  pomoci  arsenitmethyltransferasy v  pfitomnosti
S-adenosylmethioninu jako donoru methylovych skupin a glutathionu jako kofaktoru.
Proces methylace je limitovan mnozstvim arsenu okolo 0,2 — 1 pg g *.[cit!] za
normalnich podminek, kdy ¢lovek neni vystaven zvySené expozici anorganického arsenu,
se v mo¢i nachazi 20 % anorganického arsenu, 20 % MMA a 60 % DMA.22 Studie
s radioaktivné znaenym arsenem ("*As) ukazuji, ze 38 % davky je vyloudeno moéi
béhem 48 hodin a 58 % celkové davky béhem 5 dnii.® Je odhadovéano, Zze se modci
vylucuje 60 — 70 % denni davky anorganického arsenu. Arsen je kromé moci vylu¢ovan
taktéZ dalSimi cestami, jako potem, k0Zi, vlasy, nehty nebo matetskym mlékem, tyto

zpusoby exkrece jsou ovSem minoritni.

2.4 Toxicita arsenu

Mira toxicity arsenu nejvice zaleZi na jeho chemické formé a oxidaénim stavu.?
Rozpustné anorganické slouceniny jsou pro lidsky organismus vice toxické nez

vvvvvv

organické, anorganicky trojmocny arsen je toxiCtéjSi nez pétimocny. OvSem
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biotransformaci téchto slou¢enin pomoci methylace mohou vzniknout mnohem toxicté;jsi
latky. Naptiklad pro Changovy hepatocyty je MMA 26krat toxi¢téjsi nez arsenitany.*

MMA a DMA zpiisobuji zvySenou proliferaci, jsou genotoxické a Cytotoxické pro
mnoho typti bungk.™®

Anorganicky trojmocny arsen inhibuje nékteré enzymy citratového cyklu tim, ze se
vaze na jejich —SH a —OH skupiny.? Tato inhibice zpisobuje inaktivaci syntézy ATP.
Pétivazny anorganicky arsen kompetuje s fosfatem a tim inhibuje oxidativni fosforylaci
a také zpusobuje vznik glukosa-6-arsenatu. Muze se také zaclenit do DNA misto fosfatu
a tim zastavit jeji opravné mechanismy.

Chronickd expozice arsenu vede k mnoha zdravotnim potizim jako naptiklad
k loziskam $ed¢ zbarvené pokozky, bilym prouzkiim na nehtech, vysokému krevnimu
tlaku, srde¢ni ischemii, dilataci perifernich cév, obrné, ibytku vahy.

Akutni otrava arsenem se vyznacuje nevolnosti, zvracenim, krvavym prijmem

a Cyanosou.

2.5 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie je objektivni analytickd metoda vyuZivajici
interakci atomu s elektromagnetickym zarenim. Kazdy atom je schopen absorbovat zareni
0 uréité energii.'® Tato energie odpovida energii nutné k excitaci valen¢niho elektronu ze
zakladniho do vysSiho energetického stavu. Elektron se poté vraci zpét do zékladniho
stavu, pfiCemzZ piebytecnou energii vyzafi formou kinetické energie nebo zafivym
prechodem zptisobujici fluorescenci.

Atomovou absorpcni spektrometrii nelze bézné méfit vice prvkl soucasné, protoze
pomoci vybojky s dutou katodou je emitovano elektromagnetické zafeni, jehoz carové
spektrum je typické pro jeden dany prvek, a které je poté pouze atomy onoho prvku
absorbovano. Pro arsen to je zafeni o vinové délce 193,7 nm. Pomoci detektoru je poté
sledovan pokles intenzity ptivodniho emitovaného zatfeni. Pro tispéSnou absorpci je nutno
pfevést molekuly na volné atomy v zékladnim stavu. Pomér poctu atomt v zékladnim
stavu oproti poctu atomill excitovanych nebo ionizovanych je vyznamné posunut

k vy$§imu poctu atomu v zakladnim stavu, které jsou schopny absorbovat zafeni, a diky
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tomu mize byt toto mnozstvi ztotoznéno s analytickou koncentraci daného prvku.l’ Pro
pocet volnych atomi N v zédkladnim energetickém stavu v jednotce objemu absorbujiciho

plynu plati Lambertiv-Beertv zakon ve tvaru:

¢ = poe *N 1)

kde @ je tok elektromagnetického zafeni vhodné vinové délky zeslabeny absorpci atomy
stanovovaného prvku, &g je puvodni nezeslabeny zafivy tok vystupujici z vybojky, y je
monochromaticky absorpéni koeficient pro dany ptechod a | je tloustka absorbujiciho
prostiedi. Existuje n€kolik zpisobl atomizace — plamenova atomizace, elektrotermicka
atomizace a atomizace generovanych t&kavych slouéenin (napt. hydridi).*®

Generovani t€kavych sloucenin je technika zavadéni vzorku, kterd je klicova pro
prvkové selektivni detektory, jako jsou napt. atomovy absorpcéni nebo fluorescenéni
spektrometr, protoze zvySuje citlivost stanoveni sledovaného prvku, eliminuje
interference pti atomizaci diky oddéleni plynnych produkti od kapalné matrice a rovnéz
sniZzuje energetické pozadavky na atomizaci. Nevyhodou tohoto pfistupu je omezeni
pouze na prvky tvofici t¢kavé slouceniny (popt. pary).

Existuje nékolik zpiisobii generovani t€kavych sloucenin: tradi¢ni chemické,
elektrochemické a UV-fotochemické. Detailni reSersi tohoto tématu se vénuje bakalarska
prace Anny VIEkové, na kterou tato bakalarska prace navazuje. Z tohoto diivodu bude

V této praci zminéno pouze UV-fotochemické generovani tékavych sloucenin.

