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Abstrakt

Tato disertacni prace je zaméiena na problematiku UV-fotochemického generovani
tékavych specii telluru, ruthenia, rhenia a iridia ve spojeni s metodami atomové spektrometrie.

V prvni ¢asti byla pozornost vénovana optimalizaci podminek UV-fotochemického
generovani tékavych specii telluru a jeho pouziti pro speciacni analyzu Te(IV) a Te(VI) ve
vzorcich vod. UV-fotochemické generovani bylo provadéno pomoci UV-fotoreaktoru, ktery se
skladal z nizkotlaké rtutové vybojky ovinuté polytetrafluorethylenovou reakéni civkou, ktera
slouzila jako reaktor. Atomova absorp¢ni spektrometrie se zdrojem spojitého zafeni a vysokym
rozliSenim a s atomizaci v miniaturnim difiznim plamenu byla pouzita pro optimalizaci
podminek generovani, mezi které patfily sloZzeni reakéniho media, doba ozafovani a pfidavek
pfechodnych kovii jakozto modifikatord. Za ucelem dosazeni vyssi citlivosti stanoveni byl
generator spojen s hmotnostnim spektrometrem s indukéné vazanym plazmatem a trojitym
kvadrupdlem. Jelikoz i¢inného UV-fotochemického generovéani bylo dosazeno pouze z Te(IV),
bez odezvy od Te(VI), byly testovdny moznosti vyuziti této techniky pro jednoduchou
,hechromatografickou® specia¢ni analyzu a byla vyvinuta metoda pro stanoveni Te(IV) a
celkového anorganického Te.

Ve druhé ¢asti této prace byl zkouman vliv nekonvenéniho zapojeni nosného plynu do
aparatury pro UV-fotochemické generovani t€kavych specii telluru. V porovnéni s aparaturou
z prvni ¢asti byl nosny plyn zavadén pied UV-fotoreaktor, coz vedlo k odliSnostem optimalnich
podminek generovani, které jsou diskutovany.

Tteti ¢ast je vénovana UV-fotochemickému generovani t€kavych specii Ir ve spojeni
s hmotnostnim spektrometrem indukéné vazanym plazmatem. Na rozdil od prvnich dvou ¢asti
zde bylo UV-fotochemické generovani t€kavych specii provadéno pomoci specialni vybojky s
vnitinim reakénim kanalkem vyrobenym z kfemenného skla. Pozornost byla zamétfena zejména
na optimalizaci koncentrace mraven¢i kyseliny v reakénim mediu bez a s pfidanymi
modifikatory. Na zaklad€ zjisténi, Ze je moZzné ucinné generovat t€kavé specie Ir 1 z velmi
ziedéného reakéniho media, bylo pfistoupeno k detailn€j$i studii UV-fotochemického
generovani nejen Ir, ale také Ru a Re. Kromé urceni rozmezi nizkych koncentraci mravenci
kyseliny, v kterém dochazi k neju¢innéjsimu UV-fotochemickému generovani ze vSech tii
prvki, zkoumany byly zejména doba ozatfovani, ptitomnost modifikatora a vliv rozpusténych
plynt v reakénim mediu (Ar, CO a O3). Ziskané poznatky by mohly napomoci pfi navrzeni

obecného mechanismu UV-fotochemického generovani piechodnych kovi.



Abstract

This dissertation thesis is focused on UV-photochemical generation of volatile species
of tellurium, ruthenium, rhenium and iridium coupled to methods of atomic spectrometry. In
the first part, attention was paid to the optimization of parameters of UV-photochemical
generation of volatile tellurium species and its application for speciation analysis of Te(IV) and
Te(VI) in water samples. UV-photochemical generation was carried out in a UV-photoreactor,
which consisted of a low-pressure mercury lamp wrapped with a polytetrafluoroethylene
reaction coil that served as a reactor. Atomic absorption spectrometry with a continuum source
of radiation and high resolution and atomization in a miniature diffusion flame were used to
optimize the conditions of generation, which included the composition of the reaction medium,
irradiation time and the addition of transition metals as modifiers. In order to achieve a higher
sensitivity of determination, the generator was coupled to a triple quadrupole inductively
coupled plasma mass spectrometer. Since efficient UV-photochemical generation of volatile
species was achieved only from Te(IV), with no response from Te(VI), the feasibility of this
technique for simple "non-chromatographic" speciation analysis was tested and a method for
determination of Te(IV) and total inorganic Te was developed.

In the second part, the influence of unconventional introduction of a carrier gas to the
apparatus for UV-photochemical generation of volatile tellurium species was investigated.
Compared to the apparatus from the first part, the carrier gas was introduced upstream the
UV-photoreactor, which led to different optimal conditions of generation that are discussed.

The third part is devoted to UV-photochemical generation of volatile iridium species
coupled to a inductively coupled plasma mass spectrometer. Unlike the first two parts,
UV-photochemical generation was conducted in a special lamp equipped with an internal
reaction channel made of quartz glass. An attention was mainly paid to optimization of the
concentration of formic acid in the reaction medium without and with added modifiers. Based
on the finding that it is possible to efficiently generate volatile Ir species even from a very
diluted reaction medium, a more detailed study of UV-photochemical generation of not only Ir,
but also Ru and Re was undertaken. In addition to defining the range of low concentrations of
formic acid, wherein the most efficient UV-photochemical generation of volatile species from
all three elements occurs, the effect of irradiation time, the presence of modifiers and the effect
of dissolved gases in the reaction medium (Ar, CO and O;) were examined. The knowledge
gained could help to propose a general mechanism of UV-photochemical generation of volatile

species of transition metals.



Seznam pouzitych zkratek a symboli

AAS
AES
AFS
CFA
CRM
CVG
DDTC
€ (aq)
EcVG
EHT
ETAAS
FIA
GC
GLS
HG
HPLC
HR-CS-AAS

ICP-MS/MS

ICP-OES
i.d.

IS
LS-AAS
LMWOA
LOD
LOQ
LSTCE

MDF
MS
PGM

atomova absorp¢ni spektrometrie

atomova emisni spektrometrie

atomova fluorescencni spektrometrie
kontinualni pratokova analyza
certifikovany referen¢ni material

chemické generovani tékavych specii
diethyldithiokarbamat

solvatovany elektron

elektrochemické generovani t€kavych specii
extern¢ vyhtivany atomizator

atomova absorpcni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
pratokova injekéni analyza

plynova chromatografie

separator fazi (kapalina/plyn)

generovani hydrid

vysokoucinna kapalinova chromatografie

atomova absorp¢ni spektrometrie se zdrojem spojitého zafeni a vysokym

rozliSenim

hmotnostni spektrometrie s indukén€ vazanym plazmatem a trojitym

kvadrupodlem

opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
vnitini priméer

vnitini standard

atomova absorp¢ni spektrometrie s carovym zdrojem zareni
nizkomolekularni organické kyseliny

mez detekce

mez stanovitelnosti

méné studované technologicky kritické prvky (z anglického ,less-

studied technology-critical elements*)
miniaturni difizni plamen
hmotnostni spektrometrie

skupina platinovych kovl
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PN
PTFE
QFAAS
REE
RSD

SD

TCE
THB
UV-PVG
VG

pneumatické zmlzovani

polytetrafluorethylen

atomova absorp¢ni spektrometrie s kiemennym atomizatorem
prvky vzacnych zemin

relativni smérodatna odchylka

smérodatnd odchylka

technologicky kritické prvky

tetrahydridoboritan

UV-fotochemické generovani t€kavych specii

generovani tékavych specii
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1. Uvod

Stanoveni technologicky-kritickych prvki je vyzvou dnesni analytické chemie. Jejich
vyuziti v modernich technologiich roste, stejné¢ jako riziko jejich uvolfiovani do zivotniho
prostfedi a nasledného vlivu na biochemické cykly. Proto je nezbytné vénovat pozornost
metodam jejich stanoveni a tyto metody rozvijet a vylepSovat zejména ve smyslu citlivosti,

piesnosti a toleranci vuci interferencim.

Tato disertacni prace je zamétena na studium nékolika novych pfistupti ke generovani
tékavych specii telluru, ruthenia, rhenia a iridia pro ultrastopovou analyzu metodami atomové
spektrometrie. Zatimco Te, Ru a Ir jednoznacné patii do skupiny technologicky-kritickych
prvki, Re se vétSinou do této skupiny nezarazuje, i kdyz jeho koncentrace v zemské kiie jsou
podobn¢ velmi nizké. Hlavni pozornost je vénovana UV-fotochemickému generovani (UV-
PVQ) tékavych specii, coz je vhodna alternativni technika k doposud vice vyuZivané technice
chemického generovani té€kavych hydridd. Mezi vyhody UV-PVG patii piedev§im
jednoduchost pouzitého generatoru a Casto byva zminovano i to, ze je vice ekologicky Setrné a
finan¢né méné naro¢né diky absenci reduk¢nich ¢inidel (napt. NaBHjs), ktera mohou byt navic
vyznamnym zdrojem kontaminace. V neposledni fad€ umoznuje s vysokou ucinnosti generovat

tékavé specie prvkd, které nelze snadno generovat technikou chemického generovani.

