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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

A absorbance

AAS atomova absorpéni spektrometrie

AES atomova emisni spektrometrie

AFS atomova fluorescen¢ni spektrometrie

ASV elektrochemicka rozpoustéci voltametrie

c koncentrace (analytu v absorpénim prostiedi)
Ca koncentrace anolytu

Cel koncentrace elektrolytu

CFA kontinualni prutokova analyza

CHCI koncentrace HCI

Ck koncentrace katolytu

Cse koncentrace selenu

DCV diferen¢ni kontinualni voltametrie

DPV diferen¢ni pulzni voltametrie

EcHG elektrochemické generovani hydridii

EMA elektronova mikroanalyza

FIA pratokova injek¢ni analyza

HG metoda generovani hydrida

HPLC vysokoudinna kapalinova chromatografie

CHG chemické generovani hydridd

I genera¢ni proud

ICP indukéné vazana plazma

Kt povrch elektrody (katody)

/ délka absorbujiciho prostiedi

LDR linearni dynamicky rozsah kalibra¢ni zavislosti
LOD mez detekce

LOQ mez stanovitelnosti

MS hmotnostni spektrometrie

NAA neutronova aktivaéni analyza

QTA kfemenny atomizétor

RFS rentgenova fluorescenéni spektrometrie

S citlivost

ty doba davkovani

Va prutokova rychlost anolytu

Var prutokova rychlost nosného inertniho plynu argonu
Vel pratokova rychlost elektrolytu

VHCI pritokova rychlost HCI (katolytu)

Vi prutokova rychlost katolytu

Vod odtahova prutokova rychlost elektrolytu z anodového prostoru
VTHB prutokova rychlost tetrahydridoboritanu sodného
i ucinnost konverze analytu na hydrid

Be celkova G¢innost generovani hydridu

Bo ucéinnost pfevodu generovaného hydridu z kapalné faze do plynné faze
B ucinnost transportu hydridu.

D, intenzita zafeni pro§lého vzorkem

Dy intenzita zafeni nezeslabeného vzorkem

X atomovy absorp¢ni ko€eficient pfi dané vinové délce



1 UVOD

1.1 Cil diplomové prace

Téma diplomové prace spadd do oblasti elektrochemického generovani t€kavych
slouenin pro potieby atomové absorpéni spektrometrie. Elektrochemické generovani
tékavych slouenin elegantné obchazi fadu obtiZi spojenych s dnes nejrozsifenéj§i a zaroven
intenzivné prostudovanou technikou chemického generovani.

Metoda elektrochemického generovéni je prostiedkem pro zavadéni vzorku v plynné
fazi v atomovych spektralnich metodach. Miize byt také pouzita jako derivatizaéni technika
pfi spojeni kapalinové chromatografie s detekci nékterou prvkovou spektrochemickou
metodou ve speciacni analyze. Zakladnim poZzadavkem na celou aparaturu je pak co nejmensi
mrtvy objem a tedy i samoziejmé elektrolytické cely. Soucasné¢ by vSak nemélo dojit
k vyraznému sniZeni u€innosti generovani tékavé slouceniny.

Jednim z cilt této prace je pfiprava elektrolytickych cel s minimalnim mrtvym
objemem a zaroveri vysokou u¢innosti generovani tékavé slouceniny. Tyto dva pozadavky
jsou v8ak obvykle protichiidné a musi byt proto nalezen vhodny kompromis.

Druhym cilem je pfiprava jinych typt elektrolytickych cel za uc¢elem zvyseni u€innosti
elektrochemického generovani tékavych sloucenin (zejména zménou konstrukce vnitinich
prostor cely). Konstrukce téchto cel tedy nepovede ke sniZeni vnitinich objemii.

Tato diplomova prace navazuje na fadu ptedeslych diplomovych i bakalafskych praci
a pfispiva ke studiu problematiky elektrochemického generovani. Ziskané vysledky pak
budou podkladem pro aplikaci elektrochemického generovani t€kavych sloucenin jako
deprivatiza¢niho kroku po pfedchozi HPLC separaci pii speciaéni analyze.

Jako modelovy prvek pro optimalizaci pracovnich parametri byl zvolen selen.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Metody stopové prvkové analyzy

Stopova prvkova analyza tvofi samostatné a vyznamné odvétvi moderni analytické
chemie. Na metody stopové prvkové analyzy jsou kladeny vysoké poZadavky, zejména
vysoka citlivost (mez detekce a mez stanovitelnosti v fadu jednotek ppb &i ppt, tedy pg.l™. &i
ng.I™"), vysoka reprodukovatelnost a opakovatelnost méfeni a v neposledni fadé i uspokojiva
robustnost celého procesu.

Mezi metody stopové (a ultrastopové) prvkové analyzy patii atomova absorpéni
spektrometrie (AAS), atomova emisni spektrometrie (AES), hmotnostni spektrometrie
s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-MS), atomova fluorescenéni spektrometrie (AFS) [1],
neutronovd aktivaéni analyza (NAA), metody laserové a rentgenové spektrometrie —
elektronovd mikroanalyza (EMA) a rentgenova fluorescenéni spektrometrie (RFS) [2].
Z elektrochemickych metod pak pfedev§im elektronicka (anodicka, adsorpéni) rozpousteci
voltametrie (ASV) a elektroanalytické metody za nestacionarnich podminek, napi. diferenéni

pulsni voltametrie (DPV) nebo diferen¢ni kontinualni voltametrie (DCV) [3].

2.2 Metoda atomové absorpéni spektrometrie

Atomova absorpéni spektrometrie je zaloZena na principu selektivni absorpce
monochromatického zafeni ze specidlnich zdroji volnymi atomy sledovaného prvku
vplynném stavu. Je to jedna znejmladSich fyzikalné-chemickych metod. I pfes to, Ze
Wolaston pozoroval absorpéni ¢ary ve sluneénim spektru jiz v roce 1802, prvni atomovy
spektrometr byl zkonstruovan aZz roku 1953 Walshem. V dne$ni dob& patii absorp&ni
spektrometry k zdkladnimu vybaveni analytickych laboratofi pro stopovou a ultrastopovou

analyzu, pfedevsim diky své selektivitg, rychlosti i pohodlnosti analyzy.

Podle zptsobu ptevodu prvku do atoméarniho stavu délime metody atomové absorp¢ni

spektrometrie do tfi skupin [1, 4].

a) F-AAS (Flame-atomic absorption spektrometry)
b) ETA-AAS (Electrothermal atomization-atomic absorption spektrometry)
c¢) HG-AAS (Hydride generation-atomic absorption spektrometry)



Plamenova atomizace vykazuje pomérné€ vysoky detekéni limit. Neni vhodna tedy pro
ultrastopové analyzy. Jeji vyhodou je rychlost analyzy, mensi nachylnost k interferencim a
nizké provozni naklady.

Elektrotermicka atomizace je vhodna k stanoveni celé fady prvkd. Nevyhodou jsou
vSak Cetné interference a vysoka pofizovaci cena.

Metoda generovani t€kavych sloucenin umoZziiuje vys$i nakoncentrovani analytu
v absorpénim prostiedi a jeho separaci od matrice. Vyhodou je vysoka citlivost, nizké meze
detekce (hlavn€ u kolekénich technik), nizkad pravdépodobnost interferencnich vlivl a nizké
riziko absorpce pozadi. Nevyhodou této techniky je omezeni pouze na ty prvky, které lze
néjakym zpusobem pievést na t€kavou slouceninu. V souc¢asné dobé jsou v metodé¢ HG-AAS
jak k pfimé atomizaci, tak k atomizaci prekoncentrovaného hydridu, pouzivany nasledujici
typy atomizatoru [5, 6, 7]:

» externé vyhfivany kfemenny atomizator
atomizator typu plaminek v kiemenné trubici
atomizator typu mnohonasobného mikroplaminku
grafitové elektrotermické atomizatory

kovové (wolframové) elektrotermické atomizatory

V V V V VY

difusni plameny typu inertni plyn-vodik

2.3 Zakladni vztahy v atomové absorpéni spektrometrii

V atomovych absorp¢nich metodach plati (Bouguertiv-) Lambertiv-Beeriv zakon,
ktery vyjadfuje vztah mezi méfenou veli¢inou (absorbance A4), poétem Castic (absorbujicich

monochromatické zafeni) v jednotce objemu (c) a tloustkou absorbujiciho prostredi Z:
A=x.c.l
kde x) je atomovy absorpéni koeficient pfi dané vinové délce A.
Podle tohoto zdkona propuStény tok monochromatického zafeni @, klesa

exponencialné s hodnotou / a po¢tem absorbujicich ¢astic v objemové jednotce (c):

O, =0, . 10
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Znamy je i Kirchohoffiiv zdkon, ktery fika, Ze absorp¢ni pfechody se fidi stejnymi
vyb&rovymi pravidly jako pfechody emisni. V atomovém absorpénim i emisnim spektru jsou

absorp¢ni i emisni ¢ary analogické, ale pfi absorpci jsou vyznamné jenom nékteré z nich.

2.4 Generovani tékavych sloucenin

Generovani tékavych sloufenin pro analytické tucely bylo zavedeno na pfelomu
Sedesatych a sedmdesatych let za uc¢elem piekonani obtiZi spojenych s plamenovou atomizaci
slouCenin arsenu a selenu. Tyto prvky nejsou typické kovy, fadi se mezi polokovy. Proto je
k atomizaci jejich sloucenin potieba vyssi teplota, nez pro typické kovové prvky. Analyticky
vyznamna ¢ara arsenu lezi pii 193,7 nm, ¢ara selenu pfi 196,0 nm. PouZiti plamenové
atomizace neni vhodné, protoZe pii téchto vinovych délkach dochézi jiz k vyznamnému
pohlcovani zafeni okolni atmosférou a plamenem a citlivost stanovni se zhorSuje. Negativné
téZ pusobi komplikace spojené s nafedénim analytu v plameni spalnymi produkty. Jako
vyhodnéjsi se jevi vyuziti metody generovani tékavych sloucenin.

Generovat t€kavé hydridy lze u nasledujicich prvki: As, Se, Te, Sb, Bi, Ge, Sn, Pb, In,
T1[8, 9, 10, 11].

Specialni technikou generovani t€kavych sloucenin je generovani plynné elementarni
rtuti — technika studenych par, pfipadné kadmia [12].

Dale je mozno generovat t€kavé chalaty, alkyly, karbonyly, oxidy a halogenidy.

2.5 Generovani hydridu
Vznik hydridu (binarni slou¢eniny vodiku s hydridotvornym prvkem) je podminén
intenzivni redukci analytu. Generovat hydridy 1ze zejména tfemi zplsoby:
a) chemické generovani
b) elektrochemické generovani

c) UV ozafovani v pfitomnosti niz§ich karboxylovych kyselin

2.5.1 Chemické generovani

vvvvvv

Atomarni vodik (tzv. vodik ve stavu zrodu) byl pfipravovan reakci kyseliny chlorovodikové
se zinkem (Marschova reakce). Timto postupem bylo mozno ziskat pouze nékteré hydridy a
zplisob provedeni byl omezen pouze na davkovy zplsob, coz je velké omezeni pfi rutinni

praktické analyze.
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V soucasné dobé€ je nejrozsifenéjsi technikou generovani hydridd redukce systémem

NaBH4/HCI. Oproti technice redukce systémem kov/kyselina je vyhodou niZsi reakéni Cas,
Y

vy$8i redukéni vytézek, niz§i kontaminace a moznost provadét analyzu i v pritokovém

reZimu. Schéma chemické reakce vzniku selenovodiku uvadi nasledujici schéma:

NaBH, + 3 H,0 + HCl — H;BO; + NaCl + 8 H*
8 H* + Se"Y — SeH, + H, (nadbytek)

Vyvin vodiku pii reakci byva velmi intensivni, vznikajici hydrid je spontanné unaSen
do atomizatoru. V mnohych pfipadech se vyuZiva inertniho plynu pro zvySeni pritokové
rychlosti a vy$$i transportni u€innost.

Nicméné i tato technika pfinasi jistd omezeni a ma sva uskali. Redukéni €inidlo
NaBH, je malo stabilni, pfi laboratorni teploté¢ se rozklada, proto by mél byt uchovavan
v chlazeném stavu. Pro zvySeni stability je nutno NaBH, pripravovat v roztoku NaOH ¢i
KOH a pro pfesna méfeni by mél byt denné pfipravovan Cerstvy. NaBHy je pomérn¢ draha
sloucenina a jeji spotieba byva obvykle vysoka. Lze ji ziskat maximalneé v 99% ¢istote, coZ se
sebou pfinasi moznost kontaminace vzorku a slepého pokusu, pfedevsim interferujicimi ionty.

Obecnym problémem pii chemickém generovani je omezeni pouze na nékteré
oxida¢ni stavy. V tomto ptipadé je nutné piediadit redukéni krok, kterym je analyt pfeveden
z vy$$iho oxida¢niho stavu do niZ$iho. Jako ptiklad Ize uvést redukci As" a Sb" na trojmocné
formy pomoci L-cysteinu nebo jodidu draselného [13]. Jinym piikladem je redukce Se"! na

&tyfmocnou formu reakei s 4 mol.dm™ HCI po dobu 25-30 min. pii teploté 95 — 100°C [14].

2.5.2 Elektrochemické generovani

Alternativni metoda elektrochemického generovani ptekonava vétSinu komplikaci
spojenych s chemickym generovanim — pro redukci analytu na hydrid je pouZit misto
chemického redukéniho ¢inidla elektricky proud v prosttedi velmi ¢istych mineralnich
kyselin. Tim odpadd moZnost kontaminace roztoku analytu redukénim ¢inidlem (popf.
interferujicimi ionty) a to vede k moZnosti dosdhnout niz8ich mezi detekce a stanovitelnosti.
Dalsi vyhodou je uspora drahého redukéniho ¢inidla nutného pfi chemickém generovani.

Metoda elektrochemického generovani byla do analytické chemie zavedena Riginem a
jeho spolupracovniky [15]. Aparatura pro elektrochemické generovani sestava z nésledujicich

éasti:
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prutokovy systém, pratokova elektrolyticka cela, zdroj konstantniho proudu, separator

fazi, zasobnik s nosnym plynem a spojovaci material.

2.5.2.1 Pritokovy systém

Pritokovy systém zajiStuje transport roztoku protékajiciho katodovym prostorem
(katolyt) a anodovym prostorem (anolyt) elektrolytické pratokové cely. Je tvofen
multikanalovou peristaltickou pumpou s pfislu§nymi Eerpacimi a transportnimi hadi¢kami.
Celé zapojeni zavisi na pouZivané technice. Vzorek miZze byt bud injektovan do proudu
katolytu davkovacim ventilem s davkovaci smyckou ptislusného objemu nebo solenoidovym
ventilem z dal§iho kanalu (doba sepnuti uréuje naddvkovany objem) nebo je kontinudlné
pfivadén dalSim kanalem s katolytem (spojeno pfes ,,T* spojku) nebo misto katolytu. Roztok

anolytu mize byt ¢erpan bud kontinualné nebo muze byt recirkulovan [16, 17].

2.5.2.2 Elektrolyticka pritokova cela

Prutokova elektrolyticka cela pro generovani tékavych hydrida je obvykle sloZena ze
dvou ¢&asti, které jsou nazyvany podle protékajicich roztokt jako katodovy a anodovy prostor.
Je nezadouci, aby produkty reakce probihajici na anod€ pronikaly do katodového prostoru
prutokové cely. To se tykd zejména vznikajictho chloru v ptfipadé¢ pouziti kyseliny
chlorovodikové jako anodového roztoku. Aby se zabranilo vzdjemnému miSeni vznikajicich
produktil, pouZiva se nejcastéji iontové vymeénna membrana (Nafion 117, Nafion 112, Nafion
417, Tailore 1010 aj.) [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27], kterd odd€luje oba reakéni
prostory prutokové cely a zaroven umoziuje priichod elektrického proudu.

Nejcastéji pouzivana je tenkovrstva pritokova cela zavedena Linem a Brockmannem
[16]. Lze se setkat s celou fadou modifikaci [28, 29, 30, 31, 32]. Spole¢nym rysem téchto cel
je vZdy katodovy a anodovy prostor zhotoveny zrizného materialu (plexisklo, teflon,
polypropylen). Anodové i katodové prostory maji rizné rozméry i tvary. Soucasti cel jsou i
ptivodni a odvodni kanalky s pfisluSnymi konektory. Oba prostory jsou od sebe oddéleny
iontové vyménnou membranou a jsou spojeny pomoci Sroubl nebo svérek. Elektrody maji
odlisnou velikost, tvar a mohou byt zriznych materiald. Elektrody byvaji upevnény
v katodovém i anodovém prostoru a opatfeny konektory pro vedeni elektrického proudu. Mezi
anodovou a katodovou ¢asti mize byt po obvodu teflonové tésnéni, aby nedochazelo
k nezadoucimu uniku elektrolytii ven z cely. Z literatury je vybrano né€kolik zakladnich typi
elektrolytickych cel.

Plvodni konstrukce tenkovrstvé pritokové cely podle Brockmanna je na obrazku 2.1.
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Obr. 2.1 Tenkovrstva pritokova elektrolytické cela podle Brockmanna
1 — kontakt, 2 — katodovy prostor, 3 — anodovy prostor, 4 — katoda, 5 — anoda,
6 — nafionova membrana, 7 — tésnéni, 8 — privod katolytu, 9 — pFivod anolytu,

10 - odvod katolytu, 11 — odvod anolytu

Jinym typem pritokové cely miZe byt kompaktni integrovand cela s membranovym

separatorem fazi [24]:

Obr. 2.2 Tenkovrstva pritokova cela s integrovanym membranovym separatorem fazi
1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 — nafionovd membrana, 4 — pFivod
katolytu, 5 — pFivod anolytu, 6 — platinova anoda s médénym kontaktem , 7 — katoda
z olovéného drdtku, 8 — odvod do atomizadtoru, 9 — odvod do odpadu, 10 — teflonova

membrana, 11 - privod nosného plynu, 12 — separator fazi
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Zcela odli$nou konstrukci pritokové cely je tubuldrni generator [33] zndzornény na
obrazku 2.3. Katoda z porézniho skelného uhliku vypliiuje keramickou porézni trubici
oddélujici katodovy a anodovy prostor. Anoda je ve formé platinového dratku a je navinuta
kolem této trubice a celek je upevnén v teflonové trubici. Katolyt proudi skrz porézni katodu;

anolyt pak prostorem mezi keramickou a teflonovou trubici.
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Obr. 2.3 Pfi¢ny fez priitokovym tabularnim generatorem
1 — porézni keramicka trubice, 2 — porézni skelny uhlik nebo rozemlety porézni skelny
uhlik, 3 — platinova dratovad anoda, 4 — grafitovy elektricky kontakt, 5 — privod katolytu, 6 —
odvod katolytu, 7 — pFivod anolytu, 8 — odvod anolytu, 9 — elektricky kontakt

2.5.2.3 Zdroj konstantniho proudu

Zdrojem potiebného konstantniho elektrického proudu nebo napéti miize byt libovolny

stabilizovany laboratorni zdroj s potfebnym vstupnim ptikonem.