2.6 UV-fotochemické generovani t¢kavych sloucenin arsenu

Jednou z moznosti, kterou Ize generovat tékavé slouceniny arsenu, je
UV-fotochemické generovani.'®?° Tato metoda je zaloZzena na anaerobnim fotolytickém

rozkladu organickych kyselin s nizkou molekulovou hmotnosti na uhlovodiky, jejich

radikaly a CO, ktery je popsan rovnici (1).%

h
R- COOH = R*+*COOH — RH + CO, 1)
(R == CnH2n+1,n == O, 1, 2)
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Uhlovodikové radikaly jsou poté vychytavany trojmocnym arsenem za vzniku stabilnich

alkylovanych slou¢enin, jak je uvedeno v rovnici (2).

h
3 COOH + H3As0; — 3 CO, + RyAs + H,0 @)
(R= CyHypep,n = 0,1,2)

Pro samovolné uvolnéni generovanych sloucenin sledovaného prvku z roztoku je tieba,
aby vznikajici produkty byly dostatecné t€kavé. Takové slouceniny vznikaji fotolyzou
roztoki kyselin mravenéi, octové a propionové.??

Pouziti kyseliny mravenci pro UV-fotochemické generovani tékavych sloucenin
arsenu s AAS detekci se jevi jako nejvhodnéjsi, protoze ackoliv je intenzita signalu mensi
nez pii pouziti octové a propionové kyseliny, po 20 sekundach se objevuje ostry pik a cela
reakce probéhne do 40 sekund.?’ To je pro on-line analyzu vhodné&jsi, nez pik, ktery
vznikd pfi pouziti kyseliny octové, kde jsou té€kavé slouceniny detegovany az po
60 sekundach a cela reakce trva vice nez 40 minut.

Ukéazalo se, ze slozeni tekavych sloucenin vznikajicich UV-fotochemickym
generovanim je zavislé na druhu kyseliny poskytujici radikaly. Pomoci kyseliny mravenci
Ize produkovat nejtékavéjsi slouceniny (hydridy, napf. arsan), avSak mald hodnota
odezvy oproti jinym prvkiim (selen) naznacuje, ze pouze mala frakce trojmocného arsenu
je pfeménéna na tyto slouceniny.

Castym zpusobem, jak dosahnout vyssi uéinnosti generovani tékavych sloudenin, je
pouziti reakéniho modifikatoru. V piipadé UV-fotochemického generovani je hojné
vyuzivan oxid titanicity vV nanokrystalické podob¢, ktery se chova jako fotokatalyzator.
Absorbovanim UV zafeni dochazi k excitaci elektroni a nasledné tvorbé oxidovych
a hydroxidovych radikald, které $t€pi vazby v organickych slouceninach. Tento efekt Ize
uspesné aplikovat pti UV-fotochemickém generovani t€kavych sloucenin selenu, kde
fotokatalytické schopnosti oxidu titani¢itého vyznamnym zplisobem sniZzuji mez
detekce.?® V souvislosti s arsenem se dale v literatufe uvadi, Ze lze na povrchu TiO2
s uspéchem adsorbovat jak arsenitanové ionty pii pH 9, tak i arseni¢nanové ionty pii
pH 3.24 Dale bylo publikovano, Ze Ize oxidovat trojmocny arsen na pétimocny pomoci
oxidu titani¢itého, huminovych kyselin a Zelezitych iontii.?® Oba posledné zminéné

procesy jsou pro on-line analyzu nezadouci.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Zasobni roztok As*'"' byl pfipraven pfesnym navazenim pevného AsyOs (> 99,5 %,
Sigma-Aldrich, USA), rozpustén v mirné zasaditém prostiedi (pevny KOH — 89,0 %,
Lach-Ner, CR) a dopInén deionizovanou vodou po rysku.

Zasobni roztok 0,75mol dm= HCOOH (> 98%, Sigma-Aldrich, USA) byl
piipravovan vzdy cerstvy.

Roztoky interferenti byly piipravovany ze standardnich roztokd Fe* (1002 + 2
mg |1, Merck, Némecko), Co?* (1002 + 2 mg I"t, Merck, Némecko), Ni** (1000 + 5
mg I, Analytika, CR), Cu®* (1000 + 5 mg I"%, Analytika, CR), Se*"V (1000 + 2 mg I%,
Analytika, CR), Bi®* (1001 + 5 mg | %, Merck, Némecko), SO+~ (1000 + mg 1%, Merck,
Némecko) a CI~ (1000 = mg 11, Merck, Némecko) nebo fedénim zasobnich roztokii
HNOz: (> 65 %, Merck, Némecko), ethanolu (> 99,5 %, Merck, Némecko),
merkaptoethanolu (> 99,0 %, Sigma-Aldrich, USA), triethanolaminu (> 98 %, Sigma-
Aldrich, USA), acetonitrilu (> 99,8 %, Sigma-Aldrich, USA) nebo navazenim pevného
L-cystein hydrochlorid monohydratu (> 98 %, Sigma-Aldrich, USA), TiO2 (> 99,5%,
velikost nanoc¢astic ~ 21 nm, Aldrich, USA).

Roztoky byly fedény deionizovanou vodou (18 MQcm) pfipravenou zafizenim

MilliQpLus (Millipore, USA)

3.2 Instrumentace

3.2.1 Spektrometr a jeho ptislusenstvi

Pro méfeni byl pouzit atomovy absorp¢ni spektrometr Varian SpectraAA-300A
(Varian, Australie). Jako zdroj zateni slouzila arsenova vybojka s dutou katodou

(Heraeus, Némecko, zhavici proud 10 mA, A = 193,7 nm), pozdé&ji superlampa (Photron,

Zhavici proud 18 mA, zesileni 20 mA, A = 193,7 nm). Atomizace v kiemenném
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atomizatoru probihala termickym rozkladem pii teploté 950 °C pomoci vyhtivaci

jednotky EHA 10 (RMI, CR).