4

Nejveétsi ¢ast vyzkumu byla vénovana optimalizaci UV-fotochemického generovani
t€kavych specii telluru jak pii klasickém, tak i nekonvenénim zapojeni experimentalni
aparatury. Byla vyvinuta jednoducha ,,nechromatografickd specia¢ni analyza telluru. Dalsi
cast této prace se soustiedila na optimalizaci UV-PVG Ir a vyvoj velmi citlivé metodologie pro
jeho stanoveni. Popsany jsou hlavné ty experimenty, kterym se autorka osobn¢ vénovala a na
které navazuji vysledky popsané v posledni ¢asti, kterd se tyka UV-PVG Ru, Re a Ir z prostiedi

nizkych koncentraci mravenci kyseliny v reakénim mediu.

14



2. Cile prace

Hlavni cile této disertacni prace byly nasledujici:
- Optimalizace metody UV-PVG telluru s pouzitim reakénich modifikatort a validace
metody UV-PVG ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem s indukéné vazanym plazmatem
a trojitym kvadrupolem (ICP-MS/MS) pro ultrastopovou speciacni analyzu Te(IV) a Te(VI).
- Porovnani uc¢innosti UV-PVG telluru s vyuzitim generatort liSicich se v zapojeni nosného
plynu do aparatury.
- Studium a mechanistické aspekty UV-PVG ruthenia, rhenia a iridia z prostiedi nizkych

koncentraci reak¢éniho media

15



3. Teoreticka ¢ast

3.1 Tellur

Tellur je neesencialni prvek patfici svym vyskytem k jednomu z nejvzacnéjSich na
Zemi. Byl objeven v roce 1782 chemikem rumunského pivodu Franzem Josephem Muellerem
von Reichenstein ve zlatych rudéach [1].

Tellur existuje v raznych oxidacnich stavech. Kromé elementarniho stavu Te(0) existuje
v oxida¢nim stavu Te(IV) ve formé telluri¢itanu TeO3>, v oxidaénim stavu Te(VI) jako telluran
a v oxidacnim stavu Te(-II) ve formé telluridu. Tento prvek patii do skupiny chalkogent, kam
patii také O, S a Se. Na rozdil od ostatnich chalkogenti nemé Te zddnou znamou biologickou
roli. M4 osm piirodnich isotopt (1*°Te, '?*Te, '3Te, '%*Te, '°Te, *°Te, 'Te a '*°Te) a mezi
nejzastoupenéjsi patid *°Te (34,1 %) a 'Te (31,7 %) [2, 3].

Tellur se v piirodé (zejména v zemské kiife) vyskytuje fadové v jednotkach ng g !, coz
je pro predstavu asi devadesatkrat méné, nez je tomu u selenu [4-6].

Pfirodnim zdrojem telluru jsou naptiklad rudy jako tetradymit, tellurobismutit nebo
sylvanit [7]. Neméné€ zajimavé je, ze tellur patii do skupiny prvkl neddvno definovanych jako
tzv. technologicky kritické prvky [8], které lze charakterizovat n€kolika spolecnymi rysy.
Jednim z téchto ryst je jejich stale rostouci vyuziti v modernich technologiich (technologie
potfebné pro moderni komunikaci, vypocetni techniku nebo solarni technologie) navzdory
jejich extrémné nizké koncentraci v Zivotnim prostiedi. ZvySené vyuziti telluru v uvedenych
odvétvich ptfindsi do debat otdzku ohledné dopadu na jeho biochemicky a environmentalni
cyklus a potencialni riziko vlivu na lidské zdravi. To v§e ma za nasledek zvySenou poptavku
po analytickych metodach pro jeho stanoveni [2, 9, 10].

Z hlediska toxicity je tellur pro organismus toxicky i pfi velmi nizkych koncentracich a

negativné ovliviiuje predevsim ledviny, plice, nervovy systém a gastrointestinalni trakt [4].

3.2 Rhenium, ruthenium a iridium
Rhenium je stiibrnobily Zaruvzdorny kov s tfeti nejvyssi teplotou tani (3 186 °C) a

nejvyssi teplotou varu (5 596 °C) [11]. Rhenium nebylo izolovano az do roku 1925, kdy jej
némecti chemici Walter Noddack, Ida Tacke a Otto Berg objevili v platinové rudé a jeho objev
je povazovan za posledni objev ptirozené se vyskytujicich stabilnich prvki periodické soustavy
prvki.

Legovani jinych zaruvzdornych kovii rtheniem zlepSuje jejich taznost a pevnost v tahu.

Slitiny na bazi niklu obsahujici rhenium se Siroce pouZzivaji v jaderném pramyslu a v
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kosmickych lodich. Jako prvek VII. skupiny, ktery vykazuje velky pocet oxidacnich stavii od —
I do +VII, vykazuje rhenium vynikajici katalytické vlastnosti a je Siroce vyuzivano v ropné
chemii. Rhenium je vSak jednim z nejvzacnéjSich pfirozené se vyskytujicich prvki na Zemi,
jeho vyroba je nékladnd a vyznam recyklace pouzitého rhenia neustale roste [12-14]. Znalost
vodni chemie rhenia je proto nezbytna pro hydrometalurgické procesy zahrnujici slitiny rhenia
[15, 16], louzeni rhenia z jeho rud a slitin [17, 18] a pro procesy elektrochemické depozice
tenkych vrstev rhenia[19-21].

Kovové ruthenium objevil rusky chemik Karl Klaus (1796-1864) v 18. stoleti [22].
Ruthenium slouzi jako jedinecny katalyzator v oxida¢nich reakcich diky svému proménlivému
oxida¢nimu stavu, ktery se pohybuje od II do VIII [23]. Ru existuje ve dvou stabilnich
oxidacnich stavech (III a IV), které mohou byt spojeny s pomocnymi ligandy riznych geometrii
za vzniku riiznych komplexti Ru(IIl/IV) s riiznymi elektronickymi a sterickymi vlastnostmi [24,
25]. Kovové ruthenium zaujimé vyznamné postaveni v chemii excitovanych stavi i v katalyze
diky své dobfte prostudované organokovové a koordina¢ni chemii. Rizné slouc¢eniny ruthenia
maji slibné vyuziti v katalyze a jejich nizka toxicita z nich ¢ini idedlni volbu pro katalytickou
syntézu 1é¢iv [26, 27]. Tyto vlastnosti spolu se skutecnosti, Ze slou€eniny ruthenia jsou levné;si
nez ostatni slouceniny kovi platinové skupiny (PGM) (Pd, Pt, Rh a Ir) z nich u€inily oblibenou
volbu pro mnoho katalytickych reakci. Slouceniny ruthenia jsou stale ¢astéji zkoumany pro
pouziti ve farmacii, a to kvili jejich lepsi biokompatibilit€¢ ve srovnani s mnoha jinymi
metaloslouceninami [28].

Iridium patii do platinové skupiny kovli (PGM) a je jednim z nejvzéacnéjsich prvkl na
Zemi. Naptiklad koncentrace rozpusténého Ir v moiské vodé byla pozorovana v rozmezi 0,1
—10 pg I'! [29, 30]. Je relativné hojné& zastoupeno v meteoritech, a co se tyka piirozeného
obohaceni na zemském povrchu, tak to vznikd v dasledku sopec¢né cCinnosti [31]. Mezi
charakteristické vlastnosti patii vynikajici vysokoteplotni charakteristiky a elektrické
vlastnosti. Tyto vlastnosti jsou stale vice vyuzivany pro prumyslové aplikace v elektronice,
chemii a automobilovém primyslu (ve formé& slitin s Pt, Pd a Rh) pro automobilové
katalyzatory, termoclanky, motory kosmickych lodi, plynové turbiny a svi¢ky do zapalovani

[32, 33].

3.3 Technologicky kritické prvky

Zemska kura se sklddda z velkého mnozstvi vyvielych, metamorfovanych a

sedimentarnich hornin, kterym dominuje pfedevsim nékolik prvkl (napft. Si, Al, Fe, Ca, Na, K,
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Mg) a jejich oxidy, které tvoti pfiblizné€ 99,7 % kury [34]. VétSina ptirozené se vyskytujicich
chemickych prvkd (minoritni a stopové prvky) tvoii pouze zbyvajici 0,3 %. Skodlivé uéinky
n¢kterych stopovych prvki na zivé organismy byly dobfe zdokumentovany a vedly k tomu, ze
jejich koncentrace ve vodném prostiedi musi byt regulovana protokoly a smérnicemi, které
urcuji jejich piijatelné koncentrace v zivotnim prostiedi.

Znacny pocet stopovych prvki je vSak z téchto studii vyloucen. To je zpiisobeno za prvé
jejich nizkymi koncentracemi v zivotnim prostfedi, obecné pod mezemi detekce bézné
pouzivanych analytickych postupti, a za druhé absenci jakékoli vyznamné primyslové role v
minulosti, takze nem¢ly zadné zjevné dopady na zivotni prostfedi [33]. Tato situace se v
soucasnosti méni, protoze nékteré z téchto neregulovanych stopovych prvki jsou nyni
klicovymi soucastmi ve vyvoji novych technologii, véetné elektronickych displeji, polovodict,
technologii souvisejicich se ziskem energii nebo telekomunikacnich technologii.