2.5.2.4 Separator fazi

Jak jiz bylo zmin&no, vyhodou generovani t€kavych hydridl je oddéleni analytu (ve
formé té¢kavého hydridu) od kapalné matrice. Kromé t€kavého hydridu se vyviji 1 vodik.
K oddéleni plynnych produkti od kapalné faze byla navrzena fada separatoru fazi [34, 35, 36,
37]). Ty mtzZeme rozdélit do nasledujicich skupin:

a) hydrostaticky separator fazi
Hydrostaticky separator fazi (obr 2.4) funguje na principu sifonu a je vhodny pro kontinualni

generovani. Nevyhodou je relativné velky mrtvy objem.
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Obr. 2.4 Hydrostaticky separator fazi obycejny (A), s moznosti zavedeni inertniho plynu (B)
1 - pFivod inertniho plynu, 2 — odvod plynné faze do atomizatoru, 3 — pFivod reakcni

smési, 4 — odvod do odpadu

b) Hydrostaticky separator fazi s nucenym odtahem
Existuje celd fada technickych uspofadani toho separatoru (obr. 2.5). Vyhodou je zamezeni
vniku kapaliny do atomizatorti. Odtahova rychlost musi byt vy3si nez rychlost pfitoku smési.

Nevyhodou je tedy odsévani ¢asti plynny produkti (obsahujici analyt) do odpadu.
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Obr. 2.5 Hydrostaticky separator fazi s nucenym odtahem
1 — pFivod inertniho plynu, 2 — odvod plynné faze do atomizatoru, 3 — pfivod reakéni

smési, 4 — odvod do odpadu, 5 — peristalticka pumpa

c) membranovy separator fazi
V dnedni dobé€ jiz neni tento typ (obr. 2.6) separdtoru moc pouZivan. Divodem je nizka

reprodukovatelnost a ¢asova stabilita membrany.

16



|
! 18
217

Obr. 2.6 Membranovy separator fazi
I — pFivod reakcni smési, 2 — privod inetrniho plynu, 3 — odvod plynné fdaze do

atomizatoru, 4 — membrana

d) sprejovy separator fazi

Jde spiSe o mlZznou komoru. Hlavni oblast vyuziti toho separatoru je ptfi plamenové atomizaci.

2.5.2.5 Nosny plyn

Jako nosny plyn se vyuziva (podobné jako u chemického generovani) argon nebo
dusik. Nosny plyn mize byt zavadén bud’ ke vstupu nebo k vystupu katodového prostoru
elektrochemického generatoru nebo do separatoru fazi. Jinou moznosti je zavedeni nosného
plynu ptimo do atomizatoru. |

Ukolem nosného plynu ptivedeného na vstup elektrolytické cely je urychleni desorpce
vznikajiciho hydridu z povrchu elektrody. V ostatnich pfipadech slouzi jako transportni

médium pro urychleni pfenosu vzniklého hydridu do atomizatoru.

2.5.2.6 Spojovaci material
Jako spojovaci material se nej€astéji pouziva teflon. Veskeré spojovaci vedeni by mélo
byt co nejkratsi z dlivodu zamezeni transportnich ztrat zpisobenych nejcastéji sorpci hydridu

na povrch neinetrniho materialu.

2.5.2.7 Generacni elektrody
V priitokovych elektrolytickych celach se pouzivaji elektrody riznych tvard, rozméra
a tvofené riznym materidlem. Tvar katody mtize byt ve formé folii nebo desek [24], vlaken
[30], dratt [28] ¢i granuli [25, 26]. U tubularniho generatoru je katoda tvotfena porézni nebo
lisovanou praskovou formou elektrody. Anody jsou nejéastéji tvofeny z f6lie nebo dratu [38].
Zikladnim pozadavkem na materidl elektrody je, aby jeji povrch byl inertni a

neuastnil se chemickych a elektrochemickych reakci probihajicich na jejim povrchu.
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Pro anody se voli obvykle platina, kterd je inertni i v silném oxida¢nim prostiedi
vznikajiciho kysliku ¢i chloru pfi elektrolyze anodového roztoku.

Pro katody lze pouzit fadu materiald, jakymi jsou platina, stfibro, platinou potaZené
stfibro, amalgamové stfibro, méd’, skelny uhlik [39], retikularni uhlik, pyrolyticky grafit,
olovem potazené uhlikové vldkno ¢i olovo. Obecné plati, Ze ani jeden material neni vhodny
pro viechny reakce. Olovo sice poskytuje nejvyssi ucinnost generovani hydrid v riiznych
matricich, ale generovani je zatiZeno interferencemi v kapalné fazi v piitomnosti vyS$Sich
koncentraci riznych doprovodnych prvka v matrici. Uhlik ve vSech svych formach poskytuje
niz§i u€innosti generovani nez olovo. Platina pak vykazuje nejmen3i ucinnost generovani
hydridi, na druhé strané zde byly zjistény nejmenSi interferencni efekty rdznych prvkil

pfitomnych v matrici vzorku.

2.5.3 Reakéni mechanizmus elektrochemického generovani

Na povrchu generaéni elektrody, ktera je ponofena do roztoku elektrolytu obsahujici
stanovovany analyt, probihaji tfi po sob&€ nasledujici procesy [40, 41]. Z téchto procesu
vyplyva zakladni ptedstava o mechanizmu elektrochemického generovéani. V prvnim kroku
dochazi k depozici analytu na povrch katody a k jeho redukci. Nésledovné probéhne reakce
mezi deponovanym analytem a atomarnim vodikem generovanym na povrchu katody.
Poslednim stupném mechanismu je desorpce vzniklého t€kavého produktu. Ten je proudem
soucasné vznikajiciho vodiku a téZ nosného plynu veden do separatoru fazi, kde dochazi
k oddéleni plynného produktu od kapalné matrice. Plynna faze je pak zavedena do

atomizatoru atomového absorp¢niho spektrometru.

1) Depozice analytu na povrchu katody a jeho redukci na vysledny oxida¢ni stav 0.

Tento krok probiha v silné kyselém prostiedi a jedna se o reakci pfenosu naboje.
Utinnost depozice a nasledné redukce zavisi na velikosti dosazeného negativniho potencialu
na katod¢. Nejnegativnéj$iho potencialu lze dosdhnout na elektrodach s nejvétSim prepétim
vodiku v kombinaci s malou proudovou hustotou. U elektrodovych materild roste piepéti
vodiku za podminek elektrochemického generovani hydrida v fadé: Pt < Au < Ag < skelny

uhlik < Cd < Hg-Ag < Pb < Pb-Sn.

2) Reakce mezi redukovanym analytem a atomarnim vodikem vznikajicim na povrchu

katody za vzniku hydridu pfislu$ného analytu.
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Podle velikosti pfepéti vodiku na dané elektrodé pii elektrochemickém generovani se
rozliSuji dva zakladni mechanizmy reakce mezi redukovanym analytem a atomarnim
vodikem. Jde-li o elektrody (katody) s nizkym ptepétim vodiku (Pd, Pt, Au, Ag), probiha
mechanizmus elektrokatalyticky. U elektrod, na jejichZ povrchu je velké piepéti vodiku (Cd,
Pb, Hg), probihd mechanizmus elektrochemicky. Zakladem obou mechanizmi je pfedpoklad
tvorby vodikovych atoml deponovanych na povrchu katody (zde je katoda znacena ,Kt).
Jedna se o Volmerovu reakci:

Kt + H;0" + ¢ — Kt-H + H,0

Elektrokatalyticky mechanizmus piedpoklada reakci deponovanych vodikovych
atomu s nasorbovanymi redukovanymi atomy hydridotvorného prvku (A) v n€kolika krocich.
Jenom kone¢ny produkt mize byt desorbovan z povrchu katody.

Kt-H + Kt-A — Kt + Kt-AH

Kt-AH + nKt-H — nKt + Kt-AH,+; — (n+1)Kt + AH,,
Kromé téchto reakci mohou adsorbované atomy vodiku rekombinovat na molekularni vodik
Tafelovou reakci:

Kt-H + Kt-H — 2 Kt + H,

Elektrochemicky mechanizmus piedpokldd4d reakci deponovanych atoml vodiku
s H;0" ionty v roztoku katolytu:
Kt-H + H;0" — Kt-H," + H,0
Vodik pak opousti povrch katody redukci (Heyrovského reakce):
Kt-H,"+ e — Kt + H;
Vznik hydridd probihd redukci hydridotvorného prvku adsorbovaného na povrchu
elektrody a naslednou reakci s H;O" ioty z katolytu pies fadu meziprodukti:
Kt-Se + e — Kt-Se’
Kt-Se” + H;0" — Kt-SeH + H,0
Kt-SeH + ¢” — Kt-SeH"
Kt-SeH + H;0" — Kt + SeH, + H,0
Reakci lze souhrnng zapsat:
Kt-A + me” + mH;0" — AH,, + mH,0 + Kt
Jak je zfejmé, cely mechanizmus se odehrava na povrchu katody. Teprve kone€ny produkt
miiZe byt deponovan z povrchu katody do proudu katolytu. U elektrod se stfedni hodnotou

prepéti vodiku probihaji pravdépodobné oba mechanizmy soucasné.
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Oba mechanizmy vysvétluji, pro¢ je uinnost elektrochemického generovani nizsi
v ptipad¢ elektrod s nizkym piepétim vodiku. Tafelova i1 Heyrovského reakce jsou
kompetitivni va¢i reakcim tvorby hydridd. Niz$i ucinnosti pfi elektrokatalytickém
mechanizmu je zplsobena snaz$i sorpci vodiku na povrch katody nez analytu a také
stérickymi efekty na povrchu zaporné elektrody, kdy musi byt t€sn€ vedle sebe deponovan jak
redukovany analyt tak i vodik. Naproti tomu pii elektrochemickém mechanizmu lze vyuZit

teoreticky cely povrch elektrody k navazani redukovaného analytu.

2.5.4 Experimentalni metody pri HG-AAS

Metody generovani t€kavych sloucenin [42] se déli podle experimentalniho
uspotadéani na metody primého prenosu (analyt je veden pfimo do atomizatoru) a na kolekcni
(sbérné) metody.

Do prvni skupiny fadime metody davkové analyzy (BATCH), kdy je jednorazové
analyzovéno dané mnozstvi analytu, a metody pritokové analyzy — metoda pritokové analyzy
v kontinualnim reZimu (CFA) a metoda pratokové injekéni analyzy (FIA).

Pii kolekénich metodach je nejprve generovany hydrid zachycovéan v pfislu§né €asti
aparatury. Po ukonfeni generovani je zménou fyzikalnich podminek uvolnén a veden do
atomizatoru. Mezi kolekéni techniky generovani tékavych hydridd fadime dnes kolekci

v absorpéni médiu, tlakovou kolekci, kolekci vymrazovanim a in-situ kolekci.

2.5.5 Utéinnost p¥i elektrochemickém generovani hydridi

Proces generovani t€kavych slouCenin zahrnuje pfevod analytu na hydrid, jeho
prevedeni z kapalné do plynné faze a transport uvolnéného hydridu proudem nosného plynu
do atomizatoru. Pro celkovou uc¢innost generovani hydridu f, plati:

Be=Pc-Bo - B

kde B predstavuje i¢innost konverze analytu na hydrid, f, G¢innost pfevodu generovaného
hydridu z kapalné faze do plynné faze a f; u€innost transportu hydridu.

Utinnost elektrochemického generovéni tékavého hydridu zavisi na celé fadé faktord.
Mezi zakladni faktory patfi oxidac¢ni stav analytu, jeho chemicka forma, experimentalni
podminky (pritokova rychlost nosného plynu, sloZzeni a pratokova rychlost anolytu a
katolytu, velikost genera¢niho proudu), katodovy material, velikost aktivniho povrchu katody,
uprava povrchu elektrody, interferencni vlivy pfitomnych pfechodnych kovil ¢i ostatnich

hydridotvornych prvki.
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Utinnost elektrochemického generovani se zjidtuje nasledujicimi zptisoby:

a) Méfenim frakce analytu v odpadu elektrochemického generatoru. Pro spravny vypocet
musi byt splnén predpoklad, Ze nedochazi ke vzniku jiného reakéniho produktu, ktery by
mohl byt sorbovan na elektrody, neZ je dany hydrid.

b) Spojenim techniky elektrochemického generovani hydridu sin-situ zachytem
generovaného hydridu v grafitovém atomizatoru a porovnani integrovaného signéalu
zachyceného analytu se signalem stejného vychoziho mnoZstvi analytu davkovaného
pfimo do kyvety.

c) Porovnanim smérnic kalibrace elektrochemicky a chemicky generovaného hydridu za
jinak stejnych podminek. Uginnost chemického generovani povazovano za 100%.

d) Radiometrické méfeni z hmotnostni bilance vsadky radioizotopu pro dil¢i ¢asti aparatury.

2.5.6 Interference v metodé HGAAS

Interference pii elektrochemickém generovani jsou podobné jako pfi generovani
chemickém. Vyskytuje se zde ale novy druh interferenci souvisejici s pouzivanim elektrod a
souvisejicimi déji probihajicimi na povrchu katody.

Zavaznym interferentem jsou v této technice ionty pfechodnych a drahych kovi [39,
43], které zpusobuji rozklad vznikajiciho t€kavého hydridu katalytickym u¢inkem. Projevuji
se interference typu ion — ion, ion — produkt, hydrid — ion a hydrid — produkt. Vyznamné jsou
interference souvisejici s modifikaci povrchu katody (pfedevsim depozice interferujicich
pfechodnych prvka). Modifikaci povrchu katody dochéazi ke zméné prepéti vodiku na této
elektrodé, meéni se vlastnost katody a tim i u¢innost elektrochemického generovani. Tato
modifikace elektrody je ireverzibilni. Interferent, ktery byl redukovan na katodé, miZe byt
dispergovan v podobé jemnych casteCek kovu do proudu katolytu a zplsobovat rozklad

vzniklého tékavého hydridu.
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2.6 Statistické zpracovani vysledki

2.6.1 Méreni

Pfi méfeni vyjadfujeme kvantitativng, tj. ¢iselnou formou a v ur€itych jednotkach,
uroveni jisté kardinalni veliiny, ktera charakterizuje vlastnost daného systému. Hodnota
naméfené veli¢iny miZe sama o sobé predstavovat poZadovanou informaci. Cast&jsi je viak
ptipad, kdy je nutno tuto veli¢inu definovanym zplisobem na pozadovanou informaci pievést.
Obvykle se hodnota pozadované veli¢iny vypocitdva ze souboru vysledkl riiznych méfeni
[44].

Dilezitou vlastnosti kazdého pfistroje je citlivost, ktera je definovana jako zména

odezvy na vystupu v zavislosti na zméné méfené veliciny dle nasledujiciho vztahu:
S=dy/dx
kde y znac¢i odezvu a x méfenou velicinu.

2.6.2 Sum

Sum je charakterizovan frekvenci a amplitudou [45]. Soudet negativnich a pozitivnich
vychylek Sumu v dostateéné dlouhé dobé je roven nule. Sum, jehoZ suma je nulova v éasovém
intervalu pozorovani, se oznauje jako tzv. $um bily. Sum, jehoZ suma je nenulova, je tzv.
nahodny Sum a Sum, jehoZ suma vykazuje Casovou zavislost v néaslednych intervalech

pozorovani se oznacuje jako drift.

2.6.3 Kalibrace, regrese

Kalibrace vyjadiuje empiricky postup zjiSténi zavislosti mezi méfenou veli€inou a
poZadovanou informaci. VZzdy se provadi pomoci standardii se zndAmym obsahem analytu
nebo pomoci referenénich materiald se znamym obsahem celkového sloZeni. Ziskana
intenzita signalu y pak odpovida ur¢itému obsahu stanovované slozky ve vzorku. Kalibraéni
zavislost lze vyjadrit piislu$nou regresni zavislosti. Pokud je zndm nebo z teorie ptedpokladan
tvar této zavislosti, pak jde pouze o hledani parametrd této zavislosti. Pokud tento tvar
nezname, hledame vhodny model pro jeho vyjadieni. V této préci je nej€astéji pouZivana
linearni zavislost dvou proménnych. V tomto pfipadé se jedna o jednoduchou linearni regresi

popsanou vztahem:
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Y, =a+ px; +¢g

kde a a 8 jsou parametry uvedené linearni regresni rovnice a &; je nahodna chyba.

Odhady parametri a a f8 1ze uréit metodou nejmensiho souctu ¢tvercli podle rovnice:

ﬂ — b — i=1 i=1

i=1

a=xa =l[zn:yi —bix,]
n\ iz i=1

Dolni mez linedmiho dynamického rozsahu byva ddna mezi stanovitelnosti, horni mez

pak vlastnostmi méficiho systému.

2.6.4 Statistické odhady [46, 47]

Ze souboru vysledki ziskanych opakovanym métenim odhadneme spravnou hodnotu

pomoci aritmetického priméru:

kde n je pocet méfeni a x; naméfena hodnota sledované veli¢iny pfi i-tém méfeni.

Aritmeticky prumér je nestranny, velmi vydatny ukazatel odhadu oéekavané hodnoty,
ktery témét Upln€ odstrani vliv ndhodnych chyb. Neni v$ak, zejména pro mensi n, pfili§
robustni.

Pro maly pocet n (n < 7) je robustngj$im odhadem medidn x. Medidn je stfedni
hodnota z vybéru sefazeného podle velikosti. Pro sudé » se median pocita jako aritmeticky
prumér dvou prosttednich hodnot.

Charakteristikou ndhodné chyby (pfesnosti vysledkd) meéteni je tzv. smérodatna

odchylka:
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Krom¢ smérodatné odchylky muizeme pouZit k odhadu piesnosti vysledkli rozpéti,

které je oviem méné vydatné a malo robustni:

kde Xmax @ Xmin j€ nejvetsi a nejmensi hodnota celého nahodného vybéru.
Smérodatna odchylka je metrologickou charakteristikou pifesnosti vysledkd, tj.
charakterizuje ndhodné chyby. Pro normaélné rozdélené vysledky lze smérodatnou odchylku

vypocitat z rozpéti:

kde k, je koeficient pro dané x.
Charakteristikou relativni hodnoty ndhodné chyby je relativni smérodatna odchylka,

jez je vyjadrena jako:

vyjadiena v procentech pak:

5. (%) =100=
X
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2.6.5 Mez detekce a mez stanovitelnosti

Mez detekce a mez stanovitelnosti jsou zakladni charakteristiky metody stopové a
ultrastopové analyzy pro jeji pouZiti pii kvalitativni, resp. kvantitativni analyze. Kvalitativné
lze prokazat pouze takové mnozstvi analytu, které odpovidd minimalnimu signalu, praveé

rozliSitelnému od $umu nulového vzorku nebo slepého pokusu.

Podle definice [UPAC je:

a) mez detekce koncentrace analytu, které odpovida signal rovny trojndsobku smérodatné
odchylky (3s) signalu nulového vzorku. Je to nejmensi koncentrace analytu, kterou
muzZeme danou analytickou metodou detekovat.

b) mez stanovitelnosti koncentrace analytu, které odpovida signdl rovny desetinasobku
smérodatné odchylky (10s) signalu nulového vzorku. Je to nejmensi koncentrace analytu,
kterou mizeme danou analytickou metodou je$té stanovit ve vzorku s pfijatelnou

piesnosti.

