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Abstrakt

Tato prace se zabyva optimalizaci podminek fotochemického generovani
t€kavych specii niklu pro atomovou absorpcni spektrometrii. Tékavé specie byly
generovany v prutokovém uspoiadani, kde byl vzorek davkovan do proudu reakéniho
media. Jako reak¢ni medium byla pouzita bud’ samotnd kyselina mravenci, nebo
kyselina mravenci s pfidavkem mravencanu. Byly vyzkouseny dva typy generatort a to,
generator s navinutou polytetrafluorethylenovou (PTFE) hadi¢kou okolo rtutové UV
vybojky a vysokoucinny generator s vnitinim kanalkem. Soucasné byly testovany dva
typy separatorti fazi. Difuzni plamen byl pouzit jako atomizéitor diky jeho vysoké
robustnosti. Kfemenny atomizator neposkytoval vyssi citlivost a méfeni byla s horsi
opakovatelnosti. Nejprve byla provedena optimalizace parametrii atomizace v difiznim
plamenu (prutoky a slozeni plynli, pozorovaci vyska). Nasledné byly optimalizovany
podminky generovani (doba ozafovani, koncentrace HCOOH, ptidavek mravencanu).
Také byly zkoumdany interference anorganickych kyselin na fotochemické generovani.
Bylo zjisténo, ze generator s vnitinim kanalkem poskytuje mirn€ vyssi citlivost, a tedy i
ucinnost generovani nez generator s navinutou PTFE hadi¢kou. Propustnost zafeni do
vzorku v tomto generatoru byl daleko ucinnéjsi, coz vedlo ke krat§im dobdm ozatovani
a niz§im koncentracim HCOOH potiebnych pro G¢inné generovani. Pro oba typy
generatori byly stanoveny uc¢innosti generovani méfenim mnozstvi zbylého analytu
mezi detekce a stanovitelnosti bylo dosaZeno s vysokoucinnym generatorem s vnitinim
kanalkem mé&fenim na piistroji ContrAA 300 - 1,5 pg dm ™ pro HCOOH jako reakéniho
media a 0,8 pg dm > pro HCOOH s HCOONH, jako reakéniho media. Také bylo
testovano spojeni generatoru s kryogenni pasti pro snizeni mezi detekce. Vysledky byly

slibné, metoda vSak vyzaduje dikladnou optimalizaci.
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Abstrakt

This thesis deals with optimization of conditions of photochemical generation of
volatile species of nickel for atomic absorption spectrometry. The volatile species of
nickel were generated in the flow arrangement, when sample was injected to a stream of
a reaction medium. Either formic acid was used as the reaction medium or formic acid
with the addition of formate anions. Two types of a generator were tested, a generator
with a PTFE tube wrapped around a mercury UV lamp and a high efficiency generator
with an inside channel. At the same time, two types of a gas-liquid separator were
tested. Diffusion flame was used as an atomizer due to its high robustness. Quartz
atomizer didn’t provide higher sensitivity and measurements had worse repeatability.
All the parameters affecting atomization in the diffusion flame were optimized (flow
rates and composition of gases, observation height). In the next section, conditions of
generation (irradiation time, HCOOH concentration, addition of formate anions) were
optimized. Interferences of inorganic acids in photochemical generation were
investigated as well. It was found out that the generator with the inside channel
provided slightly higher sensitivity and thus generation efficiency than the generator
with the PTFE tube wrapped around. Transmission of radiation into sample in the
generator with the inside channel was much more efficient, leading to shorter irradiation
time and low concentration of HCOOH needed for efficient generation. Generation
efficiency, determined by measuring the amount of residual analyte in the waste, limit
of detection and quantification and repeatability of measurement were determined for
both types of the generator. The lowest limits of detection and quantification were
achieved with the high efficiency generator with the inside channel on the instrument
ContrAA 300 — 1,5 ug dm ™ for HCOOH as the reaction medium and 0,8 pg dm™ for
HCOOH with HCOONHj, as the reaction medium. Connection of the generator and a
cryogenic trap was tested to further decrease limits of detection. Results were

promising, but the method requires thorough optimization.

Key word:
Photochemical generation of volatile species, UV, atomic absorption spectrometry,

nickel
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1 Seznam zKkratek

A

AAS

cm

t

dm

DBD

DF

IT
ETA-AAS
EHQTA
P-VSG
VSG
VSG-AAS
GF-AAS
ICP-OES
ICP-MS
c

LOD
LOQ

Hg

mg

mA

mm

min

mol

nm

F-AAS
FIT
PTFE
OH

sd

Sdpiank

absorbance

atomova absorpcni spektrometrie

centimetr

cas

decimetr

dielektricky bariérovy vyboj

difazni plamen

doba ozafovani

elektrotermickd atomizacni technika ve spojeni s AAS
extern¢ vyhfivany kfemenny atomizator
fotochemické generovani t€kavych specii
generovani t€kavych specii

generovani tékavych specii ve spojeni s AAS
grafitova atomizace ve spojeni s AAS
induk¢né vazané plazma s emisni detekci
induk¢né vazané plazma s hmotnostni detekcei
koncentrace

mez detekce

mez stanovitelnosti

mikrogram

miligram

miliampér

milimetr

minuta

mol

nanometr
prutokova rychlost
plamenova atomizacni technika ve spojeni s AAS

plaminek v kfemenné trubici
polytetrafluorethylen
pozorovaci vyska

pratok

sekunda

smérodatna odchylka

smérodatna odchylka slepého pokusu
teplota
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2 Uvod

Fotochemické generovani tékavych specii je alternativni metoda k chemickému
generovani pomoci roztoku tetrahydridoboritanu sodného v kyselém prostiedi. Metoda
je zaloZzena na generovani té¢kavé specie, jeji konverzi do plynné faze a nasledném
transportu do atomizatoru, resp. detektoru. Vyuziva nizkomolekuldrni organickeé
kyseliny jako nosice analytu a zaroven reakcniho media, které je ozafovano zdrojem
UV zéfeni, ¢imz dochézi k vyraznému zjednoduseni systému. Oproti chemickému
generovani miize byt tato metoda pouzita i pro stanoveni prechodnych kovi, jakymi
jsou Ni, Fe a Co. V priib¢hu let byly popsany nejriznéjsi podminky a typy generatort,
které vyrazné ovlivilyji citlivost. Vyvoj analytickych metod zaloZenych na generovani
tekavych specii pfechodnych kovl je jiz n€kolik let jednim ze zaméri detasovaného
pracovisté - oddéleni stopové prvkové analyzy Ustavu analytické chemie AV CR, v. v.
1. Pravé na tomto pracovisti jsem dostal moZznost podilet se na projektu zabyvajicim se

optimalizaci fotochemického generovani t€kavych specii niklu.

2.1 Cile prace

Hlavni cile této prace byly (i) optimalizace podminek fotochemického
generovani tekavych specii (P-VSG) niklu pro dva typy generdtorii s atomizaci
v difiznim plamenu a detekci atomovou absorpcéni spektrometrii (AAS), (i1) zjisténi

ucinnosti generovani a (iii) stanoveni analytickych charakteristik.
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3 Teoreticka cast

3.1 Nikl

Nikl podle periodického systému prvki patii do VIII. B skupiny a spole¢né
s zelezem (Fe) a kobaltem (Co) ho fadime do tzv. triddy Zzeleza. Nikl je bily
feromagneticky kov s typickymi vlastnostmi, jako jsou kujnost a taznost. Slitiny niklu
jsou znamy od dob starovéké Ciny pied 2000 lety, kde tamni hornici byli obeznameni
s nacervenalou rudou NiAs, kterd byla povrchové podobna Cu,O. Tuto rudu
pojmenovali ,,Kupfernickel“ (z ang. old Nick’s copper). Vroce 1751 Cronstedt
analyzoval S§védskou rudu, zkteré izoloval kov, podobny kovové slozce v rudé
Kupfernickel. Tento kov pojmenoval nikl. Od roku 1804 jsou znamy nékteré fyzikalni
vlastnosti tohoto kovu. Nikl je sedmym nejcastéjSim prechodnym kovem a
dvaadvacatym nejéast&j§im prvkem v zemské kife (99 mg dm ). Pro obecné vyuziti
jsou dilezit¢ dvé skupiny rud, a to oxidosilikatové slouceniny (laterity) jako napiiklad
garnierit (Ni, Mg)sSisO10(OH)s, nebo sulfidy jako naptiklad pentlandit (Ni, Fe)oSs.
NejznaméjSim a nejdulezitéj$Sim loziskem niklu je Sudbury Basin v Kanadé, odkud
pochézi Ctvrtina celosvétovych zasob. Toto lozisko bylo objeveno béhem budovani
Kanadské pacifické Zeleznice v roce 1883. Metody na vyroby niklu jsou slozité a
komplikované. Rudy oxida niklu nejsou obecné ptistupné pro rozklad za normalnich
fyzikélnich podminek. Oproti tomu sulfidy niklu se daji rozloZit flotaci a magnetickou
separaci. To je diivod, pro¢ jsou sulfidy majoritni zdroj pro produkci niklu, ackoli
vyuziti lateritéi neni zanedbatelné’.

I kdyZ nikl neni bran jako esencidlni prvek pro lidsky organismus, jeho role
v metabolismu neni zanedbatelnd, a to i pfesto Ze neni pfesné zndmy jeho mechanismus.
Pokusy na krysach ukazaly, Ze nedostatek niklu v organismu vede k retardovanému
ristu a snizeni koncentrace krevniho hemoglobinu. Nicméné piebytek niklu a jeho
sloucenin v téle mize mit nezddouci efekt na lidsky organismus. Jako nezndméjsi je
znama alergicka reakce ktize pii kontaktu s niklem nebo jeho slouc¢eninami. Chronicka
expozice muze vést k poruchdm kardiovaskularniho systému, ledvin nebo plic. VSechny
slouceniny niklu kromé elementarniho niklu jsou klasifikovany jako karcinogeny. Nikl
je diky svym unikdtnim fyzikdlnim a chemickym vlastnostem vysoce vyuZivany

v prumyslovych procesech, coz vede ke zvysujici se koncentraci niklu a jeho slouc¢enin
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v Zivotnim prostiedi*’. Celosvétové byla stanovena maximalni koncentrace niklu ve
vods 70 pg dm™. Nicménd eské legislativa sniZuje tuto hodnotu na 20 pg dm .
Doporuéena denni davka niklu neni vyhlaskou stanovena®’.

V soucasné dob¢ se pro stanoveni niklu nejvice vyuzivaji metody: plamenova
atomova absorpéni spektrometrie (F-AAS), elektrotermickd atomova absorpéni
spektrometrie (ETA-AAS), indukéné vazané plazma semisni detekci (ICP-OES),

indukéné vazané plazma s hmotnostni detekci (ICP-MS) nebo rozpoustéci voltametrie®.

3.2 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie je destrukéni analytickd metoda zalozend na
absorpci elektromagnetického zéafeni volnymi atomy analytu. Prioritni podminkou pro
absorpci zéfeni je pfevedeni analytu na volné atomy v zékladnim stavu tzv. atomizaci.
Pro tento d¢&j se vyuziva atomizatoru, pfiCemz rozliSujeme rizné techniky: F-AAS,
ETA-AAS a techniku generovani tékavych specii (VSG-AAS), ktera mize vyuzivat
riiznych atomizatort’.

Obecné je AAS zakladni metoda pro stopové a ultrastopové analyzy prvka.
Jednd se o vysoce citlivou a vysoce specifickou metodu s relativné nizkymi

pofizovacimi a provoznimi naklady.

3.3 Generovani tékavych specii

Technika generovani tékavych specii je zalozena na uvolnéni analytu z kapalné
faze, ve které je analyt pfeveden na t€kavou specii, do faze plynné. V plynné fazi je
proudem nosného plynu vedena do atomizatoru, pfipadné jiného detektoru. Technika
VSG nabizi nékolik vyhod oproti ostatnim technikam: oddéleni analytu od matrice
vzorku, vysokou ucinnost transportu analytu v plynné fazi, moznost jednoduché a
ucinné prekoncentrace analytu z plynné faze. Analyt ve formé t¢kavé specie mize byt
rovnéz snadnéji atomizovan bez nutnosti extrémnich podminek v podobé vysoké
teploty'’.

Nejznaméjsi t€¢kavé specie jsou hydridy ,klasickych* hydridotvornych prvki
(As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn, Te, Pb) a Hg, ktera je generovana podobnym zplisobem ve

form& studenych par''. Viechny tyto hydridy jsou rutinn& generovany/pouzivany
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v analytickych laboratofich pfi méfeni realnych vzorkl. Jsou popsany i méné typické
tékavé specie jako naptiklad t€kavé halogenidy (As, Sb, Ge, Se, Sn, Os, Pt, Ru), oxidy
(Os, Ru), alkylderivaty (Ge, As, Se, Hg, Pb), karbonyly (Ni, Fe, Co) a chelaty (Co, Cr,
Fe, Zn)'.

Obecné jsou znamy tfi zakladni zptisoby provedeni VSG. Nejzndméjsi zptisob je
generovani chemickou cestou a nasledné jsou znamé dvé perspektivni alternativni cesty,
kterymi jsou elektrochemické generovani a fotochemické generovani (P-VSG).

Chemické VSG je nejpouzivanéjsi metoda. Na redukci iontli kovi a k tvorbé
jejich tékavych specii se vyuziva nejriznéjsich redukcnich ¢inidel. Jako nejdéle znamé
redukéni Cinidlo se mize povazovat chlorid cinaty pro generovani studenych par rtuti.
Dal$im velice zndmym a hojné pouzivanym ¢inidlem je tetrahydridoboritan sodny nebo
draselny, pomoci néhoZ se v kyselém prostiedi generuji u¢inné (se 100% vyt€zkem)
hydridy vsech ,klasickych® hydridotvornych prvki (viz vyse). Také bylo zjisténo, ze
stejnou reakcei se daji s nizsi ucinnosti generovat i t€kavé specie prechodnych kovi Au,
Ag, Cu, Cd, Ni, Co, Zn apod., avSak stdle bez znalosti struktury vznikajici tékavé

. 13,14,15
specie ™ .