Jsou definovany jako technologicky kritické prvky (TCEs) a zahrnuji tellur (Te),
germanium (Ge), gallium (Ga), indium (In), niob (Nb), tantal (Ta), prvky platinové skupiny
(PGE: Pt, Pd, Rh, Os, Ir, Ru) a prvky vzacnych zemin (REE: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Yb, Lu). Rozsah environmentélniho dopadu rostouciho antropogenniho vyuzivani
téchto technologicky kritickych prvk je proto tieba v souc¢asné dobé dale posoudit. Mezi TCE,
skupinu mén¢ prozkoumanych TCE (LSTCE) — zahrnujici Te, Ge, Ga, In, Nb a Ta — definovali
Filella a Rodriguez-Murillo (2017) pro ty TCE, pro které z hlediska Zivotniho prostiedi, byly
mén¢ studovany nez REE nebo PGM. Hlavnim divodem tohoto nedostatku v
environmentalnich studiich LSTCE je skutecnost, Ze jejich analytické stanoveni je stale narocné

[35].

3.4 Generovani tékavych specii
Generovani tékavych specii (VSG, volatile species generation) ptedstavuje pro

stanoveni a speciaci stopovych prvka dilezity krok v mnoha analytickych spektralnich
metodach. Technika generovani t€kavych specii je zalozena na pievodu analytu z kapalné faze
na t€kavou specii a jeji uvolnéni do plynné faze. V plynné fazi je t€kava specie vedena proudem
nosného plynu do atomizatoru nebo iontového zdroje a atomizované ¢i ionizované prvky jsou
vedeny déle do detektoru. Technika VSG nabizi nékolik vyhod oproti ostatnim technikdm
(napt. FAAS, ETAAS): vysoka u€innost transportu analytu v plynné fazi, oddéleni analytu od
matrice vzorku, mozZnost jednoduché¢ a Uc¢inné prekoncentrace analytu z plynné faze.

V neposledni fadé tato technika zvySuje citlivost stanoveni a snizuje meze detekce (LOD) vySe
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uvedenych atomovych spektrometrickych metod. Analyt ve formé tékavé specie miize byt
rovnéz snadnéji atomizovan bez nutnosti extrémnich podminek v podob¢ vysoké teploty.

V zasade¢ lze generovani té¢kavych specii provést ttemi v principu odliSnymi technikami,
které umoznuji vyrazn¢ rozsitit Skalu stanovovanych prvkl. Nejrozsifenéjsi a také nejstarsi je
z této trojice technik chemické generovani (CVQG) za piitomnosti chemického redukéniho
¢inidla. Elektrochemické generovani (EcVG) vyuziva redukénich ucinki prochéazejiciho
elektrického proudu a v neposledni fadé se vyuziva generovani fotochemické (UV-PVGQG), o

kterém pojednava tato disertacni prace a kde k redukci analytu dochazi slozitéjSim zptisobem.

3.4.1 Chemické generovani
Technika chemického generovani tékavych specii byva Siroce vyuzivana jako metoda

zavadéni vzorku pro atomovou spektrometrii a ma nékolik vyznamnych vyhod, véetné vysoké
ucinnosti separace analytu od matrice, vysokou uc¢innost transportu analytu do detektoru (pro
vybrané prvky a podminky az 100 %), selektivitu, jednodussi ptistrojové vybaveni a vhodnost
pro provedeni speciacni analyzy za pouziti chromatografickych technik. Nicméné, objevuje se
zde né€kolik zavaznych nedostatkil, a to vyrazné interference v kapalné fazi vyplyvajici z
pfitomnosti iontl piechodnych prvki, jako jsou méd’, nikl a kobalt. Dal§i nevyhodou je
produkce nebezpecného odpadu, a diky pouziti relativné drahych reduk¢nich ¢inidel jsou vyssi
1 provozni naklady.

Chemickeé generovani tékavych specii (CVG) je Siroce rozsifenou technikou ve spojeni
s atomovou spektrometrii, protoze zvySuje citlivost téchto metod [36]. Konven¢ni metody CVG
vSak zahrnuji pouZiti toxickych a drahych ¢inidel, jako je naptiklad tetrahydridoboritan, ktera
jsou potencialnim zdrojem kontaminace [37, 38]. Principem CVG je tvorba t€kavych hydridi
reakci vodného vzorku zejména s tetrahydridoboritanovymi (THB) solemi (NaBHs nebo
KBH4).

VétSina ¢lankd publikovanych na téma CVG se zabyvd vyvojem a aplikacemi
analytickych metod, zatimco zékladni aspekty souvisejici s mechanismy probihajicimi v CVG
byly relativné dlouho opomijeny. Prvni autofi navrhujici reakéni mechanismus pro HG byli
Robbins a Caruso [39], ktefi postulovali pro NaBH4 v kyselém prostiedi jednoduché reakéni

schéma (rovn. 1):

[BH4]™ + H* + 3H,0 — H3BO; + SH' (1)

Vysledny atomarni vodik reaguje s vodnymi ionty prvku E™" a vytvafi tékavy hydrid
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(rovn. 2)

E™) + (m + n)H" — EH, + mH" ()

Béhem nasledujicich let bylo toto reak¢ni schéma piijato mnoha autory [40-42] v
analytické literatute, kde veslo ve znamost jako mechanismus ,,nascentniho vodiku®, ktery
poskytl v této dobé prijatelné vysvétleni vodikoveé prenosovych reakci v technikach CVG.
Koncept nascentniho vodiku neni novy, ale je stejné stary jako objev vodiku v 18. stoleti, kdy
anglicky teolog a pfirodni filozof Joseph Priestley ptfedlozil koncept hoflavého vzduchu v
nascentnim stavu neboli stavu nascentniho vodiku, jak ho zname dnes. Pfestoze vSak nikdy
nebyl pfedlozen zadny podstatny dikaz, ktery by podpofil nebo vyvratil toto tvrzeni, koncem
19. stoleti bylo vSeobecné piijimano, ze "nascentni vodik" ma lepsi redukéni schopnost nez
plynny vodik. James Marsh byl mezi prvnimi, kdo zavedl redukci hydridotvorného prvku na
tékavou specii pro separaci a stanoveni malych koncentraci arsenu ve forme jeho hydridu v roce
1836, pricemz uvedl jako mechanismus vzniku arsanu reakci arsenu s nascentnim vodikem

vzniklym oxidaci Zn® na zine¢natou stil v prostiedi silné mineralni kyseliny (rovn. 3) [43].

Zn +2H" — Zn* + 21’ 3)

Hypotéza, Ze CVG probihéd v souladu se schématem ,,nascentniho vodiku* popsaném
reakcemi (1) a (3) byla pfedmétem debat v analytické komunité jiz od doby, kdy se objevil
prvni navrh tohoto mechanismu [39]. Dédina ve své publikaci z roku 1999 [44] dospé€l k zavéru,
7e neexistuje zadny piesveédCivy diikaz, ktery by hypotézu nascentniho vodiku potvrdil nebo
vyvratil.

Teorie nascentniho vodiku je v soucasné dobé povazovana za ptekonanou na zékladé
poznatki o hydrolyze tetrahydridoboritanu sodného zndmymi z organické chemie a
rozpracovanymi pro uc¢ely CVG D’Ulivem et al. [45].

Rozklad BH4™ vsilné kyselém prostiedi je v soucasné dob& popisovan vicekrokovou
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reakci, kterou lze souhrnné zapsat nize uvedenou rovnici 4:

BH4 + 3 H,O + H" — meziprodukty — H3BO;3 + 4H> 4)

Jednotlivé kroky hydrolyzy NaBH4 na meziprodukty Ize rozepsat nasledovng:

BH4 + Hz0 + H — BH3(Hz0) + Ha (5)
BH3(H20) + H20 — (H0)BH,OH + Hy (6)
(H,0)BH:0H + H20 — (H0)BH(OH); + H» (7)
(H20)BH(OH); + H2O — B(OH)3 + Hz ®)

Interakci s analytem mtize podstupovat libovolny z meziprodukti hydrolyzy, ktery ma
k dispozici alesponi jednu vazbu B-H, tedy produkty reakei 5-7.

Mechanismus pienosu atomll vodiku na analyt byl studovan pii CVG As a Sb
prostfednictvim deuterovanych redukénich c¢inidel (tetradeuteroboritantl) s vysledkem, ze
vznikaji pln¢ deuterované binarni hydridy, a to se stejnou ucinnosti jako jejich analogy
s lehkym vodikem pfi pouziti tetrahydridoboritanu. Vodik ve vznikajicich binarnich hydridech
As a Sb tedy pochézi vyhradné z reduk¢niho €inidla, nikoliv z kyseliny.

Nasledné byl navrzen reakéni mechanismus, podle kterého redukce analytu na binarni
hydrid probiha postupné. Napt. pro As(IIl) za analytickych podminek (stopové koncentrace As,
vyrazny nadbytek BH4") by postupna vicekrokova redukce mohla byt zapsana nasledujicim

reakénim schématem (9):

As(OH); — AsH(OH), — AsHx(OH) — AsHj (9)

Kazdy krok redukce je doprovazen pievzetim vodiku od reakéniho meziproduktu
rozkladu tetrahydridoboritanu. Poslednim krokem procesu je uvolnéni AsH; zreakcnich
komplexti do plynné faze [45-47].