V této praci se experimentdlné mez detekce a stanovitelnosti uruje takto: za
podminek odpovidajici dané analytické spektrometrické metodé se zméii desetkrat nejtésnéji
za sebou signal vzorku o malé (ale jesté detekovatelné) koncentraci. Soufasné se sestroji
kalibraéni pfimka pro uvaZované vzorky v oboru nizkych koncentraci. Deset naméfenych
koncentraci se prepocte pomoci kalibra¢ni ptimky na pfislusné koncentrace a uréi se
smérodatnd odchylka téchto koncentraci [1]. Mez detekce, resp. stanovitelnosti analytu

odpovida koncentraci 3s resp. 10s.

2.6.6 Opakovatelnost

Opakovatelnost méfeni je obecné vyjadiena smérodatnou odchylkou vysledkt analyz
provedenych v uréité laboratofi na stejném vzorku za stejnych podminek. V této praci je
opakovatelnost O vyjadfovana jako relativni smérodatna odchylka deseti nejtésnéji za sebou

naméfenych hodnot.

O(%) =100.

=l | @
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3 EXPERIMENTALNIi CAST

3.1 Pouzivané pristroje a zarizeni, pracovni parametry

Pti praci byly pouZivany nasledujici pfistroje:
- atomovy absorpéni spektrometr Pye Unicam SP9 (Unicam, England)
- atomovy absorpéni spektrometr Pye Unicam 939 AA Spectrometer (Unicam, England)
- Se vybojka s dutou katodou, napajeci proud vybojky byl nastaven na 8 mA, vlnova délka
pro stanoveni selenu Age = 196,0 nm, spektralni interval 1,0 nm (Photron, Australia)
- Se vybojka s vysokou zafi s vlastnim napajecim zdrojem, napajeci proud vybojky byl
nastaven na 18 mA, vlnova délka pro stanoveni selenu Age = 196,0 nm, spektrélni interval 1,0
nm (Photron, Australia)
- programovatelna osmikanalova peristaltickd pumpa MasterFlex® L/S (Cole-Parmer U.S.A.)
- &tyikanalova peristalticka pumpa — Stavebnicové &erpadlo SC4 (CSAV)
- laboratorni linearni zdroj LPS 303 firmy American Reliance, U.S.A (maximalni nastavitelny
proud 3,0 A, maximalni napéti 30,0 V)
- prutokomér (mass flow controller) (Cole-Parmer, U.S.A) k méfeni pritoku nosného plynu
- kfemenny atomizator (trubice tvaru ,, T, délka atomiza¢niho ramene 170 mm a vnitini
prumér trubice 12 mm, uprostfed zizena ¢ast délky 60 mm o vnitinim priméru 2 mm)
odporové vyhtivana na teplotu 950 °C (firma RMI, CR)
- hydrostaticky separator fazi a separator fazi s nucenym odtahem vlastni konstrukce
- gerpaci hadicky TYGON® o riiznych vnitinich primérech
- spojovaci hadi¢ky TYGON® o vnitinim priméru 1,52 mm
- PTFE spojovaci hadicky minimalni délky
- spojovaci material firmy SUPELCO
- nafionova membrana NAFION® 117 tloustka 0,18 mm, katalog. &islo 274674-1 (Aldrich)
- teflonové tésnici pasky (100% PTFE, 19x0,2 mm a 12 x 0,1 mm)

3.2 Pouzivané chemikalie:

Pracovni roztoky Se'Y o pozadované koncentraci byly pkipravovany fedénim ze
standardniho roztoku Se' o koncentraci 1,000 + 0,002 g/l (Analytika, Praha). Pro fed&ni
vSech roztokd byla pouzivana deionizovanad voda pfipravend zatfizenim Milli Qprys firmy
Millipore, U.S.A.

Jako katolyt 1 jako anolyt byl pouzivan roztok HCl, H,SO, a HNO; Cistoty Suprapure
firmy Merck, BRD
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Nosnym plynem byl argon o Cistoté 99,998 % (Linde Technoplyn, Praha)
Pro chemické generovani t€kavych hydrida byl pouzit Cerstveé pripraveny 1,0 % roztok

NaBH, (Merck, BRD) stabilizovany 0,4 % roztokem NaOH (Lachema, Brno).

3.2.1 Elektrody pritokovych cel
Jako katoda byl pouzit:
a) olovény dratek o priméru 2 mm (Aldrich USA, kat. ¢.: 26,589-6, Cistota 99,999 %) —
puvodni tenkovrstva cela TC 1
b) olovény dratek o priméru 1 mm (Aldrich USA, kat. ¢.: 26588-8, Cistota 99,99 %) —

vSechny nové konstruované cely.

Jako anoda byl pouzit

a) platinovy pliSek o tloustce 0,3 mm a Cistoté 99,99 % (Safina, Vestec u Prahy) —
ptivodni tenkovrstva cela TC 1, dale TC 3V a TC 3M

b) platinovy dratek o priméru 1 mm a Cistoté 99,99 % (Safina, Vestec u Prahy) — nové

konstruované cely 2A, 2C, 3A, 3B a 3C.

K ¢isténi elektrod byla pouzivana koncentrovana kyselina dusi¢na (Merck, Némecko)
ziedéna 1:1 deionizovanou vodou.
K ¢isténi kfemenného atomizatoru byla pouzita koncentrovana kyselina

fluorovodikova (Analpur S.D., Analytika, Praha) po dobu 15 min.

3.3 Elektrolytické generacni cely
Elektrolytické generaéni cely 2A, 2C, 3A, 3B a 3C byly konstruovany za ucelem

miniaturizace katodového prostoru. Tyto cely nemaji iontové vyménnou membranu a jsou
tedy konstruovany z jediného bloku plexiskla, do néhoz jsou vyvrtany u jednotlivych cel niZe
popsané elektrodové prostory a pifivodni a odvodni kanalky vcetné zavitli. Tenkovrstvé
prutokové cely TC 1, TC 3V a TC 3M obsahuji pro oddéleni katodového a anodového
prostoru iontové vyménnou membranu a jsou sestaveny ze dvou bloki plexiskla. Mechanické

spojeni obou blok je realizovano pomoci mosaznych Sroubti a teflonového té€snéni.
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3.3.1 Cela2A a2C
Elektrolytické cely 2A a 2C jsou znazornény na obrazku 3.1. U téchto cel je elektrolyt
pomoci peristaltického ¢erpadla zavadén pouze jednim ptivodnim kanalkem do elektrodovych

prostor. Souhrn geometrickych parametri uvadi tabulka 3.1.

2A 2C

Obr. 3.1 Elektrolytické cely 2A a 2C
1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 — zavit pro upevnéni katody, 4 — zavit pro
upevnéni anody, 5 — kanalek se zavitem pro prFivodni hadicku elektrolytu, 6 — kandlek se
zavitem pro odvod plynnych produktii z anodového prostoru, 7 — kandlek se zavitem pro

odvod plynnych produktii a elektrolytu z katodového prostoru

Tabulka 3.1 Parametry elektrolytickych cel 2A a 2C

Parametr Cela:| 2A 2C
Délka katody (mm) 53 37
Primér katody (mm) 1 1

D¢lka anody (mm) 20 30
Primér anody (mm) 1 1

Objem katody (mm”) 42 29
Objem katodového prostoru (mm?) 523 318
Objem anodového prostoru (mm”) 327 686
Mrtvy objem katodového prostoru (mm?) 481 289
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3.3.2 Cela3A a3B
Elektrolytické cely 3A a 3B jsou znazornény na obrazku 3.2. U téchto cel je pro kazdy

elektrodovy prostor samostatny kanalek pro ptivod elektrolytu. Souhrn parametrti uvadi
tabulka 3.2.

3A 3B

Obr. 3.2 Elektrolytické cely 3A a 3B
1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 — zavit pro upevnéni katody, 4 — zavit pro
upevnéni anody, 5 a 6 — misto pro pFivodni hadicku elektrolytu, 7 — misto pro odvod
plynnych produktii a elektrolytu z katodového prostoru, 8 — misto pro odvod plynnych

produktii a elektrolytu z anodového prostoru

Tabulka 3.2 Parametry elektrolytickych cel 3A a 3B

Parametr Cela: 3A 3B
Délka katody (mm) 40 40
Primér katody (mm) 1 1

Délka anody (mm) 33 33
Primér anody (mm) 1 1

Objem katody (mm”) 32 32
Objem katodového prostoru (mm?®) 339 353
Objem anodového prostoru (mm”) 339 353
Mirtvy objem katodového prostoru (mm?) 307 321
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3.3.3 Cela3C

Elektrolyticka cela 3C je znazornéna na obrazku 3.3. Elektrodové prostory maji tvar
pismena V a maji podobn¢ jako u cely 3A a 3B dva pfivody elektrolytu. Souhrn parametrt
uvadi tabulka 3.3.

3C

Obr. 3.3 Elektrolyticka cela 3C
1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 — zavit pro upevnéni katody, 4 — zavit pro
upevnéni anody, 5 a 6 — misto pro privodni hadicku elektrolytu, 7 — misto pro odvod plynnych
produktii a elektrolytu z katodového prostoru, 8 — misto pro odvod plynnych produktii a

elektrolytu z anodového prostoru

Tabulka 3.3 Parametry elektrolytické cely 3C

Parametr Cela: 3C
Dé¢lka katody (mm) 9
Primér katody (mm) 1
Délka anody (mm) 12
Primér anody (mm) 1
Objem katody (mm?®) 7
Objem katodového prostoru (mm?) 214
Objem anodového prostoru (mm?) 226
Mirtvy objem katodového prostoru (mm?) 207
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3.34CelaTC 1

Elektrolytickd cela TC 1 je zndzornéna na obrazku 3.4. V této préci je cela TC 1
vychozi celou pro porovnani ostatnich elektrolytickych cel. Katolyt a anolyt tvoii dva odlisné

roztoky oddélené iontové vyménnou membranou. Souhrn parametrti uvadi tabulka 3.4.

Obr. 3.4 Elektrolyticka cela TC 1
1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 — nafionova membrana, 4 — privod katolytu, 5 —
privod anolytu, 6 — médeény kontakt, 7 — katoda z olovéného dratku, 8 — anoda z platinového

plisku, 9 — odvod do separatoru fazi, 10 — odvod do odpadu

Tabulka 3.4 Parametry elektrolytické cely TC 1

Parametr Cela:| TC1
Délka katody (mm) 110
Priimér katody (mm) 2
Delka anody (mm) 105
Anoda (mm) 0,3x3
Objem katody (mm?) 345
Objem katodového prostoru (mm?) 999
Objem anodového prostoru (mm’) 900
Mrtvy objem katodového prostoru (mm3) 654
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335 CelaTC3VaTC3M
Elektrolytické cely TC 3V a TC 3M jsou si svoji konstrukci podobné. Obég cely jsou

vSak rozdiln¢ dlouhé. Konstrukce této cely vychazi z konstrukce cely TC 1, pocet Zlabki je 3.
Konstrukce je znazornéna na obrazku 3.5. Cilem konstrukce tohoto typu cel bylo dosdhnout

vys$i u€innosti generovani. Souhrn parametrt uvadi tabulka 3.5.

alla . %4 9§
7 : |7

8

E

Obr. 3.5 Elektrolyticka cela TC 3V (M)

10

A B

1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 — nafionova membrana, 4 — pFivod katolytu, 5 —
privod anolytu, 6 — médeny kontakt (3x), 7 — katoda z olovéného dratku (3x), 8 — anoda
z platinového plisku (3x), 9 — odvod do separatoru fazi, 10 — odvod do odpadu

Tabulka 3.5 Parametry elektrolytickych cel TC 3M a TC 3V

Parametr Cela: | TC3M | TC3V
Délka katody (mm) 150 300
Primér katody (mm) 1 1
Délka anody (mm) 135 258
Anoda (mm) 03x3]03x3
Objem katody (mm®) 118 236
Objem katodového prostoru (mm®) 1125 2250
Objem anodového prostoru (mm?) 1350 2700
Mrtvy objem katodového prostoru (mm?) 1007 2014
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3.4 Aparatura pro kontinualni analyzu
Elektrolytické generovani Se bylo provadéno v rezimu kontinualni pritokové analyzy.
Schéma tohoto zapojeni pro tenkovrstvou celu TC 1 a jeji modifikace (TC 3V a TC 3M) je na

obréazku 3.6. Pro ostatni cely bylo zapojeni obdobné.

[/

2l

\
\

Obr. 3.6 Schéma aparatury pro kontinualni ECHG-QTA-AAS
1 - privod katolytu, 2 — privod anolytu, 3 — katoda, 4 — anoda, 5 — peristalticka pumpa,
6 — tenkovrstva pritokovd cela, 7 — elektronicky pritokomér, 8 — nosny plyn, 9 — odpad,

10 — separator fazi, 11 - atomizator

Proud elektrolytu (katolytu i anolytu) byl stejnou priitokovou rychlosti kontinudlné
zavadén pomoci peristaltického Cerpadla do pritokové elektrolytické cely, kde dochazelo ke
generovani tekavého hydridu selenu a ke tvorbé H; na katod¢ a O, na anod€. V piipadé€ cely
TC 1, TC 3V a TC 3M byly oba elektrodové prostory oddéleny iontové vymeénnou
membranou Nafion 117 (Aldrich, USA), ktera zabrafiuje promichévéani katolytu a anolytu.
Tékavy hydrid spole¢né se vznikajicim vodikem byly unaSeny v proudu nosného plynu
(argonu) do separatoru fazi (hydrostaticky nebo s nucenym odtahem), kde doSlo k oddé€leni

plynné a kapalné faze. Plynna faze byla dale vedena do externé vyhiivaného kiemenného
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atomizatoru (QTA). Teplota atomizatoru byla nastavena na 950 °C. Pti této teploté dochazelo
uvnitf atomizatoru za piitomnosti H, a O, k postupnému rozpadu hydridd az na volné atomy
Se. Atomizator byl v optické draze atomizatoru tak, aby jim mohlo prochazet zafeni
z vybojky. Smés elektrolytu a plynnych produktii z anodového prostoru stejné jako kapalna
faze ze separatoru fazi odchazela do odpadu. V piipadé cely 2A, 2C, 3A, 3B a 3C byla smés z
anodového prostoru odvadéna fizenym odtahem pies peristaltickou pumpu. Nosny plyn byl
zavadén u cely TC 1, TC 3V a TC 3M pred vstup do elektrolytické cely, u ostatnich cel za
tuto celu. Schéma zapojeni tenkovrstvé cely TC 3V (TC 3M) v paralelnim modu je na

obrazku 3.7.
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Obr. 3.7 Zapojeni cely TC 3V (M)
1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 — peristalticka pumpa, 4 — pFivod katolytu,
5 — pFivod anolytu, 6 — pFivod nosného plynu, 7 — odvod katolytu a plynnych produktii do
separdtoru fazi, 8 — odvod do odpadu, 9 — elektrické zapojeni pro katody, 10 — elektrické

zapojeni pro anody
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3.5 Postup praci
Nové konstruované cely 2A, 2B, 2C, 3A, 3B, 3C, TC 3M a TC 3V jsou zcela novym

typem cel urlenych pro generovani tékavych slouéenin, zejména hydridd. Prvni faze
konstrukce zahrnovala navrh a narysovani modelu nové cely. Nasledovalo zhotoveni dané
cely s pfislusnymi parametry — vytvofeni odpovidajicich elektrodovych prostor zpravidla
valcového tvaru predem urCenych délek a vzdjemné polohy. Déle pak opatieni cely
pfivodnimi a odvodnimi kandlky a vytvofeni zavitl pro pfipojeni pfivodd a odvoda
elektrolytii a téZ pro upevnéni katody a anody.

Pro jiz zhotovenou celu bylo jesté pied vlastnim méfenim nutné vyfesit né€kolik
zakladnich technickych problému, které ze zacatku znemozZilovaly kontinualni rezim
elektrolyzy a které bylo nutné odstranit.

Vyse uvedené cely (2A az 3C) byly zhotoveny soucasné. U vsech typu cel byla
nejprve proméifena optimalizace experimentalnich parametri, které vyraznym zpisobem
ovlivitovaly vyslednou hodnotu dosazené citlivosti stanoveni. Mezi tyto parametry patii
prutokova rychlost nosného plynu (umisténého pied nebo za generacni celu), pritokova
rychlost elektrolytu (jednoho nebo obou), hodnota genera¢niho proudu pro kontinualni pribéh
elektrolyzy a v posledni fad¢ téZ druh a koncentrace elektrolytu (kyseliny).

Pro optimalizaci byl pouZit roztok selenu o koncentraci 60 ng.ml". Ucel TC 3M a TC
3V byl studovan absorban¢ni signal pro dva rizné typy zapojeni (paralelni a sériové vedeni
katolytu v jednotlivych katodovych prostorech).

Po optimalizaci experimentalnich parametri bylo pfistoupeno k promeéieni zékladnich
charakteristik téchto cel pro moznost porovnani s referencni celou — tenkovrstvou pritokovou
celou TC 1. Mezi tyto zakladni charakteristiky patii: mez detekce (LOD), mez stanovitelnosti
(LOQ), linearni dynamicky rozsah (LDR), citlivost stanoveni a opakovatelnost pro danou
koncentraci analytu.

Toto zjisténi zakladnich charakteristik nebylo provedena pro celu 2A, protoZe uz pfi
optimalizaénich experimentech vykazovala cela pro 60 ng.ml" analytu vyrazn& niz&i signal
nez referencni cela TC 1 a zaroven nejmensi signal ze vSech ostatnich cel.

U kazdé cely pak byla jesté sledovana kratkodoba a dlouhodoba stabilita analytického
signalu pii danych koncentracich Se. Byla vzdy zaznamendvéana zakladni linie a linie pro 5
ng.ml"' Se a nab&hova doba pro dosazeni konstantniho signalu.

Bylo téz vyzkouseno zapojeni jednotlivych cel ve FIA modu pifi dodrZzeni shodné

priutokové rychlosti elektrolytu u vsech cel. Ve FIA modu byla davkovana koncentrace 100
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ng.ml” Se; bylo zvoleno &asové davkovani analytu (30 s pfi konstantni priitokové rychlosti
2,0 ml.min™'; to tedy odpovida nadavkovanému objemu 1000 ul). Nasledné byl pozorovan
nabéh i sestup analytického FIA piku, ktery do jisté miry vypovidd o vhodnosti nové

zkonstruované elektrolytické cely jako derivatiza¢ni jednotky pro specia¢ni analyzu.
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4 VYSLEDKOVA CAST A DISKUZE

V této praci byl pfi proméfovani optimalizaCnich parametrti a kritérii, slouZicich
k porovnani jednotlivych cel, pouZivan jako analyt selen. U selenu je jiZ intenzivné
prostudovano jak chemické tak i elektrochemické generovani a je jiZ popséna fada
mechanizml popisujicich procesy probihajici pii obou typech generovéani. Selen je téz
vyznamny z toxikologického hlediska, proto zdokonalovani metody jeho stanoveni v oblasti
stopové a ultrastopové analyzy je Zadouci a opodstatnéné.