DalSim  zplGsobem je  alkylace  Grignardovym  cinidlem
s tetraethylboritanem sodnym a tetrapropylboritanem sodnym'®. Musime také uvést, ze
chemickéd reakce s tetrahydridoboritanem sodnym je mozZznd pro generovani tékavé
specie niklu, kdy zredukované formy Ni reaguji v dal$i fazi s plynnym CO za vzniku

tetrakarbonylu niklu'"'®

. Zakladni principialni problém v generovani chemickou cestou
jsou mozné interakce vyplivajici z pfitomnosti ptechodnych kovu (hlavné nikl, kobalt a
méd’). Tyto interferenty interaguji s tetrahydridoboritanem sodnym nebo rozkladaji
vzniklé specie. Zaroven samotny tetrahydridoboritan sodny vystupuje jako moZny zdroj
kontaminace a jeho vodny roztok je zna¢né nestabilni, ¢imz komplikuje generovani
tékavych specii' .

Elektrochemické generovani bylo prvni testovanou alternativou chemického
VSG. Vtomto piipadé¢ je misto redukéniho ¢inidla vyuzivano elektronti a redukce
probiha na katod¢ prochéazejicim proudem v prostfedi mineralni kyseliny. Timto
zplisobem lze opét relativné snadno generovat hydridy ,klasickych® hydridotvornych
prvkl. Nicméné mezi nevyhody se fadi nutnost ptipravy reprodukovatelného povrchu
pevné elektrody, jelikoz ionty ptrechodnych kovl se redukuji a z Casti ukladaji na

povrchu katody, ¢imZ méni jeji vlastnosti. Také adsorpce plynnych produktl vede
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1621 Johansson a kol.** popsali podminky

k potla¢eni analytického signalu
elektrochemického generovani t€kavé specie niklu. Zredukovany analyt vytvarel s CO
Ni(CO)s.

Poslednim a nejmladSim zplisobem generovani tékavych specii je metoda P-
VSQG, o kterém je pojednano v dalSich kapitolach.

Dulezitym faktorem vSech analytickych metod je jejich citlivost, ktera
v metodach VSG pifimo souvisi s ucinnosti generovani. Celkova Gc¢innost generovani je
jednoduse definovana jako pomér mezi mnozstvim analytu, které je detekovano
v atomizatoru, a mnozstvim analytu, které vstupuje do systému. Stru¢néji se mize
ucinnost vyjadrit jako sousled tfi nezavislych krokl: tvorba tékavé specie, konverze
tékavé specie do plynné faze a transport do detektoru. Hodnota i¢innosti generovani lze
zjistit nékolika zplsoby. Jednim z nich je porovndni smérnice kalibra¢ni kiivky P-VSG
se smérnici kalibra¢ni kiivky chemického generovani (uc¢innost chemického generovani
klasickych hydridotvornych prvkl je povazovana 100% pii optiméalnich podminkach)
pii zachovani identickych podminek detekce/atomizace®. Druhym moZnym zptisobem
je stanoveni mnoZstvi analytu v odpadnim roztoku. U¢innost generovani je pak
stanovena nepiimo porovnanim s mnoZzstvim analytu vstupujicim do generatoru.
Nevyhodou tohoto stanoveni je, Ze muizeme dospét ke zcela zkreslenym hodnotdm
ucinnosti v piipadech, kdy se vyznamnad ¢ast analytu permanentné zachytava
v generatoru®’. Dal§im moznym piistupem, a pravdépodobn& nejpiesnéjsim, je zachytit
analyt z plynné faze na vhodném sorbentu, stanovit jeho mnoZstvi a porovnat s
mnozstvim davkovaného analytu. Vyuziti radioaktivniho izotopu analytu se v tomto
ptfipad¢ jevi jako vyhodné, nebot’ umoZiluje snadno a rychle, podle méfené gama
aktivity, stanovit mnozstvi analytu zachyceného na piislusSném sorbentu. Kromé toho

Ize zjistit i konkrétni mista zachytu analytu v aparatufe a odpadech™.

3.4 Fotochemické generovani

Bylo pozorovano nékolik déjti v ptirode, jez vyuZzivaly fotochemickych procest
a na jejichz zéklad¢ je postaven princip P-VSG. Napftiklad nekteré fototrofni organismy
s ptidavkem TeO4> nebo elementarniho telluru na sluneénim zéafeni syntetizuji t¢kavou

specii dimethyltellurid. Podobny jev byl pozorovén na ptipadu syntetické motské vody
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s ptidavkem organoselenovych sloucenin, kdy se na slunecnim svitu generovaly
slou¢eniny methylovaného selenu®®.

Pravddpodobné& prvni prace o P-VSG je od Kikuchi a Sakamoto z roku 2000
V této praci se generovaly tékavé specie Se za pritomnosti TiO, v HCOOH. Guo a
kol."” detailn& popsali podminky P-VSG pro Se vé&etn& moznych forem t&kavych specii
(hydridy, karbonyly, dimethylderivaty a diethylderivaty) podle druhu pouzitého
reakéniho media.

Mechanismus P-VSG neni zcela objasnén. V pifitomnosti vybranych
organickych nizkomolekuldrnich kyselin vytvaii UV zéfeni radikaly (H-, CO-), které
vyvolavaji redukci a formuji t€kavé specie. Pii ozafovani nizkomolekuldrni kyseliny
UV zéfenim dochazi ke dvéma riznym zpisobim rozkladu, pficemz vznikd oxid
uhli¢ity a malé mnozstvi oxidu uhelnatého a vodiku. Guo a kol.” popsali princip

rozkladu nizkomolekularnich kyselin a naslednou tvorbu té€kavych specii takto:

h
R—COOH - R + -COOH — RH + CO, (1)
(R=CoHomer,n=0, 1,2)

h
RCO-OH - RCO- + -OH — CO + ROH ©)
(R = CyHanii, n=0, 1,2)

Rovnice 1 je pravdépodobné vice frekventovanou moznosti rozkladu kyselin.
Vysledné produkty redukuji analyt a nasledné ho formuji do t€kavé specie. Pro nikl se
ptedpokladd, Ze se pii rozkladu nizkomolekuldrnich kyselin tvoii dobfe znama

slougenina Ni(CO)4 podle rovnice 3'¢%.

h
4 RCOOH + Ni* = Ni(CO); + 4ROH 3)
(R = CnHan, n-= 0, 1, 2)

Béhem tvorby té€kavé specie niklu se spotfebovava CO z rovnice 2, a proto je
predpokladano, Ze rozklad kyseliny podle rovnice 2 je upfednostiiovan®.

P-VSG bylo doposud tspésné pouzito (vEetné analytickych aplikaci) na klasické
hydridotvorné prvky (As, Bi, Sb, Se, Te, Pb, Sn) a Hg, ptechodné kovy (Ni, Co, Fe, Os)
a nekovy (S, I, Br). U dalSich pifechodnych kovii (Ag, Au, Rh, Pd, Pt) byl v jedné praci

detekovan pouze analyticky signdl béhem P-VSG, nicméné dalSi vyzkum natoz
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dikladna optimalizace nebyly doposud ucinény. Bylo zjisténo, ze nékteré té¢kavé specie
vytvotené fotochemickou cestou jsou velice stabilni (Ni, Co, Hg, I) a n¢které znacné
nestabilni (Fe, Cu, Ag, Au, Pt, Pd, Rh)'®.

Utinnost P-VSG do znaéné miry zavisi na vybaveni resp. zdroji UV zafeni.
Typickym UV-reaktorem je vybojka obtocend kiemennou kapilarou ¢i teflonovou
hadigkou®®~**'. Dal§im typem je generator s vnitinim kanélem, kdy kiemenna kapilara
prochazi skrz samotnou vybojku’**®. V poslednich letech byla vyzkousena i mlZna
komora vybavena zdrojem UV zéfeni. Tento model byl pouzit pro zlepsSeni t¢innosti
zavadéni vzorku do ICP-MS**. Mezi dalsi znamé modifikace UV generétoru se fadi tzv.
reaktor na tenkém filmu®>. Tento model velmi zlepsil propustnost zafeni do vzorku a
s tim souvisejici narast u¢innosti generovanim?®.

Samotné P-VSG je brano jako kvalitni alternativa k chemickému generovani
z pohledu jednoduchosti generatoru, Setrnosti k zivotnimu prostfedi, nizkym provoznim
nakladiim a snadnému spojeni se separacnimi metodami v kapalné fazi pro speciacni
analyzu. JelikoZ neni potfeba pouzivat reduk¢ni Cinidlo, které je castym zdrojem
kontaminace, ale jen nizkomolekularni organické kyseliny, 1ze dosdhnout nizSich mezi
detekce. K nevyhodam P-VSG se fadi o trochu del$i doba analyzy spojena s prichodem
vzorku generatorem s UV vybojkou, pfetrvavajici interference od anorganickych iontt
(chloridy, dusi¢nany)™ a nejasny mechanismus”’.

V poslednich letech bylo P-VSG testovano ve spojeni s grafitovym
atomizatorem s AAS s in-situ zachytem tékavé specie (GF-AAS), F-AAS, AFS, ICP-
MS a ICP-OES. Vzhledem k jeho vySe zminénym vyhodam oproti VSG se nabizi, ze P-
VSG projde vyraznym progresem. Déle se ofekavaji komplexni studie mechanismu P-
VSG. Fotochemické generovani tékavych specii se zda byt velmi vyhodné pro spojeni
s HPLC pro prvkovou speciacni analyzu. Zaroven by se mohlo vyuzivat pro detoxikaci
a sanaci znecisténych ploch Zivotniho prostredi, jelikoz se toxické kovy mohou prevést

na t8kavé a nékdy méng toxické slouceniny>®.

3.5 Fotochemické generovani tékavych specii niklu
Guo a kol.?* popsali jako prvni P-VSG specii niklu. Sturgeon a kol.*” se snazili

blize specifikovat pfesny princip tvorby t€kavych specii niklu. Zjistili, Ze princip tvorby
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tetrakarbonylu niklu by mohl byt podobny jako tvorba Fe(CO)s pii P-VSG zeleza.
Pravd&podobné tedy dochézi ke tvorb& komplexu [Ni*"HCOO], kdy vlivem UV zafeni
dochazi k oxidaci ligandu a redukci niklu. Nasledn¢ dochazi k navazani karbonylovych
ligandt na Ni’ a vznikaji t8kavé specie.

Existuji studie, které se zabyvaji Gcinnosti generovani tékavych specii niklu.
Guo a kol.”® stanovovali Gi¢innost generovani na zaklad& porovnani koncentrace roztoki
niklu pied a za fotochemickym generatorem. Na zakladé tohoto pokusu bylo zjisténo, ze
ucinnost generovani by se mohla pohybovat okolo 90-95 % v rozmezi koncentraci
1-50 mg dm standardu Ni. P¥i koncentraci standardu 500 mg dm™ klesla uginnost
generovani na méné nez 60 %. Pro 1000 mg dm ™ nebyly pozorovany zadné signaly,
jelikoZ se béhem P-VSG vytvarela Sedocerna sraZenina v generatoru.

Zheng a kol.*® rovnéz ovéfovali Gi¢innost generovani tdkavych specii a zjistili, Ze
ucinnost je vyznamné spjata s reakcni teplotou. Popsali, ze vyssi teplota v generatoru
pravdépodobné nema vliv na tvorbu tékavé specie, nybrz hraje roli v uvolnovani tékavé
specie z kapalné do plynné faze.

Guo a kol*® rovn&z uvetejnili pozitivni vliv pfidavku soli (HCOONa,
CH3;COONa, NaOH) do pouZzivané kyseliny. JelikoZ nebyl pozorovan vyznamny rozdil
v signalu mezi pouZitim HCOONa a dalSich soli a pH reakéniho media se s pfidavkem
téchto soli témet nezménilo, bylo prohlaseno, Ze ucinnost generovani t€kavé specie je
vys$si v pufrovaném systému.

Rovnéz byly zkoumdny mozné interference na P-VSG niklu, naptiklad vliv
riznych anorganickych kyselin a soli (HCI, H,SO4, HNO;3;, NaCl, KNOs, Na;SO,)
v ptitomnosti HCOOH. Bylo zjisténo, ze efekt piidavku soli (NaCl, KNO3) ma podobny
charakter jako ptidavek kyseliny (HCl, HNO3). Toto zjiSténi vedlo k zavéru, Ze G€inky
vyplyvaji z piitomnosti H™ iontd i aniontd. Piitomnost kationttl kovii (Ag", Au’, As’",
Ca®", cd*, cu®’, Co’", Fe’, Hg*", Mg™", Pb>", Pt*", Sb*", Sn®", Te') nevykazovala
zadné poklesy signalii, naopak u kationtl stfibra, kobaltu, médi a zeleza byl pozorovan
vyrazny narust signdlu (az tfikrat). Tyto kationty mohou hrat dalezitou roli v procesu
generovéni, nebo maji katalyticky efekt na rozklad HCOOH v priibéhu UV ozafovani™.

Jedna z méla praci zaméfena na P-VSG niklu v realnych vzorcich je od de
Quadros a Borges™. Ti zvefejnili praci na stanoveni niklu v alkoholickych napojich.

Uvedli, ze P-VSG ve spojeni sICP-MS je vhodnou a citlivéjsi alternativou
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k rozsitenéj$im konvekénim zmlzovac¢lim. Dalsi vyhodou je rychla a nendro¢na analyza
vzhledem ktomu, Ze neni potiebnd pfeduprava vzorku. Mez stanovitelnosti byla
stanovena na 0,1 pg dm .

Zajimavé vyuziti P-VSG niklu ukazali Zeng a kol.*’. Ti vyzkouseli online
generovani pro odstranéni necistot z uhlikovych nanotrubic, které jsou hojné¢ vyuzivané
pro zékladni vyzkum a nanotechnologie. Tyto necistoty (zejména Fe, Ni, Co) se
dostavaji do uhlikovych nanotrubic béhem procesu syntézy. V této praci byly uhlikové
nanotrubice smichany se 100 cm > HCOOH v &istici cele a po ozéafeni roztoku UV-
vybojkou dochédzelo k P-VSG niklu, kdy tékavé specie byly online monitorovany
v redlném case prostiednictvim AFS.

Dal§i vyzkum s realnym zaméfenim P-VSG niklu byla prace od Hu a kol.*'.
Autofi prace zvefejnili stanoveni histidinu, jako indikdtoru mnoha nemoci, pomoci
afinity mezi Ni*" a histidinem. Nikelnaté kationty se navazi na magnetické nano¢astice
v roztoku, ze kterého po sérii riiznych kroki vznikne stabilni Ni**-histidinovy komplex.
Tento komplex byl v pfitomnosti HCOOH ozafovan UV vybojkou a vznikajici t¢kavé

specie niklu byly vyuZzity pro nepiimé stanoveni histidinu.