Co se tyCe analytl, které mizeme touto technikou stanovit, jedna se piedevSim o
hydridy ,klasickych* hydridotvornych prvki (As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Te) a Hg, kterd netvoii
t€kavé hydridy, ale uvoliluje se do plynné faze ve formé volnych atomu, nebo-li tzv. studené
pary Hg® [48]. Vyse uvedené hydridy jsou rutinné generovany v analytickych laboratofich pii
stanoveni realnych vzorka. Postupné se seznam prvki, jejichz t€kavé formy lze generovat,
rozs§itil o téz8i prvky 12. a 13. skupiny (Zn, In, Cd) [49-51] a vzacné a pifechodné kovy (napf.
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Cu, Au, Ag, Co, Ni, Pd) [52-54]. U Ag, Au, Cu a Pd bylo prokazano, Ze vyslednym produktem
generovani t€kavych specii jsou, alespon z ur€ité ¢asti, nanocastice kovt [52, 55-57]. U Cd se
spekuluje o studenych parach, CdH: ¢i nanocasticich, u In by se mohlo jednat o hydrid a t¢kava

specie Zn jeste nebyla plnohodnotné prokazana [58-60].

3.4.2 Elektrochemické generovani
Prvni alternativou se pro CVG stalo elektrochemické generovani (EcVG), kde je misto

chemickych reduké¢nich ¢inidel vyuzivano elektronti a redukce probihd v prostiedi vysoce
Cistych mineralnich kyselin (chlorovodikové, sirovd) nebo jejich soli na katodé
elektrochemické cely prochazejicim proudem [61, 62]. Bylo prokézano, ze pomoci EcVG lze
generovat hydridy nebo jiné t€kavé specie As, Bi, Sb, Pb, Ge, Te, Sn, Se, Zn a Cd. Hlavni
vyhodou je, Ze zde neni potieba toxickych redukcnich ¢inidel, av§ak G€innost procesu je silné
ovlivnéna materialem katody. Dal$im problémem jsou zna¢né interference od doprovodnych
iontli ptechodnych kovli vznikajici v disledku redukce a ukladdani téchto iontl na povrch
katody. Dale v disledku adsorpce plynnych reakénich produkti na povrch elektrody dochazi

ke snizeni u¢innosti generovani [63, 64].

3.4.3 UV-fotochemické generovani
UV-fotochemické generovani té¢kavych specii (UV-PVG) je relativné nova a neustéle

se vyvijejici technika zavadéni vzorku pro stanoveni pomoci riznych technik atomové
spektrometrie, napt. hmotnosti spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS),
atomové absorp¢ni spektrometrie (AAS), atomové fluorescencni spektrometrie (AFS) a optické
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) [65]. Navzdory Sirokému
zab&ru chemického generovani t€kavych specii v oblasti analytické chemie je v soucasné dobé
téZ zkoumano UV-fotochemické generovani tékavych specii, které ma oproti generovani
chemickému tadu vyhod [66]. Prvni publikace vyuzivajici této metodiky se zabyvaly ¢isténim
odpadnich vod pomoci fotokatalytickych procesti ur¢enych pro oxidaci rozpusténé organické
hmoty a sterilizaci za pfitomnosti fotokatalyzatoru (TiO2) [67].

Mechanismus UV-PVG je zalozen na fotochemickém rozkladu nizkomolekularnich
organickych kyselin (octova, mravenci, propionova) pouzitych jako reakéni médium vlivem
UV zatfenim a nasledné tvorbé radikalti H*, R* and COO*" a solvatovanych elektronil (€ (aq)) [40,
68]. Tyto radikaly interaguji se stanovovanymi prvky a tvoii té€kavé specie, kterymi mohou byt
hydridy, karbonyly nebo alkylované slouceniny v zavislosti na pouZzitém reakénim médiu [69].

Generované tékavé specie jsou oddéleny od matrice vzorku a s vysokou ucinnosti
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transportovany do jakéhokoliv vhodného atomového spektrometrického detektoru.

V poslednich letech doslo k zavedeni fotokatalyzator (nano-TiO2) [70] umoznujicich
napf. zvyseni ¢innosti generovani nebo generovani z vyssich oxidacnich stava prvkd, jako je
Se(VI) a Te(VI) a zejména k vyuziti nekterych prechodnych kovi, které plni funkci tzv.
modifikatora zvysujici UCinnost generovani tékavych specii prvki, které se z prostredi
samotného reakéniho média generuji jen velmi obtizn€. Jako piiklad lze uvést generovani
tékavych specii W katalyzované kademnatymi ionty [71]. Tyto modifikatory ptedstavuji novy
impulz pro rozvoj metodiky UV-PVG a jeji rozsifeni na nové analyty, véetné kovii, polokovi
a dokonce 1 nekovu [72-81]. Seznam prvkd, jejichz tékavé specie byly doposud generovany

technikou UV-PVG je zobrazen na obr. 3.1.

H
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Obr. 3.1: Periodicka tabulka prvki s vyznacenymi prvky, jejichz tékavé specie je mozné
pomoci UV-PVG techniky generovat

3.5  UV-fotochemické generovani tékavych specii telluru
Rutinni stanoveni telluru se obvykle provadi pomoci AAS, AFS, nebo ICP-MS [10, 35,

82-86]. Navzdory t¢émto moznostem ale detekéni schopnosti nékterych technik na pfirozené
nizkou koncentraci Te v ptirod€ nestaci. Prvni UV-fotochemické generovani t€kavych specii
telluru provedl Guo a kol. [68] pomoci UV-fotoreaktoru v davkovém uspotadani. Po této
prakopnické praci néasledovala vlna obecnéjSich viceprvkovych studii vyuzivajicich rtizna
pritokova uspotadani UV-fotoreaktori s nizkomolekularnimi organickymi kyselinami jako
reakénim mediem (octova, mravenci, propionova kyselina nebo jejich kombinace) [37, 87, 88].

Také zacaly byt pouzivany ionty pfechodnych kovii jako modifikatory, které podstatné
zvySovaly ucinnost UV-fotochemického generovani tékavych specii Te(IV). He a kol. [89]
prokézali silny synergicky ucinek ionti Fe(II), Fe(III) a nano-TiO2 na UV-PVG Te(IV) ze smési
mravenci a octové kyseliny za pouziti vysokoucinného kiemenného UV-fotoreaktoru. Kromé
toho, bylo pfi pouziti nano-TiO> u UV-PVG Te(VI) dosaZeno stejné t¢innosti generovani, jako
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tomu bylo u Te(IV). Velmi nedavno byl zkouman ptidavek Co(II) iont ke kombinaci mravenci
a octové kyseliny a byl zde pozorovan jesté vétsi vliv na zvySeni u¢innosti generovani, nez
tomu bylo vpfipadé iontd Fe(Il/Ill) bez piidavku TiO2, pifi pouziti stejné¢ho
UV-fotoreaktoru [77].

3.6 UV-fotochemické generovani tékavych specii Re, Ru a Ir
Jedna z prvnich zminek o UV-PVG rhenia se objevuje v publikaci Zhen Y. a kol. z roku

2022. Autofi pro UV-PVG pouzili vysokoucinny fotochemicky reaktor s vnitinim reakénim
kandlkem s detekci ICP-MS. Jako reakéni médium zde byla optimélni kombinace 20 %
mravenéi (5,35 mol 1'!) a 15 % octové (2,65 mol 1'!) kyseliny. P¥idavek 30 mg 1! Cd(II) a
5mg 1! Co(Il) do rekéniho media vedl ke zvyseni G¢innosti generovani rhenia 19krat. Mez
detekce byla uréena za optimalnich podminek na 1 ng 1! a predpokladanou, nikoliv
identifikovanou, vygenerovanou specii rhenia byl dekakarbonyl dirhenia [79]. Soubé&zné
probihal i vyzkum UV-PVG Re na Ustavu analytické chemie AV CR s pouzitim obdobného
fotochemického reaktoru a také v kombinaci s ICP-MS [90]. Bylo zjisténo, Ze pouziti
kombinace reakénich modifikatorti 1000 mg 1! Cd(II) a 10 mg 1! Fe(II) v prostfedi 6 mol 1!
kyseliny mraven¢i miize vést vice neZ 40nasobnému zvySeni ucinnosti generovani az na
hodnotu 3,6 % a mezi detekce 0,2 ng 1.

UV-PVG Ru s detekci ICP-MS bylo poprvé popsano na konci roku 2021 Musilem a kol.
Jako reakéni médium byla pouZita mravenéi kyselina o koncentraci 8 mol I'!, ale bez ptidavku
modifikéatoru byla ti¢innost UV-PVG velmi nizkd. Béhem testovani vlivu riiznych prechodnych
kovil na Gc€innost byl zjistén vyznamny synergicky ucinek Co(II) a Cd(II) jako modifikatort,
kdy pouziti 10 mg I'" Co(Il) a 25 mg I'! Cd(II) vedlo ke zvyseni u¢innosti UV-PVG Ru az
3200krat na hodnotu ptiblizné 30 %. Mez detekce byla urcena za optimalnich podminek na
20 pg I'' a autofi predpoklddali, e vygenerovanou tékavou specii Ru byl pentakarbonyl
ruthenia [80]. Na tuto praci vzapéti navazali Yang a kol. [91], ktefi simultanné optimalizovali
UV-PVG Ru a Os z prostfedi kyseliny mravenci a jako optimalni zvolili 30 % (v/v) kyselinu
mravenéi s piidavkem 50 mg I"! Co(II) a 20 mg 1! Cd(II). Dosazen4 mez detekce pro Ru vsak
byla o poznani vy$si (5 ng I'") nez v piipadé prace Musila a kol. [80].