Pii porovnavani vSech typli nové zkonstruovanych genera¢nich cel byla jako zaklad
zvolena casto vyuZivana tenkovrstva pritokova cela. Tato generacni cela je jiz dobfe
prostudovana (ptedev§im materidl elektrod a typ jednotlivych elektrolytt), byla provedena jeji
optimalizace a stanoveni zékladnich parametri charakterizujicich tuto celu (citlivost, meze
detekce a stanovitelnosti, opakovatelnost). K témto ,,referenénim‘ hodnotam byly vztahovany
zakladni parametry charakterizujici nove konstruované typy cel.

Pro celkové srovnani, zejména uc€innosti generovani, slouzi chemické generovani, pro

néz byly téZ stanoveny ptislusné parametry.
4.1 Chemické generovani

Metoda chemického generovani v této praci slouZi pro srovnani s alternativni metodou
elektrochemického generovani. Takto lze porovnat u¢innosti generovani pro cely, jejichz
konstrukce smeéfovala k zvySeni uinnosti generovani. Samotnd technika chemického
generovani je jiz dikladné€ prozkoumana a v této praci byly optimalni parametry pievzaty

z literatury. Schéma aparatury pro chemické generovani je na obrazku 4.1.

4
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Obr. 4.1 Schéma aparatury pro chemické generovani tékavych slou¢enin
1 — pFivod vzorku s HCI, 2 — pfivod NaBH,, 3 — pFivod nosného plynu, 4 — reakcni civka,

5 — separator fazi, 6 — odvod do odpadu, 7 — odvod do atomizatoru
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Pfi chemickém generovani byly pouzity nasledujici podminky:

Redukéni ¢inidlo: 1% roztok NaBH;4 v 0,4 % roztoku KOH
Koncentrace HCI: 1 mol.dm™
Koncentrace selenu: 60 ng.ml"

Pratokova rychlost vzorku: 2 ml.min™
Pritokova rychlost HCI: 2 ml.min
Prutokova rychlost NaBH,: 0,5 ml.min™

Délka reak¢ni civky: Im

4.1.1 Optimalizace pritokové rychlosti nosného plynu

Jako nosny plyn pro chemické generovani byl zvolen argon. Pii proméfovéni se
ukdzalo, Ze neni vhodné zavadét nosny plyn pied reakéni civku. V tomto uspofadani
dochézelo k pruznym raziim uvnitf reakéni civky, ktera byla smotana do kruhu o poloméru
3,5 cm, a dochézelo k nerovnomémému proudéni nosného plynu do reakéni smési. Tento jev
byl pozorovan i kdyz byla civka narovnana. Vysledkem téchto razi byla nekonstantni
prutokova rychlost nosného plynu spolu stékavou slouceninou atomizatorem a bylo
pozorovéano velké kolisani signalu. Pro koncentraci selenu 60 ng.ml™ bylo rozpéti signalu od
0,05 do 0,180 jednotek absorp¢niho signdlu, podle velikosti pritokové rychlosti nosného
plynu. Toto kolisani signalu bylo pozorovano od priitokové rychlosti 10 ml.min™ vy3e.
S rostouci hodnotou priitokové rychlosti argonu od 60 do 100 ml.min"' byl pozorovén dtlum
kolisani signalu.

V nésledujicim experimentu byl nosny plyn zavadén za reakéni civku. V tomto
pfipadé jiz nedochézelo ke vzniku razi a nosny plyn rovnomérné proudil do smési reakénich
¢inidel a vzniklych plynnych produkti. Signal byl velmi stabilni s rozpétim do 0,010 jednotek
absorp¢niho signalu pro vSechny proméfované hodnoty priitokové rychlosti nosného plynu.

Mefeni signalu bylo provadéno v rezimu kontinualni pritokové analyzy. Signal byl
odecitan integraci v 15 sekundovych intervalech.

Vyhodou chemického generovani je rychly narist i pokles signélu, protoZe objem celé
aparatury je v porovnani s elektrolytickymi celami vyrazné niz$i. Nejsou zde zadné prostory,
kde by mohl roztok analytu setrvavat delSi dobu, aniz by se zicastnil chemické reakce. Proto
sestupna Cast signalu je velmi strmé a nevykazuje vyrazné chvostovani, jak je tomu obecné
v piipad¢ elektrochemického generovani. Na obrazku 4.2 je znazornéna zavislost absorbance

na pritokové rychlosti nosného zavadéného za reakéni civku plynu pro chemické generovani.
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Obr. 4.2 Zavislost absorbance na rychlosti pritoku nosného plynu pro chemické generovani

Cse = 60 ,ug.l", cycr =1 mol.dm, Vo = 2 ml.min”, v = 0,5 ml.min”!

4.1.2 Kalibraéni zavislost

Kalibra¢ni zavislosti byly méteny pii optiméalnich podminkéch. Optimalni pritokova
rychlost nosného plynu byla na zakladné pfedchoziho experimentu nastavena na hodnotu 20,0
ml.min™'. Ostatni parametry byly pievzaty z literatury. Priitokova rychlost HCI o koncentraci
1 mol.dm™ (resp. vzorku v prostiedi 1 mol.dm™ HCI) byla 1,5 ml.min™ a jako redukéni
¢inidlo byl pouzivan 1% roztok NaBH, stabilizovany 0,4% roztokem KOH s pritokovou
rychlosti 0,5 mlmin™. Pritokové rychlosti byly zvoleny tak, aby odpovidaly celkové
prutokové rychlosti elektrolytu (resp. elektrolytu se vzorkem) v ptipadé elektrochemického
generovani pro moznost zjisténi UCinnosti generovani pifi technice elektrochemického
generovani. Délka reakéni civky byla zvolena 1 m. Jako separator fazi byl pouZit
hydrostaticky separator fazi bez nuceného odtahu. Pro kalibraci byly pfipraveny roztoky Se™
o koncentracich 0 az 250 ng.ml" a 0 a2 20 ng.ml™.

Na obrazku 4.3 je kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se v rozmezi koncentraci 0 az 250
ng.ml™. Jak je patrné z obrazku, zavislost absorbance na koncentraci Se je podle o&ekavani
linearni do koncentrace 20 ng.ml™'. P#i vys§ich koncentracich dochazi jiz k vyraznému
zakiivovani kalibra¢ni zavislosti. Strmost kfivky se zmenSuje a pii koncentracich nad 200

ng.ml”' jiZ velkd zména koncentrace analytu vyvola malou zm&nu absorpéniho signalu.
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Obr. 4.3 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se metodou chemického generovani

vy = 20,0 ml.min ! cuc = 1 mol.dm 3 Vuc = 2 ml.min ! vrge = 0,5 ml.min

Na obréazku 4.4 je znazornéna za stejnych optimalnich podminek namétena kalibraéni

zavislost pro stanoveni Se v koncentra&nim rozmezi 0 az 15 ng.ml™.
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Obr. 4.4 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se metodou chemického generovani

Var = 20 ml.min™, cycy = 1 mol.dm 3 vycar = 2 ml.min ! vrgs = 0,5 mimin !
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Ukazuje se, Ze kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se za vySe uvedenych optimalnich

podminek je linearni v rozmezi koncentraci 0 aZ 15 ng.ml”'. Pro chemické generovani byly

dale zjiStény dalsi parametry, které jsou uvedeny v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1 Zakladni parametry charakterizujici chemické generovani

Veli¢ina Hodnota
LOD (ng.ml™) 0,13
LOQ (ng.ml™) 0,44
Citlivost (ml.ng™) 0,024
Opakovatelnost (%) 0,57
Korela¢ni koeficient | 0,9965
LDR (ng.ml™) 0,44 — 15

Citlivost a korelagni koeficient pro cely LDR, opakovatelnost pro 100 ng.ml™.
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4.2 Tenkovrstva cela—TC 1

Tenkovrstva pritokova cela TC 1 je jiz intenzivné prozkoumana. Zdkladni parametry
charakterizujici celu TC 1 slouZi v této préaci jako vychozi srovnavaci parametry pro noveé
konstruované cely.

Porovnavani parametrd probihalo ve dvou smérech. U elektrolytickych cel, které byly
konstruovany za ucelem sniZeni vnitiniho objemu katodového prostoru, byly porovnavéany
zéakladni parametry charakterizujici danou celu. V druhém ptipadé byl u elektrolytickych cel,
u nichZ bylo cilem dosahnout vy3$si U€innosti generovani, porovnavan jednak absorpéni signal
pro stejné latkové mnozstvi dodavané za konstantni ¢asovou jednotku do cely a pozdéji i
dosaZené hodnoty citlivosti stanoveni Se.

Optimaliza¢ni parametry pro celu TC 1 byly pfevzaty z literatury [44] a za téchto
optimélnich experimentéalnich podminek bylo provedeno stanoveni zadkladnich parametri.
Optimalni experimentalni podminky této cely jsou: pritokovad rychlost nosného plynu
(argonu) 20,0 ml.min™, genera¢ni proud 1,2 A, pratokova rychlost anodového i katodového
roztoku 2 ml.min'l, anodovym roztokem je 2 mol.dm™ H,SO,, katodovym roztokem 1

mol.dm™ HCL

4.2.1 Kalibracni zavislost

Pii optimalnich podminkach byla proméfena kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se
v koncentra¢nim rozsahu 0 az 250 ng.ml". Pribéh od 0 do 150 ng.ml™ je patrny z obrazku
4.5.

Piiblizné do 100 ng.ml™' je zavislost absorbance na koncentraci Se linearni. Pak
dochazi k mirnému zakfiveni zavislosti. Dikazem toho je poloha bodu piedstavujici
absorbanci pfi 150 ng.ml™".

Obrazek 4.6 znazoriuje kalibradni zavislost pro koncentrace od 0 do 20 ng.ml™.

Kalibra¢ni zavislost je prakticky v celém rozsahu linealni.
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Obr. 4.5 Kalibracni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely TC 1

pro koncentrace 0 aZ 150 ng.ml™

I=12A4 vy =20,0mlmin’ c,=2moldm> c, =1 mol.dm™ Ve =V =2 ml.min”!
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Obr. 4.6 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely TC 1
pro koncentrace 0 aZ 20 ng.m]™

I=124 vy =200mlmin’, c, =2 mol.dm?, ce =1 mol.dm’, Ve =W =2 ml.min”
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U této cely byla pozorovana velkd nestabilita signalu pfi vys$ich koncentracich. To
pravdépodobné souvisi se zpisobem vzniku tékavého hydridu selenu. Napéti potiebné
k dosaZeni konstantniho proudu 1,2 A bylo stabilni a odpovidalo hodnoté 6,5 V. Vznikajici
hydrid nebyl uvolfiovan zpovrchu elektrody a nebyl unasen z katodového prostoru do
separatoru fazi rovnomérné, ale v urcitych frakcich oddélenych zakladnim elektrolytem. Proto
aktualni koncentrace volnych atomu Se v atomizatoru nebyla v ¢ase konstantni, ale kolisala
rovnomérné kolem urcité stfedni hodnoty. Velikost rozpéti kolisani byla zavisla na
koncentraci Se v zakladnim elektrolytu. Mira rozpéti signalu pro jednotlivé body se s rostouci
koncentraci analytu zvySovala. Zplsob odelitani byl tedy podobny jako u chemického
generovani. Signal byl sledovan po dobu 20 sekund a nasledné byla odhadnuta stfedni
hodnota signalu v tomto intervalu.

Na zaklad¢ nameétenych kalibra¢nich zavislosti pro stanoveni Se a dalSich méfeni byly
ureny parametry v tabulce 4.2 charakterizujici tenkovrstvou priitokovou celu TC 1. Tyto
parametry jsou ve sloupci TC 1 a jsou porovnany s vysledky dosazenymi na pavodni
tenkovrstvé elektrolytické cele v praci [44]. V této praci bylo pouzito nésledujicich parametri:
pritokova rychlost nosného plynu (dusiku) 18,6 ml.min™, generaéni proud 1,2 A, anolyt
H,SO; o koncentraci 2 mol.dm™ a celkové prutokové rychlosti 2,0 ml.min'l, katolyt HCl1 o

koncentraci 1 mol.dm™ a celkové pritokové rychlosti 2,0 ml.min™.

Tabulka 4.2 Zakladni parametry charakterizujici tenkovrstvou pratokovou celu TC 1 a jejich

srovnani s diive pouzivanou elektrolytickou tenkovrstvou celou.

Veli¢ina TC1 Srovnani
LOD (ng.ml™) 0,60 0,53
LOQ (ng.ml™) 2,01 1,62
Citlivost (ml.ng") | 4,86.10° 6,24.10”
Opakovatelnost (%) 0,62 1,23
Korelaéni koeficient | 0,9995 0,9999
LDR (ng.ml") 2,01 =100 0,00-50

Citlivost a korela&ni koeficient pro cely LDR, opakovatelnost pro 100 ng.ml™.
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4.3 Prutokova cela 2A

Elektrolytickd pratokova cela 2A byla ze vSech cel prométovana jako prvni. U této
cely byla pozorovana fada problému, které bylo tteba postupné odstranit. Pfed promé&fovanim

dalsich typt cel byly tyto problémy jiZ odstranény.

4.3.1 Technicka optimalizace — pfredbézné experimenty

Do této elektrolytické cely je elektrolyt zavadén pouze jednim vstupem. Proto tedy na
obou elektrodach (olovéné katodé a platinové anod€) dochazi k elektrolyze stejného
zakladniho elektrolytu. Na zafatku bylo nutné upravit proudéni elektrolytu v cele tak, aby
nedochazelo k zbyteénym ztratam analytu. Plynulé zavadéni plynnych produkti z katodového
prostoru spolu s nezreagovanym roztokem elektrolytu do separatoru fazi vyzaduje jisty
ptetlak v aparatufe. Tento pietlak v katodovém prostoru se vSak v tomto uspofadani bez
membrany pfenaSel i do anodového prostoru a veskery roztok vcele spolu s plynnymi
produkty z anodové reakce tak snaze unikal z generacni cely odvodnim kanalkem anodového
prostoru. Tim prakticky vSechen elektrolyt obsahujici analyt unikal do odpadu. Pouhé zvyseni
tlaku na vystupu z anodového prostoru (regulaci vysky konce odvodni hadi¢ky anodového
prostoru) nestatilo. Pii vyzdviZzeni konce odvodni hadi¢ky zanodového prostoru nad
generacni celu dochazelo ke vzniku pfetlaku v anodovém prostoru a vytlacovani elektrolytu
az pod anodu a tim k prerudeni elektrolyzy. Reseni poskytlo aZ zafazeni peristaltické pumpy,
kterd umoznila regulaci odtahové pritokové rychlosti. Ta byla zvolena tak, aby z anodového
prostoru byly odsavany pouze plynné produkty a tim elektrolyt co nejvice proudil kolem
katody a dale pak do separatoru fazi. Velikost odtahové rychlosti se pohybovala kolem
hodnoty 1,6 ml.mim™ a mirné se lisila v zavislosti na ostatnich experimentalnich parametrech.

Oproti ptivodni konstrukci bylo jesté potieba zvétsit prostor kolem platinové anody,
protoze dochazelo kjevu, kdy vznikajici plynné produkty byly zachycovany na sténé
anodového prostoru v pomérné Uzkém okoli anody a zplsobovaly casté preruSovani
elektrolyzy pronikdnim mezi oba konce elektrod.

Dale bylo nutné optimalizovat délku elektrody. Bylo zjisténo, Ze optimalni délka
elektrody by méla byt takova, aby nezasahovala do prostoru mezi ptivodem elektrolytu a
anodovym prostorem. Elektrolyt ¢aste¢né proudici i do anodového prostoru zadrZuje a strhava

vznikajici bubliny plynnych produkti zkatody a znemoziuje tak prichod elektrického
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proudu. Proto byla zvolena délka olovéné katody takovda, aby zasahovala tésné k okraji
pfivodu elektrolytu, nikoliv za néj.

Téz byla vénovana pozornost volbé elektrolytu. Pfi pouziti HCI nebyl pro roztok Se o
koncentraci 60 ng.ml’ pozorovan prakticky Zadny signal. Pfi koncentracich 10 pg.ml’ se
signal pohyboval kolem 0,04 absorp&nich jednotek a pfi jesté vyssi koncentraci, 1 mg.ml” byl
signal kolem 0,06 a jiz dochazelo k vyredukovani kovového selenu na povrchu katody.
Diivodem pro¢ nepouzivat HCl je zfejmé€ plynny chlor vznikajici na anod¢€¢ a CasteCné
pronikajici do katodového prostoru a interferujici se vznikajicim selenovodikem. Dale jesté
byla vyzkousena H3PO,4. Nejvétsi signal byl pozorovan pii pouziti H,SO4 jako elektrolytu.
Proto u vSech dalSich elektrolytickych cel, kterymi protéka pouze jeden elektrolyt, byla
pouzivana H,SO4. Tabulka 4.3 uvadi porovnani signalu ziskaného pro 60 ng.ml’1 pii pouziti

riznych elektrolytii o koncentraci 2 mol.dm™ za stejnych experimentalnich podminek.

Tabulka 4.3 Hodnota signalu 60 ng.ml" ziskaného pii riiznych 2 mol.dm™ elektrolytech
I1=03A4,,c,=2 mol.dm_3, Vo1 = 2 ml.min'l, Cse = 60 ng.mfl

Kyselina | Signal
HCl 0,002
H,SO, 0,032
H;PO4 0,003

4.3.2 Optimalizace experimentalnich parametru

V nasledujicim textu jsou uvedeny optimalizace jednotlivych experimentalnich
parametru, které, jak bylo zjisténo dfive, vyraznym zpisobem ovliviiuji hodnotu ziskaného
signalu. Optimalizace byly provadény i u dalSich cel zpravidla v tomto pofadi: pritokova
rychlost nosného plynu, pratokova rychlost elektrolytu, genera¢ni proud, koncentrace

elektrolytu (kyseliny).

4.3.2.1 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu
Jako nosny inertni plyn byl pfi vSech experimentech pouzivan argon. Byla zkouSena
moznost zavadéni nosného plynu pred generacni celu tak, aby prochéazel katodovym

prostorem této cely. Velmi malé prostory cely vSak zplisobovaly nerovnomérny pritok plynu
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a pferuSovani elektrochemické reakce. Proto byl nosny plyn zaveden az za genera¢ni celu do
prostoru pied separatorem fazi. Méfeni zavislosti absorbance na pritokové rychlosti nosného
plynu bylo provadéno za nasledujicich podminek: jako elektrolyt byla pouZita H,SO4 o
koncentraci 2 mol.dm™ a pratokové rychlosti 2 ml.min”', generaéni proud o hodnoté 0,3 A
(odpovidajici vloZzené napéti 18,5 V), koncentrace roztoku Se byla 60 ng.ml”, odtahova

rychlost z anodového prostoru 1,6 ml.min'. Namé&fenou zavislost uvadi obrazek 4.7.
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Obr. 4.7 Zavislost absorbance na pratokové rychlosti nosného plynu pro celu 2A

I1=03A4, ca=2mol.dm™> vy =2mlmin” v,y =16 mlmin”, cs. = 60 ng.ml’

Na obrazku je patrné maximum kolem hodnoty pritokové rychlosti 20,0 ml.min™. PHi
nulové hodnoté pratokové rychlosti nosného plynu je vznikajici hydrid unaSen do atomizatoru
pouze proudem soucasné vznikajiciho vodiku. V tomto pfipadé je narGst signalu velmi
pomaly v diéisledku pomalého transportu vzniklého hydridu do atomizatoru. Pfi rostouci
hodnoté pritokové rychlosti dochazi k prudkému vzristu absorpéniho signalu az k dosazeni
maxima kolem 20,0 mlmin'. To pravdépodobné souvisi srychlej$im a w¢inn&j$im
transportem vznikajiciho hydridu do atomizatoru a naslednou atomizaci. S dal§im
zvySovanim pritokové rychlosti nosného plynu dochazi k pozvolnému poklesu absorpéniho
signalu. Tento pokles pravdépodobné souvisi srostouci konvekci uvniti kiemenného
atomizatoru a rychlej$im odnaSenim volnych atomi selenu z optické osy spektrometru. TéZ je

pravdépodobné, Ze pti vyssi pritokové rychlosti nosného plynu dochazi k ochlazovani vnitini

47



stény atomizatoru a poklesu u€innosti atomizace, popft. urychleni zpétné rekombinace volnych

atomu na sténach atomizatoru.