3.5.1 Tetrakarbonyl niklu

Tetrakarbonyl niklu je prvni organicka sloucenina niklu a byla objevena v roce
1890. Mond, Langer a Quincke béhem pokusl piipravy amoniaku a chloru z NH4Cl
zaregistrovali, Ze stopové mnoZzstvi oxidu uhelnaté¢ho v oxidu uhli¢itém odpuzuje
plynny amoniak od niklové aparatury*>. Tento objev odstartoval velké vyzkumy na
vyrobu cistého niklu. Nikl je jediny kov, ktery v kovové formé dokaze snadno reagovat
s oxidem uhelnatym za pokojové teploty™. Struktura Ni(CO)4 je zndzorndna na obr. 3.1,
fyzikélni vlastnosti jsou uvedeny v tab. 1.

V literatufe jsou podrobné popsané dva mozné postupy ptipravy této slouceniny.
Prvni moznosti je vyroba slouceniny pifimou reakci niklu, ktery vznikne redukci
naptiklad oxidu nikelnatého proudem vodiku pii teploté 400 °C, a oxidu uhelnatého pii
teploté 30 °C. Tento postup se dnes vyuziva spiSe jen pro védecké ucely. Druhym
popsanym zpusobem je piiprava Ni(CO)s z kapalného roztoku. V tomto piipadé je

v , D+ “r . R , . o , .
potiebna redukce Ni*" v p¥itomnosti dithionigitanovych aniontli za pomoci oxidu
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uhelnatého, ktery v tomto piipadé vystupuje jako redukcni ¢inidlo a sdm se z ¢asti
oxiduje na uhli¢itanovy aniont™.

Tetrakarbonyl niklu je obecné povazovan za nejtoxictéjsi formu niklu. Vykazuje
extrémni toxicitu a zpusobuje dychaci, neurologické a funk¢ni problémy organismu.
Jako ptiznaky otravy jsou uvadény bolesti hlavy, hrudniku nebo v nadbftiSku, dusnost,
extrémni slabost, inava, nevolnost, zvraceni a suchy kasel. Latence otravy je stanovena
na 1-5 dnti a nastup zavaznych ptiznakl se projevuje uz od 10 hodin. Jako antidotum
Ize pouzit naptiklad 2,3-dimerkaptopropanol. Koncentrace 30 mg dm > slouceniny

vr . , . 44
v ovzdusi je pro lidsky organismus smrtelnd™.

Tabulka 1 - Vybrané fyzikalni vlastnosti Ni(CO),*

Molekularni hmotnost 170,73 g mol ™
Tenze pary (0 °C) 128,05 mm Hg
Bod tani -17,2°C
Bod varu 42,2 °C
Hustota (25 °C) 1,30 g cm °

Guo a kol.?® jako prvni identifikovali Ni(CO)s; ve své studii P-VSG niklu
z kyseliny mravenci. Prokdzali pfitomnost slouceniny pomoci metody plynové
chromatografie s hmotnostni detekci. V hmotnostnim spektru se objevily jasné
fragmenty Ni(CO)4, ¢imZ byla tvorba této slouceniny pii P-VSG prokazana. Podobny
vysledek byl zjistén 1 pii P-VSG niklu v pfitomnosti kyseliny octové a propionové.
Nicméné v tomto pfipadé byly vysledné piky mensi, coz ukazuje na niz8i G€innost

generovani v téchto kyselinach.

co
_N;jCO
co” “co

Obrazek 3.1 - Struktura tetrakarbonylu niklu
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3.6 Metody generovani tékavych specii

Generovani tékavych specii mizeme rozdélit podle jejich usporadani na davkové
a prutokové, nebo podle toho, zda jsou tékavé specie vedeny piimo k atomizaci (pfimy
pienos), nebo jsou pied vlastni atomizaci zachytavany v kolekénim zafizeni pro
prekoncentraci vzorku®. Jednotlivé postupy budou podrobn&ji rozebrany v dalsich

kapitolach.

3.6.1 Priitokové uspoiradani

Prutokové usporadani zahrnuje dva zakladni postupy generovani, které jsou si
velmi podobné — injekéni priitokovd analyza (FIA) a kontinudlni pritokova analyza
(CFA)®.

FIA je zalozena na kontinudlnim proudu nosné kapaliny, do které¢ je davkovan
vzorek davkovacim ventilem. Pfi chemickém VSG se obvykle jako nosna kapalina
vyuziva kyselina (HNO;, HCI), do které je pfimichavano reduk¢éni ¢inidlo. Ve P-VSG je
jako nosna kapalina (reakéni medium) vyuzivana nizkomolekularni kyselina, kterd je
ozafovana v generatoru UV vybojkou spolecné se vzorkem (obr. 3.2). Ve vybojce
dochazi k rozkladu kyseliny a tvorbé tékavé specie. UV vybojka nahrazuje redukéni
¢inidlo z klasického chemického VSG. Proud reakéniho media odvadi smés do
separatoru fazi, odkud je plynna faze vedena do atomizitoru. V tomto uspotradani se
me&ii vyska & plocha piku®.

Rozdil v CFA oproti FIA je, Ze vzorek neni davkovan davkovacim ventilem,
nybrz pritok vzorku je kontinudlni. Vlastni méfeni je zaloZeno na stfidani zavadéni
vzorku a slepého pokusu. V tomto ptipadé¢ se detekuje absorbance neboli vyska signdlu

, 4
po ustaleni®.
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Obrazek 3.2 — Schéma FIA pro P-VSG — 1 — reakéni medium; 2 — peristaltické ¢erpadlo;
3 — davkovaci ventil; 4 — UV vybojka; 5 — nosny plyn; 6 — separator fazi; 7 — atomizator;
8 — peristaltické ¢erpadlo pro odpad; 9 — odpad

z

3.6.2 Davkové uspoiadani

Déavkové uspofadani neboli davkové generovani je zalozeno na umisténi
(nadavkovani) celého objemu vzorku do generatoru, ktery soucasné slouzi jako
separator fazi. Do generatoru je umistén vzorek v nizkomolekuldrni kyseliné. Do
roztoku je ponofena UV vybojka umisténd v kiemenném obalu tak, aby byla u¢inné
ponoiena v roztoku a zaroven byla izolovana od pfimého kontaktu. Vytvorené t€kave
specie analytu jsou proudem nosného plynu odvadény do atomizatoru. Toto uspotadéani
neni uzivatelsky piijemné, jelikoZ po kazdé reakci je potfeba generator vycistit a znova
nadavkovat. Analytickym signdlem mize byt vyska piku, kterd je ovSem zavisla na
kinetice uvoliiovani specie ze vzorku (ovlivitluje matrice), nebo plocha, kterd neni na

(16,45

kinetice zavisla ™. Jinym zplsobem déavkového generatoru je moznost ozatovani

roztoku umisténého v kiemenné nadobce z okoli*®.

22



3.6.3 Kolek¢ni usporadani

Kolekce spociva v zachyceni tékavé specie analytu v urcité ¢asti aparatury. Az
po kompletnim vygenerovani analytu a jeho zachyceni, nasleduje jeho rychlé uvolnéni a
transport do atomizatoru. Nejcastéji vyuzivana je kolekce vymrazovanim a kolekce in
situ ptimo v atomizatoru. Kolekce vymrazovanim se provadi v U-trubici ¢asto naplnéné
staciondrni fazi (napf. chromosorbem), kterd se v dobé zachytu ponoii do kapalného
dusiku.  Uvolnéni tekavé trubice z U-trubice nasleduje po vyndani U-trubice
z kapalného dusiku. Odporové vyhiivani U-trubice urychluje uvolnéni tdkavé specie™.
BohuZzel u nestabilnich specii/hydridi (PbH4, SnH4) mlze dochazet v tomto kroku
k vyraznym ztratam. Zarovenn je kolekce vymrazovanim pracnd a uzivatelsky malo
pfijemnd. DalSi hojné¢ pouzivanym zplisobem kolekce je kolekce in situ piimo
v atomizatoru. Pro tento ptipad je nejCastéji vyuzivana grafitova kyveta pro ETA-AAS.
Nejprve se provede zéachyt pii teplotich 200-700 °C, poté se zvySenim teploty
(2000 °C) analyt zatomizuje. V obou uvedenych ptipadech je dosazeno vybornych mezi

detekce (LOD) a citlivosti. Pro vyhodnoceni 1ze pouZit jak vysky, tak i plochy piku''*.

3.7 Atomizace tékavych specii

Atomizace je d¢j, pii kterém se analyt pfevadi na volné atomy. Tento proces se
provadi v atomizatoru. Atomizator by mél spliovat ndasledujici kritéria: uvnitf
atomizatou by mélo dochazet ke kompletni atomizaci analytu vedouci k maximalni
odezvé€, nemélo by dochazet k zddnym reakcim volnych atomt v optické draze, mél by
byt zaru¢en minimalni Sum dany pouzitym atomizatorem a v neposledni fadé by m¢l byt
uzivatelsky pfijemny a jeho provoz nepiili§ nédkladny. V AAS se méii ubytek zareni,
ktery souvisi s koncentraci volnych atoml v atomizatoru. Tento d¢€j je popsan Lambert-

Beerovym zakonem:

I = g~ Nl (4)

I . « - . oy v w s ry oy ¥ , o ;
kde — Je pomér intenzity proslého a pocatecniho zateni, N pocet volnych atomd, / délka
0

v T . , v s . 945
absorpc¢niho prostiedi a ¢ je atomovy absorp¢ni koeficient™.

23



3.7.1 Difuzni plamen

Diftzni plamen (DF) je vyuZzivan pro atomizaci t€kavych specii. DF spliiuje
vétSinu vySe zminénych bodl, ovSem obrovskym nedostatkem tohoto atomizatoru jsou
vyssi limity detekce dané kratkym setrvanim volnych atoml v pozorovaném objemu
plamene”’.

DF se sklada z vertikalni trubice, do které je pfivadéna smés H, a inertniho
plynu. Inertni plyn slouzi pro transport t€kavych specii. Oproti klasickému plamenu
(acetylen/vzduch, acetylen/oxid dusny) je DF studenéjsi a k atomizaci dochazi pii nizsi
teploté. DF plamen je -charakteristicky nehomogenni teplotou uvnitf plamene.
Nejteplejsi oblasti jsou na okraji plamene (1300 °C) a nejnizsi v tésné blizkosti
vertikalni trubice. Kvili tomuto jevu je potfeba najit idealni pozici pro atomizaci, kterou
charakterizuje pozorovaci vyska (OH). V této praci je OH definovéna jako rozdil mezi
vrchnim okrajem trubice a spodnim okrajem paprsku*®*

Princip atomizace v DF je takovy, Ze na okraji plamene dochazi, na zaklad¢
reakce mezi kyslikem ze vzduchu a vodikem, k tvorbé vodikovych radikali. Tyto
radikaly difunduji do vnitinich ¢asti plamene a atomizuji tékavou specii. Vzhledem
k velkému piebytku vodikovych radikalt v plamenu je zaruceno, Ze v piipad¢ reakce
analytu sjinymi atomy ¢i molekulami, dojde k opétovné atomizaci. Volné atomy
analytu se postupné dostavaji k okraji plamene, ¢imz opoustéji optickou drahu paprsku,
reaguji s kyslikem a zanikaji. Princip reakce analytu s vodikovymi radikaly byl popsan

na piipadu hydridu arsenu’*.

1. ASH3 +H- - ASHZ + Hz (5)
. AsH,+H- - AsH + H, (6)
I1I. AsH+H:- - As+ H, (7)

3.7.2 Kfemenny atomizator
Kfemenny atomizator se skladd =z T-trubice, ktera mlze mit néckolik

konstrukénich feSeni, a proto rozliSujeme tfi zdkladni druhy kfemennych atomizatora —
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plaminek v kiemenné trubici (FIT), externé vyhiivany kiemenny atomizator (EHQTA)
a tzv. multiatomizator>’.

U konstrukce typu FIT je ptfivadén kapilarou v pfivodnim rameni kyslik, ktery
v optické trubici s piebytkem vodiku vytvari maly neviditelny plaminek. Teplota v
trubici obvykle neni vy3§i nez 100 °C a princip atomizace je stejny jako v pripadé DF*.

U EHQTA je optické rameno vyhfivané plamenem acetylén-vzduch, nebo
elektricky pomoci odporového vyhiivani. Na zaklad¢ vysoké teploty (800-1000 °C)
dochazi k tvorbé vodikovych radikalt, které opét atomizuji analyt. Vodikové radikaly
vzniknou interakci vodiku a kysliku, ktery se do trubice dostane jako necistota
z chemikalii nebo kviili netésnostem v aparatuie. Oblak vodikovych radikalt vznikad u
spoje optické trubice s pfivodnim ramenem. Volné atomy opousti optickou drédhu
dvéma cestami. Prvni zplsob je mechanicky, kdy vlivem proudu nosného plynu jsou
atomy unaseny mimo trubici. Druhy zpusob je chemicky, jelikoz volné atomy jsou pfi
teploté nizsi nez 1100 °C termodynamicky zakdzany. Volné atomy tedy reaguji s jinymi
atomy, molekulami nebo sténami atomizatoru ihned po opusténi oblaku vodikovych
radikal. Nevyhodou EHQTA je malé mnozstvi a nehomogenita vodikovych radikali
uvnitt trubice. To zplisobuje nedostateCny linedrni pracovni rozsah kalibra¢ni zavislosti
a nizkou odolnost vii¢i interferencim v plynné fazi*’.

Problém s malym mnoZstvim vodikovych radikald uvnitf trubice teSi tzv.
multiatomizator. Konstrukéné se od klasického EHQTA 1i8i pouze tim, Ze optické
rameno ma dvojitou sténu a vnitini trubice md po celé své délce otvory. Do
meziprostoru je vhanén kyslik/vzduch, ktery pronika otvory do pozorovaného objemu
atomizatoru a zpusobuje vznik oblakl vodikovych radikald po celé délce vnitini trubice.
Diky tomuto feSeni je analyt del§i dobu ve stavu volnych atomil, poskytuje lepsi linearni

dynamicky rozsah kalibra¢nich zavislosti a také lepsi toleranci viiéi interferencim™.