Moznost UV-PVG iridia byla poprvé zkoumana v ramci viceprvkové studie zamétené
mimo jiné také na Au, Pd, Pt a Rh ve spojeni s ICP-MS. V této praci byl zjistén vyznamny
pozitivni vliv Cu(II) iontli na Gi¢innost generovani Ir a Rh. Za optimalnich podminek reakéniho

media (20 % mravenci kyselina v ptitomnosti Cu(Il)) iontli byla uréena mez detekce pro Ir na
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0,02 pg I [65].

3.7Konstrukce reaktoru pro UV-PVG a experimentalni usporadani
Podle experimentalniho uspoifadani mizeme generovani tékavych specii rozdélit na

davkové nebo prutokové. Zakladem aparatury je UV-fotoreaktor, ktery se pro ob& uspotradani

zasadné lisi. Jednotliva uspotadani budou podrobnéji popsana v dalSich kapitolach.

3.7.1 Davkové usporadani
Tento typ uspofadani se v literatute objevuje u UV-PVG méné¢ Casto. UV-fotoreaktor je

tvofen reakénimi nadobami z kfemene nebo ze skla, do kterych je zdroj UV zateni bud’ umistén

piimo, anebo je obsah nadoby ozatovan pomoci vn€ umisténého zdroje UV zateni.

3.7.2 Prutokové uspoiadani
Tento typ uspotadani systému se od toho davkového 1isi tim, ze kapalné reakéni médium

/ roztok vzorku je diky peristaltickému cerpadlu transportovan skrz reaktor, ktery je ozafovan
UV vybojkou. Do pritokového uspotadani zahrnujeme dva zakladni postupy generovani, které
jsou si v mnoha aspektech velice podobné. Jsou to prutokova injek¢éni analyza (FIA) a
kontinudlni pratokova analyza (CFA), které se od sebe lisi ve zptisobu davkovani vzorku do
UV-fotoreaktoru.

Zakladem pritokové injek¢ni analyzy je kontinualni proud reakéniho média, do kterého
je davkovan pomoci davkovaciho ventilu roztok vzorku. Pro UV-fotochemické generovani
t€kavych specii je jako reakéni médium vyuzivano nizkomolekularnich organickych kyselin,
které¢ jsou v UV-fotoreaktoru ozafovany spolecné se vzorkem. UV-fotoreaktor, ve kterém
dochazi k rozkladu kyselin a tvorbé t€kavych specii, zde nahrazuje funkci redukénich €inidel
vyuzivanych v klasickém chemickém generovani t€kavych specii. Reakéni médium je spolu se
vzniklymi speciemi odvadéno do separatoru fazi. Plynné faze je pak dale vedena do atomizatoru
nebo iontového zdroje. Vysledkem méfeni v tomto uspotfddani je pik, u kterého je
vyhodnocovana jeho vyska nebo plocha piku.

V kontinudlni pritokové analyze neni vzorek davkovéan pies davkovaci ventil, ale
prutok vzorku je v tomto uspofadani kontinualni. Tedy méteni je provadéno pomoci stiidavého
zavadéni vzorku a reakéniho média. Pfi té€chto méfenich je detekovdna vysSka signalu pii

ustaleni vzorku.
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3.8 Ucinnost generovani tékavych specii
U generovani t€kavych specii je obecné platné, ze ¢im vyssi je ucinnost generovani

tékavych specii stanovovaného analytu, neboli ¢im vyssi je podil vygenerovanych tékavych
specii transportovanych do atomizatoru, tim vyssi citlivosti disponuje metoda piti zachovani
vSech parametrii detekce. Z tohoto divodu jsou u vétSiny vyvijenych metod zkoumany
moznosti techniky generovani tékavych specii pfiddnim riznych modifikatorti, napf.
pfechodnych kovii nebo fotokatalyzatort, které maji v mnoha piipadech zasadni vliv na
celkovou ucinnost generovani [71]. Tato tematika byla s ohledem na prvky studované v této
praci probirana v kapitolach 3.5 a 3.6.

Stanoveni celkové u¢innosti generovani miize byt provedeno nékolika zplisoby. Metoda
stanoveni ucinnosti generovani, kterd byla pouzita v této disertacni praci a zaroven je podle
nasich zkusenosti nejpiesnéjsi, je zaloZena na srovnani citlivosti métené s UV-PVG ve spojeni
s ICP-MS s citlivosti ICP-MS se zmlzovanim kapalného vzorku, obé métfené za shodnych
ioniza¢nich podminek v plazmatu. Za podminek panujicich v plazmatu mizeme ptfedpokladat
shodnou uc¢innost ionizace riznych specii prvku zavadénych riznymi cestami.

Celkova ucinnost generovani je spocitana jako soucin faktoru vylepSeni (pomér smérnic

ziskanych s UV-PVG a se zmlZovanim) a G¢innosti zmlzovani, podle rovnic (10) a (11).
Fenh = arva/anes (10),

kde Fenn je faktor vylepSeni, apvg smérnice kalibra¢ni pfimky pro UV-PVG-ICP-MS, aneb
smérnice kalibracni pfimky pro zmlzovani. Celkova G¢innost fotochemického generovani se
pak ziskd vyndsobenim faktoru vylepSeni experimentdlné zjiSténou hodnotou Uc€innosti

zmlzovani podle rovnice (11).
€PVG = Fenh® €neb (1 1)5

kde epvc je celkova tcinnost fotochemického generovani a enep t€innost zmlzovani.

3.9Detekce tékavych specii pomoci atomové spektrometrie
Jak jiz bylo napsano na zacatku této kapitoly, technika generovani tékavych specii (VG)

muze byt v principu spojena s libovolnou atomové spektrometrickou technikou umoziujici
detekci analytu v plynné fazi. Mezi tyto techniky patii AAS, AFS, ICP-MS nebo ICP-OES.

Mezi nejpouzivangjsi techniky atomové absorpcni spektrometrie v kombinaci s VG patfi
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piedevsim atomizace v kiemenném atomizatoru (QFAAS), zavadéni vzorku do grafitového
atomizatoru a jeho in situ zachyt (ETAAS), nebo atomizace v miniaturnim difiznim plamenu
(MDF). V piipadé vyuziti techniky AFS se vétSinou jednd o zavedeni tékavé specie do MDF.
U technik ICP-OES a ICP-MS muze byt zavadéna plynna taze do zmlzovace, do mlzné komory

¢i pfimo do plazmového hotdku ICP.

3.10 Speciacni analyza
Jako chemické specie se oznacuji rizné chemické formy prvku, které se 1i8i oxida¢nim

a elektronovym stavem, izotopovym slozenim nebo vazbou s riznymi substituenty a vykazujici
tudiz rizné vlastnosti a G¢inky. Nedostatek piesnych informaci o speciaci konkrétniho analytu
je pro pochopeni biogeochemickych cykli stopovych prvkid v Zivotnim prostfedi velmi
omezujici. S ohledem na to se speciacni analyza stala jednou z nejrychleji se rozvijejicich
oblasti analytické chemie v poslednich dvou desetiletich. "Specia¢ni analyza" je definovana
podle IUPAC jako ,,analyticka ¢innost spocivajici ve zjiStovani a/nebo méteni mnoZstvi jedné
nebo vice jednotlivych chemickych specii daného analytu ve vzorku®. Hraje jedine¢nou roli ve
studiich biogeochemickych cykli sloucenin, stanoveni toxicity a ekotoxicity vybranych prvk,
kontrole kvality potravinaiskych vyrobki, kontrole 1é¢iv a farmaceutickych vyrobki, zkoumani
expozice na pracovisti a klinické analyze [92]. Obecné jsou pro speciacni analyzu stopovych
prvkil nezbytné dvé komplementarni techniky, tj. separace a detekce.

Prvni z nich poskytuje u¢inné a spolehlivé oddéleni jednotlivych specii analytu (prvku)
a druhd poskytuje odpovidajici detekci a kvantifikaci. Pokrok v analytickych pfistrojich a
metodologii ndam umoziuje identifikovat a stanovovat koncentrace prvki prezentované v
konkrétnim systému. Zejména spojeni chromatografickych technik, jako je plynova
chromatografie (GC) a vysoce uc¢inna kapalinova chromatografie (HPLC), s vysoce citlivym a
selektivnim detektorem, jako je hmotnostni spektrometrie (MS) nebo atomova spektrometrie
véetné AFS, AAS nebo atomové emisni spektrometrie (AES), bylo Siroce vyuzivdno pro
speciacni analyzu stopovych prvka. Tato disertatni prace se ve své prvni Casti zabyva
jednoduchou ,,nechromatografickou* speciacni analyzou t¢kavych specii telluru, ktera byla

provedena pomoci selektivniho UV-PVG.

3.10.1 Selektivni generovani tékavych specii
Selektivni generovani tékavych specii vyuziva rozdili redukcniho potencidlu mezi

ruznymi druhy specii. Redukéni potencial mtize byt ovlivnén koncentraci redukénich €inidel,

pH prosttedim, jakoZ i ptitomnosti katalyzatori nebo chelatacnich ¢inidel. Selektivni redukce
27



prvku na tékavou specii obecné souvisi s vyuzitim reduk¢nich Cinidel v CVG, kdy béhem
redukce dochézi k produkci tékavych derivatii jen z nékterych specii [93, 94]. Selektivni
redukce tak mtze byt levnou alternativou techniky HPLC-MS, je-li cilem stanovit koncentraci
jedné nebo dvou specii, které jsou napi. vyrazné toxictéjsi nez ostatni bézné specie prvku.
Prikladem muze byt stanoveni As, jehoz anorganické formy jsou fadové toxiCtéjsi nez
organické specie [93, 95, 96].