4.3.2.2 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti elektrolytu

Z predchoziho méfeni byla zvolena optimalni pratokova rychlost nosného plynu 20,0
ml.min"'. Pro méfeni zavislosti absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu elektrolytickou
celou byly zvoleny dal$i parametry: generaéni proud 0,3 A, jako elektrolyt byla zvolena
H,SO; o koncentraci 2 mol.dm™ a koncentrace Se byla zvolena shodné 60 ng.ml”, odtahova

rychlost z anodového prostoru 1,6 ml.min™. Ziskanou zavislost znazoriiuje obrazek 4.8.
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Obr. 4.8 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu pro celu 2A

1=034, vy =200mlmin”’, co =2 mol.dm?, voq=1,6 ml.min’, cs. = 60 ng.ml’

Na obrazku 4.8 je patrny rist signalu srostouci hodnotou pritokové rychlosti
elektrolytu generacni celou. Tento rist 1ze odiivodnit rostoucim ptisunem latkového mnoZzstvi
dodavaného analytu se zvySujici se pritokovou rychlosti. Je v§ak evidentni, Ze pfi zvySujici se
prutokové rychlosti nedochazi k ekvivalentnimu nartstu signalu. Niz8ich hodnot pritokové
rychlosti nez 1,5 ml.min™ nelze u této cely pouZit, protoZe piisun elektrolytu do cely by byl
mensi, neZ jeho odtah anodovym prostorem. Po Case by tak doSlo k poklesu hladiny
elektrolytu v pritokové cele a k preruSeni elektrolyzy. Na druhé strané pfi hodnotach pritoku

elektrolytu kolem 4 ml.min"' dochazi opét k poklesu signalu. To je ziejmé zptisobeno tim, Ze
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dochazi k poklesu u€innosti generovani zmenSenou pravdépodobnosti konvekce analytu

z hlouby roztoku k povrchu elektrody a tim nasledné depozice analytu na povrch elektrody.

4.3.2.3 Zavislost absorbance na velikosti generac¢niho proudu

Dal§im studovanym experimentdlnim parametrem je zavislost absorp¢niho signalu na
velikosti generacniho proudu. Pro tento experiment byly pouZity nésledujici parametry:
pritokova rychlost nosného plynu 20,0 mlmin’, jako elektrolyt byla pouzita H,SO4 o
koncentraci 2 mol.dm™ a pritokové rychlosti 2 ml.min™, koncentrace Se byla zvolena shodné
60 ng.ml', odtahova rychlost zanodového prostoru 1,6 mlmin'. Zméfenou zavislost

predstavuje obrazek 4.9.
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Obr. 4.9 Zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu pro celu 2A

v =20.0 ml.min”, Cot = 2 mol.dm”, Vo =2 ml.min”, Voa = 1,6 ml.min”, cs. = 60 ng.m[’

Na tomto obrazku je patrny nejprve pozvolnéjsi, pak strmé&js$i narGst signalu.
S rostoucim generaCnim proudem roste i uUfinnost generovani. Pii nizkych hodnotach
genera¢niho proudu dochazi pouze k malému vzniku t€kavého hydridu, pfi vys$sich hodnotach
je pak ucinnost vyssi. U této generaéni cely je maximalni dosazitelna hodnota genera¢niho
proudu pro nepreruSované kontinualni generovani kolem 0,3 A. Pii vysSich hodnotich
dochazelo u této cely k silnému zahfivani elektrolytu az k varu a tvorbé bublinek plynti

v prostoru mezi generaénimi elektrodami. Tim samoziejmé dochazelo k pieruSeni elektrolyzy.
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Hodnota absorp¢niho signalu pro generaéni proud 0,35 A jiz ukazuje na disledky pferuSovani

elektrolyzy. Tato hodnota je tedy niZ$i neZ p#i hodnot¢ genera¢niho proudu 0,3 A.

4.3.2.4 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu

Na zakladné vysledkii uvedenych v tabulce 4.3 byla zvolena jako elektrolyt H;SO4 a
byl studovan vliv koncentrace tohoto elektrolytu na ziskany absorp¢ni signal. Méteni bylo
provedeno za nasledujicich podminek: priitokova rychlost nosného plynu byla 20,0 ml.min™,
jako elektrolyt byla pouzita H,SO, o rizné koncentraci a pritokové rychlosti 2 ml.min™,
koncentrace Se byla zvolena 60 ng.ml” a hodnota generaéniho proudu 0,3 A, odtahova

rychlost z anodového prostoru byla 1,6 ml.min™". Vysledkem je na obrazku 4.10.
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Obr. 4.10 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu pro celu 2A

I1=03A4 v4 =200 ml.min”, Vo = 2 ml.min'l, Voa = 1,6 ml.min”, Cse = 60 ng.m[l

Na vySe zndzornéném grafu si mlzeme povSimnout n€kolika ¢asti. S rostouci
koncentraci H,SO4 dochézi k poklesu absorpéniho signalu k téméf nulové hodnoté. Na druhé
stran€, s poklesem koncentrace elektrolytu dochdzi k vyraznému zahiivani elektrolytu a
tvorbé bublinek v prostoru mezi elektrodami. Pfi koncentraci 0,5 mol.dm™ é&inila hodnota
napéti potfebnd k dosaZeni konstantni velikosti proudu 0,3 A téméf 30 V. Na obrazku 4.10 lze

téZ urcit optimalni koncentraci HSO, 1 mol.dm™.
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4.4 Prutokova cela 2C

Priitokova cela 2C se od predchozi cely 2A li§i hlavné mensi délkou elektrodovych
prostor a také ostfejSim uUhlem, ktery sviraji oba elektrodové prostory. Tato konstrukce,
pfipominajici tvar pismena V, umoznuje pfiblizZit konce obou elektrod do malé vzdalenosti od
sebe aniz by dochazelo k preruSovani elektrolyzy ulpivanim plynnych produktli na sténach
kolem elektrod a v prostoru mezi nimi. Od této cely se ofekavd moznost pouZzit vétsi
generani proud nez u cely 2A aniz by bylo nutné vkladat vysoké napéti, které by

zplisobovalo silné zahtivani elektrolytu.

4.4.1 Optimalizace experimentalnich parametri

Pied zapocetim optimalizace experimentalnich parametrii bylo nutno zjistit maximalni
hodnotu genera¢niho proudu, aby nedochazelo k preruSovani elektrolyzy nadmérnym
vznikem plynnych produkti a jejich nedostateénym odtahem z elektrodovych prostord. Tato
hodnota ¢inila 0,4 A. Odpovidajici vkladané napéti mélo hodnotu kolem 13,7 V. Pii vyssich
hodnotéch jiz nebylo mozné dosahnout kontinualniho generovani tékavého hydridu z divodu
intenzivniho vyvinu plynu na elektrodach. Predpoklad o mozZnosti zvySeni hodnoty

genera¢niho proudu pro celu 2C se tedy vyplnil.

4.4.1.1 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu

Podobné jako u cely 2A i zde byl pouzit jako nosny plyn argon zavadény mezi
generacni celu a separator fazi. Méfeni zavislosti absorbance na pritokové rychlosti nosného
plynu bylo provadéno za nasledujicich podminek: jako elektrolyt byla pouzita H,SO, o
koncentraci 1 mol.dm™ a priitokové rychlosti 2 ml.min, genera¢ni proud o hodnoté 0,4 A
(odpovidajici vlozené napéti 13,7 V), koncentrace roztoku Se byla 60 ng.ml", odtahova
rychlost z anodového prostoru 1,6 ml.min"'. Naméfenou zavislost ukazuje obrazek 4.11.

Pribéh zavislosti absorp¢niho signdlu na pratokové rychlosti nosného plynu ma
podobny charakter jako u cely 2A. Patrmy rozdil je v poloze maxima zavislosti. Toto
maximum jiZ nelezi v okoli hodnoty pritoku nosného plynu 20,0 ml.min™, ale v okoli
hodnoty 10,0 ml.min"'. Tento posun miZe byt zptsoben celkovou konstrukei cely, ktera
umoziuje dosaZeni vy$§iho generaéniho proudu a tim vétSiho vyvinu vodiku, ktery se téz
podili na konvekci t€ékavého hydridu do separatoru fazi a nasledné do atomizatoru. Pro oblast

hodnot od 0 do 10 ml.min™ vykazuje zavislost velmi strmy vzestup. ProtoZe je nosny plyn
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zavadén za generacni celu, vstupuje do jemného proudu smési plynnych produktt elektrolyzy
a elektrolytu. Jiz malad hodnota prutokové rychlosti zpiisobuje vyrazné zvyseni absorpéniho
signalu. Téz se vyznamné uplatiiuje vliv na rychlost naristu i poklesu signalu. Po dosaZeni

maxima signal zvolna klesa z dGvoda uvedenych v kapitole 4.3.2.1.
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Obr. 4.11 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu pro celu 2C

I1=04A4 cy=1 mol.dm'j, Vo1 = 2 ml.min'l, Voad = 1,6 ml.min'l, Cse = 60 ng.m[l

4.4.1.2 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu

Pro méfeni zavislosti absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu generacni celou
byly zvoleny dal3i experimentalni parametry:priitokova rychlost nosného plynu 10,0 ml.min™
generacni proud 0,4 A, elektrolyt H,SO,4 o koncentraci 1 mol.dm™ a koncentrace Se 60 ng.ml
!, odtahova rychlost z anodového prostoru 1,6 mlmin™. Ziskanou zavislost znazorfiuje
obrazek 4.12.

Na tomto obrazku je patrny pro stoupajici hodnoty prutoku elektrolytu nejprve pokles,
pak mimy nariist a pii hodnoté 4,0 ml.min jiz op€t pokles signalu. Jedna se vSak z hlediska
absorpéniho signalu o nepfili§ vyznamné rozdily. Maximalni a minimalni hodnotu
absorptniho signdlu déli interval 0,04 absorbance. Nejvétsi signal je pozorovan pfi nejnizsi
dosazitelné hodnote. Pfi nizSich rychlostech pritoku jiz nestaci elektrolyt byt dopliiovan
v generacni cele a hladina elektrolytu klesa aZz do pferuseni elektrolyzy. Doba nasati roztoku

je v8ak zdlouhava pro praktickou analyzu. Jako optimalni hodnota byla zvolena pritokova

rychlost elektrolytu 2,5 ml.min™.
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Obr. 4.12 Zavislost absorbance na pratokové rychlosti elektrolytu pro celu 2C

I=04A4, v =100mlmin’, coy = 1 mol.dm™ v,q = 1,6 mL.min”, c5, = 60 ng.m[’

4.4.1.3 Zavislost absorbance na velikosti generac¢niho proudu

Jak jiz bylo uvedeno, pro celu 2C je maximalni hodnota genera¢niho proudu pro
kontinualni analyzu 0,4 A. Pii méfeni zavislosti absorbance na velikosti genera¢niho proudu
byly pouZity nasledujici parametry: pritokova rychlost nosného plynu 10,0 ml.min™,
elektrolyt H,SO4 o koncentraci 1 mol.dm™ a prutokové rychlosti 2,5 ml.min’l, koncentrace Se
60 ng.ml’, odtahova rychlost z anodového prostoru 1,6 mlmin'. Zméfenou zavislost
predstavuje obrazek 4.13.

Tento obrazek je typickou zavislosti absorbance na velikosti genera¢niho proudu. Pti
hodnotéach proudu do 0,1 A dochazi k malo intenzivnimu procesu elektrolyzy, vyvin vodiku a
nasledné t€kavého hydridu je nevyrazny a signal neni prakticky pozorovatelny. Pti vyssich
hodnotach generaé¢niho proudu (0,15 — 0,35 A) je narGst vyrazny a kiivka je v této oblasti
nejstrméjSi. V dalsi ¢asti pak dochazi k mirnému poklesu. Signal lze zaznamenavat i pti
vys$Sich hodnotach, nez je optimalné zvolena hodnota 0,4 A. Elektrolyt se vSak jiz velmi
zahfivd a dochazi k pronikani vodni pary do spojovaciho materidlu aparatury a do

atomizatoru, coZ je nezadouci, a téZ dochazi k prerusovani elektrolyzy varem elektrolytu.
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Obr. 4.13 Zavislost absorbance na velikosti generacniho proudu pro celu 2C

var =100 ml.min”’ Co =1 mol.dm™, Va =25 mlmin” v,y = 1,6 ml.min”’| cse = 60 ng.m[l

4.4.1.4 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu

Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu je zndzornéna na obrazku 4.14.
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Obr. 4.14 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu pro celu 2C

I1=03A4 vy, =100 mlmin”’, vy = 2,5 mlmin’ vog = 1,6 mL.min”’, cs, = 60 ng.m[l
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Pii studiu vliv koncentrace H,SO4 na ziskany absorpéni signal bylo pouZito
nasledujicich parametri: pritokova rychlost nosného plynu 10,0 ml.min™, elektrolyt H,SO, o
pritokové rychlosti 2,5 ml.min™', koncentrace Se 60 ng.ml™', hodnota genera¢niho proudu 0,3
A a odtahova rychlost z anodového prostoru 1,6 ml.min".

Signal klesa v celém svém rozsahu pozorovani. Na prvni pohled se jevi vyhodné
vyuzit misto koncentrace 1 mol.dm™ koncentraci polovi¢ni. Pouziti 0,5 mol.dm™ H,SO4 jako
elektrolytu vSak vyzaduje pro kontinuélni generovani sniZzeni genera¢niho proudu na hodnotu
0,3 A. Pii hodnoté 0,4 A je vkladané napéti jiz tak vysoké, Ze dochazi k varu elektrolytu.

Tabulka 4.4 uvadi porovnani hodnot signalu ziskanych za rizny podminek. Z tabulky je

patrné vyhodnéjsi vyuziti koncentrovanéjsi kyseliny za vétsiho generacniho proudu.

Tabulka 4.4 Porovnani absorpéniho signalu pfi riznych parametrech pro H,SO4

Koncentrace | Genera¢ni proud | Absorp¢ni signal
(mol.dm™) (A) (A.U)
1 0,4 0,198
0,5 0,3 0,084

4.4.2 Kalibracni zavislost
Z ptedchozich experimentd scelou 2C byly pro dal$i méteni zvoleny nasledujici

optimalni parametry: pritokova rychlost nosného plynu 10,0 ml.min™

, elektrolyt H,SO4 o
koncentraci 1 mol.dm™ a priitokové rychlosti 2,5 ml.min™', generaéni proud 0,4 A, odtahova
rychlost z anodového prostoru 1,6 ml.min'. Jako separator fazi byl pouzit hydrostaticky
separator fazi bez nuceného odtahu. Pro kalibraci byly pfipraveny roztoky Se" o
koncentracich 0 aZ 250 ng.ml™ a 0 az 20 ng.ml™.

Za optimalnich podminek byla promeétfena kalibracni zavislost pro stanoveni Se
v rozmezi koncentraci 0 az 250 ng.ml™'. Jeji pribéh je znazornén na obrazku 4.15. Zde je
patma linearni zavislost v celém rozsahu meéfeni, protoze i pii vysokych koncentracich Se
bylo dosahovano pomérn¢ nizkych absorban¢nich signali.

Na obrazku 4.16 je vysledek meéteni kalibraéni zéavislosti za stejnych podminek pro

oblast nizkych hodnot, v rozmezi 0 az 20 ng.m!™.
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Obr. 4.15 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely 2C

pro koncentraénim rozmezi 0 az 250 ng.ml™

I=04A4 vy =100 ml.min, Cot = 1 mol.dm™, Vi = 2,5 ml.min”, Vod = 1,6 ml.min’’
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Obr. 4.16 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely 2C
pro koncentra&nim rozmezi 0 az 20 ng.m!"

I1=044 vy =100 ml.min'l, Col = 1 mol.dm'3, Vo = 2,5 ml.min'l, Voa = 1,6 ml.min”!
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Experimentalnim bodim této kalibra¢ni zavislosti pfislusi pomérné velké smérodatné
odchylky. Je to proto, Ze se jedna o velmi malé absorpéni signaly v celém rozsahu kalibrace.
Linearni ¢ast je zde od 2 do 20 ng.ml™". Z namé&fenych kalibra¢nich zavislosti stanoveni Se a
dalsich méfeni byly ureny charakteristické parametry pro celu 2C. Tyto parametry jsou

shrmuty v tabulce 4.5.

Tabulka 4.5 Zékladni parametry charakterizujici celu 2C

Veli¢ina Hodnota
LOD (ng.ml™) 2,23
LOQ (ng.ml™) 7,44

Citlivost (ml.ng™) 1,53.107
Opakovatelnost (%) 1,40
Korelaéni koeficient | 0,9982
LDR (ng.ml") 7,44 — 100

Citlivost a korela¢ni koeficient pro LDR (7,44-100 ng.ml'l), opakovatelnost pro 100 ng.ml'l.

U pritokové generaéni cely 2C byl pti méfeni optimalizacnich zavislosti jednotlivych
experimentalnich parametri i kalibra¢nich zavislosti pozorovan velmi pozvolny pokles
absorp¢niho signalu zpét na zdkladni linii. Tento fakt vyplyva z konstrukéniho provedeni
cely. Elektrolyt spolu s analytem proudi do generacni cely pouze jednim vstupem. Zde se
men§i objem roztoku dostane mezi-elektrodovym prostorem do anodové casti, kde je
rozkladan na plynné produkty a ty jsou odvadény fizenym odtahem ven zcely. Zbytek
elektrolytu proudi kolem katody a opousti celu spolu s plynnymi produkty do separatoru fazi.
Pfi zavadéni elektrolytu bez analytu po méfeni signalu dochazi jest¢ castecné k pronikani
zbytkll analytu zpét do katodového prostoru a tim k pomalejSimu poklesu absorpéniho

signalu.
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4.5 Prutokova cela 3A

Od nove konstruované cely 3A se ocekava sniZzeni doby poklesu absorp¢niho signalu
na zakladni linii (oproti elektrolytické cele 2C) zavedenim druhého vstupu pro elektrolyt (tim

dojde k rychlejsimu vymyti zbytkl analytu z generacni cely).