3.2.2 Soucasti aparatury

Aparatura, kterou schematicky znazornuje Obr. 3.1, byla sestavena pro prutokovou
injek¢éni analyzu. Nosny roztok kyseliny mravenci byl pohanén osmikanalovou
peristaltickou pumpou Materfex (Cole-Parmer, USA). Do nosného toku byl davkovan
vzorek pomoci Sesticestného ventilu s 600ul davkovaci civkou. Reakéni civka sestdvala
z 251cm dlouhé PTFE hadicky pevné omotané okolo nizkotlaké rtutové zativky (20 W,
A = 253,7 nm, Uschio, Japonsko). Ptred reak¢ni civku byl zavadén vodik regulovany
elektronickym  pratokomérem (Cole-Parmer, USA, model 3290767, rozsah
0 — 1000 ml min™!). Do aparatury byl také na dvé mista (pied Sesticestny ventil a do
separatoru fazi) zavadén argon regulovany kuliCkovym priutokomérem (Cole-Parmer,
USA, model N112-02). Jako spojovaci prvky byly pouzity PTFE hadicky, Tygonové
cerpaci hadicky riznych délek a priméra a PTFE spojky.

1 — Zasobni lahev
s ® HCOOH

2 — Peristaltickd pumpa

3 — Sesticestny davkovaci ventil

4 — Reakéni civka s UV vybojkou

5 — Atomizator

6 — Odporové vyhiivani
7—AAS
8 — Odpadni 1dhev

[ ] 9 — Prutokoméry
2
H:

Obr. 3.1 Schéma pouzité aparatury
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Ovéreni optimalizace pracovnich podminek

Pted zahijenim studia vlivu interferentli na danou metodu stanoveni bylo nutno
ov¢etit, zda prevzaté pracovni podminky jsou takové (optimalni), které by vedly k co
nejvyssi citlivosti. Vzhledem k tomu, Ze tato prace navazuje na bakalafskou praci
kolegyné¢ Anny VICkové, jez se zabyvala pravé optimalizaci pracovnich podminek pro
tuto metodu stanoveni, byly pro vychozi hodnoty jednotlivych parametri pouzity
vysledky této bakalaiské prace uvedené v Tab. 4.1. Nékteré parametry byly pievzaty bez
ovéfeni (konkrétné délka reakéni civky, objem davkovaci smycky, pritokova rychlost
nosné¢ho roztoku kyseliny mravenci a teplota vyhfivani atomizatoru), ostatni byly
ovéfeny, a to hlavné z divodu nutné zmény zapojeni v aparature. V nasledujicim textu

jsou zavislosti parametri fazeny podle potadi, ve kterém byly méteny.

Tab. 4.1 Vychozi podminky

Parametr Hodnota parametru
Koncentrace HCOOH v nosném roztoku 1,5 mol dm™
Priitokova rychlost Hp 25 ml min™t
Priitokova rychlost Ar 50 ml min *
Objem davkovaci smycky 600 pl

Pratokova rychlost nosného toku 2,0 ml min?
Délka reakéni civky 251 cm

Teplota atomizatoru 950 °C

4.1.1 Optimalizace pratoku nosného plynu zavedeného pied Sesticestny ventil

Jednim ze zpusobu, jak lze regulovat prutok nosného plynu (argonu) a zaroven tlak
Vv aparatufe, je volba vhodného priméru pfivodni hadicky, kterou je plyn zavadén pomoci
peristaltické pumpy. Nosny plyn byl timto zptisobem ptivadén do nosného roztoku, aby
doslo k segmentaci toku, zabranéni rozmyti zény nadavkovaného vzorku a také pro

zvétSeni plochy fazového rozhrani kapalina-plyn, ptes které miiZze pribézné generovany
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t€kavy produkt prechazet do plynné faze. Ze zavislosti uvedené na Obr. 4.1 vyplyva, ze
nejvyssi absorbanci Ize ziskat pouzitim hadicky s vnitinim pramérem 0,51 mm. Pro tuto
hadicku byl za danych otacek rotoru, které odpovidaji zvolené rychlosti ¢erpani nosného
roztoku, zméfen pratok 0,33 ml mint. Chybové tise¢ky rovnobézné s osou absorbance

znazoriuji velikost smérodatné odchylky tfech opakovani méteni kazdého bodu grafu.

I I I I I
0,125 |- .
’ 1
0,100 i
0,075 |- } il
07050 | ' 1 ] X | 2 | N | "

0,5 1,0 1,5 2,0 25 80

ID [mm]

Obr. 4.1 Zavislost absorbance na priiméru ptivodni hadi¢ky argonu

Cag+it = 0,4mg 1™, cycoon = 1,5 mol dm™3, vy, = 25 ml min™*

Var = 50 ml min~Y, vycooy = 2 mlmin~,Vps = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
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4.1.2 Optimalizace celkového prutoku nosného plynu Argonu

Experimentalné bylo zjisténo, ze ptitomnost inertniho plynu je nezbytna pro ucinné
uvolnéni t€kavych sloucenin z roztoku a pro jejich prenos do atomizatoru.

Na zaklad¢ piedbéznych experimentli bylo zjisténo, Zze neni vhodné pouzit bez
kontroly v§echny pievzaté podminky uvedené v Tab. 4.1. Pro prutok vodiku byla zvolena
pratokova rychlost 50 ml min™2.