3.7.3 Grafitovy atomizator

Grafitovy atomizator neboli grafitovd kyveta je zndma pro svoje dva mozné
piistupy k atomizaci t€kavych specii — online atomizace a in situ kolekce. Pfi online
atomizaci je t€kava specie vedena do vyhiaté kyvety na atomizacni teplotu. Citlivost u

online atomizace je nizs§i nez u kfemennych atomizatori z divodu kratsi optické drahy.
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V soucasné dobé¢ je online atomizace grafitové kyveté pouzivana jen vyjimecné. Oproti
tomu in situ kolekce je velice pouzivana. Divodem je predevSim vysoka citlivost

metody. Zpusob provedeni kolekce v grafitové kyveté byl popsan vyse™®.

3.7.4 Dielektricky bariérovy vyboj

Dielektricky bariérovy vyboj (DBD) je zaloZzen na generovani netermalniho
plazmatu mezi dvéma elektrodami. Tyto elektrody jsou umistény na vnéjSim povrchu
dvou protilehlych desti¢ek (dielektrikum). T&kavé specie jsou pfivadény do prostoru
mezi desticky. Mezi elektrody se vlozi vysoké napéti, které generuje plazma za
atmosférického tlaku. SraZkami vytvofenych elektront s okolnimi molekulami plynt se
vytvaii vodikové radikdly, diky kterym dochdzi k atomizaci t€kavé specie. Vyhody
DBD je jednoduchost metody a moznost u¢inné atomizace pii nizkych teplotach

s 1
3.'[01’1’11221t01'l.15 .

3.8 Interference

Interferenty Ize chépat jako slozky matrice, které ovliviiuji pozorovatelny signal.
Ve VSG-AAS rozdélujeme interference na spektralni a nespektralni (v plynné ¢i
kapalné fazi). Vzhledem k odd€leni analytu od matrice vzorku jsou spektralni
interference ve VSG-AAS potladeny. V uvahu ptipadd pouze nespecifickd absorpce
(molekularni) pozadi, kterou lze ale snadno kompenzovat11’45.

Nespektralni interference v kapalné fazi se projevuji neuplnym prevedenim
analytu do plynné faze, a tedy snizenim Ucinnosti generovani. Tento jev zpisobuje
matrice vzorku (heterogenni komponenty, rozpuSténé organické latky, anorganické
soli). Vzhledem kvelkému mnozstvi moznych interferenci je tézké se téchto
interferenci zbavit. Nicméné existuji postupy, jak se jim alespon ¢astecné vyvarovat
(Gprava pH, fedéni vzorku, metoda standardniho ptidavku, off-line separace, maskovaci
&inidla)''*.

Nespektralni interference v plynné fazi se projevuji pii atomizaci vzorku
snizenim mnozstvi vodikovych radikalt. Nejcastéji jsou zplsobeny jinymi tékavymi
speciemi, které snizuji pocet volnych vodikovych radikalti v atomizéatoru. Kromé

tékavych specii jinych prvklt maze interferenci zpusobit t¢kava sloucenina unikajici z
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kapalné smési nebo kapénky aerosolu. Odstranéni téchto problémut lze dosdahnout
zménou pratoku plynt,, pouzitim maskovacich Ccinidel nebo zménou podminek

£oroxe . s 1145
generovani €1 atomizatoru .
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Chemikalie

Vyuzivané chemikalie byly: 98% HCOOH (Lachner, CR), 99% HCOONa
(Sigma-Aldrich, USA), 25% NH4OH (Sigma-Aldrich, USA), NaOH (p.a., Lachner,
CR), KOH (p.a., Lachner, CR), 99,8% CH3;COOH (Lachner, CR), 37% HCI (Merck,
Némecko), 65% HNOs (p.p., Sigma-Aldrich, USA), kapalny N, standard 1000 mg dm
Ni (BDH, Velka Britanie), deionizovana voda (< 0,2 uS cm ', ULTRAPUR, Watrex,
CR).

Plyny: argon ¢istoty 99,996 % (SIAD, Praha, CR), vodik ¢istoty 99,95 % (SIAD, Praha,
CR), hélium ¢istoty 99,998 % (SIAD, Praha, CR), kyslik &istoty 99,998 % (SIAD,
Praha, CR).

Reakcni medium a standard

Reakéni medium bylo pfipraveno smichanim pfislusné navazky HCOOH
s vodou. V pfipadé, Ze bylo reakéni medium tvofeno mravencanovym pufrem, byla
rozpusténa prislusnd navdzka HCOONa v HCOOH, nebo pfidané vhodné mnoZstvi
NaOH, KOH ¢i NH4OH k HCOOH. Standard o poZadované koncentraci nikelnatych
iontd byl pripraven navaZzenim pfislusné navazky zasobniho roztoku Ni*" o koncentraci

1000 mg dm > a zfed&n reakénim mediem.

4.2 Pristroje
Atomovy absorpéni spektrometr Perkin-Elmer 503 (Bodenseewerk, Némecko)
s Ni vybojkou s dutou katodou (P836, Photron PTY. LTD., Australie). Pouzitd vlnova

délka, napajeci proud vybojky a Sifka spektralniho intervalu jsou uvedeny v tab. 2.

Tabulka 2 — Parametry nastaveni pfistroje Perkin-Elmer 503

vinova délka 232,0 nm
napdjeci proud vybojky 5-14 mA
Sitka spektralniho intervalu 0,2 nm
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Atomovy absorpéni spektrometr ContrAA 300 (Analytik Jena, Némecko) s
vysokym rozliSenim (189-900 nm) vybaveny kontinudlnim zdrojem zéieni (vysokotlaka
Xe vybojka) atzv. CCD (charge coupled device) detektorem. Vzdalenost vinovych

délek mezi jednotlivymi méfenymi pixely v detektoru se rovna /140 000.

Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem Agilent 7700x (Agilent
Technologies, USA) s kolizni celou a kvadrupdlovym analyzatorem vybaveny

samostatnym davkovanim vzorku (autosamplerem) a MicroMist zmlzovacem.

Generator A: baktericidni UV vybojka - nizkotlakd Hg vybojka; Cole-Parmer (USA),
15 W, 254 nm, objem kanalku 4,71 cm’.

Generator B: nizkotlakd Hg vybojka s vnitinim reakénim kanalkem, Beijing Titan

Instruments Co., Ltd. (Cina), 19 W, 185 a 254 nm, objem vnitiniho kanélu 0,72 cm’.

Zdroj napéti Elektro-Automatic GmbH & Co. PS 3065-10B (Némecko).

Meéii¢ oxidu uhelnatého Cordes (Nemécko).

Termoclanek Omega Engineering (USA).

4.3 Systém pro generovani a atomizaci tékavych specii Ni

4.3.1 Pouzité soucasti systému

Peristaltickd Cerpadla: dvanactivalcova, 4 kandly, Reglo
digital (Ismatec, Svycarsko);
osmivalcova Reglo ICC, 4 kandly
(Ismatec, Svycarsko)

Hadicky pro kapaliny: teflon 0,5-1 mm i.d. (Vici Jour
Research, Svycarsko)
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Hadicka pro generator A:

Hadicky pro plynnou fazi:

Cerpaci hadicky:

Odpadni hadicky:

Davkovaci ventil;

Regulatory hmotnostniho priitoku Hy:

Regulatory hmotnostniho priitoku Ar a
021

teflon 1 mm i.d., 1,59 mm o.d. (Vici
Jour Research, Svycarsko)

teflon 2,4 mm i.d. (Vici Jour
Research, Svycarsko)

0,89 mm 1.d., tygon (Ismatec,
Némecko)

1,30 mm i.d., tygon (Ismatec,
Némecko)

Sesticestny (V-451, IDEX Health
and Science, USA)

rozsah do 500 cm® min' (32907-63;
Omega engineering, inc., Stamford,
USA)

rozsah do 200 cm® min™' (FMA-
A2504; Omega engineering, inc.,
Stamford, USA)

rozsah do 10 cm® min™' (FMA-
A2604; Omega engineering, inc.,
Stamford, USA)

4.3.2 Fotochemicky generator tékavych specii

Experimentalni uspotadani generatoru pro P-VSG niklu vychazelo z prace Guo

kol.”* Toto uspofddani je znazornéno na obr. 3.2 (FIA uspotadani). Teflonovou

hadickou (i.d. 1 mm) bylo pomoci peristaltického ¢erpadla ptfivadéno reakéni medium

pritokovou rychlosti 1,5-2 cm® min™' k Sesticestnému davkovacimu ventilu, pokud neni

uvedeno jinak. Déavkovacim ventilem byl do proudu reakéniho media nadavkovéan

vzorek davkovaci smy&kou (0,50 cm’). Smés byla vedena do generatoru. Tato prace

porovnavala dva mozné generatory, které budou popsany nize.

Generator A

Tento generator (obr. 4.1) vychazel zpraci Guo a kol.**, Denga a kol.” a

Grinbergové a kol.>'. Rovna UV vybojka byla obtodena PTFE haditkou (délka 6 m,
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pokud neni uvedeno jinak, i. d. 1 mm), kterou prochazelo reakéni medium
s nadavkovanym analytem. Za UV vybojkou byl ptivadén do systému nosny plyn Ar.
Vybojka byla doddna s boxem vybavenym konektory a reflexni vrstvou. Tento box byl
piekryt vikem, které bylo olepeno aluminiovou folii, aby nedochdzelo k tiniku UV

zareni.

Obrazek 4.1 — Snimek generatoru A

Generator B

Tento typ generatoru (obr. 4.2) byl ptevzat z prace Cai a kol.’> a Gao a kol.* a je
tvofen specialni vybojkou s vnitinim reakénim kandlkem (kfemenna trubicka, délka
1,019 m, i.d. 0,3 mm). Vybojka je na obou koncich zahnuta smérem doli a v kazdém
konci je umisténa jedna elektroda. Kfemenna trubicka pak prochazi vnitinim prostorem
UV vybojky trikrat. Vybojka byla umisténa ve specidlnim cerném boxu, aby
nepropoustéla UV zafeni ven. Za generatorem bylo reakéni medium zavedeno zpét do

PTFE hadicky, do které¢ byl pfivadén nosny plyn Ar.
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Obrazek 4.2 — Snimek generatoru B

4.3.3 Separator fazi
Smés plynné a kapalné faze byla vedena do separatoru fazi, ze kterého nosny

plyn unésel t€kavou specii do atomizatoru.

Separdtor 4

Do separatoru tohoto typu (obr. 4.3) od firmy Agilent (¢.p. G3138-65130, USA)
byla kapalna faze ptivedena teflonovou hadi¢kou, ktera byla napojena na zmlzovac. Ten
byl zasoben argonem (At mizovas), Ktery fungoval jako nosny plyn tékavych specii a
ktery soucasné kapalnou fazi rozprasoval do vnitiniho objemu sklenéného separatoru
slouziciho 1 jako mlZzna komora. V separatoru byl udrzovdn minimalni objem kapaliny,
ktery byl regulovan rychlosti odpadu. Tento separator byl opatfen sklenénym vickem,
které bylo od vlastniho separatoru oddéleno teflonovym filtrem, ktery zabranoval
pfipadnym kapénkam aerosolu proniknout do DF. Toto vicko bylo opatieno

samostatnym piivodem, kterym byl zavadén argon (Argopinsk)-
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Obrazek 4.3 — Schéma separatoru fazi typu A — 1 — privod kapalné faze; 2 — atomizator; 3 — odpad; 4 — pFivod
Ar; 5 —filtr

Separator B

Tento separator fazi byl vyvinut pro ucely této prace (obr. 4.4.). Byl zhotoven z
polypropylenové centrifugacni zkumavky (50 ml). Pivodné konické dno zkumavky
bylo nahrazeno fritou (porozita 15-40 um) se samostatnym piivodem. Vicko zkumavky
utésnéné ve zhotoveném polymethylmethakrylatovém télu bylo opatieno tfemi pfivody.
Usti PTFE hadicky, ktera piivadéla reakéni medium do separatoru fazi, sahalo piiblizng
do 1/2 vySky separatoru. Hadicka byla zahnuta tak, aby smés stékala po sténach a
netvotily se zbytecné kapénky aerosolu. V separdtoru fazi byl udrzovan konstantni
objem kapalné faze (15 cm’) druhym peristaltickym &erpadlem a hadickou odpadu.
PTFE hadic¢ka o i.d. 1,6 mm, kterd odvadéla plynnou fazi do atomizéatoru, dosahovala
do 3/4 vySky separatoru fazi. VétSina objemu separatoru fazi byla umisténa béhem
meéfeni v nddobé se smési vody a ledu. U tohoto separatoru fazi byl nosny plyn rozdélen

na dva toky, pokud neni vyslovné uvedeno jinak. Prvni byl michén s kapalnou fazi po
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vystupu z generatoru (Argysiem) @ druhy byl piivadén do separatoru fazi pres fritu (Argiw),

aby probubléval kapalnou fazi.

1 23
POA A
v

A
4

Obrazek 4.4 — Schéma separatoru fazi typu B — 1 — privod kapalné faze s nosnym plynem a tékavou specii; 2 —
atomizator; 3 — odpad; 4 — nosny plyn pro probublavani kapalné faze

4.3.4 Kryogenni past

Kryogenni past se sklddala z kiemenné U-trubice (i.d. 2,5 mm), kterda byla
ovinuta odporovym dratem typu Ni80-Cr20 (o.d. 0,6 mm; 5,275 Q m'; celkovy odpor
15 Q, Omega engineering, inc., Stamford, USA). Cela past byla do poloviny vysky pasti
naplnéna sklenénymi koralky (i.d. 1,5-2 mm), které mely zajisStovat lepsi tepelnou
vyménu. Pro vytvofeni prostfedi pro zachyt t€kavé specie niklu byla pouzivana
Dewarova nadoba KGW-Isotherm (i.d. 78 mm, 40 cm, Karlsruhe, Nemécko) naplnéna
kapalnym dusikem. Kryogenni past byla pouZzita v kombinaci se separatorem fazi B a

jako nosny plyn bylo pouZzito He (Hegysiem @ Hegiia).
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4.3.5 Atomizator

Jako atomizator byl pouzit DF, ktery se skladal z vertikalni kiemenné trubice
(i.d. 6 mm, o.d. 8,7 mm) s horizontdlnim pfivodnim ramenem (i.d. 3,5 mm, o.d. 5,6
mm). Timto ramenem byly do atomizatoru ptivadény tékavé specie niklu spolu
s nosnym plynem (Ar ¢i He). Zespoda vertikalni kiemenné trubice byl piivadén H, jako
palivo pro DF. Difuzni plamen byl zaZzehnut zapalovacem.