4.5.1 Optimalizace experimentalnich parametru

Po kompletnim sestaveni cely bylo patmo, Ze oba konce elektrod jsou od sebe
vzdaleny jesté vice, nez tomu bylo u generacni cely 2A. Jak se zahy ukazalo, stal se tento fakt
hlavni nevyhodou generac¢ni cely 3A. Maximalni pfijatelna hodnota genera¢niho proudu ¢inila
pouhych 0,25 A pii odpovidajicim vloZeném napéti 27,8 V. Pii této hodnoté dochéazelo pti
analyze jiZz k silnému zahfivani elektrolytu; nikoliv vSak k varu. Cela musela byt mirné
naklonéna, aby katodovy prostor byl vySe nez anodovy a bublinky tvofici se ve spodni
vodorovné casti mohly unikat do katodového prostoru. S takto pfipravenou celou byly
provedeny nasledujici obvyklé optimaliza¢ni experimenty. Proméfovat vliv velikosti
generacniho proudu na dosazeny signal nemélo smysl pifi tak nizké maximdlné vloZené

hodnotg.

4.5.1.1 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu

V tomto experimentu byl jako nosny plyn pouZit argon zavadény mezi generacni celu
a separator fazi. Méfeni zavislosti absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu bylo
provadéno za nasledujicich podminek: elektrolyt H,SO4 o koncentraci 1 mol.dm™ a pritokové
rychlosti 2,5 ml.min™ pro kazdy z obou vstuptl, genera¢ni proud 0,25 A (odpovidajici vloZené
napéti 27,5 V), koncentrace roztoku Se 60 ng.ml™, odtahové rychlost z anodového prostoru

2,55 ml.min™'. NaméFenou zéavislost ukazuje obrazek 4.17.
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Obr. 4.17 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti nosného plynu pro celu 3A

I=04A4, co=1moldm> vy=2mlmin", vog=2,55 ml.min”, cs, = 60 ng.ml’!

Pribéh zavislosti absorpéniho signalu na pritokové rychlosti nosného plynu ma
podobny charakter jako u pifedchozich cel. Optimalni hodnota pratokové rychlosti byla

zvolena 10,0 ml.min™".

4.5.1.2 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti elektrolytu

Pii méfeni zavislosti absorbance na prutokové rychlosti elektrolytu generacni celou
byl pritok ménén v obou pfivodnich kandlcich. Pritok kandlky byl tedy vzdy stejny.
Pfivodnim kanalkem do anodového prostoru byl zavadén pouze samotny elektrolyt (bez
analytu), do pfivodniho kanalku pro katodovy prostor byl stfidavé zavadén elektrolyt bez
analytu a s analytem. Pfitomnost druhého pfivodniho kandlku (u anodového prostoru) splnila
ocekavani rychlého vymyvani zbytki analytu z anodového prostoru a hlavné doslo k omezeni
konvekce analytu do anodového prostoru.

Optimalizace byla provedena za nasledujicich podminek: pritokova rychlost nosného
plynu 10,0 ml.min™', generagni proud 0,25 A, elektrolyt H,SO4 o koncentraci 1 mol.dm™ a
koncentrace Se 60 ng.ml’, odtahova rychlost z anodového prostoru ¢inila 2,55 ml.min™.

Ziskanou zavislost zndzornuje obrazek 4.18.
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Obr. 4.18 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti elektrolytu celou 3A

1=025A4, v4 =10,0 ml.min”, cq = 1 mol.dm™, vog = 2,55 ml.min”, cs. = 60 ng.ml’!

Jako optimalni hodnota pritokové rychlosti elektrolytu generaéni celou 3A byla
zvolena 2 ml.min”' misto 1,5 ml.min". Divodem bylo vysledné rychlejsi vymyti analytu
z generatni cely a zkraceni doby jednoho cyklu méfeni na ukor nepatrného poklesu

absorp¢niho signalu.

4.5.1.3 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu

Zavislost dosazené absorbance na koncentraci elektrolytu je znazornéna na obrazku
4.18. Méteni probihalo za nésledujicich podminek: pritokové rychlost nosného plynu byla
10,0 ml.min™, jako elektrolyt byla pouzita H,SO4 o rtizné koncentraci a pratokové rychlosti
2,0 ml.min™, koncentrace Se byla zvolena 60 ng.ml" a hodnota genera&niho proudu 0,25 A,
odtahova rychlost z anodového prostoru byla 1,83 ml.min™.

Optimaliza¢ni zavislost opét klesa v celém svém rozsahu. Pfi tomto méfeni nebylo
mozZné; stejn€ jako u cely 2C; dosdhnout hodnoty proudu 0,25 A v celém rozsahu. Proto byla
pro objektivnost vS§echna méfeni provadéna pii hodnoté proudu 0,13 A. I kdyZ se jedna o
velmi nizkou hodnotu genera¢niho proudu, bylo mozné naméfit optimalizaéni zdvislost

absorp€niho signalu na koncentraci kyseliny.
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Obr. 4.19 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu pro celu 3A

I=0,134, v4=10,0 ml.min”, vey = 2,0 mi.min”, voq = 1,83 ml.min”, cs. = 60 ng.ml’’
Tabulka 4.6 uvadi, podobné jako u cely 2C, porovnani hodnot signalu ziskanych za
rizny podminek. Opét se potvrzuje skuteCnost, Ze je vyhodnéjsi vyuzit koncentrovanéjsi

kyseliny a vétsiho genera¢niho proudu.

Tabulka 4.6 Porovnani absorpéniho signalu pfi riznych parametrech pro H,SO,

Koncentrace | Generacni proud | Absorp¢ni signal
(mol.dm™) (A) (A.U))
1 0,24 0,140
0,5 0,13 0,072

4.5.1.4 Zavislost absorbance na odtahové prutokové rychlosti

V poslednim z optimalizanich experimentii byl studovan vliv odtahové priitokové
rychlosti smési plynnych a kapalnych latek z anodového prostoru. Byla zjiSténa vyrazna
zavislost absorpéniho signalu na velikosti odtahové rychlosti. Z praktického hlediska existuje
ur¢itd minimalni hodnota pritokové rychlosti. Pfi niz$i rychlosti jiz dochazi k hromadéni

plynnych produkti v horni ¢asti anodového prostoru u odvodniho kanalku. Vznikd zde
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pretlak, ktery vytlacuje elektrolyt z anodového prostoru, jeho hladina kles4 az anoda pfestane
byt ponotfena do elektrolytu a dojde k preruseni elektrolyzy. Na druhé strané existuje téz jista
maximalni hodnota odtahové rychlosti, nad niZz pak dochazi k podobnému efektu
v katodovém prostoru. V tomto piipadé je kromé plynnych produktii odsavan anodovym
prostorem 1 ve zna¢né mife elektrolyt z katodového prostoru. Mezi t€mito limitnimi
hodnotami byla proméfena zavislost absorpéniho signalu na pritokové rychlosti odsavani,
ktera prochazi vyraznym maximem. Tato zavislost byla méfena za nasledujicich podminek:
pritokova rychlost nosného plynu 10,0 ml.min™, elektrolyt H,SO, o koncentraci 1 mol.dm™a
pritokové rychlosti 2,0 ml.min™', koncentrace Se 60 ng.ml"' a hodnota generaéniho proudu

0,25 A, ajeji pribéh je uveden na obrazku 4.20.

1 s 1 R 1 N ) L 1 . 1 el .
20 25 3.0 35 4,0 4,5 5,0 55

.
Vo ml.min

Obr. 4.20 Zavislost absorbance na odtahové priitokoveé rychlosti pro celu 3A

[=025A4, vy =10 mlmin”, vy = 2,0 ml.min™, c;; = 1 mol.dm™, cs. = 60 ng.mI’"

4.5.2 Kalibracni zavislost

Optimalni parametry pro kalibraéni méfeni jsou: priitokova rychlost nosného plynu 10
1

3

ml.min'l, elektrolyt H,SO4 o koncentraci 1 mol.dm™ a prautokové rychlosti 2 ml.min’
generaéni proud 0,25 A, odtahova rychlost z anodového prostoru 3,5 ml.min™. Jako separator
fazi byl pouzit hydrostaticky separator fazi bez nuceného odtahu. Pro kalibraci byly
pfipraveny roztoky Se'” o koncentracich 0 aZ 250 ng.ml" a 0 aZ 20 ng.ml™".

Prabéh kalibra¢ni zavislosti pro stanoveni Se prométené za vyse uvedenych podminek

pro koncentraéni rozsah 0 az 250 ng.ml" uvadi obrazek 4.21.
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Obr. 4.21 Kalibraéni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely 3A

“ Co s -1
pro koncentra¢nim rozmezi 0 az 250 ng.ml

I1=025A4,v4 =100 ml.min'l, Ve = 2,0 ml.min'l, Cot = 1 mol.dm‘3, Vod = 3,5 ml.min’’
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Obr. 4.22 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely 3A
pro koncentra&nim rozmezi 0 az 20 ng.ml™

I1=025A4, v4 =100 mlmin”, coy = 1 mol.dm™ vy = 2,0 mLmin"' v,q = 3,5 ml.min”
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Kalibraéni zévislost je opét vzhledem k hodnotam absorbanéniho signalu pro
jednotlivé koncentrace linearni v celé rozsahu méieni.

Na obrazku 4.22 je pak zachycena kalibra¢ni zavislost pro oblast nizkych koncentraci,
Kalibraéni zavislost pro nizké koncentrace byla méfena za stejnych podminek jako zavislost
pro vyssi koncentrace.

Z naméfenych kalibra¢nich zavislosti stanoveni Se a dalSich méfeni byly uréeny

charakteristické parametry pro celu 3A. Tyto parametry jsou shrnuty v tabulce 4.7.

Tabulka 4.7 Zakladni parametry charakterizujici celu 3A

Veli¢ina Hodnota
LOD (ng.ml™) 1,50
LOQ (ng.ml™) 5,20

Citlivost (ml.ng™) 2,76.107
Opakovatelnost (%) 1,78
Korela¢ni koeficient | 00,9985
LDR (ng.ml™) 5,20 - 100

Citlivost a korelagni koeficient pro LDR (5,20-100 ng.ml"), opakovatelnost pro 100 ng.ml™.
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4.6 Prutokova cela 3B

Pritokova generacni cela 3B ma podobnou konstrukei jako cela 3A. Na rozdil od ni
vSak umoznuje priblizit obé elektrody bliZ k sobé¢ a tim dosdhnout vét§iho genera¢niho
proudu. Maximalni pouzitelnd hodnota generacniho proudu ¢inila u této cely 0,5A pii

vloZeném napéti 21,8 V.

4.6.1 Optimalizace experimentalnich parametru
Optimalizace prutokové generacni cely 3B byla provadéna stejnym zptisobem jako u
prutokové cely 3A. Pro ptivod elektrolyti byly opét vyuzity oba ptivodni kanalky. Elektrolyty

témito kanalky protékaly vZzdy shodnou prutokovou rychlosti.

4.6.1.1 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu

V tomto experimentu byl jako nosny plyn opét pouZzit argon zavadény za generacni
celu a pred separator fazi. Méfeni zavislosti absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu
bylo provadéno za nasledujicich podminek: elektrolyt H,SO4 o koncentraci 1 mol.dm™ a
pritokové rychlosti 2,5 mlmin' pro kaZdy zobou vstupd, generaéni proud 0,5 A
(odpovidajici vloZzené napéti 21,5 V), koncentrace roztoku Se 60 ng.ml”, odtahova rychlost
z anodového prostoru 3,83 ml.min"'. NaméFenou zavislost ukazuje obrazek 4.23.

Pribéh zavislosti absorp¢niho signalu na pritokové rychlosti nosného plynu ma opét
podobny charakter jako u ptedchozich cel. Je to pravdépodobné dano tim, Ze vSechny cely
pfispivaji k celkové velikosti pratoku plynnych latek atomizatorem ptiblizné stejnym podilem
a tudiz typ generacni cely vyraznym zpuisobem neovliviiuje zavislost absorp¢niho signélu na
prutokové rychlosti nosného plynu. Pti nizkych pratocich nosného plynu je dlouh4a doba
dosaZeni ustaleného stavu. Naopak pfi prittocich nad 60 ml.min™ byl pozorovan rychly nériist

1 sestup signalu.
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Obr. 4.23 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu pro celu 3B

I=05A4¢c,=1 mol.dm™, Ve = 2,5 ml.min”’, Cse = 60 ng.ml'l, Vod = 3,83 ml.min”!

4.6.1.2 Zavislost absorbance na pruatokové rychlosti elektrolytu
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Obr. 4.24 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu celou 3B

I=05A4, vy =100 mlmin” Co =1 mol.dm™, Vod = 3,83 ml.min”, cg, = 60 ng.mfl
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Optimalizace byla provedena za nasledujicich podminek: pritokova rychlost nosného
plynu 10,0 ml.min™', generaéni proud 0,5 A, elektrolyt H,SO4 o koncentraci 1 mol.dm™ a
koncentrace Se 60 ng.ml”, odtahova rychlost z anodového prostoru &inila 3,83 ml.min™.
Ziskanou zavislost znazormnuje obrazek 4.24.

Jako optimalni hodnota pritokové rychlosti elektrolytu generaéni celou 3B byla

zvolena jednoznaéné pratokova rychlost 2,5 ml.min™.

4.6.1.3 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu

Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu je znazornéna na obrazku 4.25.
Méfeni probihalo za nasledujicich podminek: pritokova rychlost nosného plynu 10,0 ml.min’
I elektrolyt H,SO4 o pritokové rychlosti 2,5 ml.min”', koncentrace Se 60 ng.ml'1 a hodnota
generac¢niho proudu 0,3 A, odtahova rychlost z anodového prostoru 3,83 ml.min.

Optimaliza¢ni zavislost ma podobny charakter jako u pfedchazejicich cel. Zavislost
klesa v celém svém rozsahu. Pro méfeni bylo nutné snizit hodnotu genera¢niho proudu na 0,3
A aby bylo moZné zjistit absorbanci pro koncentraci elektrolytu 0,5 mol.dm™. Mé&feni pro

ostatni koncentrace elektrolytu byly provadény pfi stejné hodnoté generaéniho proudu.
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Obr. 4.25 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu pro celu 3B

[=034,v4,=10,0mlmin’, vey= 2,5 ml.min”, voq = 3,83 ml.min”', cs. = 60 ng.ml’”’

Vlozené napéti, které je potfebné k udrzovani konstantniho genera¢niho proudu, je

zavislé na celkovém odporu elektrochemické cely. Ten pak souvisi s koncentraci a
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pohyblivosti pfitomnych iontl v prostoru mezi genera¢nimi elektrodami, se vzdalenosti obou
elektrod a také s permitivitou prostiedi. Na obrazku 4.26 je zndzornéna zavislost vkladaného

napéti na koncentraci elektrolytu v generacni cele.

uv
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Obr. 4.26 Zavislost vloZzeného napéti na koncentraci elektrolytu pro celu 3B

I1=03A4, v, =100 ml.min‘l, Vo =25 ml.min'/, Vod = 3,83 ml.min”, Cse = 60 ng.m['

VloZené napéti je pii koncentracich nad 2 mol.dm™ jiZ téméf konstantni a nezavislé na
koncentraci elektrolytu. Pfi sniZovéani koncentrace pod tuto hodnotu je patrny velmi rychly
vzrist vloZzeného napéti na elektrodach v generaéni cele. Pfi koncentracich kolem 0,5 mol.dm’

3 dochazi jiz k vyraznému zahtivani elektrolytu.

4.6.1.4 Zavislost absorbance na odtahové prutokové rychlosti

Pfi studiu vlivu odtahové pritokové rychlosti na hodnotu vysledného absorpéniho
signalu byla zjisténa podobna zavislost zahrnujici vyrazné maximum jako pro celu 3A.
Experiment byl proveden za nasledujicich podminek: pritokova rychlost nosného plynu 10,0
ml.min’l, elektrolyt H,SO4 o koncentraci 1 mol.dm™ a pritokové rychlosti 2,5 ml.min'l,
koncentrace Se 60 ng.ml”" a hodnota generagniho proudu 0,5 A. Prabéh této zavislosti je na
obrazku 4.27.

68



0,25 |-

0,20 |-

0,05

0,00 | s 1 " i N 1 " 1

Obr. 4.27 Zavislost absorbance na odtahové pratokové rychlosti pro celu 3B

I1=05A4, vy =100 ml.min”, coy = 1 mol.dm™ v = 2,5 ml.min”', cs. = 60 ng.ml’

Z prométené zavislosti je patrné, ze piedchozi optimalizaéni parametry byly
proméfovany mimo optimalni hodnotu odtahové rychlosti. Pro dal§i méfeni byla zvolena
optimalni odtahova rychlost 5,33 ml.min’'; tim bylo dosaZeno vyrazné vyssich absorp&nich

signal.

4.6.2 Kalibracni zavislost

Optimalni parametry pro kalibraéni méfeni jsou: pritokova rychlost nosného plynu
10,0 ml.min’l, elektrolyt H,SO4 o koncentraci 1 mol.dm™ a pritokové rychlosti 2,5 ml.min'l,
generaéni proud 0,5 A, odtahova rychlost z anodového prostoru 5,33 ml.min™'. Jako separator
fazi byl pouzit hydrostaticky separator fazi bez nuceného odtahu. Pro kalibraci byly
ptipraveny roztoky Se'" o koncentracich 0 az 250 ng.ml™ a 0 az 20 ng.ml™".

Pribéh kalibra¢ni zavislosti pro stanoveni Se proméfené za vySe uvedenych podminek
pro koncentraéni rozsah 0 az 250 ng.ml™' uvadi obrazek 4.28, pro koncentraéni rozsah 0 az 20

ng.ml'l obrazek 4.29.
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Obr. 4.28 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely 3B
pro koncentraénim rozmezi 0 aZ 150 ng.ml™’

I=054v4 =100 ml.min'l, Cot = 1 mol.dm'3, Va =25 ml.min‘l, Voa = 5,33 ml.min’’
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Obr. 4.29 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely 3B
pro koncentraénim rozmezi 0 az 20 ng.ml™

I1=0254, v4y =100 mlmin’ co=1moldm™ vy =20mlmin" voy = 3,5 mlmin’
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Z naméienych kalibra¢nich zavislosti stanoveni Se a dalSich méfeni byly uréeny

charakteristické parametry pro celu 3B. Tyto parametry jsou shrnuty v tabulce 4.8.