Z grafu na Obr. 4.2 vyplyva, ze hodnota absorbance se zvySovala se snizujici se
pratokovou rychlosti argonu. Tato zavislost vSak jiz nebyla dale méfena z bezpecnostnich
davodu, protoZe pii dalSim snizeni priitokové rychlosti argonu dochazelo v atomizatoru
k miseni vodiku a kysliku v takovém poméru, ze dochazelo k drobnym explozim (tzv.

stéknuti). Proto byl pro dal§i méfeni vybran pratok 24 ml min2,

0,048 —— 552

0,040 =

0,032 -

0,024

I
F—e—
|

0,016 I T I T I T I T I T
20 40 60 80 100 120

. -1
v, [mimin-]

Obr. 4.2 Zavislost absorbance na celkoveé pritokoveé rychlosti nosného plynu argonu

3 1

Cas+it = 0,4mg ™Y, cycoon = 1,5 mol dm™3, vy, = 50 ml min™?,

Vycooy = 2mlmin~1,Vps = 600 ul, L = 251 cm, t = 950 °C
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4.1.3 Optimalizace pratokové rychlosti vodiku

Pfitomnost vodiku, respektive jeho radikalt, je pro tspésné UV-fotochemické
generovani té¢kavych sloucenin arsenu a pro jejich detekci pomoci AAS nezbytna. Z grafu
na Obr. 4.3 je zfejmé, Ze pfi pritokové rychlosti 30 ml min™t je dosazeno nejvyssi
absorbance, a proto byla tato hodnota vybrana mezi optimalni podminky pro nasledné
méfeni. Nadmérné mnozstvi vodiku pravdépodobné méni atomizacéni prostiedi (reakci
s kyslikem difundujicim z okolni atmosféry vznika voda) natolik, Ze dochazi k vyraznému

poklesu absorbance.

I I I " I L
0,050 - -
] E
0,040 - { ~
0,030 |- -
0,020 1 | 1 1 1 | " | "
15 30 45 60 75
. -1
K%[nﬂ min ]

Obr. 4.3 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti vodiku

3 1

Casrit = 0,4mg 171, cycoon = 1,5 mol dm™3, vy, = 24 ml min™1,

Vicoon = 2mlmin~t,Vps = 600 ul,L = 251 cm,t = 950 °C
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4.1.4 Optimalizace koncentrace kyseliny mravenc¢i v nosném roztoku

DalSim krokem bylo proméfeni zavislosti koncentrace kyseliny mravenci
vV nosném roztoku. Vzhledem k nizkym hodnotam absorbance v piedchozim grafu byla
zvysena koncentrace As*"' v modelovém vzorku na 1 mg It Vzorky byly vzdy
Vv prostiedi stejné koncentrované kyseliny, jako byla koncentrace nosného toku. Vysledek
je uveden v grafu na Obr. 4.4. Na ziskané zavislosti je patrné pomérné ostré maximum
naméfené pro 0,75mol dm~3 HCOOH. Z tohoto faktu vyplyva, ze koncentrace kyseliny

mravenci a tedy i mnozstvi radikalt potiebnych pro tvorbu tékavé slouceniny jsou klicové

podminky.
0,120 — ——— =+
[
A {
0,090 |- —
0,060 |- =
; b,
.

0,030 |- -

=

(]

0,000 | e o _

1 " 1 " 1 f 1 I 1 L 1

0,0 0,6 1,2 1,8 24 3,0
ldm™]

CHCOOH [mo

Obr. 4.4. Zavislost absorbance na koncentraci nosného toku kyseliny mravenci

1 1

Ca+it = 1mg 17 vy, =30 mlmin~™!, vy, = 24 ml min™", vycoou = 2 ml min™1,

Vps = 600 ul,L = 251 cm,t =950 °C
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4.1.5 Souhrn optimalnich podminek

Tab. 4.2 Souhrn optimalnich podminek

Parametr Hodnota parametru
Koncentrace HCOOH v nosném roztoku 0,75 mol dm™3
Priitokova rychlost Ha 30 ml min!
Pratokova rychlost Ar 24 ml min
Objem davkovaci smycky 600 pl
Priitokova rychlost nosného toku 2,0 ml min?
Délka reakéni civky 251 cm
Vyhftivani atomizétoru 950 °C

4.2 Kalibrace

Pti optimdlnich pracovnich podminkéch, které by mély zarucit co nejvyssi hodnoty
naméfené absorbance, byla proméiena kalibracni zévislost v rozmezi koncentraci arsenu
od 0 do 1,6 mg I"%. Kalibraéni zavislost byla méfena dvakrat. Nejprve pred samotnym
zkoumanim vlivu interferentd a druha po vyméné vybojky, protoZe bylo dosazeno lepsiho
signalu. V grafu na Obr. 4.5 je zobrazena druha kalibra¢ni zavislost. Linearni ¢ast
kalibrace byla v rozsahu 0,2 az 1,5 mg |2, taktéZ byla stanovena mez detekce (89 pg I™?),
mez stanovitelnosti (300 pg I™1), opakovatelnost (1,9 %) vzdy z 10 vysledk opakovanych
méfeni, linedrni dynamicky rozsah (300 — 1500 pg %) a citlivost (1,059-10741 ug™).
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Obr. 4.5 Kalibra¢ni zavislost

1 1

cucoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™, v, = 24 ml min™?,

Vicoon = 2mlmin~t, Vps = 600 ul,L = 251 cm,t = 950 °C

4.3 Interferenty

V nasledujicim textu bude diskutovan vliv jednotlivych interferentli na stanoveni
arsenu UV-fotochemickym generovanim jeho tékavych sloucenin s néaslednou AAS
detekci. Pro méfeni byla pouzita koncentrace arsenitanovych ionti 1 mg I, Pfed kazdym
meéfenim vlivu jednotlivého interferentu byla naméfena absorbance vzorku arsenu bez
interferentu. Tato hodnota je na vSech grafech vyznacena pfimkou rovnobéZznou s osou
koncentrace interferentu, kterd je uvadéna v logaritmickém méfitku. Interferenty jsou

uvedeny v potadi, ve kterém byly méfeny.
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4.3.1 Kyselina dusi¢na

Jako prvni byl zkouman vliv kyseliny dusi¢né na absorbanci arsenu. Z méfeni, jehoz
vysledky jsou zobrazeny v grafu na Obr. 4.6, vyplyva, Ze kyselina dusi¢na ma mirny
pozitivni vliv pfi koncentraci 0,01 mg ™! (coz odpovida koncentraci 2,44 umol dm™)
a0,1 mg I (~ 24,4 umol dm™). P#i vyssi koncentraci nez 10 mg I (~ 2,44 mmol dm™3)
kyseliny dusi¢né dochazi k postupnému snizovani absorbance az k nulové hodnoté.
Protoze ovliviiuje signdl negativné az v nadbytku nad analytem, byla kyselina dusi¢na

zafazena do skupiny malo interferujicich latek.