Dulezitym aspektem DF bylo nastaveni OH. V této praci je definovana jako
vzdalenost mezi hornim okrajem vertikdlni kfemenné trubice atomizatoru a spodnim
okrajem paprsku (obr 4.5). Stied paprsku ze spektrometru prochdzel svislou osou

vertikdlni kfemenné trubice.

I —m

| o]

Obrazek 4.5 — Schéma DF — 1 — paprsek; 2 — OH;
3 — pfivod nosného plynu s tékavymi speciemi; 4 — privod vodiku

V praci byly pro atomizaci tékavych specii niklu testovany i1 kiemenné

atomizatory, a to EHQTA ¢i multiatomizator. EHQTA byl tvofen horizontalni optickou
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kfemennou trubici (i.d. 7 mm, délka 14 cm), ktera byla na obou koncich rozsifena.
Nosny plyn s t€kavou specii byl zavadén do stfedu vyhtaté optické trubice pitvodnim
ramenem (i.d. 2 mm, délka 10 cm). V nékterych experimentech byla pro zavedeni
nosné¢ho plynu s t€kavou specii pouzita kfemenna kapilara (i.d. 0,53 mm), ktera byla
umisténa do pfivodniho ramena a TUstila az uvnitf optické trubice. Pouzity
multiatomizator byl stejny jako v praci Matouska a kol.”® (typ MMS5). Do jeho
meziplasté byl zavadeén kyslik pro u¢innou tvorbu vodikovych radikalti uvnitt optické
trubice. Oba atomizatory byly vyhfivany na atomizacni teplotu pomoci odporove

vyhiivané picky s teplotnim regulatorem.

z

4.4 Popis méreni

4.4.1 P-VSG s FIA

Peristaltické cerpadlo udrzovalo konstantni tok reakéniho media aparaturou.
Pred nadavkovanim byla vzdy nastavena zdkladni linie AAS pfistroje. Vzorek byl
naddvkovan do reakéniho media Sesticestnym davkovacim ventilem a ve stejny
okamzik byl spustén zaznam. Jakmile klesl signal zpét na zakladni linii, byl zaznam po
20 s vypnut. Druhé peristaltické Cerpadlo udrzovalo stabilni objem kapalné faze

v separatoru fazi.

4.4.2 P-VSG s kryogenni kolekci

Pti kryogenni kolekci byla U-trubice ponotfena do kapalného N, a po 5 s byl
nadavkovan vzorek. Po 240 s byla U-trubice vyjmuta z kapalného N, a byl zapnut ohfev
pasti. Ve stejny moment byl spustén zaznam, ktery byl po 40 s ukoncen spole¢né s

ohfevem pasti.

4.4.3 U¢innost generovani

Utinnost generovani byla odhadnuta na zikladé méfeni koncentrace niklu
v odpadech po P-VSG pomoci metody ICP-MS. V prabéhu zaznamu byl odpad ze
separatoru fazi jiman do nadobky, do které byl po skonceni zdznamu ptelit i zbytek

kapaliny ze separatoru fazi. Stejnym zpisobem byl nachytan i vzorek po nadavkovani
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bez prichodu generdtorem. Rozdil stanovenych mnozstvi niklu v téchto roztocich
vztazeny na davkované mnozstvi je v této praci uvadén jako Uc¢innost generovani.
Experimenty byly provedeny pouze s HCOOH jako reakénim mediem kvili
nevyhovujici ¢&istoté HCOONa. U¢innost generovani s pouzitim reakéniho media
HCOOH + HCOONa byla spocitdna z poméru citlivosti ziskanych s HCOOH +
HCOONa a s HCOOH tentyz méfici den. Stanoveni ucinnosti v odpadech bylo
provedeno na dvou koncentracnich trovnich.

Stanoveni koncentrace niklu v odpadech bylo provedeno metodou ICP-MS se
zmlzovanim kapalného vzorku. Méfeni bylo provedeno za podminek s i bez kolizniho
plynu (He) do reakéni cely na izotopech ““Ni a ®*Ni. Jako wvnitini standard pro
korigovani piipadnych fluktuaci citlivosti bylo pouzito '“Rh (10 pg dm™). Pro

stanoveni koncentraci niklu byla pouzita metoda kalibraéni piimky.

4.5 Zpracovani namérenych dat

4.5.1 Zpracovani signalu Perkin-Elmer 503

Signal ze spektrometru byl digitalizovan pomoci A/D pievodniku, zpracovan
v softwaru Sigvis a uklddan do soubori s pfiponou txt. Data ulozena v tomto souboru
byla zkopirovana do programu pro integraci v Microsoft® Excel 2000 (Microsoft
Corporation, USA), z kterého byla odectena plocha piku. V programu se nastavila
zakladni linie pomoci priméru vSech bodl pied pikem (40 s) a za pikem (10 s). Vyska

signalu byla ur¢ena jako priimér hodnot (vétSinou 2 s interval) kolem maxima piku.

4.5.2 Zpracovani signalu ContrAA 300

Signal ze spektrometru byl automaticky uklddan do softwaru k pfistroji, kde
bylo nastaveno vyhodnocovani ze 3 pixelii. Po méfeni byla data pro vSech 200 pixelt
exportovana do CSV souboru, ze kterého byla kopirovana do upraveného programu pro
integraci v Microsoft® Excel 2000 (Microsoft Corporation, USA). Pro kazdy pixel
pouzity pro vyhodnoceni byla samostatné¢ nastavend zakladni linie pomoci priméru

vSech bodu pied pikem (40 s) a za pikem (10 s). Pomoci ziskanych hodnot ploch pro
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jednotlivé pixely byla vypoctena plocha pod pikem z 1, 3,5, 7,9, 11, 13, 15 a 17 pixeli.

Vyska signalu byla uréena jako pramér hodnot (2s interval) kolem maxima piku.

4.5.3 Statistické vyhodnoceni vysledku
Pro vyhodnoceni zavislosti byla vyhradné pouzivana plocha piki. Hodnoty vysek
piki vykazovaly podobné trendy. Z naméfenych dat byl bran median X. Preciznost

vysledkl ur¢ovala smerodatnd odchylka sd. Vysledky v praci jsou uvadény jako ¥ + sd.

4.5.4 Mez detekce a stanovitelnosti
Mez detekce je definovana jako statisticky vyznamny signal oproti Sumu a

VZOrec Zni:
3sd
LOD _ blank. (8)

Mez stanovitelnosti (LOQ) je definovana jako minimalni hodnota koncentrace,

ktera mizZe byt stanovena dostatecné piesné a spravné. Vzorec zni:

10 sdpiank

LOQ = ©)

V obou piipadech se sdpjzmr rovna smérodatné odchylce Sumu (smérodatné
odchylce ploch piki slepych pokusil) a m je smérnice kalibra¢ni piimky. Meze detekce
a stanovitelnosti byly stanoveny pomoci méfeni jedenacti slepych pokust.

Opakovatelnost metody byla stanovena z 10ti po sob¢€ nasledujicich méteni.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Studium vlivii na atomizaci

V této Casti byl zkouméan vliv podminek na atomizaci té¢kavé specie niklu v DF
pro dva typy separatoru fazi. Byly optimalizovany pritoky nosného plynu argonu a
vodiku. Z vyse uvedeného zdroje®® bylo prevzato uspofadani véetné davkovani nosného
plynu za fotochemicky generdtor a jeho ukolem byl transport tékavé specie do
atomizatoru. Zaroven bylo provedeno porovnani argonu a helia jako nosného plynu.
Hélium bylo vyzkouSeno pro potieby kryogenni kolekce tékavé specie v U-trubici.
Soucasné s optimalizaci vodiku byla ovéfena idealni OH. Také byla testovana moznost

pouziti kfemenného atomizatoru pro atomizaci tékavé specie niklu.

5.1.1 Optimalizace pratoku Ar - separator A

Jak je znazornéno na obr. 4.3, do separatoru A byl pfivadén Ar dvéma cestami.
Cast Ar slouzila pro zmlzovani vzorku (At mizovaz), zatimco druhd c¢ast byla zavedena do
vicka separatoru (Argepmek). Z doporu¢eného nastaveni od vyrobce byl zvolen celkovy
pritok Ar 500 cm’ min~'. Pfi tomto pritoku byly signaly méné za§uméné nez pii
niz§ich pritocich. Nasledné bylo potieba najit idedlni pomér mezi pritoky do separatoru
AT, mizovac @ ATdopinek. Byl ménén pritok At mizovas @ prutok Argopimesk tak, aby celkovy
pritok Ar byl stale 500 cm’ min ', Na obr. 5.1 je vidét, ze od prutoku At mizovas 200 cm’
min ! je citlivost v podstaté konstantni. Jako optimalni hodnota pritoku At mizovas Pro
dalsi pouziti byla vybrana pravé tato hodnota, ktera dostauje pro uvolnéni tékavé
specie niklu. Tato optimalizace byla jako jedind provedena s3 m PTFE hadickou

navinutou okolo UV vybojky.
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Obrazek 5.1 — Zavislost signalu na prittoku Ar,uiovaz— ¢(Ni) = 0,5 mg dm>; separator A; OH = 8 mm;
F(H,) = 200 cm’ min~'; F(ALgopinai) = 500 — F(AT mizovac) €m’ min'; generdtor A, IT = 141 s,
reakéni medium: ¢(HCOOH) = 80 %

5.1.2 Optimalizace pritoku Ar - separator B

Vliv celkového Ar znazorfuje obr. 5.2. V tomto experimentu by argon zavadénn
jen jako Argsem a Argim nebyl vyuzit. Optimum bylo nalezeno pii pritoku
100 cm® min~'. Je vidét, ze pfi vyssich pratocich dochazi k poklesu signalu. Tento
pokles mtize byt zptisoben vys$im nafedénim volnych atomi v DF, nebo mtize dochézet
k ovlivnéni atomizace v DF vlivem vyrazné nehomogenity v koncentraci vodikovych
radikalt. Priitok 100 cm® min~' byl optimalni pro uvolnéni tékavé specie z kapalné faze
a jeji transport do atomizatoru.

Na zakladé piredpokladu o moZzném provedeni kryogenni kolekce bylo
provedeno porovnani He vici Ar jako nosného plynu pii optimdlnim pratoku nosného
plynu (100 cm® min™"). Z tohoto experimentu bylo zji§téno, Ze pouziti He namisto Ar
vedlo k poklesu signalu o 39 + 2 % . Z tohoto vysledku lze usoudit, ze He ma vliv na

ucinnost atomizace tékavé specie v DF ¢i snizuje hodnotu atomového absorpéniho

koeficientu.
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Obrazek 5.2 — Zavislost plochy piku na pritoku Ar — ¢(Ni) = 1 mg dm °; separator A; OH = 1 mm;
FH,) =175 cm’ min ' generator A; IT =141 s,
reakéni medium: ¢(HCOOH) = 80 %, ¢c(HCOONa) = 1 mol dm

5.1.2.1 Optimalizace priatoku Ar do frity separatoru fazi B

Na zaklad¢ provedené optimalizace celkového Ar (obr. 5.2) byl rozdélen pritok
nosného plynu tak, Ze ¢ast argonu (Argia) byla zavadéna do separatoru fazi zespoda
fritou, kterou probublaval kapalnou fazi. Byl ménén pritok Argi, a pritok Argysem tak,
aby celkovy pratok Ar byl stale 100 cm® min'. Jak je vidét na obr. 5.3, probublavani
roztoku nema zasadni vliv na dal§i uvolnéni té€kavé specie zkapalné faze.
Pravdépodobné je to zplisobené tim, Ze rozpustnost tékavé specie v reakénim mediu je
nizka a vznikla t€kava specie se snadno uvoliiuje. Tomuto jevu nahrava i fakt, Ze pfi
prichodu reakéniho media fotochemickym generatorem byly pozorovatelné vznikajici
bublinky plynné faze v hadickéach. Jakmile se tedy vytvoti t€kavé specie, prevadi se do
plynného skupenstvi a nezdrzuji se vkapalné fazi. Z literarnich zdroja®™ je

predpokladan vznik Ni(CO)s, jehoz teplota varu je 42,2 °C. Piestoze narust citlivosti

byl nepatrny, byl pritok 10 cm® min~' Argi, v tomto separatoru nadale pouzivan.
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Obriazek 5.3 — Zavislost plochy piku na pritoku Arg;, — ¢(Ni) =1 mg dm; separator B; OH =1 mm;
F(H,) = 100 cm® min™"; F(Argyem) = 100 — F(Argg,) cm® min~'; generator A, IT = 141 s,
reakéni medium: ¢(HCOOH) = 80 %; ¢(HCOONa) = 1 mol dm>

5.1.3 Optimalizace pratoku H: a pozorovaci vy$ky - separator A

Atomizaci v DF ovliviiuje 1 mnozstvi H», ktery byl pfivadén do DF jako palivo.
Z H, se tvoii vodikové radikaly, které atomizuji analyt. Zavislost signalu na pritoku H,
pro separator A popisuje obr. 5.4. Zobrazku je patrné, Ze mezi pratoky
75-150 cm’ min' je citlivost konstantni. Vy$§i pritoky vedou k poklesu signélu,
pravdépodobné z divodu vysSiho celkového pritoku plyntt do DF, ¢imZz dochazi

k fedéni volnych atomt analytu v pozorovaném objemu DF. Optimalni hodnota byla

zvolena 75 cm® min ™.
Déle byla optimalizovana OH pfi tomto pratoku vodiku. Jako optiméalni OH

s nejvyssi citlivosti byla zvolena 1 mm.
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Obrazek 5.4 — Zavislost plochy piku na pritoku H, — ¢(Ni) =1 mg dm>; separitor A; OH =1 mm;
F(ACmizovad) = 200 em’ min~", F(Argopia) = 300 cm® min™'; generitor A, IT = 141 s;
reakéni medium: ¢(HCOOH) = 80 %