Selektivni redukce muze naopak predstavovat problém, je-li cilem stanovit celkovou
koncentraci prvku. Je tieba zdlraznit, ze nékteré organické slouceniny Se a Hg nejsou snadno
redukovany BH4, ktery je nejCastéji pouzivanym redukénim ¢inidlem pii CVG.

V technice UV-PVG nebylo selektivniho zptisobu redukce pro speciani analyzu
vyuzivéano az tak ¢asto a vesmes se jedna o prace zaméfené na speciacni analyzu rtuti a selenu
[97]. Ptikladem muze byt napt. speciacni analyza Se, ktera je zaloZené na selektivnim UV-PVG
ze Se(IV) z prostitedi LMWOA pfi nizké teploté¢ UV-fotoreaktoru, zatimco t€kavé specie z jak
Se(1V), tak Se(VI) jsou generovany po pridavku nano-TiO: jako fotokatalyzatoru pii zvysSené
teploté [98]. Druhym ptikladem miize byt prace Vieira et al. [99], ktefi stanovovali Hg a MeHg
v biologickych vzorcich. Celkovy obsah Hg byl méfen poté, co byly organické tkané
extrahovany bud’ mravenci kyselinou nebo hydroxidem tetramethylamonnym (TMAH), a
roztok kyselin pak dale vystaven UV =zafeni, béhem kterého byla MeHg selektivné
kvantifikovéana pfidanim 10 % octové kyseliny do roztoku TMAH.

3.11 Interference ve fotochemickém generovani tékavych specii
Mezi velké vyhody, které technika UV-PVG pfiinasi je odolnost vii¢i interferencim ve

srovnani s klasickymi CVG technikami. Nezménéna uc¢innost generovani byla publikovéana pro
Se(IV) pti az 100krat vyssi koncentraci Cu(II), Co(II) a Ni(II) ve vzorku, nez je obvykle u CVG
tolerovano [100]. Nicméné po dal$im desetileti studia je nyni zndmo, Ze se vyskytuje nova sada
relativné zavaznych interferenci ve spojeni s UV-PVG, kterd se v CVG nevyskytuji. Za zminku
stoji dva typy interferenci. V souladu s redukénim radikédlovym mechanismem UV-PVG vznika
fada interferenci kvili pfitomnosti iontii pfechodnych kovii, zejména Cu, Fe, Ni a Co, které
mohou vést ke sniZzeni nebo zvySeni signdlu. Ackoli jejich specificky mechanismus u¢inku
zustava v této dobé neznamy, pozitivni dopad ptechodnych kovli miiZze vyplyvat z jejich mozné
soubéZné role jako modifikatorti pro zrychlenou fotooxidaci karboxylovych kyselin, jak bylo
uvedeno diive, napi. Fe(Ill) zvySuje za urCitych podminek rychlost oxidace v prostredi

mravenci kyseliny (100krat), nez se tomu déje v prostfedi octové kyseliny [101]. Na druhé
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stran¢ mohou vzniknout potlacujici interference, protoze ionty prechodnych kovii slouzi jako
jednoduché oxidanty, potencialn¢ inhibujici redukci analytu pohlcenim pottebnych redukénich
radikala [102].

Na rozdil od CVG dochazi pfi UV-PVG k vyznamnym interferencim béznych
oxidacnich ¢inidel v¢etné rozpusténych forem kysliku, chloridi, dusi¢nant a dusitant. Jejich
G¢inky se typicky projevuji uz pfi nizkych koncentracich (mmol 1°!) a jsou pfevazné supresivni
[99, 100]. Rozpustény kyslik spolu s NO3~, NO; a Cl” jsou vSeobecné znamé jako inhibitory
radikalovych reakci diky své afinité k eaqy a H" a R"[103, 104].

Dusi¢nan tvoii vyznamny podil v mnoha vzorcich piipravenych pro instrumentalni
analyzu, protoze je ¢asto odvozen od dusicné kyseliny pouzivané k rozpousténi vzorkli nebo
slouzi jako konzerva¢ni latka pro obsah stopovych prvkl v roztocich. PVG tedy vyzaduje
odli$ny pfistup k ptipravé vzorki a standardi, aby se interferenci dusi¢nanti predeslo. Pfirozena
"kontaminace" vodnych vzorkl zivotniho prostfedi v podobé NO3~ pravdépodobné nebude v
tomto ohledu pfedstavovat velky problém, protoze koncentrace jsou typicky v rozmezi

umol 1!, tedy piiblizné o 2 ¥ady nizsim [66].
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4. Experimentalni Cast

4.1 Chemikalie

Deionizovana voda piipravena zatfizenim Ultrapur (<0.2 uS cm™!, Watrex, USA) byla
pouzita pro ptipravu vsech analyzovanych roztokl. Pracovni roztoky Te(IV) a Te(VI) byly
piipraveny fedénim ze standardniho roztoku Te(IV) o koncentraci 1000 = 2 mg I'! ve 20 %
(v/v) HCI (Analytika, Praha) a standardniho roztoku 1000 mg 1! Te(VI) (BDH, Velka Britanie)
ve vodé. Pracovni roztoky Re, Ru a Ir byly pfipraveny fedénim standardnich roztokl o
koncentraci 1000 + 2 mg I'! (Sigma-Aldrich, USA).

Pro ptipravu reakéniho média byla pouzita octova kyselina (Ph.EUR., >99,5 %, Sigma-
Aldrich, USA), propionova kyselina (p.a., >99,5 %, Fluka, Némecko) a mravenci kyselina
(Ph.EUR., >98 %, Merck, Némecko) ¢i mravencan sodny (p.a., Merck, Némecko).

Pro interferen¢ni studie byly pouzity kyseliny HNO3 (p.p., 65 %, Honeywell, USA),
HCI (p.a., 37 %, Merck, Némecko) a HoSO4 (p.a., 98 %, Lach-Ner, Ceska republika) a jejich
soli NaNOs (99.99 Suprapur®, Merck, Némecko), NaCl (p.a., Lachema, Ceska republika) a
NayS04 (p.a., Merck, Némecko).

Pracovni roztoky pouzité pro studii potencidlnich modifikatord byly pfipraveny
z nasledujicich chemikalii: octan kobaltnaty tetrahydrat (p.a., Lach-Ner, Ceska republika),
octan kademnaty tetrahydrat (p.a., Lach-Ner, Ceska republika), octan mé&d’naty monohydrat
(p-a., Merck, Némecko), octan zeleznaty (>99.99 %, Sigma-Aldrich, USA), octan manganaty
tetrahydrat (p.a., Sigma-Aldrich, USA), octan nikelnaty tetrahydrat (p.a., Sigma-Aldrich,
USA), wolframan sodny dihydrat (p.a., Merck, Némecko).

Pro ptedredukci Te(VI) na Te(IV) byla pouzita HCI (p.a., 37 %, Sigma-Aldrich, USA).
Jako nosny plyn byl béhem experimentii pouzit argon (99,996 %, SIAD, CR). Dale byl pouzit
vodik (99,95 %, SIAD, CR), kyslik (99,998 %, SIAD, CR) a oxid uhelnaty (99,90 %, SIAD,
CR). Jako interni standard pro korekci pozadi s ICP-MS detekci bylo pouZito rhodium
(1000 + 2 mg I'!, Sigma-Aldrich, USA).

4.2 Certifikované referencni materialy
K ovéfeni spravnosti zoptimalizovanych metod pro stanoveni telluru v prvni ¢asti

vyzkumné prace byly pouzity tfi certifikované referencni materialy (CRM) - NIST SRM 1643f
(sladka voda), CASS-5 a NASS-7 (moiska voda).
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4.3 Stanoveni realnych vzorki
Kromé tfi certifikovanych referencnich materialti (CRM) byly pouzity ¢tyii vzorky vod

pro ovéfeni vytéznosti Te(IV) a celkového obsahu Te. Vzorek studni¢ni vody byl odebran z
mistni studny, ktera se stale pouziva jako zdroj pitné vody. Tii vzorky kontaminované vody
byly odebrany z prizkumnych vrth v blizkosti skladky kalti pobliz chemické tovarny nedaleko
Bieclavi v Ceské republice (kontaminovana voda I-III). Tyto vzorky byly piefiltrovany pres
0,45 pum teflonovy stiikackovy filtr. Celkovy obsah Te byl stanoven pomoci konvencéni
techniky zmlzovani s ICP-MS/MS (vzorky piipravené ve 2 % HNO3), zatimco technika
UV-PVG ve spojeni s ICP-MS/MS byla pouzita pro speciacni analyzu Te. Vzorky vody pro
stanoveni Te(IV) byly pfipraveny takto: ke 21 ml vzorku vody bylo pfidano takové mnoZstvi
slozek reakéniho média obohaceného o modifikatory, aby koncentrace v celkovém objemu 40
ml byla 5,0 mol 1! octové a 3,5 mol I"! mravenéi kyseling s pfidavkem 250 mg I"! Mn(1l) a
15 mg 1! Fe(II). Pro vysledny objem 40 ml byla vialka doplnéna vzdy deionizovanou vodou a
vzorek byl analyzovdn metodou UV-PVG ve spojeni s ICP-MS/MS za pouZiti techniky

ptidavku standardu.