T I o T I
0,090 |- i I =
A s - i
=
3 A
0,060 .
0,030 |- =
L}
0,000 |- .
PSR | M | Lol MR | MR |
1E-3 0,01 0,1 1 10 100
-1
cHNOJ [mgl]

Obr. 4.6 Zavislost absorbance As na koncentraci HNO3

Cag+it = 1mg I7Y, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™?,

Var = 24 mlmin~Y, vycooy = 2 mlmin~t, Vs = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
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4.3.2 Zelezité ionty

Dal$im zkoumanym interferentem byly Zelezité ionty. Zavislost vlivu Zelezitych
iont je vynesena v grafu na Obr. 4.7. Nizké koncentrace tohoto interferentu zptsobily
mirné zvyseni signalu, od koncentrace 1 mg I? doslo k poklesu signalu. Jelikoz
absorbanci vyrazné ovliviiuji az pfi nadbytku, jsou fazeny mezi minimalné interferujici

latky.

| v | a2 | ' I |
0,120 —
[
A Peoot o]
Jl. ¢ T
0,080 |- -
0,040 -
0,000 | °
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1E-3 0,01 0,1 1 10 100

Obr. 4.7 Zavislost absorbance As na koncentraci Fe3*

3 1

Cag+it = 1mg I7Y, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™?,

Var = 24dmlmin™Y, vycooy = 2mlmin~,Vps = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
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4.3.3 Nikelnaté ionty

Vliv nikelnatych ionti, ktery byl vynesen do grafu na Obr. 4.8, na stanoveni arsenu
byl zna¢né negativni. Jiz ptidavek 0,01 mg I nikelnatych iontl zplisobil snizeni hodnoty
absorbance piiblizn¢ o tfetinu. Nikelnaté ionty jsou tedy povazovany za vyrazny

negativni interferent.
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Obr. 4.8 Zavislost absorbance As na koncentraci Ni%*

1

3, vy, = 30 ml min~?,

Cpstit = 1mg 1™, cycoon = 0,75 mol dm™

Var = 24 mlmin~Y, vycooy = 2 mlmin~t, Vs = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C

4.3.4 Kobaltnaté ionty

Jak ukazuje graf na Obr. 4.9, ptidavek 0,01 mg I kobaltnatych ionti zptsobil

zvySeni absorbance arsenu. Dalsi zvySovani koncentrace kobaltnatych iontl zapfi€inilo
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postupné snizeni signalu. Pfi vysokych koncentracich toho interferentu (10 mg 1) doglo
ke snizeni absorbance az na nulovou hodnotu. Protoze kobaltnaté ionty zpusobily

pomérné vyrazné zvyseni odezvy, jsou fazeny mezi pozitivni interferenty.

L LA | LR AL | Vo ke She Rnbiet| L L | LR R
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Obr. 4.9 Zavislost absorbance As na koncentraci Co?*

3 1

Cag+it = 1mg 1Y, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™,

Var = 24 mlmin™Y, vycoony = 2 mlmin~,Vps = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
4.3.5 Meédnaté ionty
Z grafu na Obr. 4.10 je vidét, ze zavislost absorbance arsenu na koncentraci
méd’natych iontl vykazuje pozitivni vliv (pfi 0,01 mg It Cu*) a poté klesajici tendenci,

kdy pii koncentraci 1 mg I méd'natych ionti dochazi k poklesu signalu az k nulovym

hodnotdm. Vrchol této zavislosti se nachdzi ziejmé pii velmi nizkych koncentracich
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interferentu, které jiz nebyly méfeny. Méd'naté ionty lze proto povazovat za jeden
Z vyraznéjSich negativnich interferenti.

Celkovée doslo ke ztrat¢ signalu i u vzorku bez ptidavku interferentu. Jak se pozdéji
ukazalo a v textu je na prislusném misté uvedeno, vybojka s dutou katodou byla na konci

své zZivotnosti a prestala emitovat zafeni pozadované kvality.
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Obr. 4.10 Zavislost absorbance As na koncentraci Cu?*

Cas+it = 1mg 1Y, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™?,

Var = 24 mlmin~Y, vycooy = 2 mlmin~t, Vs = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
4.3.6 Chloridové ionty
Chloridové ionty byly shledany jako jedny z vyznamnych negativnich interferentt,

jak dokazuje graf na Obr. 4.11. Jiz piidavek 0,01 mg It daného interferentu zptisobuje

vice nez polovicni pokles absorbance.
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Obr. 4.11 Zavislost absorbance As na koncentraci C1™

3 1

Cas+it = 1mg 7Y, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™*,

Var = 24 mlmin~Y, vycooy = 2 mlmin~t,Vps = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C

Stejné tak, jako pfi méfeni vlivu méd’natych iontll, i v tomto piipad¢ doslo ke sniZeni
signalu vzorku bez piidavku interferentu oproti pfedchozim méfenim. Aparatura byla
promyta roztokem kyseliny dusi¢né za ucelem odstranéni domnélého interferentu
z aparatury. DalSim pokusem o zvySeni odezvy na pivodni hodnotu bylo promyti
atomizatoru koncentrovanou kyselinou dusi¢nou. Pro obnoveni povrchu byl atomizator
promyt koncentrovanou kyselinou fluorovodikovou, avSak i toto se minulo uc¢inkem.
Pozdé&ji se ukézalo, Ze problémy byly ziejmé zplisobeny rozbitim vybojky, kterd proto
byla vyménéna za superlampu. Po této vyméné doslo ke zvysSeni hodnoty absorbance

arsenu opét priblizné na hodnotu 0,100, ale také k mirnému snizeni Sumu.
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4.3.7 Siranové¢ ionty

Jako dalsi byly testovany siranové ionty. Ukazalo se, ze na absorbanci arsenu nemaji
témét zadny vliv. DoSlo sice ke zvySeni absorbance, ale pouze pii koncentraci
0,005 mg |2, jak ukazuje graf na Obr. 4.12. Od koncentrace 10 mg I * interferentu dochézi
ke snizeni absorbance. Siranové ionty jsou proto fazeny mezi minimalné interferujici

latky.
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Obr. 4.12 Zavislost absorbance As na koncentraci SO4>~
Cag+it = 1mg I7Y, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™!