Tabulka 4.8 Zakladni parametry charakterizujici celu 3B

Veli¢ina Hodnota
LOD (ng.ml™) 0,32
LOQ (ng.ml™) 1,06

Citlivost (ml.ng™) 7,32.107
Opakovatelnost (%) 0,56
Korela¢ni koeficient | 00,9988
LDR (ng.ml™) 1,06 — 100

Citlivost a korela¢ni koeficient pro LDR (1,06-100 ng.ml1™), opakovatelnost pro 100 ng.ml™.
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4.7 Prutokova cela 3C

Pratokova cela 3C je vysledkem kombinace pfedchozich cel typti 2C a 3B. Tato cela
mé elektrodové prostory opé€t ve tvaru pismena V. Neni zde vSak pouze jeden ptivod pro
elektrolyt, ale dva; do kazdého elektrodového prostoru jeden. Dalsi piednostni cely 3C je jeji
skute¢na miniaturizace — jak ve vnitinim objemu, tak i v délce elektrod. Pfi experimentech
s pfedchozimi celami bylo zjisténo, Ze k elektrodové reakci dochazi prakticky pouze na
krajich elektrod — v mistech, kde jsou elektrody nejvice pfiblizeny k sobé. Proto u této cely
byly pouzity elektrody s délkou odpovidajici ¢tvrtiné pivodni délky elektrod. To, Ze obé
elektrody jsou v tomto uspotadani velmi blizko vedle sebe, umoznilo dosdhnout genera¢niho

proudu az 0,7 A pfi vloZeném napéti 10,5 V.

4.7.1 Optimalizace experimentalnich parametru

Nejprve byly opét provedeny optimaliza¢ni experimenty s touto celou 3C. Prométené
optimaliza¢ni zavislosti vesmés vykazovaly stejné trendy jako u pfedchozich cel. Vzhledem
k miniaturnimu objemu cely bylo vSak problemati¢téjsi nalézt optimalni odtahovou
pritokovou rychlost.

Z konstrukéniho hlediska pfi danych rozmérech elektrod je tento typ generacni cely
témet limitné miniaturizovany. Pii vyrobé generacnich cel s je$té menSim vnitinim objemem

by bylo tieba vyuzit jiné technologie vyroby.

4.7.1.1 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu

Experiment byl proveden za nasledujicich podminek: elektrolyt H,SO4 0 koncentraci 1
mol.dm™ a pritokové rychlosti 2,5 ml.min” pro kazdy z obou vstupt, generatni proud o
hodnoté 0,7 A (odpovidajici vloZené napéti 10,5 V), koncentrace roztoku Se 60 ng.ml™,
odtahova rychlost z anodového prostoru 6,86 ml.min”'. Nam&fenou zavislost ukazuje obrazek
4.30.

U této cely na rozdil od predchozich dochazi k posunu maxima absorp¢niho signalu do

oblasti pritokovych rychlosti kolem 20 ml.min™'.
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Obr. 4.30 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu pro celu 3C

I=0,7A4, co=1moldm?, ve=25mlmin’, vog = 6,86 ml.min, cs. = 60 ng.mI”’

4.7.1.2 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu
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Obr. 4.31 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu celou 3C

I1=07A4 v4 =200 ml.min", Co =1 mol.dm'3, Vod = 3,83 ml.min”, cse = 60 ng.mf]
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Optimalizace byla provedena za nasledujicich podminek: priitokova rychlost nosného
plynu 20,0 ml.min”', generaéni proud 0,7 A, elektrolyt H,SO4 o koncentraci 1 mol.dm™,
koncentrace Se 60 ng.ml”, odtahova rychlost z anodového prostoru &inila 6,86 ml.min”".
Ziskanou zavislost znazorriuje obrazek 4.31.

Jako optimalni hodnota pratokové rychlosti elektrolytu generac¢ni celou 3C byla
zvolena 2,5 mlmin'. K této hodnoté pak byla zjistovana optimalni odtahova rychlost

z anodového prostoru.

4.7.1.3 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu

Pii meéfeni této zavislosti nebylo nutné (na rozdil od pfedchozich generacnich cel)
snizovat hodnotu genera¢niho proudu. Pribéh kiivky je odliSny od ptfedchozich zavislosti
(ostatnich generacnich cel). Zavislost ma téz sestupny charakter; s rostouci hodnotou
koncentrace elektrolytu dochazi nejprve k pozvolnému, pak k strméj$imu poklesu
absorpéniho signalu. Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu je znazornéna na
obrazku 4.32. Méfeni probihalo za nasledujicich podminek: pratokova rychlost nosného plynu
20,0 ml.min", elektrolyt H,SO4 o pritokové rychlosti 2,5 ml.min'l, koncentrace Se 60 ng.ml’

g generacni proud 0,7 A, odtahova rychlost z anodového prostoru 6,86 ml.min".
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Obr. 4.32 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu pro celu 3C

I1=03A4,v,4 =100 ml.min", Vo =25 ml.mz’n", Voa = 3,83 ml.min'l, cse = 60 ng.mfl

74



4.7.1.4 Zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu

Tento experiment byl proveden za nasledujicich podminek: pritokova rychlost
nosné¢ho plynu 20,0 ml.min™, elektrolyt H>SO4 o koncentraci 1 mol.dm? a priatokové
rychlosti 2,5 ml.min™, koncentrace Se 60 ng.ml”', odtahové rychlost z anodového prostoru

6,86 ml.min"'. Zméfenou zavislost predstavuje obrazek 4.33.
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Obr. 4.33 Zavislost absorbance na genera¢nim proudu pro celu 3C

var=20,0 ml.min”!, Ve = 2,5 ml.min”’, Co = 1 mol.dm™, Cse = 60 ng.m[l Vod = 6,86 mlmin”

Tento obrazek je typickou zavislosti absorbance na velikosti generaéniho proudu,
podobné, jako bylo naméifeno pro celu 2C. Pfi hodnotich proudu do 0,1 A prakticky
elektrolyza neprobiha a signal neni pozorovatelny. Pfi vysSich hodnotach genera¢niho proudu

(0,15 -0,30 A) je narast vyrazny a kiivka je v této oblasti nejstrmeé;si.

4.7.1.5 Zavislost absorbance na odtahové pritokové rychlosti

I u této cely byla zjisténa zavislost odtahové priatokové rychlosti z anodového prostoru
na vysledny absorp¢ni signal. Vzhledem k malému vnitinimu objemu dochézi i ke ziZeni
intervalu pouzitelnych odtahovych rychlosti. Existence obou limitnich rychlosti je stejna jako
u predchozich cel. Prakticky pouZzitelny interval priatokovych rychlosti je od 6,0 do 7,5
ml.min”"'. Optimalni hodnota byla zvolena dle mé&feni 7,0 ml.min™. Nejedna se viak, jako i
v ostatnich pfipadech, o pratokovou rychlost elektrolytu proudiciho ven zanodového

prostoru, ale pfi této rychlosti dochéazi k optimalnimu odtahu jak elektrolytu, tak ptedevsim
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plynnych produktl elektrodové reakce na anodé. V odpadni hadi¢ce jsou pak pozorovany

jednotlivé frakce plynnych produkti oddélené elektrolytem.

4.7.2 Kalibracni zavislost

Optimalni parametry pro kalibraéni méfeni jsou: pratokova rychlost nosného plynu
20,0 ml.min", pritokova rychlost elektrolytu H,SO4 o koncentraci 1 mol.dm> byla 2,5
ml.min™, generacni proud 0,7 A, odtahova rychlost z anodového prostoru 7,00 ml.min”. Jako
separator fazi byl pouZzit hydrostaticky separator fazi bez nuceného odtahu. Pro kalibraci byly
pfipraveny roztoky Se'" o koncentracich 0 az 250 ng.ml™” a0 az 20 ng.ml™.

Pribéh kalibraéni zavislosti pro stanoveni Se proméfené za vyse uvedenych podminek
pro koncentraéni rozsah 0 az 250 ng.ml™ uvadi obrazek 4.34, pro koncentracni rozsah 0 az 20

ng.ml™' obrazek 4.35.
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Obr. 4.34 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely 3C
pro koncentraénim rozmezi 0 aZ 250 ng.m]”

I1=0,7A4, v = 20,0 ml.min”, coy = 1 mol.dm™ vy = 2,5 mimin”, v,g = 7,00 ml.min™

Pro celu 3C je linedrni rozsah do 200 ng.ml™. Pfi hodnot& koncentrace Se 250 ng.ml™*

dochazi jiz k zakfivovani kalibraéni zavislosti.
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Obr. 4.35 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely 3C
pro koncentra&nim rozmezi 0 az 20 ng.ml™

I1=07A4, v4 =200 ml.min'l, Cop =1 mol.dm?, Vo =25 mlmin”’ Voa = 7,00 ml.min”

Z vySe uvedenych méfeni kalibranich zévislosti pro stanoveni Se byly urCeny

charakteristické parametry pro celu 3C. Tyto parametry jsou shrnuty v tabulce 4.9.

Tabulka 4.9 Zakladni parametry charakterizujici celu 3C

Veli¢ina Hodnota
LOD (ng.ml™) 0,52
LOQ (ng.ml™) 1,73

Citlivost (ml.ng™) 4,14.107
Opakovatelnost (%) 0,53
Korelaéni koeficient | 00,9992
LDR (ng.ml") 1,73 — 100

Citlivost a korela¢ni koeficient pro LDR (1,73-100 ng.ml"), opakovatelnost pro 100 ng.ml™.

77



4.8 Srovnani cel 2C, 3A,3B a3C s celou TC 1

V tabulce 4.10 jsou srovnany zakladni experimentalni parametry a jsou porovnany
s vychozi celou TC 1. Porovnavan je maximalni dosazitelny genera¢ni proud pro kontinuélni
generovani, pratokova rychlost nosného plynu, pritokova rychlost elektrolytu, koncentrace

katolytu a kromé cely TC 1 i odtahova priitokova rychlost nosného plynu.

Tabulka 4.10 Zakladni parametry charakterizujici jednotlivé generacni cely

Generacni cela| 3B 3C TC 1 3A 2C
Maximalni genera¢ni proud (A) 0,50 0,70 1,20 0,25 0,40
Pratok. rychlost nosného plynu (ml.min"l) 10,0 20,0 20,0 10,0 10,0
Pratok. rychlost elektrolytu (ml.min’l) 2,5 2,5 2,0 2,0 2,5
Koncentrace katolytu (mol.dm™) 1 1 1 1 1
Odtahova prutok. rychlost (ml.min™) 53 7,0 - 3,5 1,6

V tabulce 4.11 jsou pak porovnany zakladni charakteristiky jednotlivych cel. Témito
charakteristikami jsou: meze detekce, meze stanovitelnosti, citlivost stanoveni (smérnice
kalibra¢nich zavislosti pro linedrni oblasti), opakovatelnost pfi nejvyssi hodnoté koncentrace
v linearni ¢asti kalibra¢ni zavislosti, korela¢ni koeficient vztahujici se k linearni zavislosti a

celkovy linearni dynamicky rozsah.

Tabulka 4.11 Zakladni parametry charakterizujici jednotlivé generacni cely

Generacni cela 3B 3C TC1 3A 2C
Mez detekce (pg.l") 0,32 0,52 0,60 1,50 2,23
Mez stanovitelnosti (ug.l'l) 1,06 1,73 2,01 5,20 7,44
Citlivost stanoveni . 10° (pg™.1) 7,32 4,14 4,86 2,76 1,53
Opakovatelnost (%) 0,56 0,53 0,62 1,78 1,40
Korelaéni koeficient 0,9988 0,9992 0,9995 0,9985  0,9982
Linearni roztah (pg.1") 1,06-100 1,73-100 2,01-100 5,20-100 7,44-100
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4.9 Pratokové cely TC 3V a TC 3M

Pritokové cely TC 3V a TC 3M byly konstruovany za ucelem zvySeni G€innosti
generovani v porovnani s ptivodni celou TC 1. ProtoZe jsou obé cely velmi podobné, jsou
ziskané vysledky diskutovany spole¢né. Jediny rozdil mezi celou TC 3V a TC 3M je
poloviéni délka pratokovych zlabkl v katodovém i anodovém prostoru. Aby bylo mozZné
ucinnosti generovani t€kavého hydridu vzajemné porovnat s pivodni tenkovrstvou
pratokovou celou TC 1, bylo nutné splnit podminku, aby do vSech cel bylo kontinualné
zavadéno stejné latkové mnozstvi analytu.

Konstrukei jsou obé cely velmi podobné vychozi cele TC 1. Misto jednoho Zldbku pro
pritok elektrolytu byly pouzity tfi. Tyto zlabky jsou stejné jako u cely TC 1 oddéleny
nafionovou membranou, aby nedochédzelo k promichavani anodového roztoku (anolytu) a
katodového roztoku (katolytu). Proud katolytu i anolytu je rozdélen kazdy do tii vétvi. Aby
byla zaruc¢ena stejnd prutokova rychlost vSemi kanalky, bylo pouzito Sest ¢erpacich hadicek
v peristaltické pumpé. KaZzdou hadi¢kou byla zvolena tfetinova priitokova rychlost, aby
vysledna priatokova rychlosti katodovym (i anodovym) prostorem byla rovna optimalni

prutokové rychlosti pro tenkovrstvou pritokovou celu TC 1.

4.9.1 Optimalizace experimentalnich parametri pri paralelnim zapojeni

Konstrukce tenkovrstvych pratokovych cel se tfemi zlabky umoznila pouZit nékolik
zpusobl zapojeni jednotlivych Zlabk.

Prvnim z vyzkouSenych zplisobll bylo rozd€leni plivodniho proudu na tii shodné
proudy protékajici paralelné tfemi zlabky. Po prichodu Zlabky byly tyto proudy opét spojeny
a spole¢né¢ s plynnymi produkty elektrodovych reakci vedeny do separatoru fazi. Elektrolyt
proudici anodovym prostorem vzdy kopiroval nastaveni v katodovém prostoru.

Podobné¢ jako u cely TC 1 byla pro anodovy roztok zvolena H,SO4 o koncentraci 2
mol.dm™. Mezi zakladni optimalizacni parametry u t&chto cel patii zcela zdsadn& pritokova
rychlost nosného plynu, genera¢ni proud a koncentrace elektrolytu. Pro mozZnost srovnani
ucinnosti generovani s tenkovrstvou celou TC 1 byla volena celkova prutokova rychlost
elektrolytu genera¢ni celou o tiech Zlabcich 2,0 ml.min™. I pfes to byla téz studovana

zavislost absorpéniho signalu na pratokové rychlosti elektrolytu.
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4.9.1.1 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu

Jako nosny plyn byl zvolen argon, ktery byl zavadén pted vstup do elektrolytické
generacni cely. Celkovéa priutokova rychlost nosného plynu byla rozdélena rovnomérné do
vSech tfi zlabk{. Dkazem rovnomeérnosti pritokovych rychlosti byla stejné rychlost proudéni
plynnych frakci vstupnimi hadi¢kami jednotlivych zlabk?.

Stanoveni zavislosti absorbance na celkové pritokové rychlosti nosného plynu
generacni celou bylo provedeno za nasledujicich podminek: anolyt H,SO4 o koncentraci 2
mol.dm™ a celkové pritokové rychlosti 2,0 ml.min™, katolyt HCI o koncentraci 1 mol.dm™ a
celkové priatokové rychlosti 2,0 ml.min’, generatni proud o hodnoté 1,2 A, koncentrace

roztoku Se byla 60 ng.ml”'. Nam&tenou zavislost ukazuje obrazek 4.36.
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Obr. 4.36 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu pro cely TC 3V(M)

/

I=12A4, cs=2moldm? c,=1moldm> v, =vi=20mlmin’, cs. = 60 ng.mfl,

1-TC3M, 2-TC3V

Ob¢ optimaliza¢ni kfivky jevi podobné prubéhy. Optimalni celkovou pritokovou
rychlost pro oba typy cel 1ze moZno stanovit jako 40,0 ml.min”. V porovnani s tenkovrstvou
priutokovou celou TC 1 nejsou tato maxima tak ostrd. Divodem je pravdépodobné

né€kolikanasobné vétsi objem vnitinich prostor pratokové cely a vét§i vyvin vodiku.
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4.9.1.2 Zavislost absorbance na koncentraci katolytu

Zavislost signalu na koncentraci katolytu protékajictho generac¢ni celou byla
proméfena za nasledujicich podminek: pritokova rychlost nosného plynu 40,0 ml.min”,
anolyt H,SO, o koncentraci 2 mol.dm™ a celkové prittokové rychlosti 2,0 ml.min”, katolyt
HCl o celkové pratokové rychlosti 2,0 ml.min, generani proud o hodnoté 1,2 A,

koncentrace roztoku Se 60 ng.ml™". Namé&fenou zavislost ukazuje obrazek 4.37.
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Obr. 4.37 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu pro cely TC 3V(M)
I=12A4,vy=400mlmin”, ca =2 mol.dm™ vy =vi = 2,0 mimin”, cs, = 60 ng.ml”,

1-TC3M,2-TC 3V

Na obrazku jsou soucasné€ pro ob¢ cely vyneseny zavislosti absorbance na koncentraci
katolytu. Pro obé cely je optimalni koncentrace katolytu (HCI) 1 mol.dm™, protoZe této

koncentraci odpovida na obou kfivkach maximu absorpéniho signalu.

4.9.1.3 Zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu

Pfi promé&fovani zavislosti absorbance na hodnoté generacniho proudu bylo vyuZito
nasledujicich experimentalnich podminek: pritokova rychlost nosného plynu byla 40,0
ml.min, anolyt H,SO4 o koncentraci 2 mol.dm™ a celkové pratokové rychlosti 2,0 ml.min’’,
katolyt HCI o koncentraci 2 mol.dm™ o celkové pritokové rychlosti 2,0 ml.min"', koncentrace

roztoku Se 60 ng.ml"'. Namé&fenou zavislost ukazuje obrazek 4.38.
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Obr. 4.38 Zavislost absorbance na generaénim proudu pro cely TC 3V(M)
I=1,2A4,v4,=40 mlmin”, c, = 2 mol.dm™, ¢y = I mol.dm”, v, = vy = 2,0 ml.min”,

cse =60ng.ml’, 1—-TC3M, 2—TC 3V

Z obrazku je patrné, Ze jiz pro nizké hodnoty genera¢niho proudu byl pozorovan
absorp¢ni signal, ktery ostfe stoupa s rostouci hodnotou proudu az k hodnoté 1 A. Nasledujici
prubéh je pro obé cely odlisny. U vétsi cely (TC 3V) dochdzi pfi dalSim zvySovani
genera¢niho proudu stale k nartistu signalu, ne vSak tak vyrazné, jako v pfedchozi ¢asti. Pfi
hodnotach nad 2,5 A (odpovidajici vlozené napéti 12,0 V) dochazelo jiz k zahfivani
elektrolytu a hrozila destrukce nafionové membrany a cely. Zavislost absorbance na hodnoté
genera¢niho proudu pro celu TC 3M dosahla pro hodnotu proudu 1,25 A maxima a pfi dalSim
zvySovani proudu jiZ absorp¢ni signal klesal. Hodnoté 1,25 odpovidalo vlozené napéti 6,7 V.
Dtvodem poklesu mohlo byt sniZeni i¢innosti generovani narusenim tésnosti membrany mezi
jednotlivymi Zlabky, protoze dochazelo ke znatelnému zahfivani elektrolytu. Jinou mozZnosti
je jiz tak vysoky vyvin vodiku, ktery pfi prichodu atomizatorem zkracuje dobu pobytu
jednotlivych atomi selenu v optické draze spektrometru. TéZ lze uvazovat moZnost sorpce
selenovodiku na povrch spojovaciho materialu. Velmi intenzivni vyvin vodiku na olovénych
elektrodach by téZ mohl omezovat transport analytu k povrchu elektrody a naslednou depozici

na jeji povrch.
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4.9.1.4 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu

V posledni fazi optimalizace bylo kontrolovano, zda zvolena pritokova rychlost 2,0
ml.min™ (optimalni hodnota pro celu TC 1) je téZ optimalni prittokovou rychlosti pro obg&
cely. Jak je vidét z obrazku 4.39, v pfipadé cely TC 3V byl tento piedpoklad potvrzen. U cely
TC 3M je optiméalni hodnota pritokové rychlosti kolem 5 ml.min”. Rozdil absorp&niho
signalu mezi touto a plvodni pratokovou rychlosti vSak ¢inil pouze asi 0,02 jednotky
absorp¢niho signalu. Prakticky je mozné volit libovolnou priatokovou rychlost v intervalu 2 —
6 ml.min™.
Experiment byl proveden za nasledujicich pracovnich podminek: priitokova rychlost

nosného plynu 40,0 mlmin”, anolyt H,SO, o koncentraci 2 mol.dm?, katolyt HCI o

koncentraci 2 mol.dm™, koncentrace roztoku Se 60 ng.ml™', genera&ni proud 1,2 A.
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0,40 |-

0,35 -

0,30 |-
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0,15 i | N | L 1 2 1 N L

v,, ml.min’
Obr. 4.39 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu celou TC 3V(M)

I1=12A4 v4 =400 ml.min'l, Cq =2 mol.dm'3, c =1 mol.dm'3, Cse = 60 ng.m[l,

1-TC3M,2-TC3V
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4.9.2 Optimalizace experimentalnich parametru pri sériovém zapojeni

Cilem nasledujiciho experimentu bylo zjisténi vlivu zpdsobu pritoku elektrolyt
tenkovrstvou generacni celou na absorpéni signal, tedy, zda by bylo mozné dosdhnout vy$siho
signalu pfi sériovém zapojeni jednotlivych kanalkd nez pii paralelnim zapojeni. Pfi tomto
zpusobu zapojeni katolyt o ptivodni prutokové rychlosti proudil od spodniho k hornimu konci
prvniho zZlabku a spojovacim PTFE materidlem byl zavadén do spodniho okraje druhého
zlabku a podobné i u tfetiho. Nasledné z horniho konce tietiho Zldbku byla vedena smés
katolytu a plynnych produkti do separatoru fazi. Za optimalnich podminek (genera¢ni proud,
koncentrace elektrolytu) byla proméfena pro obé cely zavislost absorpéniho signdlu na

prutokové rychlosti nosného plynu, zavadéného pted vstup do generacni cely.