4.4 Pristrojové vybaveni a instrumentace pouZité pro generovani a

detekci tékavych specii
V této praci bylo vyuZito rizného uspofaddani generatoru a instrumentace pro detekci

tékavych specii, a proto jsou v této Casti pro lepSi srozumitelnost rozebrana jednotliva
uspotfadani odde€len€. Prvni ¢ast referuje o instrumentaci pro UV-PVG telluru s obvyklym
zapojenim nosného plynu Ar za UV-fotoreaktor. Druha c¢ast popisuje experimentalni
uspofadani a instrumentaci UV-PVG telluru s nekonven¢nim zapojenim nosného plynu Ar, jak
za, tak 1 pfed UV-fotoreaktor. Tteti ¢ast je vénovana experimentalnimu uspotfadani pro

UV-PVG rhenia, ruthenia a iridia.

4.4.1 Instrumentace pro UV-PVG Te se standardnim zavadénim nosného plynu za UV-
fotoreaktor
Experimentalni zapojeni generatoru 1 v uspotfddani FIA pouzité pro UV-PVG Te se

standardnim zavadénim nosného plynu je znazornéno na obr. 4.1, zatimco pouzity

UV-fotoreaktor je zobrazen na obr. 4.2.
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Obr. 4.1: Schéma generatoru 1 v pritokovém uspotadani FIA pro UV-PVG Te se standardnim
zavadénim nosného plynu
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Obr. 4.2: Fotografie UV-fotoreaktoru tvoieného nizkotlakou Hg vybojkou ovinutou PTFE
hadickou

Pouzity UV-fotoreaktor se sklddal z nizkotlaké rtutové vybojky trubicovitého typu, v
jejimz emisnim UV-spektru byla dominantni vinovéa délka 254 nm (20 W; Ushio, Japonsko).
Rozméry vybojky byly nésledujici: 600 mm x 32 mm. Vybojka byla ovinuta PTFE hadickou
(0,8 mm 1.d. x 1,58 mm) délky 480 cm. Soucasti vybojky byl i napajeci zdroj (Upland, USA),
jehoz stény byly pro efektivni vyuziti UV zéfeni opatfeny zrcadlovou odrazovou plochou.

Pomoci peristaltického cerpadla bylo do UV-fotoreaktoru piivadéno teflonovou
hadi¢kou reakéni médium. Sesticestnym davkovacim ventilem byl do proudu reakéniho média
nadavkovan vzorek pomoci davkovaci smycky o objemu 500 pl a ten byl dale veden do
UV-fotoreaktoru. Na vystupu z UV-fotoreaktoru byl pomoci T-spojky pfiddvan nosny plyn
argon, ktery ptivadél smés do separatoru fazi, kde dochazelo k uvolnéni vygenerované tékavé
specie z kapalné faze do plynné. Pouzity separator fazi byl vyrobeny z 15ml polypropylenové
centrifugacni zkumavky. Zkumavka byla zadélana pevnym vikem, které obsahovalo septum, a

v obou téchto ¢astech byly zhotoveny 3 otvory pro ptivod te€kavych specii a kapalné faze, pro
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odvod plynné faze a t€kavych specii do atomizatoru a pro hadi¢ku vedouci kapalnou fazi do
odpadu. Separator fazi byl ponotfen do lazn¢ voda/led, aby se omezil transport kapicek a par
organickych kyselin z reakéniho média do detektoru. Schéma tohoto typu separatoru fazi je na

obr. 4.3.

Y
.

Obr 4.3: Schéma separatoru fazi, 1 — pfivod kapalné faze s nosnym plynem a tékavou specii; 2
— vyvod plynné faze s tékavymi speciemi do atomizatoru; 3 — odpad; 4 — kapalna faze; 5 —
chladici lazen

Plynna faze ze separatoru fazi byla undSena proudem nosného plynu teflonovou
hadi¢kou (2 mm i.d.) do detektoru. Pro optimalizaci parametrit UV-PVG telluru byl jako
detektor pouZzit atomovy absorpéni spektrometr se zdrojem spojitého zafeni a vysokym
rozliSenim ContrAA 300 (Analytik Jena AG, Némecko). Detekce byla provedena pti vinové
délce 214,281 nm. Jako atomizator byl pouzit miniaturni difizni plamen (MDF) vlastni
konstrukce (obr. 4.4), ktery se skladal z vertikalni kfemenné trubice s i.d. 6 mm a bo¢nim
vstupem pro argon piivadéjici t€kave specie. Na spodnim konci vertikalni trubice byl vstup pro
H (100 ml min™'), ktery slouzil pro plamen jako palivo. MDF byl pii méfeni umistén tak, aby
stied optického paprsku ze zdroje zateni prochéazel vertikélni osou kiemenné trubice a spodni

okraj paprsku byl nastaven tésné€ nad jejim okrajem (pozorovaci vyska tedy ¢inila 0 mm).
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Obr. 4.4 —Schéma miniaturniho difizniho plamene (MDF), 1 — plamen; 2 — pozorovaci vyska;
3 — ptivod nosného plynu s t€kavymi speciemi; 4 — ptivod vodiku. Pfevzato z diplomové prace
J. Vyhnanovského [105].

Pro urceni zakladnich analytickych charakteristik stanoveni telluru, analyzu realnych
vzorkil a speciacni analyzu byl pouzit hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem
a trojitym kvadrupdlem ICP-MS/MS (Agilent 8900 ICP-MS/MS; Agilent Technologies Inc.,
USA). Systém pro UV-PVG byl ptipojen k ptistroji [CP-MS/MS v misté vstupu tzv. ,,makeup*
plynu (Ar) do mlzné komory dle Scotta [71, 74, 93, 106]. K dosaZeni robustné¢jSich podminek
a vetsi stability plazmatu byla soubézné do mlZzné komory zmlZovéana zmlZzova¢em MicroMist
2% (m/v) HNOs (nosi€), do které byl pfed vstupem piimichévan vnitini standard osahujici
40 pg I'' Rh v 1% HNOs. Kanal pro nosi¢ (2 % HNOs) byl opatien didvkovacim ventilem
(objem davkovaci smycky ¢inil 500 pl, stejné jako pro UV-PVG) a pouzival se vyhradné pro
stanoveni ucinnosti UV-PVG. S vyjimkou pocéatecnich experimentl, které byly provedeny
v modu bez reakéniho/kolizniho plynu nebo v héliovém modu, byla vS§echna méfeni provedena
s kyslikem jako reakénim plynem v kolizni cele. Izotop !*®Te byl tedy méfen v modu
hmotnostniho posunu (+16 m/z) jako **Te!®O" na m/z = 144 a intenzita signalu vnitiniho
standardu rhodia byla zaznamenavéana pomoci iontu '*Rh'*0* na m/z = 119. Zaznam signalu,
ktery mél tvar piku, byl zastaven po navratu na zékladni linii a jeho plocha byla nasledné
manualné urcena integraci v programu MS Excel. Plocha piku byla korigovana na piipadné
zmény v citlivosti s vyuZitim primérné intenzity vnitiniho standardu zaznamenané v prubchu
méteného piku.

Optimalni provozni podminky pro rezim FIA pomoci UV-PVG soucasné¢ s vyuzitim

zmlzovani roztoku nosi¢e a vnitiniho standardu jsou uvedeny v tab. 4.1.
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Tab. 4.1: Optimalni nastaveni ICP-MS/MS pro spojeni s UV-PVG

Te Ir Ru,Realr
Vykon RF generatoru 1550 W 1550 W 1550 W
Hloubka vzorkovani 8 mm 8 mm 8 mm
Priitok fediciho Ar 0 ml min! 0 ml min! 0 ml min!
Priitok Ar pro zmlZovani 590 ml min™! 960 ml min™! 780 ml min™!
Pritok Ar pro UV-PVG 800 ml min™! 200 ml min™! 400 ml min™!
Priitokova rychlost (=0,31 ml min™! (=0,33 ml min™! (=0,34 ml min™!
reagencii zmlzovanych nosi¢ a 0,06 ml nosi¢ a 0,06 ml nosi¢ a 0,06 ml
do ICP-MS/MS min ! IS) min ! IS) min ! IS)
Teplota mlzné komory 2°C 2°C 2°C

o 0/ ~

prickpbinue | O:(gS L Behmiaee g mimin)

Me¢tici mod
Typ méfeni

Meéiené izotopy
(vzorkovaci ¢as)

Casove€ rozliSena
analyza

MS/MS
3R} —s 193RK160

(0,05 s), '8Te —
128Te!0 (0,1 s)

Casove rozliSena
analyza

single quad
I85Re (IS, 0,05 s),

Bl (0,1 s), °Ir
(0,1s)

Casove€ rozliSena
analyza

single quad
2Ge (0,05 s), '®Rh
(0,05 s), "°"Ru (0,1

s), 'Re (0,1 s),
31 (0,1 s)

4.4.2 Instrumentace pro UV-PVG Te s nekonven¢nim zavadénim nosného plynu za, i

pred UV-fotoreaktor

Pouzity generator 2 pro UV-PVG telluru (obr. 4.5) byl v této ¢asti velmi podobny tomu

popsanému v pododdilu 4.4.1, jelikoZ byl pouzit stejny UV-fotoreaktor (obr. 4.2). OdliSnosti

v tomto experimentalnim uspofadani bylo zavadéni nosného plynu argonu, kdy piivod proudu

nosn¢ho plynu Ar byl jak za UV-fotoreaktorem, tak také pred nim.
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Obr. 4.5: Schéma generatoru 2 v uspofddani CFA pro UV-PVG Te s kombinovanym
separatorem fazi a atomizatorem, ¢isla v diagramu predstavuji peristaltické cerpadlo (1),
UV-fotoreaktor, pritokoméry pro Ar (3a) a pro H> (3b), separator fazi (4), externé vyhtivany
kfemenny atomizator ve tvaru T (5) a vyvod do odpadu (6)

Separator fazi byl vyroben z kiemenného skla a byl pevné spojen s extern¢ vyhfivanym
kifemennym atomizatorem (EHT). Toto spojeni separator fazi-atomizator bylo pouzito proto,
aby byly minimalizovany transportni ztraty tékavych specii v plynné fazi. Vnitini objem
separatoru fazi byl 7 ml (pocitdno pouze télo separatoru fazi bez piivodniho ramene k
atomizatoru). Jak je znazornéno na obr 4.6, separator fazi byl také opatien specidlnim piivodem

pro vodik (priutok kontrolovany pritokomérem), ktery podporoval atomizaci v EHT [107].