)

Var = 24dmlmin™Y, vycooy = 2mlmin~,Vps = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
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4.3.8 Ethanol

Zavislost absorbance arsenu na koncentraci ethanolu vykazuje mirné zvysSeni signalu
pfi nizkych koncentracich tohoto interferentu a poté pozvolny klesajici trend. Z grafu na
Obr. 4.13 se mohou chybové usecky jevit vétsimi nez u ostatnich interferentd, coz vSak
neni pravda. Toto zdani je zptisobeno jinym métitkem svislé osy. Ethanol byl zatazen do

skupiny mirn¢ interferujicich latek.
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Obr. 4.13 Zavislost absorbance As na koncentraci CHsCH20OH

3 1

Cag+it = 1mg I7Y, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™?,

Var = 24dmlmin™Y, vycooy = 2mlmin~,Vps = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
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4.3.9 Merkaptoethanol

Druhou testovanou organickou latkou byl merkaptoethanol. Pies ocekavani, ze by
atom siry ve struktufe organické latky mohl zptisobit zvyseni signalu, jak tomu bylo napf.
pii generovani studené pary rtuti, se tato slouCenina jevi jako nejsilnéjSi negativni
interferent ze vSech latek, které byly testovany. Jiz piidavek 5 pg It (~ 3,28:1078
mol dm™3) zplisobil snizeni absorbance témé&f k nulovym hodnotdm. Graf zavislosti
absorbance arsenu na koncentraci merkaptoethanolu je uveden na Obr. 4.14.

Dalsim negativem, které se objevilo, byl fakt, ze jest¢ pired méfenim vlivu

interferentu doslo k opétovnému snizeni signdlu vzorku bez ptidavku interferentu.
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Obr. 4.14 Zavislost absorbance As na koncentraci HSCH>,CH2OH

1

3, vy, = 30 ml min~?,

st = 1mg ™%, cycoon = 0,75 mol dm™

Var = 24 mlmin~Y, vycooy = 2 mlmin~t, Vs = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
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4.3.10 Triethanolamin

Triethanolamin, jak ukazuje Obr. 4.15, zpisobuje pii nizkych koncentracich
(0,005 — 0,05 mg I"Y) zvyseni signalu asi 0 polovinu. Lze jej tedy povazovat za pozitivni
interferent, avSak pro vyuziti jeho vlivu pro vyrazné zvySeni signalu arsenu a tim pro
snizeni meze detekce metody, neni jeho pozitivni efekt dostacujici. DalSim argumentem
proti vybéru triethanolaminu jako vhodného reakéniho modifikatoru byla velka
variabilita vysledkti opakovanych méfeni, coz je zndzornéno velkymi zobrazenymi
chybovymi tseckami. Navic tato zavislost nema tak jednoznacny pribéh ve srovnani se

zavislosti uvedenou napt. pro selen (Obr. 4.19, str. 37) nebo bismut (Obr. 4.20, str. 39).
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Obr. 4.15 Zavislost absorbance As na koncentraci (HOCH2CH>)3N

Cas+it = 1mg 1Y, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™?,

Var = 24dmlmin™Y, vycooy = 2mlmin~,Vps = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
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4.3.11 Acetonitril

Acetonitril je druhy zastupce z fad dusikatych organickych latek. Jak ukazuje graf na
Obr. 4.16, tento interferent sice mirn¢ zvySuje signal, je tudiz pozitivnim interferentem,
ale stejné jako v piipadé triethanolaminu nejde o dostate¢né zvyseni absorbance arsenu,
zaroven také zavislost nepodléha zadnému trendu, coz také neptispiva k tomu, aby byl
tento interferent vhodny pro pouziti jako reakéni modifikator.

Toto zjisténi je na jednu stranu zklamanim, na druhou stranu z méteni vyplyva, ze
acetonitril mize byt pouzit jako mobilni faze v ptipad¢, ze by se tato metoda vyuzila pro
detekci pfi chromatografickém déleni anorganickych slou€enin arsenu.

Nepiijemnym zjisténim byl ov§em fakt, Ze byl opét pozorovan pokles signalu vzorku

bez ptidavku interferentu na hodnotu absorbance 0,070.
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Obr. 4.16 Zavislost absorbance As na koncentraci CH3CN

Cas+it = 1mg 171, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™?,

Var = 24 mlmin™Y, vycooy = 2mlmin~,Vps = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
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4.3.12 Oxid titanicity

Vliv oxidu titani¢it¢tho byl testovan dvéma zplsoby. Nejprve jako bézny
interferent, coz je zaznamenano v grafu na Obr. 4.17. Zde se oxid titanicity nejevil jako
piili§ interferujici latka, aZ pii nadbytku (od 2 mg I™Y) zagal signal sniZovat. Je fazen do

skupiny minimaln¢ interferujicich latek.
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Obr. 4.17 Zavislost absorbance As na koncentraci TiO2

1

)

Cag+it = 1mg 171, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min~

Var = 24 mlmin~Y, vycooy = 2 mlmin~t, Vs = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C

V druhém zpiisobu testovani byl oxid titanicity pfidan do nosné kyseliny mravenci.
Vznikla tak 0,0025% suspenze oxidu titanicitého, ktera proudila aparaturou a meéla
moznost se adsorbovat na vnitini povrch aparatury. Tento proces probihal piiblizné
30 minut, nem¢l v8ak zadny vliv na hodnotu absorbance arsenu. Oxid titani¢ity byl poté

Z aparatury odstranén stfidavym vymyvanim aparatury ethanolem a vodou.
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Za povsimnuti ovSem stoji fakt, ze po vymyti oxidu titani¢itého z aparatury doslo
k postupnému narustu hodnoty absorbance (pfiblizné od hodnot 0,090 po hodnoty vyssi
nez 0,160) pro vzorek arsenu bez ptitomnosti jakychkoliv interferentd.