5.1.4 Optimalizace priatoku H; a pozorovaci vysky - separator B

Vliv H, ukazuje obr. 5.5, na kterém je vidét ostré maximum pro 100 cm® min ™"
Nizsi pritoky H, nevyhovovaly pravdépodobné kvili niZsi koncentraci vodikovych
radikalti v atomizaénim prostfedi. Vyssi pratoky H, pravdépodobné vedly k fedéni
volnych atom@ v DF. Jako optimalni OH pii pratoku H, 100 cm’® min~' byla opét

hodnota 1 mm.
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Obrazek 5.5 — Zavislost plochy piku na priitoku H, - ¢(Ni) = 1 mg dm>; separitor A;
F(Argygem) = 100 em’® min'; generator A; IT = 141 s;
reakéni medium: ¢((HCOOH) = 80 %; ¢(HCOONa) = 1 mol dm >

5.1.5 Kiremenny atomizator

Byla snaha dosahnout vyssi citlivosti metody P-VSG pouzitim EHQTA. Prvni
pokusy s EHQTA zahtéatého na teplotu 900 a 950 °C ilustruje obr. 5.6. Je z n¢ho patrné,
ze s pouzitim EHQTA nebylo dosazeno vyssi citlivosti nez s DF. Oproti DF vykazoval
EHQTA pfti vyhiivani na 900 °C nizsi signal a pfi vyhtivani na 950 °C vysokou sd,

zpusobenou postupnym poklesem signalu. Predpokladalo se, Ze tento jev muze byt

ramene atomizatoru. Aby se pfedeslo témto transportnim ztratdm analytu, bylo pozdéji
vyzkouseno zavadéni tékavé specie v plynné fazi pfimo do optické trubice tenkou
kapilarou. Pfi tomto pokusu byl pozorovan jesté nizsi signal. Zavérem byl vyzkousen
multiatomizator, u kterého vSak nebyl pozorovan Zadny signal ani s pfiddvanym
kyslikem (5-50 cm ™ min rozsah testovanych pritoki) pro G&inn&jsi tvorbu vodikovych

radikala v celém objemu optické trubice.
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Obrazek 5.6 — Porovnani ploch piki u DF a QTA
podminky DF: ¢(Ni) =1 mg dm>; OH = 8 mm; separator A; F(AT piovar) = 200 em’® min;
F(Ar gopimex) = 300 cm’ min™'; F(H;) =200 cm’® min~'; generator A, IT =141 s;
reakéni medium: ¢(HCOOH) = 80 %
podminky QTA: ¢(Ni) =1 mg dm3; separator A; F(Armpovar) = 200 cm’ min™';
F(Argopima) = 300 em® min~'; F(H,) = 200 cm® min™'; F(O,) = 10 cm® min™';
generator A, IT= 141 s; reakéni medium: c((HCOOH) = 80 %

5.1.6 Shrnuti vlivii jednotlivych parametri na atomizaci v DF

Optimalni parametry pro atomizaci v DF s vyuzitim separatort fazi A a B jsou
shrnuty v tab. 3 a 4.

Separator A byl zprvu testovan kvili zpisobu zavadéni kapalné faze
(zmlZovani). Vyssi pratoky nosného plynu bézné€ pouZzivané s timto typem komercniho
separatoru slibovaly 1 G¢inné uvolnéni t€kavé specie ze zmlzeného reakéniho media.
Navic tento separator vyuziva teflonového filtru, ktery zamezoval vzniklym kapénkdm
aerosolu v priniku do DF, avSak nijak nezabranoval v prichodu tékavé specie niklu.
Ovsem postupem casu bylo zjisténo, ze dochazi k tvorbé bilych usazenin v okoli filtru a
k vyraznému poklesu signdlu. Zvlast¢ patrné to bylo v pfipadech, kdy byl pouzit
pifidavek HCOONa do reak¢niho media. Bylo ptfedpoklddano, ze pokles signalu je
zapticinén parami HCOOH uvoliujicimi se z reakéniho media a ovlivitujici atomizaci v
DF. Se separatorem fazi A nebylo mozno se témto nepiiznivym vlivim vyhnout.
Z tohoto ditvodu byl separdtor A nahrazen separdtorem B. VSechny experimenty

tykajici se optimalizaci podminek P-VSG v generatoru B byly provedena s timto
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separatorem. Tento typ separdtoru sice nevyuziva teflonového filtru k zabranéni
kapénkam vznikajicich pti P-VSG pted vstupem do DF, ale miiZze byt oproti separatoru
A chlazen (nadoba se smési voda/led). Pozorovanim bylo zjisténo, Ze toto chlazeni
ucinn¢ zamezuje jak kapénkam, tak pravdépodobné i param HCOOH, pted vstupem do
DF, aniz by doslo ke ztraté citlivosti, a vyznamné se tim zlepsila opakovatelnost méfeni.
Separator B nabizel také o trochu vyssi citlivost pfi optimalnich podminkadch DF nez

separator A.

Tabulka 3 - Shrnuti optimalnich podminek pro atomizaci v DF - separator A

F(Arzmliovaé) F(HZ) F(Ardoplnék) OH

. =] . =] . =]
ml min ml min ml min mm

200 75 300 1

Tabulka 4 - Shrnuti optimalni podminek pro atomizaci v DF — separator B

F(Arsystém) F(Hz) F (Arfrita) OH
ml min”! ml min”’ ml min”! mm
90 100 10 1

Dale bylo zjisténo, Ze He jako nosny plyn vykazovalo vyrazny pokles citlivosti.
Ar se jevi jako lepsi varianta pro atomizaci v DF. Optimalni hodnota celkového pritoku
Ar v separatoru B (obr. 5.2) byla stanovena na 100 cm® min~'. Rozdéleni priitoku mezi
Argysem @ Argia pro probublavani kapaliny v separatoru fazi nema vyrazny vliv na
citlivost (obr. 5.3). I pfes tento fakt byl pritok rozdélen a ptes fritu do separatoru fazi B

bylo vedeno 10 c¢cm’ min .

Zbytek (90 cm’ min ') byl davkovén za generator.
Optimalni hodnota priitoku H, byla 100 cm® min ™' (obr. 5.5) a OH 1 mm.

PredbéZné experimenty také ukazaly, Ze kfemenny atomizator (EHQTA 1
multiatomizator) neposkytuje vyznamné vyssi citlivost nez DF, navzdory podstatné
vétSimu pozorovanému objemu. Divodem je pravdépodobné rozklad/atomizace tékavé

specie jiZz v pfivodnim ramenu atomizatoru a pevna interakce s kiemennym povrchem

bez moznosti reatomizace.
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5.2 Optimalizace podminek generovani - generator A

5.2.1 Optimalizace doby ozarovani

ozafovani (IT). Vliv IT byl zkouman tak, Ze byla ménéna pratokova rychlost reakéniho
media, do kterého byl davkovan konstantni objem vzorku. Vliv IT v generatoru A je
znazornén na obr. 5.7. Nejvyssi signal se nachazi pii hodnoté 267 s (odpovida
pritokové rychlosti 1 cm® min ). Nicménég, pro analytické ucely by byl tento pritok
neakceptovatelny, jelikoz celkova doba analyzy (od nadéavkovani po pokles signdlu na
zakladni linii) se pohybovala okolo 650 s. Z obrazku je patrné, Ze nejsou vyznamné
rozdily v plochéch piku pii jiné IT, a proto byla jako optimalni hodnota vybrana 141 s

3

(odpovida pritokové rychlosti 2 cm min'). S timto pritokem trvala doba jedné

analyzy okolo 400 s.

plocha, s
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Obrizek 5.7 — Zavislost plochy piku na IT — ¢(Ni) = 1 mg dm™>; separator A; F(H,) =75 cm® min';
OH = 1 mm; F(Armisovae) = 200 cm® min~'; F(Argopime) =300 cm® min'; generator A;
reakéni medium: ¢c(HCOOH) = 80 %

5.2.2 Optimalizace reak¢niho media
Z doposud publikovanych praci vychazi, ze s HCOOH jako reak¢nim mediem

/28,29

pro P-VSG je dosahovano nejvysSich uCinnosti generovani Optimalizace

koncentrace HCOOH je znazornéna na obr. 5.8. Z tohoto grafu vyplyva, Ze optimum se
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nachdzi pii 60% HCOOH. Guo a kol.?® uvedli, e u&innost generovani kromé
koncentrace HCOOH pozitivné ovliviiuje i tvorba mravencanového pufru. Proto byla
provedena optimalizace ptfidavku HCOONa do reakéniho media pii koncentraci 60%
HCOOH (obr. 5.9). Ptidavek HCOONa zpiisobil narast plochy piku pouze o ptiblizné
40 %, coz nekorespondovalo s dostupnymi udaji v literatuie®®. Z tohoto divodu byla
provedena optimalizace ptidavku HCOONa i do 80% HCOOH. Zde bylo jasné vidét, ze
vliv HCOONa na plochu piku je témét dvojnasobny (obr. 5.9). Maximalni signal byl
pozorovan pro 1 mol dm™ HCOONa. Proto bylo dale pokratovano se sloZenim
reakéniho media: 80 % HCOOH a 1 mol dm > HCOONa. Také byla jako reakéni
medium vyzkousena CH3COOH, ale jeji pouziti v rozmezi koncentraci od 20 do 80 %
vedlo k o fad niZSim citlivostem. Zarovenl bylo zjiSténo, Ze P-VSG neprobihd pouze

v ptitomnosti HCOONa bez HCOOH.
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Obrazek 5.8 — Zavislost plochy piku na ¢((HCOOH) — ¢(Ni) =1 mg dm; separator A; OH =1 mmy;
F(Hy) =75 cm’® min; F(AT mizovar) = 200 cm’® min'; F(Argopinei) = 300 cm’® min; generator A; IT =141s
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Obrazek 5.9 — Zavislost plochy piku na ¢((HCOONa) — ¢(Ni) = 1 mg dm>; separator A; OH =1 mm;
F(H,) = 75 em® min™'; F(AT mizovad) = 200 em’® min~'; F(Argopia) = 300 cm® min™'; generator A, IT = 141's

Nevyhodou ptidavku pevného HCOONa je jeho nedostadujici Cistota, kvili
které dochazelo k vyraznému navyseni zakladni linie o hodnotu absorbance pftiblizné
0,045. Jelikoz zvySeni zakladni linie znacné ovliviiuje LOD na citlivéjSich AAS
pfistrojich (viz kapitola 5.6) a do budoucna by limitovalo stanoveni pomoci citlivéjsich
metod, jakymi jsou ICP-MS a AFS, byla hleddna vhodné alternativa (obr. 5.10).
Nejprve byla vyzkouSena tvorba pufru piidavkem NaOH do HCOOH z divodu
snadng&jsi dostupnosti v pozadované Cistoté. Pouziti NaOH vedlo jen k mirnému nartstu
plochy piku ve srovnani s HCOONa. Rozdilné citlivosti mezi pouzitim HCOONa a
NaOH by mohly byt vysvétleny necistotami v chemikaliich, zvIasté kationty nékterych
kovii. Tyto kationty by mohly vystupovat jako interferenty nebo naopak jako reakéni
modifikatory. I pfes mirné zvySeni citlivosti byl také pozorovan nartist zakladni linie o
hodnotu absorbance 0,015. Podobn¢ byl vyzkouSen i KOH, ktery poskytoval
srovnatelnou citlivost jako piidavek HCOONa, avSak vykazoval nejvyssi zvySeni
zékladni linie vlivem stop niklu (o hodnotu absorbance 0,065). Dale byl vyzkousen
ptidavek NH4OH, jelikoz je snadno finan¢né dostupny v pozadované Cistoté. Z grafu
vyplyva, ze signaly mezi piidavkem HCOONa a NH4OH byly srovnatelné. Znacnym
pozitivem bylo, Ze nedochdzelo ke zvySeni zakladni linie. NH4OH se tedy jevil jako

optimalni alternativa. Pfi dal$im pouziti NH4OH v separatoru A dochazelo postupem
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casu k poklesu signalu. Jelikoz ptfi ndvratu k HCOONa bylo dosazeno ptvodni
citlivosti, pfedpokladalo se, Ze piitomnost NH;" ionti mohla ovliviiovat déje pfi

generovani, konverzi t¢kavé specie do plynné faze nebo atomizaci.

plocha piku, s

HCOONa NaOH NH,OH

Obrazek 5.10 — Srovnani riiznych &inidel (¢ = 1 mol dm™) na plochu piku - ¢(Ni) = 1 mg dm>; separator A;
OH =1 mm; F(H,) =75 cm’® min Y F(Ar mizovac) = 200 cm® min; F(Argepme) = 300 cm’ min; generator A,
IT =141 s; reakéni medium: ¢(HCOOH) =60 %

5.2.3 Vliv teploty

Predpokladalo se, Ze vliv teploty miZe mit vliv na P-VSG, proto byly provedeny
experimenty pro zjiSténi tohoto vlivu. Pfi téchto experimentech nebyla pfimo méfena
teplota (T) kapaliny uvnitf generatoru, nybrz se méfila Tgenerstorr BEZNA Tgenerstor PO
zapnuti UV vybojky generatoru A, zahtati a stabilizaci teploty se pohybuje mezi 70-
90 °C. Nizsi teploty bylo dosazeno pfidanim pocitacovych vétrackl na viko generatoru
A a vyssi teploty obalenim vybojky hlinikovou f6lii. Obr. 5.11 ukazuje, ze T ma vliv na
plochu piku. Plochy piku mezi Tgenersior 70-90 °C nevykazuji vyznamné rozdilné
hodnoty, tudiZ citlivost je relativné stabilni a béhem dne nedochdzi k vyraznym
vykyviim. Pii vyssi teploté (100 °C) byl znatelny pokles, stejné tak pfi nizSich teplotach
(40-50 °C). Pro lepsi interpretaci zavislosti je mozné zminit, ze T reakéniho media
(pouze HCOOH) meéfena ihned po prichodu generatorem pifi Tgenerstor = 80 °C se

pohybovala okolo 35 °C.
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Obrazek 5.11 — VIiv Tgeperitor Na plochu piku - ¢(Ni) =1 mg dm3; separator A; OH =1 mm;
F(H,) = 200 cm® min™"; F(AT mizovac) = 200 cm® min™"; F(Argopina) = 300 em® min™'; generstor A, IT = 141 s;
reakéni medium: ¢(HCOOH) = 80 %

5.2.4 Vznik CO

V generatoru vznikaly pfi zapnuté UV vybojce v reakénim mediu (HCOOH ¢i
HCOOH + HCOONa) bublinky plynu, které se spojovaly do vétSich segmentl pred
vstupem do separdtoru fazi. Na =zakladé¢ znalosti mechanismu rozkladu
nizkomolekularnich kyselin se dalo pfedpokladat, Ze dochazi ke vzniku CO. Vzhledem
ke znamym toxickym UCinkim CO bylo Z&douci monitorovat koncentraci CO
v okolnim ovzdusi. Pfi béZném provozu DF (zapaleny plamen) se ukazalo, ze Za4dné
detekovatelné mnoZstvi CO neunikd z aparatury do okoli. Nicméné€ po zhasnuti DF byla
detekovéana koncentrace v okoli isti DF az 200 mg dm . Je tfeba poznamenat, Ze cely
prostor atomizatoru a ¢asti generatoru byl opatien u¢innym odtahem zplodin, a tudiz
bylo riziko tniku CO do prostoru laboratofe omezeno. Kromé téchto experimentt nebyl

CO detekovan na tomto zatizeni po celou dobu experimentalni prace.