4.9.2.1 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti elektrolytu

Stanoveni bylo provedeno za nasledujicich podminek: anolyt H,SO4 o koncentraci 2
mol.dm™ a celkové pritokové rychlosti 2,0 ml.min™, katolyt HCl o koncentraci 1 mol.dm™ a
celkové prutokové rychlosti 2,0 ml.min”, generaéni proud o hodnoté 1,2 A, koncentrace

roztoku Se byla 60 ng.ml™. Zavislost ukazuje obrazek 4.40.
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Obr. 4.40 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti nosného plynu pro celu TC 3V(M)
I=12A4 ¢c,=2 mol.dm'3, cr =1 mol.dm'3, Ve=w =20 ml.min'l, cse = 60 ng.mfl,

1-TC3M,2-TC 3V
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Z obrazku je patrné, Ze pribéh zavislosti absorpéniho signalu na pratokové rychlosti
nosného plynu je podobny piislusné zavislosti ziskané pro celu TC 1. Pro ob¢ tfizlabkové cely
byla shodné stanovena optimalni pritokova rychlost nosného plynu pfi sériovém zapojeni
20,0 ml.min™'. Podstatnym zavérem z toho experimentu vsak je, Ze pfi porovnani ziskané¢ho
signalu (pro optimélni pritokové rychlosti nosného plynu) ptfi sériovém zapojeni nebylo
dosazeno vysSiho absorpéniho signalu nez pfi paralelnim zapojeni. Toto porovnani ukazuje

tabulka 4.12.

Tabulka 4.12 Absorp¢ni signal ziskany pfi paralelnim a sériovém zapojeni obou tfizlabkovych

cel (pro 60 ng.ml’")

zapojeni | paralelni Sériové
TC3V | 0,310 0,296
TC3M | 0,433 0,393

Na zékladné vysledki ztabulky 4.11 byly dale zméteny zékladni charakteristiky

ttizlabkovych cel pouze v paralelnim zapojeni.

4.9.3 Kalibracéni zavislost pro celu TC 3V

Kalibra¢ni zavislost byla méfena pii paralelnim zapojeni. Pro méfeni byly pfipraveny
roztoky Se'" o koncentracich 0 az 250 ng.ml” a 0 az 20 ng.ml™. Optimalni podminky byly
pievzaty z predchazejicich experimentii: anolyt H,SO4 o koncentraci 2 mol.dm™ a celkové
prittokové rychlosti 2,0 ml.min™', katolyt HCl o koncentraci 1 mol.dm™ a celkové priitokové
rychlosti 2,0 ml.min™, generacni proud o hodnoté 1,5 A, koncentrace roztoku Se 60 ng.ml",
priitokova rychlost nosného plynu 40,0 ml.min™.

Pribéh kalibraéni zavislosti pro stanoveni Se proméiené za vySe uvedenych podminek

pro koncentra&ni rozsah 0 az 40 ng.ml”' uvadi obrazek 4.41
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Obr. 4.41 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely TC 3V
pro koncentraénim rozmezi 0 az 40 ng.ml™

I=15A4 v4 =400 ml.min'], ca=2 mol.dm'3, ey =1 mol.dm'3, Ve=v, = 2,0 ml.min’’

Z naméfenych kalibra¢nich zavislosti stanoveni Se a dalSich méfeni byly uréeny

charakteristické parametry pro celu TC 3V. Tyto parametry jsou shrnuty v tabulce 4.13.

Tabulka 4.13 Zakladni parametry charakterizujici celu TC 3V

Veli¢ina Hodnota
LOD (ng.ml™) 0,37
LOQ (ng.ml™) 1,24

Citlivost (mLng") | 1,62.10°
Opakovatelnost (%) 1,05
Korelaéni koeficient | 0,9999
LDR (ng.ml") 1,24 -20

Citlivost a korela¢ni koeficient pro LDR (1,24-20 ng.ml™"), opakovatelnost pro 100 ng.ml™.
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4.9.4 Kalibraéni zavislost pro celu TC 3M
Kalibra¢ni zavislost byla opét méfena pii paralelnim zapojeni. Pro meéfeni byly
piipraveny roztoky Se' o koncentracich 0 az 250 ng.ml” a 0 aZ 20 ng.ml’. Optimalni

podminky byly: anolyt H,SO4 o koncentraci 2 mol.dm™ a celkové pritokové rychlosti 2,0
1

ki

ml.min”', katolyt HCI o koncentraci 1 mol.dm™ a celkové priitokové rychlosti 2,0 ml.min
genera¢ni proud 1,2 A, koncentrace roztoku Se 60 ng.ml™, pritokova rychlost nosného plynu
40 ml.min™.

Pribéh kalibra¢ni zavislosti pro stanoveni Se proméfené za vySe uvedenych podminek
pro koncentra&ni rozsah 0 aZ 250 ng.ml” uvadi obrazek 4.42, pro koncentra&ni rozsah 0 aZ 20

ng.ml'1 obrazek 4.43.
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Obr. 4.42 Kalibra¢ni zévislost pro stanoveni Se pomoci cely TC 3M
pro koncentraénim rozmezi 0 az 250 ng.ml

I1=12A4 vy =400 ml.mz'n", Ca=2 mol.dm'3, e =1 mol.dm'3, Ve =v, = 2,0 ml.min”’
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Obr. 4.43 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Se pomoci cely TC 3M
pro koncentraénim rozmezi 0 az 20 ng.ml”’

I=15A4,v4 =400 ml.min”’, Ce =2 mol.dm”, ek =1 mol.dm™, Ve =v, = 2,0 ml.min”’

Z naméfenych kalibra¢nich zavislosti stanoveni Se a dalSich méfeni byly uréeny

charakteristické parametry pro celu TC 3M. Tyto parametry jsou shrnuty v tabulce 4.14.

Tabulka 4.14 Zéakladni parametry charakterizujici celu TC 3M

Velidina Hodnota
LOD (ng.ml™) 0,34
LOQ (ng.ml™) 1,14

Citlivost (ml.ng™) | 1,84.107
Opakovatelnost (%) 1,50
Korela¢ni koeficient | 0,9996
LDR (ng.ml") 1,14 - 20

Citlivost a korela¢ni koeficient pro LDR (1,14-20 ng.ml"), opakovatelnost pro 100 ng.ml ™.
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4.10 Srovnani cel TC 3V a TC 3M s celou TC 1

Tabulka 4.15 uvadi porovnani zékladnich experimentalnich parametrl a jsou srovnany
s vychozi celou TC 1. Porovnavén je maximalni dosazitelny generacni proud pro kontinudlni
generovani, prutokova rychlost nosného plynu, pritokova rychlost elektrolytu, koncentrace
katolytu. Pro cely TC 3V a TC 3M jsou tyto hodnoty vztaZeny pro paralelni zapojeni

elektrodovych prostor tfizlabkovych cel.

Tabulka 4.15 Porovnani experimentalnich parametri jednotlivych generacnich cel

Generacni cela| TC3M  TC 3V TC1
Maximalni generacni proud (A) 1,2 1,5 1,2
Priitok. rychlost nosného plynu (ml.min™) 40,0 40,0 20,0
Priitok. rychlost elektrolytu (ml.min™") 4,5 2,0 2,0
Koncentrace katolytu (mol.dm™) 1 1 1

V tabulce 4.16 jsou srovnany zéakladni charakteristiky jednotlivych cel a jsou
porovnany s vychozi celou TC 1. Je tedy patrné, Ze konstrukci cel TC 3V a TC 3M bylo

dosazeno zvySeni u¢innosti generovani. Pro celu TC 3M vice neZ dvojnasobné.

Tabulka 4.16 Zakladni parametry charakterizujici jednotlivé generacni cely

Generacni cela| TC 3M TC 3V TC1

Mez detekce (ug.l") 0,34 0,37 0,60
Mez stanovitelnosti (ug.1") 1,14 1,24 2,01
Citlivost stanoveni . 10° (ug™.1) 18,41 16,18 5,32
Opakovatelnost (%) 1,50 1,05 0,62
Korela¢ni koeficient 0,9996  0,9999  0,9994

Linearni dynam roztah (ug.l") 1,14-20  1,24-20 2,01-100
Absorbance pro 60 ng.ml” (A.U.) | 0,664 0,535 0,289
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4.11 Charakter signalu pri FIA zapojeni

Cilem tohoto experimentu bylo sledovat rychlost vzestupu a poklesu signalu pii FIA
zapojeni a téz stabilitu signalu b&hem vzestupu i poklesu. Aby bylo mozné vSechny
elektrolytické cely vzajemné porovnat, byly dodrZzovany stejné experimentalni podminky.
Experiment byl proveden nasledovné: pii konstantni pritokové rychlosti elektrolytu 2,0
ml.min"' byl elektrolyt obsahujici analyt o koncentraci 100 ng.ml™" Eerpan po dobu 30 sekund.
Ostatni experimentalni parametry byly shodné s optimalnimi hodnotami pro jednotlivé cely.
Signaly ziskané pfi tomto experimentu jsou znazornény na nasledujicich obrazcich (obr. 4.44
az obr. 4.51). Obrazky jsou skenované z obrazovky pocitace, takze jejich tvar ani uspoiadani
nebylo mozné zmeénit. Pocatecni Cas odpovida vstupu elektrolytu obsahujici analyt do
ptislusné elektrolytické cely. Pro vSechny obrazky plati:

Ver = 2,0 ml.min™, cse = 100 ng.ml”, t;= 30 s.
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Obr. 4.44 Ukéazka signalu pro celu 2C
I1=04A4, vy =100 ml.min, Cot = 1 mol.dm’
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Obr. 4.45 Ukéazka signalu pro celu 3A
I1=02A4 vy, =100 ml.min", Co =1 mol.dm’
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Obr. 4.46 Ukazka signalu pro celu 3B
I=05A4 vy =100 ml.min'l, Coi = 1 mol.dm™
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Obr. 4.47 Ukazka signélu pro celu 3C
I1=07A4 vy =200 ml.min”’, Cor = 1 mol.dm™
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Obr. 4.48 Ukazka signélu pro celu TC 1
I=1,24, v4 = 20,0 ml.min”, cyy = 1 mol.dm™
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Obr. 4.50 Ukéazka signalu pro celu TC 3V
1= 154, var = 40,0 mlmin”, coy = 1 mol.dm?
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Obr. 4.51 Ukazka signélu pro chemické generovani

vy = 20,0 ml.min'l, Co = 1 mol.dm’

Jak je patrné z vySe uvedenych obréazki, piky bez vyrazného chvostovéani a Sumu jsou
pozorovany pouze u chemického generovani, elektrolytické cely TC 1 a 3C. U elektrolytické
cely 3C je tato skute€nost vyznamna a je zpusobena velmi malym vnitinim objemem. Na
grafu pro celu 2C (obr. 4.44) je patrny velmi pozvolny pokles signalu, diskutovany v odstavci
4.4.2. U elektrolytickych cel 2C, 3A, 3B, TC 3M a TC 3V muzeme pozorovat silny Sum,
ktery je zpusobeny kolisanim aktualni koncentrace volnych atom Se v optické ose
spektrometru. V téchto celach dochazi sice k rovnomémému vyvoji plynnych produkti na
povrsich elektrod, jejich transport do separatoru fazi a dale do atomizatoru rovnomérny neni.
Plynné produkty se hromadi v horni ¢asti katodového prostoru pfed tzkym vystupem a do
separatoru fazi proudi az po dosaZeni ur¢itého objemu (a jemu piislusného tlaku). V tabulce
4.17 jsou wuvedeny nékteré charakteristiky vyplyvajici zvySe uvedenych graft.
Vyhodnocovana byla doba, za jak dlouho po vstupu analytu do elektrolytické cely doslo
k nérdstu signalu. Dale pak byla sledovana maximalni dosaZzena hodnota absorbance, hodnota
absorbance po 60 a 80 sekundach od vstupu do elektrolytické cely. Pro srovnéni je uvedena u
pfislusnych Casovych okamzikl i relativni absorbance, vztazend na maximalni dosaZenou
hodnotu.

Na zéklad¢ téchto experimentt se jevi cela 3C jako nejvhodnéjsi pro postkolonové
generovani tékavych sloucenin s ptedfazenou HPLC separaci, predev§im diky svému

minimalnimu vnitinimu objemu a rychlosti vzestupu a poklesu signalu a nizkému Sumu.
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Tabulka 4.17 Charakteristiky FIA pikd pro jednotlivé elektrolytické cely

TC1  2C 3A 3B 3C  TC3M TC3V
nirast (S) 12 25 23 12 8 16 10
tmax (5) 47 50 45 48 36 50 40
A 0,455 0,150 0290 0,750 0,396 0,820 0,750
Ao 0,253 0,125 0240 0,400 0,012 0315 0375
rel. Ago (%) 5560 83,33 82,76 53,33 3,03 3841 50,00
Aso 0,072 0060 01110 0,150 0,00 0,020 0,120
rel. Ago (%) 15,82 40,00 37,93 20,00 025 244 16,00

kde:  tharist
Imax
Amax
Ago
Aso
rel. 4

- maximalni dosaZena absorbance
- absorbance po 60 s od pocatku

- absorbance po 80 s od pocatku

- doba od pocatku, kdy doslo k nartstu signalu.

pocatek = okamzik vstupu analytu do elektrolytické cely.
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5 ZAVER

Predkladana diplomova prace je vénovéana konstrukci a optimalizaci novych typu
elektrolytickych cel pouzivanych pro generovani t€kavych slouenin, zejména As a Se, pfi
kontinualni analyze spojené s AAS jako detekéni technikou. Pro vSechny experimenty byl
jako modelovy prvek zvolen Se.

Pro experimenty bylo zhotoveno né€kolik typu elektrolytickych cel. U kazdé z téchto
cel byl studovan vliv experimentalnich parametri (pritokova rychlost nosného plynu,
prutokova rychlost elektrolytu, koncentrace elektrolytu, elektricky genera¢ni proud) a pfi
téchto zjisténych optimalnich parametrech byly naméteny zakladni charakteristiky.
Referencni celou pro srovnani dosazenych parametrii byla tenkovrstva prutokova cely TC 1.

Diplomovou préci lze rozdélit do dvou zakladnich ¢asti. V prvni ¢asti byla pozornost
vénovana konstrukci novych elektrolytickych cel za ucelem miniaturizace jejich vnitinich
prostori a tim sniZeni mrtvého objemu celé aparatury, aniz by dosSlo k poklesu u¢innosti
generovani. Za timto u¢elem byly zkonstruovany elektrolytické cely 2A, 2C, 3A, 3B a 3C
s odlisnymi konstrukénimi parametry.

Elektrolytické cely 3B a 3C splnily o¢ekavané predpoklady. U elektrolytické cely 3B,
ktera ma polovi¢ni vnitini objem ve srovnani s tenkovrstvou pritokovou celou TC 1, byl
pozorovan signal o hodnoté 1,5 nasobku signalu ziskaného celou TC 1 pti stejné koncentraci
analytu. U elektrolytické cely 3C s tfetinovym vnitinim objemem byl pozorovan pouze
nepatrny pokles signalu v porovnani s celou TC 1. Cela 3C pii FIA zapojeni vykazovala
velmi symetricky pik bez vyrazného Sumu srychlym nartistem i poklesem signdlu oproti
vSem ostatnim elektrolytickym celdm. Soucasné bylo pro obé vySe uvedené cely dosaZeno
niz§ich (pro celu 3B polovi¢nich) hodnot mezi detekce a stanovitelnosti neZ pro celu TC 1.

V druhé ¢asti diplomové prace byly zkonstruovany dvé cely (TC 3V a TC 3M) za
ucelem zvysit ucinnost generovani opét v porovnani s pivodni celou TC 1. Byly studovany
ruzné zpusoby pratoku elektrolytu elektrodovymi prostory. Za podminky pfisunu stejného
latkového mnozstvi za jednotku ¢asu byl u obou cel pozorovéan pfiblizné dvojndsobny signal
nez pro celu TC 1. Obée cely tedy splnily oéekavany piedpoklad.

Tato diplomova prace svym obsahem obohatila metodu elektrochemického generovani
t€kavych sloucenin o moznosti vyuziti konstrukéné novych typi elektrolytickych cel. U nové
konstruované tenkovrstvé pritokové cely bylo dosazeno vyssi ucinnosti generovani tékavych

slouCenin. Prednosti jinych typli cel je miniaturizovany mrtvy objem oproti doposud
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pozivanym tenkovrstvym pritokovym celam. Pro jejich minimalni mrtvy objem bude
vyhodné tyto cely vyuzit jako derivatizaéni jednotky pfi speciacni analyze selenu a jinych
hydridotvornych prvkil po jejich pfedchozi separaci na chromatografické koloné. Dale pak
bude mozné vyuzZit AAS stémito celami jako vysoce selektivni a citlivy detektor

v chromatografickych metodach.
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