Dal8im, nicméné negativnim, vlivem bylo to, ze doslo ke zvySeni Sumu zakladni linie,

a to jiz pfi mefeni vlivu oxidu titanicitého.

4.3.13 L-cystein

L-cystein byl testovan jako potencidlni interferent, protoze je pouzivan v dalSich
(zejména extrakénich a predredukénich) technikdch generovani hydridi arsenu.?® Jeho
vliv na absorbanci arsenu neni znaény, od koncentrace 0,5 mg It dochazi k postupnému
snizovani signalu, jak je ukdzano na Obr. 4.18. Protoze k vyraznému snizeni absorbance

dochazi az v nadbytku L-cysteinu, je zafazen mezi minimalné interferujici latky.
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Obr. 4.18 Zavislost absorbance As na koncentraci L-cysteinu

3 1

Cag+it = 1mg I7Y, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™?,

Var = 24 mlmin~, vycooy = 2 mlmin™,Vps = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
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4.3.14 Sclenicitanové ionty

Selenicitanové ionty tvofi stejn¢ jako arsenitanové ionty tékavé hydridy, avSak
metodou UV-fotochemického generovani je lze tvofit mnohem efektivngji.?"?® Proto
panovalo oc¢ekéavani, Ze se seleni¢itanové ionty budou chovat jako velmi silny negativni
interferent. Z grafu na Obr. 4.19 ovSem vyplyva, Zze nizké Koncentrace
(0,005 — 0,1 mg 1) tohoto interferentu zptisobuji zvyseni signalu arsenu a jsou proto
fazeny mezi pozitivni interferenty.

Dale je nutno upozornit na op€tovné zvySeni hodnoty absorbance vzorku arsenu bez

interferentu na hodnotu 0,176.
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Obr. 4.19 Zavislost absorbance As na koncentraci Se

3 1

Cag+it = 1mg I7Y, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™?,

Var = 24 mlmin~Y, vycooy = 2 mlmin~t, Vs = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C
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4.3.15 Bismutité ionty

Pted zahajenim méteni vlivu bismutitych iontl byl jako vzdy zméten vzorek arsenu
bez interferentu. | nyni, stejné jako u pfedchozich dvou méfeni, doslo k dal§imu zvyseni
signalu na hodnotu absorbance 0,282.

Bismutité ionty jsou, stejné¢ jako arsenitanové nebo selenicitanové ionty,
hydridotvorné a taktéz 1ze touto metodou generovat hydridy bismutu. Opét, stejné jako
Vv piipad¢ selenicitanovych iontl, byl ofekavan velmi negativni interferujici vliv na
stanoveni arsenitanovych iontt. Opak se ukazal byt pravdou, a jak vyplyva z grafu na
Obr. 4.20, nizké koncentrace bismutitych iontt sice signal snizuji, ale koncentrace
10 mg I"? bismutitych iont zplisobuje postupné zvysovani signalu arsenu az do hodnoty
absorbance 0,700. VSechny hodnoty absorbanci, které¢ byly naméteny s ptidavkem této
koncentrace interferentu, jsou uvedeny v Tab. 4.3, v grafu na Obr. 4.20 je v tomto bodé
uvedena primérna hodnota vSech namétenych absorbanci. Dalsi zvySeni koncentrace
bismutitych iontl vedlo k opétovnému snizeni signalu. Bismutité ionty jsou fazeny mezi

pozitivni interferenty.

Tab. 4.3 Hodnoty postupné rostouci absorbance arsenu pfi ptidavku 10 mg I”* Bi** do

vzorku

¢. méfeni A

0,241
0,305
0,391
0,469
0,516
0,530
0,569
0,590
0,603
0,663
0,700

©O© 00N Ol b WDN -

e
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Obr. 4.20 Zavislost absorbance As na koncentraci Bi®*
Cag+it = 1mg 1Y, cycoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™?,

Var = 24dmlmin™Y, vycoony = 2 mlmin~,Vps = 600 ul, L = 251 cm,t = 950 °C

Po prométeni zavislosti absorbance arsenu na koncentraci tohoto interferentu byla
opét naméfena hodnota absorbance vzorku arsenu bez piidavku interferentu 0,900.
Z tohoto faktu lze usuzovat, ze ziejmée doslo k dlouhodobé modifikaci aparatury.

Tento pozitivni vysledek byl ovéten promytim aparatury roztokem kyseliny dusi¢né.
Poté byla méfena absorbance dvou vzorkd arsenu o koncentracich 0,3 mg 1™t a1 mg |1
a byl pozorovan opét nizky signal. V p¥ipadé koncentrace 0,3 mg I* byla absorbance
0,178 a u koncentrace 1 mg I byla 0,416. V dal§im kroku bylo do nosného roztoku
kyseliny mravenéi piidano 10 mg I bismutitych iontd a aparatura byla n&kolik minut
promyvana. Poté byly opét méfeny vzorky arsenu jiz bez pfitomnosti bismutitych iontl
vV nosném roztoku kyseliny mraven¢i. DoSlo k opétovnému zvySeni signalu,

u koncentrace 0,3 mg I"* arsenu byla absorbance 0,370 a u koncentrace 1 mg I arsenu
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byla 0,818. Tento vysledek Ize povazovat za pozitivni ovéfeni toho, ze bismutité ionty

funguji jako vhodny reak¢ni modifikator zvysujici citlivost stanoveni arsenu.