5.2.5 Shrnuti podminek generovani
Bylo zjisténo, Ze v generatoru A nemd IT v rozmezi testovanych hodnot zasadni

vliv na signal (obr. 5.7), je ale potieba brat v uvahu délku vysledné analyzy. Z téchto
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divodu byla dale pouzivana hodnota 141 s. Jako reakéni medium byla pouzivana smés
HCOOH a HCOONa. Z obr. 5.8 je vidét, ze optimalni hodnota koncentrace HCOOH je
60 %. Ovsem pfii ptidavku HCOONa nedochazelo k takovému narastu signdlu jako pfi
80% HCOOH, kdy byl pozorovan nartst signalu az o 91 % pfi koncentraci HCOONa
1 mol dm™> (obr. 5.9). Dalsi divod pro pouzivani takto koncentrované kyseliny bylo, Ze
zkracovala analyza. Problém HCOONa je v jeho nedostatecné cCistot¢ (kontaminace
niklu), kvali ¢emuz se vyrazné zvySuje pozadi. Bylo testovano vice zpusobt, jak
vytvotit mravenc¢anovy pufr (NaOH, NH;OH, KOH). Nejvyssi signal byl pozorovatelny
pfi vyuziti NaOH. Nicmén¢ NaOH je také vaznym zdrojem kontaminace. Z divodi
finan¢ni nékladnosti pfi ndkupu ultracistého NaOH nebyl dale pouZzivan. Narast pozadi
nebyl pozorovan u NH4OH, ktery avSak nakonec nebyl pouzivan stimto typem
generatoru a separatoru fazi (A) vzhledem k poklesu signalu v dlouhodobém horizontu

pfi jejich vyuziti. Optimalni podminky generovani jsou shrnuty v tab. 5.

Tabulka S - Shrnuti optimalnich podminek P-VSG v generiatoru A

¢ HCOOH ¢ HCOONa IT
% mol dm™> S
80 1 141

Pro analytické vyuZziti mé&l model generatoru A nékteré nevyhody. V prvé fadé
byla nevyhovujici doba analyzy (400 s). Dobu analyzy zna¢né ovliviioval mrtvy objem
generatoru, ktery v piepoctu ¢inil kolem 130 s. Z optimalizace IT bylo ziejmé, ze dalsi
zvyseni pratokové rychlosti by jiz vedlo k poklesu citlivosti a daleko vySsi spotfebé
reakéniho media. Druhd znacnd nevyhoda generatoru A byla nutnost pouziti vysoké
koncentrace HCOOH (60-80 %) v kombinaci s HCOONa, aby bylo zajisténo ucinné
generovani a aby nebyly méfené piky Siroké. Takto vysoce koncentrovana kyselina neni
vhodna k pouziti z hlediska zdravotnich a Zivotnich podminek a zarovenn dochdzi k
vyraznému ziedéni analytu, ¢imZ neni moZné dosahnout nizkych LOD a plné vyuzit
vyhod P-VSG. Obé vySe zminéné nevyhody patrné vychdzeji z toho, ze v tomto
generatoru nedochazi k ii¢innému ozatovani vzorku. Zateni vybojky musi nejprve projit

pies sténu vybojky a nasledné ptes sténu PTFE hadicky.
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5.3 Optimalizace podminek generovani - generator B

Eliminaci vySe zminénych nevyhod generatoru A mél vyiesit novy typ
generatoru (generdtor B), ve kterém vzorek prochazi kifemennou kapildrou piimo
v oblasti vyboje (obr. 4.2). Propustnost UV zafeni je tedy ucinnéjsi (pouze pies sténu

kfemenné kapilary) a vzorek miize byt teoreticky ozafovan i vlnovou délkou 185 nm™.

5.3.1 Optimalizace doby ozarovani

IT byla optimalizovana s pouzitim 20% a 60% HCOOH tak, ze byl opét ménén
pratok reakéniho media generatorem. Z grafu na obr. 5.12 je patrné, ze trend kiivky pro
ob¢ koncentrace HCOOH je rozdilny. Zatimco u 20% HCOOH je dosahovano nejvyssi
odezvy pfi nejdelsi IT (86 s), u 60% HCOOH se nachazi maximum mezi 29-43 s.
Ackoli je patrné, Ze o néco vyssi odezva je pii pouziti 60% HCOOH, snahou bylo dale
pracovat s niz§imi koncentracemi. V dalSich experimentech byla tedy vyzkousena IT
43 s pro mén¢ koncentrované kyseliny (< 30 %) a bylo zjisténo, Ze pfi této IT dochazi
k tzv. ,,dvojpikim®. Vyskyt téchto ,,dvojpiki* nebyl zcela objasnén, ale pravdépodobné
dochazi uvnitf generatoru vlivem delsi expozice UV zéfeni ¢i vyssi teploty k rozkladu
vzniklé tékavé specie niklu a jeji opétovné syntéze. Z tohoto divodu bylo dale
pracovano s IT 29 sjako nejbliz§i moZnou alternativou, pii které se tyto ,,dvojpiky*

neobjevovaly. Tato IT odpovidala priitoku reakéniho media 1,5 cm® min ™"
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Obriazek 5.12 — VIiv IT na plochu piku - ¢(Ni) = 1 mg dm3; separator B; OH = 1 mm; F(H,) = 100 cm® min;
F(Argygem) =90 em’® min~'; F(Argy,) = 10 cm® min™'; generator B

5.3.2 Optimalizace reak¢niho media
Pti IT 29 s byla provedena optimalizace HCOOH (obr. 5.13). Z tohoto grafu je

zifejmé, Ze vys$si koncentrace HCOOH poskytuje vétsi plochu piku. Pro volbu optimalni
koncentrace HCOOH byl zvazen 1 faktor fedéni vzorku, kdy vzorek je fedén samotnou
HCOOH pottebnou pro P-VSG. Ve stejném grafu je znazornén pomér mezi plochou

piku a fedénim vzorku. Je evidentni, ze 30% HCOOH se jevila jako nejlepsi varianta

pro budouci pouziti.
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Obriazek 5.13 — Zavislost plochy piku na c(HCOOH) - ¢(Ni) = 1 mg dm>; OH = 1 mm; F(H,) = 100 cm® min !,
F(Argygem) =90 em’® min~'; F(Argy,) = 10 cm® min™'; generator B, IT=29 s

Pro 30% HCOOH byla optimalizovana koncentrace pfidaného HCOONa (obr.
5.14). Oproti obr. 5.9, kde je vidét znatelny pokles signalu od koncentrace
1,5 mol dm>, zde je vidét, ze v rozmezi koncentraci HCOONa 1,5 az 2,5 mol dm™ je

citlivost v podstaté konstantni.

%
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Obrizek 5.14 — Zavislost plochy piku na c(HCOONa) - ¢(Ni) = 0,5 mg dm >; separator B; OH =1 mm;
F(H,) =100 cm’ min_l;F(Arsystém) =90 cm® min_l; F(Argi) = 10 em’ min_l; generator B, IT =29 s;
reakéni medium: c(HCOOH) = 30 % s riiznym pridavkem HCOONa
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5.3.3 Shrnuti podminek generovani

Zasadnim predpokladem pro pouziti jiného generatoru bylo zajisténi kratsi doby
analyzy, jelikoZ u generatoru B byl objem vnitiniho kanalu mensi (0,72 cm®) neZ vnitini
objem namotané PTFE trubicky na generatoru A (4,71 cm’). P¥i optimalizaci IT bylo
pozorovano, ze pii optimdlni IT (43 s) u nizSich koncentraci (< 30%) HCOOH
pravdépodobné dochazi k rozkladu a zpétné syntéze c¢asti tckavé specie. Z tohoto
diivodu byla pouZita jako optimalni prittokova rychlost 1,5 cm® min ™', coZ odpovida IT
29 s. Pti optimalizaci HCOOH byl pozorovan stoupajici trend kiivky. Z poméru plochy
piku a tfedéni vzorku vysla jako optimdlni varianta pouziti 30% HCOOH. Optimalni
koncentrace ptidavku HCOONa do reakéniho media byla vybrana 1,5 mol dm, jelikoZ
pii vyssSich koncentracich jiz nedochéazelo k vyznamnému zvysSeni citlivosti. Optimalni

podminky pro generator B jsou shrnuty v tab. 6.

Tabulka 6 — Shrnuti optimalnich podminek P-VSG v generatoru B

¢ HCOOH ¢ HCOONa IT
% mol dm™> s
30 1,5 29

5.4 Interference
V pribéhu prace byl zkouman vliv anorganickych kyselin (HNOs; a HCI) na

1*® byla velikost interferenci zavisla jak na piitomnosti

signal. Podle prace Zhenga a ko
H' iontd tak NOs™ a CI” aniontfl. Jako nejvétsi interference v této praci byla uvedena
HNOs;. Vliv pfidavku HNO; je znazornén na obr. 5.15 pro oba generatory pro
generovani z prostiedi pouze HCOOH a HCOOH s optimalnim pfidavkem HCOONa. U
generatoru A je patrné, ze piidavek 1 mmol dm> HNO; do samotné HCOOH vede
k poklesu signdlu o pfiblizn€ 20 + 2 %. Oproti tomu stejny pfidavek do reakéniho media
HCOOH + HCOONa se neprojevil zadnym poklesem signalu. Piidavek 0,1 mmol dm™
HNO; vedl dokonce k mirnému narGstu signdlu o 8+ 2 %. AZ koncentrace

10 mmol dm~ HNO; do tohoto reakéniho media vedla k poklesu signalu o 36 + 1 %.

Ve srovnani s generatorem B je patrné, ze vliv HNO; ptidavku do reakéniho media
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HCOOH a HCOONa ma tém¢f identicky charakter. Dochazi k mirnému nartstu signalu
u koncentrace 1 mmol dm ™ a k poklesu signalu o 40 + 1 % pfi pfidavku 10 mmol dm .
Oproti tomu interference v samotné HCOOH ma lehce odlisSny charakter. Ptidavek
0,1 mmol dm zpiisobil pokles signalu o 14 + 3 %, ale dal3i piidavky nezpisobily tak
strmy pokles signdlu jako u generatoru A. Muzeme tedy prohlésit, ze vliv interferenci
souvisi s pouzitym typem generatoru. Je otdzka, zda HNO; zpiisobuje interference pfi
tvorbé tékavé specie ovlivnénim mnozstvi volnych radikalia z rozkladu HCOOH, nebo

ovlivituje uvolnéni tékavé specie do plynné faze z roztoku.

F 40l —e— HCOOH
—e— HCOOH + HCOONa

[ Generator A
0 5 10
¢, mmol d

[ Generator B
0 5 10
¢, mmol dm?

Obrazek 5.15 — Zavislost relativniho signalu na ¢(HNQs) — separator B; OH =1 mm;
F(H,;) =100 em® min~'; F(Aryg6m) = 90 em® min™'; F(Aryi,) =10 cm’® min™';
Generator A: ¢(Ni) =1 mg dm3; IT = 141 s; reakéni medium: ¢(HCOOH) = 80 %, ¢c(HCOONa) =1 mol dm?
Generator B: ¢(Ni)ycoon =1 mg dm3; ¢(Ni)gmes = 0,5 mg dm 3 IT=295s;
reakéni medium: c(HCOOH) = 30 %, ¢((HCOONa) = 1,5 mol dm™>

Obr. 5.16 ukazuje vliv HCI na signal pro generator B pfi generovani z HCOOH.
Z obrazku je patrné, ze ptidavek 10 mmol dm™ HCI do systému vede k poklesu signalu
pouze o 10 + 3 %. Az piidavek 50 mmol dm™ vede k vyraznému ovlivnéni signalu, a to
0 42 £ 2 %. Je tedy mozné prohlasit, Ze P-VSG je proti ptidavkiim HCI odolnéjsi nez

vuci pritomnosti HNOs.
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Obrizek 5.16 — Zavislost plochy piku na ¢(HCI) - ¢(Ni) = 1 mg dm>; separator B; OH = 1 mm;
F(H,) = 100 cm’ min™"; F(Argyem) = 90 em® min™'; F(Args,) =10 em® min™';
generator B; IT = 29 s; reakéni medium: ¢c((HCOOH) =30 %

5.5 Kryogenni kolekce

Pro snizeni LOD byla testovana moznost pouziti kryogenni kolekce t€kavych
specii niklu v U-trubici. Pro kryogenni kolekci bylo nutné pouzivat hélium jako nosny
plyn, aby nedochazelo ke kapalnéni nosného plynu (Ar). Jak bylo uvedeno v kapitole
5.1.2, plocha piku pfi pouziti He byla oproti Ar niZs§i téméf o 40 %. Nejprve byla
optimalizovéana vySka hladiny kapalného N 1 rychlost ohfevu pasti. V ptipad¢, ze byla
U-trubice ponofena do kapalného N,, pohybovala se teplota uvnitt U-trubice (méfend
termoclankem na zacatku zony se sklenénymi koralky) okolo —110 °C. Z detekovanych
signali po ohfevu pasti bylo vidét, ze piky pfi kryogenni kolekci byly znacné
deformované (obr. 5.17). Na zakladé téchto experimentl bylo ptfedpokladano, ze t€kavé
specie se nezachytavaji na stejném misté, coz zptsobuje nasledné postupné uvoliiovani
z pasti. Dal§im vysvétlenim mize byt zachyt uvolnénych t€kavych specii z plynné faze
na sténach transportniho vedeni do atomizitoru. Z téchto ptredbéznych experimentil
vSak vyplyva, ze kryogenni kolekce t€kavé specie niklu je mozna, vyzaduje ale

zevrubnou optimalizaci.
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Obrazek 5.17 — Typicky zaznam po kryogenni kolekci tékavé specie - separator B; OH = 1 mm;
F(H,) = 100 cm’ min™"; F(Argyem) = 90 em® min "5 F(Args,) =10 em® min™';
generator B; IT = 29 s; reakéni medium: c((HCOOH) =30 %