4.4 Kalibracni zavislost mefena po modifikaci aparatury bismutitymi ionty

Jako posledni byla opétovné promeétfena kalibraéni zavislost v aparatuie

s dlouhodobou modifikaci (po aktivaci bismutem, ale bez pfidavku bismutitych iontt

ke vzorkiim) v rozsahu koncentraci od 0 do 1 mg 1%, jak ukazuje graf na Obr. 4.21.
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Obr. 4.21 Kalibra¢ni zavislost s modifikaci aparatury bismutitymi ionty

Cucoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™%, vy, = 24 ml min™?,

Vycooy = 2mlmin~1,Vps = 600 ul, L = 251 cm, t = 950 °C
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4.5 Porovnani UV-fotochemického generovani tékavych sloucenin arsenu s a bez

modifikace aparatury bismutitymi ionty

Na Obr. 4.22 je porovnani kalibra¢nich piimek s a bez aktivace bismutitymi ionty,
prolozené¢ pifimky ukazuji linearni dynamicky rozsah metod stanoveni arsenu.
Z kalibracnich pfimek a vysledki opakovanych méfeni byly vypocitany zakladni
charakteristiky stanoveni arsenu pomoci UV-fotochemického generovani tékavych
sloucenin a detekce arsenu AAS. Shrnuti téchto zakladnich charakteristik je uvedeno
v Tab. 4.4.
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Obr. 4.22 Srovnani kalibracnich ptimek s a bez aktivace bismutitymi ionty

1 1

Ccucoon = 0,75 mol dm™3, vy, = 30 ml min™', v, = 24 ml min™?,

Vycooy = 2mlmin~1,Vps = 600 ul, L = 251 cm, t = 950 °C
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Tab. 4.4 Souhrn zakladnich charakteristik

Bez aktivace S aktivaci
LOD [ug 1] 89 18
LOQ [pg1™] 300 60
Citlivost [1 pg™] 1,059-107* 1,144-1073
Opakovatelnost [RSD %] 1,9 4,5
LDR [pgl!] 300 - 1500 60 - 500

Z hodnot uvedenych v tabulce vyplyva, ze pti vyuziti bismutitych iontd jako

reak¢niho modifikatoru 1ze dosdhnout o fad nizsiho limitu stanovitelnosti a naopak o rad

vyssi citlivosti. Dale byl z rovnic ptimek kalibra¢nich zavislosti vypocitan faktor zvySeni

signalu, ktery je roven 10,8.
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5. ZAVER

V této bakalatské praci byl zkouman vliv interferentii obvykle uvadénych v literatufe
zabyvajici se UV-fotochemickym generovanim tékavych slouc¢enin na stanoveni arsenu
pomoci UV-fotochemického generovani jeho t€kavych sloucenin a AAS detekce. Dané
interferenty je mozné rozdelit do tii skupin — negativni interferenty, minimalné
interferujici latky a pozitivni interferenty, neboli kandidaty na reakéni modifikatory.

Mezi negativni interferenty lze zafadit nikelnaté ionty, které snizuji absorbanci
arsenu vice nez tiikrat, dale médnaté ionty, které vyrazné¢ snizuji absorbanci od
koncentrace 0,1 mg |1, chloridové ionty, které snizuji absorbanci vice neZ o polovinu,
a merkaptoethanol, ktery je nejvyznamnéj$im negativnim interferentem a jiz jeho
koncentrace 0,005 mg I* zpiisobuje pokles absorbance k nulovym hodnotam.

K minimaln¢ interferujicim latkdm byla ptifazena kyselina dusi¢nd, negativné
interferujici od koncentraci vyssich nez 10 mg |1, Zelezité ionty, negativné interferujici
od 10 mg I}, ethanol, negativng interferujici od 1 mg I}, siranové ionty, negativné
interferujici od 10 mg 1%, oxid titani¢ity, negativné interferujici od 2 mg I'* a L-cystein,
ktery snizuje absorbanci od 0,75 mg 2.

Mezi pozitivni interferenty lze zaradit kobaltnaté ionty, které zvySuji absorbanci
v rozmezi koncentrace 0,01 — 0,1 mgl™?, acetonitril, ktery ma pozitivni vliv v celém
méfeném rozsahu koncentraci, triethanolamin, ktery ma vyrazné pozitivni vliv od
0,01 do 0,1 mg I}, seleni¢itanové ionty, které pozitivné interferuji v rozmezi
0,005 — 0,1 mg I a poté absorbanci snizuji a bismutité ionty, které nejvyznamngjsim
zptisobem zvysuji absorbanci pfi 10 mg 12,

Pozitivnim vysledkem této bakalaiské prace je nalezeni vhodného reakéniho
modifikatoru, ktery vyznamnym zplsobem zvySuje absorbanci arsenu stanovovaného
pomoci AAS po UV-fotochemickém generovani jeho t€kavych sloucenin. Bismutité
ionty je jevi jako dlouhodoby modifikator vnitiniho povrchu aparatury. Tato zvlastnost
by mohla byt ptedmétem dal§iho zkoumani.

Dale byla zméfena kalibracni zavislost s pouZitim reakéniho modifikatoru
a vypocitany a experimentalné ovéfeny zékladni charakteristiky této metody s reakénim
modifikatorem, a to mez detekce 18 ug I, mez stanovitelnosti 60 ug I, citlivost

1,144-107% I pg !, opakovatelnost 4,5 % (relativni smérodatna odchylka) a linearni rozsah
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60 — 500 pg I'%. Pfi pouziti vybraného reakéniho modifikatoru bylo dosazeno zvyseni

puvodni odezvy témet jedenactkrat.
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