5.6 Analytické parametry

Analytické charakteristiky byly stanoveny za optimalnich podminek atomizace
v DF (tab. 4) a generovani pro oba typy generatoru (tab. 5 a 6), a to jednak pro
samotnou HCOOH jako reakéni medium, tak 1 pro HCOOH + HCOONa. PouZivan byl
jen separator fazi B. Mezi zkoumané parametry patfily — citlivost metody dand smérnici
kalibracni kiivky, LOD a LOQ a opakovatelnost. Také byly stanoveny/odhadnuty
ucinnosti generovani. Typické méfené signaly za optimalnich podminek pro generator

A a B jsou znazornény na obr. 5.18.
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Obrizek 5.18 — Srovnani zdznamii z obou generatorii pii optimalnich podminkach — ¢(Ni) =1 mg dm™>;
separator B; OH =1 mm; F(H,) =100 cm’® min!; F(Argysem) = 90 em® min~'; F(Argi,) =10 cm® min
generator A: IT = 141 s; reakéni medium: c(HCOOH) = 80 %; ¢(HCOONa) = 1 mol dm™>
generator B: IT =29 s; reakéni medium: ¢(HCOOH) = 30 %; ¢(HCOONa) = 1,5 mol dm™

5.6.1 Analytické parametry generator A - Perkin Elmer 503

Z obr. 5.19 je vidét, Ze citlivost metody u generatoru A s pouZitim piidavku
HCOONa do reak¢niho media je vyS$i oproti samotné HCOOH. Linedrni rozsah u
samotné HCOOH je do 2 mg dm > a u HCOOH + HCOONa do 1 mg dm . Analytické
charakteristiky jsou uvedeny v tab. 7. Opakovatelnost metody byla stanovena na
zékladé méfeni koncentrace vzorku 1 mg dm™ pro oba typy reakéniho media. Niz§iho
LOD bylo dosazeno s pouZzitim reakéniho media HCOOH + HCOONa.

Utinnost generovani byla pro reakéni medium HCOOH stanovena na 39 + 2 %
pro 1 mg dm™ a 40 + 2 % pro 2 mg dm . Z poméru citlivosti ziskanych z méfeni s
HCOOH + HCOONa a s HCOOH tentyZz méfici den (1,6) byla u¢innost generovani pro
smés HCOOH + HCOONa odvozena na 59-67 %.
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Tabulka 7 - Analytické charakteristiky pro generator A

HCOOH

Smérnice R? LOD LOQ opakovatelnost
s dm’ mg™! ugdm>  ugdm %
9,53 0,9990 27 89 2,2

HCOOH + HCOONa

Smérnice R’ LOD LOQ opakovatelnost
s dm’ mg™! ugdm>  ugdm %
14,73 0,9989 13 44 3,7

2- 50 ® kalibrace HCOOH
x ® kalibrace HCOOH + NaCOOH
Q
& 40t
S
KS)
Q ]
30}
20}
10}
0 . . . .
0 1 2 3 4
¢, mg dm?

Obrazek 5.19 — Kalibra¢ni kiivky pro generator A s detekci Perkin-Elmer 503 - separator B; OH = 1 mm;
F(Argsem) = 90 em’ min~'; F(Argi,) =10 em® min™'; F(H,) = 100 cm® min™'; generator A; IT = 141 s;
reakéni medium: ¢c(HCOOH) = 80 %; c(HCOONa) = 1 mol dm™

5.6.2 Analytické parametry generator B

5.6.2.1 Perkin Elmer 503

Na obr. 5.20 jsou znazornény kalibracnich kiivky pro generator B. Jak je vidéet
z hodnot smérnic kalibracnich kiivek v tab. 8, s generdtorem B byly citlivosti mirné
vy$$i nez s generatorem A. Citlivost metody za pouziti mravencanu sodného je opét

vys§si (1,8x). Linearni rozsah pfi samotném HCOOH byl do 1 mg dm™. U smési byl
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linearni rozsah do 0,5 mg dm .

Vtab. 8 jsou znazornény ostatni analytické
charakteristiky. Je z nich patrné, ze LOD obou systému jsou témef totozné i piesto, ze
smérnice kalibracni kiivky je u smési téméi dvojnasobna. Je tedy jasné, ze LOD smési
znacn¢ ovlivnila sdp, kterd je vyssi z divodu zvySené zakladni linie vlivem
kontaminace niklu v HCOONa. Opakovatelnost metody byla métena na koncentracni
trovni 0,5 mg dm ™ pro reakéni medium HCOOH + HCOONa i samotnou HCOOH.

Utinnost generovani byla pro HCOOH stanovena na 40 + 4 % pro 0,5 mg dm " a
43 + 1% pro 1 mg dm . Z poméru citlivosti metod ziskanych z m&feni s HCOOH +
HCOONa a HCOOH tentyz méfici den (2,2) byla ucinnost generovani pro smes
HCOOH + HCOONa odvozena na 79-97 %.

Tabulka 8 - Analytické charakteristiky pro generator B — Perkin-Elmer 503

HCOOH

Smérnice R’ LOD LOQ opakovatelnost
s dm’ mg™! ugdm>  ugdm’ %
11,93 0,9989 20 68 4,4

HCOOH + HCOONa

Smérnice R? LOD LOQ opakovatelnost
s dm’ mg™’! ugdm>  ugdm’’ %
20,45 0,9997 21 69 1,6
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Obriazek 5.20 — Kalibra¢ni k¥ivky pro generator B s detekci Perkin-Elmer 503 -
OH =1 mm; F(H,) =100 cm’® min™’; F(Argygem) =90 cm® min™; F(Arg,) =10 cm’® min™'; generator B; IT =29
s; reakéni medium: c((HCOOH) = 30 %; ¢(HCOONa) = 1,5 mol dm

5.6.2.2 ContrAA 300

Pro dosaZeni nizSich LOD byl systém otestovan na pfistroji ContrAA 300. Tento
pfistroj s vysokym rozliSenim nevyuZziva Carového zdroje zafeni, nybrz kontinualniho
zdroje zafeni (Xe vybojka) s vysokou intenzitou. Je mozné monitorovat i okoli
analytické ¢ary stanovovaného prvku. K tomuto ucelu vyuziva tzv. CCD (charge
coupled device) detektoru, ktery obsahuje 200 pixelt vyuzitelnych pro simultanni
detekci®. Pixel 101 b&zn& odpovida stiedu analytické absorpéni &ary analytu. Vlastni
vyhodnoceni absorbance ¢i plochy piku miZze byt provedeno z libovolného poctu pixelt
jejich souctem. Ze zmétené kalibracni zavislosti a vypoctenych sdp.pro 1 az 17 pixeli
integraci ¢asové zavislosti signala pro pixely 100, 101 a 102 (3 pixely).

Analytické charakteristiky dosazené na pfistroji ContrAA 300 znazoriiuje tab. 9.
Smérnice kalibracnich ptimek (obr. 5.21) jsou vypocteny z ploch pika ze tii pixell.
V obou ptipadech bylo dosazeno nizsich LOD nez na Perkin-Elmer 503. V tab. 9 je déle
vidét, Ze reakéni medium HCOOH a HCOONa poskytuje vys§si LOD neZ samotna
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HCOOH. Opét je pricinou vyssi hodnota sdpiux z divodu zvysené zakladni linie a jeji
fluktuace vlivem kontaminace niklu v HCOONa. Proto byla kalibracni zévislost
zméfena 1 s pouzitim reakéniho media HCOOH + HCOONH,, ktery byl pfipraven
z Cisttho NH4OH. Smérnice kalibracni zavislosti dosahovala jest¢ o trochu vyssi
hodnoty nez v piipadé smérnice ziskané s HCOOH + HCOONa a bylo dosazeno
vyrazné niz$ich LOD. Tohoto vysledku bylo dosazeno pravdépodobn¢ z diivodu pouziti
CistSi chemikalie na citlivéjSim pfistroji (nizky Sum). Kdybychom porovnali sdpux
samotné¢ HCOOH. Je tedy ziejmé, ze P-VSG vtomto piipadé znacné ovliviiuje
kontaminace niklu ¢i jiné necistoty v pouzitych chemikaliich. Zajimavym faktorem je
vyssi citlivost v systému HCOOH + HCOONH,4 oproti HCOOH + HCOONa. Podle obr.
5.10 totiZ v generatoru A obé media poskytovala srovnatelné citlivosti. U vykonngj$iho
generatoru B je vSak rozdil mezi citlivostmi nezanedbatelny. Jelikoz s pouzitym
separatorem B nedochazelo k postupnému poklesu signalu vlivem NH4  iontd jako
tomu bylo u separatoru A, predstavuje toto reakéni medium velky pftislib do budoucna. I
pfes vyrazné niz§i LOD na ContrAA 300 byl dosti zkracen linedrni rozsah metody.
Rozsah s HCOOH byl do 0,2 mg dm” a u HCOOH + HCOONa i HCOOH +
HCOONH, do 0,1 mg dm . Takto nizky linearni rozsah je pravdépodobné zpisoben
optickymi komponentami tohoto detektoru. Opakovatelnost metody zmeéfend na
ContrAA 300 byla méfena na koncentracni urovni 0,1 mg dm pro vSechny druhy

reakéniho media.
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Tabulka 9 — Analytické charakteristiky pro generitor B — ContrAA 300

HCOOH
Smérnice R’ LOD LOQ opakovatelnost
s dm’ mg™! ugdm> ugdm™ %
17,02 0,9999 1,5 4,9 0,9
HCOOH + HCOONa
Smérnice R’ LOD LOQ opakovatelnost
s dm’ mg™! ugdm> ugdm™ %
29,24 0,9930 9,9 33,0 3,1
HCOOH + HCOONH4
Smérnice R’ LOD LOQ opakovatelnost
sdm’ mg™! ugdm=>  ugdm™ %
44,52 0,9950 0,8 2,6 2,1

» 40
S e HCOOH
= ® HCOOH + HCOONa
o ® HCOOH + HCOONH,
<
<§ 30¢
<}
[}
20}
10}
0 a a
3 4
3
¢, mg dm

Obrazek 5.21 - Kalibraéni kiivka pro generator B s detekci ContrAA 300 — separator B; OH = 1 mm;
F(H,) =100 cm’® min; F(Argy6m) = 90 cm’® min; F(Argi) =10 em® min; generator B; I'T =29 s;
reakéni medium: ¢c(HCOOH) = 30 %; c(HCOONa) = 1,5 mol dm™
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6 Zavér

Tato diplomova prace byla vénovéana optimalizaci podminek P-VSG niklu za
pouziti DF jako atomizatoru pro AAS.

V prvni ¢asti prace byly zkoumény vlivy na atomizaci v DF a separaci tékavé
specie z kapalné faze. Z experimenti vyplynulo, Ze pouziti separatoru fazi s fritou je
lepsi nez komercniho separatoru fazi s filtrem od firmy Agilent. Vyhodné je separator
fazi chladit, aby se omezilo soucasn¢ vznikajicim kapénkam aerosolu a param HCOOH
vstupovat do DF a tim ovliviiovat proces atomizace.

V druhé ¢asti byla provedena optimalizace podminek generovani ve dvou typech
generatort, a to konkrétné v generatoru s navinutou PTFE hadi¢kou okolo UV vybojky
a v generatoru s kanalkem uvnitt vybojky. Optimalizované podminky byly pfedevSim
doba ozafovani a koncentrace reak¢niho media (HCOOH s i bez ptidavku mravencanu).
Z experimentd vyplynuly nekteré zajimavé rozdily. Hlavni vyhodou pouziti generatoru
s vnitinim kanalkem bylo zkraceni doby analyzy a snizeni koncentrace HCOOH
pottebné pro P-VSG. To je pravdépodobné déno daleko vyssi prostupnosti UV zatfeni
do vzorku. Pfi optimalizaci koncentrace mravenc¢anovych ionti v reakénim mediu jsem
narazil na problém nedostatecné Cistoty chemikalii, coZ vedlo k nartistu zékladni linie
(HCOONa, NaOH, KOH). Pouze ptidavek NH4OH nevykazoval narGst zékladni linie.
Byly také zjiStény zavazné interference od anorganickych kyselin HNO;, které
potladovaly analyticky signal o 10 % jiz od koncentrace 0,1 mmol dm™ v samotné
HCOOH a 5 mmol dm > v HCOOH + HCOONa. U HCI potlatovala analyticky signal o
10% koncentrace 10 mmol dm .

V posledni ¢asti prace byly stanoveny ucinnosti generovani a analytické
charakteristiky méfenim na pfistrojich Perkin-Elmer 503 a ContrAA 300. Nejvyssi
ucinnosti bylo dosazeno pro P-VSG s vybojkou s vnitinim kandlkem. Pokud bylo
generovani provedeno pouze z HCOOH byla G¢innost 36-44 %, v piipadé¢ HCOOH +
HCOONa byla u¢innost odhadnuta na 79-97 %. Nejnizs$ich mezi detekce bylo dosazeno
s vybojkou s vnitinim kanalkem pii P-VSG z prosttedi HCOOH a HCOONH4 a
méfenim na ContrAA 300 - 0,8 pug dm . Opakovatelnost metody na koncentracni
trovni 0,1 mg dm™ pro tuto smés &inila 2,1 %. JelikoZ jsou dosahované uéinnosti,
zejména s vybojkou s vnitinim kanadlkem, pomérné vysoké, nabizi se v budoucnu

moznost spojit tento generator s mnohem citlivéjSimi detektory, jakymi jsou AFS ¢i
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ICP-MS. Pokud by byla omezena i kontaminace niklu v reakénim mediu (pouzitim
¢isté/destilované HCOOH s pripadnym ptidavkem HCOONH4) mohlo by byt velmi
slibné 1 spojeni s prekoncentra¢ni metodou P-VSG-cryotrapping-ICP-MS.
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