36



Obr. 4.6: kfemenny atomizator tvaru ,,T* trubice kombinovany se separatorem fazi (délka
atomizacniho ramene 120 mm s i.d. 12 mm, uprostied zizena ¢ast délky 50 mm o i.d. 8 mm)

Optimalizace parametri UV-PVG telluru s nekonvenénim zapojenim nosného plynu Ar
byly provedeny s detekci pomoci atomového absorp¢niho spektrometru UNICAM 939 AA
(Unicam, UK). Tellurova vybojka s dutou katodou (Heraeus, Némecko) byla napajena proudem
12 mA. Detekce Te probihala na analytické ¢afe 214,3 nm a nastavena Sife spektralniho
intervalu byla vzdy 0,5 nm. Pro stanoveni zakladnich analytickych charakteristik pro stanoveni
telluru byl pouzit atomovy absorpéni spektrometr se zdrojem spojitého zafeni a vysokym
rozliSenim ContrAA 300 (Analytik Jena AG, Némecko). Detekce byla provedena pti vinové
délce 214,281 nm. Atomizace tékavych specii probihala v obou ptipadech v EHT, jehoZz
ptivodni rameno bylo pfimo napojeno na separator fazi (obr. 4.6)

S vyjimkou stanoveni t¢innosti UV-PVG byly vSechny méfeni provedeny v rezimu
CFA. Slepy pokus byl do UV-fotoreaktoru veden opét pomoci peristaltického ¢erpadla. Po
ustaleni signalu byl slepy pokus vyménén za vzorek/standard a vyska signalu byla odectena po
ustaleni. Nasledné byl vzorek/standard s ur¢itou koncentraci Te(IV) opét vyménén za slepy

pokus. Nové méteni bylo znovu spusténo tehdy, kdyz se signal vratil na zékladni linii.

4.4.3 Instrumentace pro UV-PVG tékavych specii Re, Ru a Ir
Pro UV-PVG Ir s pouzitim béznych koncentraci mravenci kyseliny v reakénim médiu a

pro UV-PVG Re, Ru a Ir zprostiedi nizkych koncentraci mravenci kyseliny byl pouzit

generator 3, jehoZ schéma je zobrazeno na obr. 4.7.
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Obr. 4.7: Schéma generatoru 3 v pritokovém uspotfadani (FIA) pro UV-PVG Re, Ru a Ir

Jako UV-fotoreaktor byla pouzita specialni nizkotlaka rtutova vybojka o vykonu 19 W
s vnitinim reakénim kanalkem vyrobenym z kifemenného skla, ktery prochazel oblasti vyboje
(Beijing Titan Instruments Co., Ltd. Cina). Vyhoda tohoto UV-fotoreaktoru spo¢iva zejména
v tom, Ze jsou vzorek a reakéni médium ozarovany podstatné ti¢innéji a ze 1ze na vzorek ptisobit
kromé vlnové délky 254 nm také vinovou délkou 185 nm, ktera je v UV-fotoreaktorech
tvotfenych ovinutou PTFE hadickou vyrazné pohlcena. Objem vnitiniho kandlu, ktery byl
ozafovan, byl pfiblizné 0,72 ml. Fotografie vybojky je zobrazena na obr. 4.8.

Obr. 4.8: Vysokouc¢inny UV-fotoreaktor s vnitinim reakénim kanalkem
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Pomoci peristaltického cCerpadla bylo do UV-fotoreaktoru piivadéno teflonovou
hadi¢kou reakéni médium. Sesticestnym davkovacim ventilem byl do proudu reakéniho média
nadavkovan vzorek pomoci davkovaci smycky o objemu 500 pl a ten byl dale veden do
UV-fotoreaktoru. Na vystupu z fotoreaktoru byl pomoci T-spojky pfidavan nosny plyn argon,
ktery piivadél smés do separatoru fazi, v kterém dochazelo k oddéleni vygenerované tékavé
specie z kapalné faze do plynné.

Pouzity separator fazi (15 ml) byl stejny jako ten, ktery byl popsan v pododdilu 4.4.1.
Vystup ze separatoru fazi byl piipojen k ptistroji ICP-MS/MS v misté vstupu fediciho plynu,
tzv. UHMI port z anglického ,,ultra high matrix introduction* [71, 74, 93, 106]. K dosazeni
robustnéjsich podminek a vétsi stability plazmatu byla do mlzné komory zmlzovana 2 % HNO3
(nosi¢), do které byl pied vstupem piimichdvan vnitini standard osahujici 10 pug I'! Rh (pro
simultanni UV-PVG Ru, Re a Ir) ¢i 10 ug 1'! Re (pro UV-PVG Ir).

Vsechna méfeni byla provedena pomoci hmotnostniho spektrometru s indukéné
vazanym plazmatem a trojitym kvadrupdlem ICP-MS/MS (Agilent 8900 ICP-MS/MS; Agilent
Technologies Inc., USA) v modu s He jako koliznim plynem. Jak uvadi tab. 4.1, méfenymi
izotopy byly 1”'Ru, '¥Re, 'Ir a °Ir a "°Ge, '®*Rh nebo #*Re jako vnitini standardy.

Vsechna méfeni byla provedena v rezimu FIA. Vzorek standardu ptipraveny v reakénim
médiu, pfipadné obohaceny o vybrané modifikatory, byl ruc¢né nadavkovan do proudu
reakéniho média. Zaznam signdlu (tvaru piku) byl zastaven po navratu na zékladni linii a
nasledné manualné integrovan v programu MS Excel. Plocha piku byla korigovéana na ptipadné
zmény v citlivosti s vyuZitim primérné intenzity vnitiniho standardu zaznamenané v prub¢hu
meéfeného piku.

Optimalni provozni podminky pro rezim FIA pomoci UV-PVG soucasné s vyuzitim

zmlZovani roztoku kapalného standardu a vnitiniho standardu jsou uvedeny v tab. 4.1.

4.4.4 Dalsi pouZivané pristrojové vybaveni
-Peristaltické cerpadlo: osmikanalova peristaltickd pumpa Masterflex L/S (Cole-Parmer, USA)

-Hadi¢ky pro kapaliny: teflon 0,51 mm i.d. (Vici Jour Research, Svycarsko)
teflon 1 mm i.d., 1,59 mm o.d. (Vici Jour Research, Svycarsko)
teflon 2,4 mm i.d. (Vici Jour Research, Svycarsko)
0,89 mm 1.d., tygon (Ismatec, Némecko)

1,30 mm 1.d., tygon (Ismatec, Némecko)
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-Davkovaci ventil: Sesticestny (V-451, IDEX Health and Science, USA)

-Pritokoméry (Cole-Parmer, USA) slouzici k pfesné regulaci pritoku nosné¢ho a reakéniho
plynu (rozmezi 0-50, 0-100 a 0—1000 ml min™")
-Elektricka picka pro ohfev kiemenného atomizatoru (RMI, Ceska republika)

4.5 Popis stanoveni uéinnosti generovani
Pro urceni uc¢innosti UV-PVG byl ve vSech ctyfech ¢astech vyzkumné prace pouzit

hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem ICP-MS/MS (Agilent 8900
ICP-MS/MS; Agilent Technologies Inc., USA). Pfi stanoveni U¢innosti generovani byly
nejprve v rezimu FIA proméfeny kalibracni zavislosti s davkovanim standarda analyzovanych
prvki do systému UV-PVG a poté do systému pro zmlzovani standardu pro ICP-MS/MS (viz.
obr. 4.7). Davkovaci smycka o objemu 0,5 ml byla pouzita pro oba zplsoby ddvkovani
standardu. V ptipad¢ davkovani do systému pro zmlzovani byl systém pro UV-PVG ponechén
v chodu a UV-fotoreaktorem prochdzelo pouze piislusné reakéni médium. Stejné tak pfii
davkovani standardii pro UV-PVG byla soubézné¢ do mlzné komory zmlzovan nosic s vnitinim
standardem. Na zaklad¢ porovnani citlivosti ziskanych pii pouziti zavedeni analytu v rezimu
FIA s UV-PVG a FIA s pneumatickym zmlZovanim, oboji soucasné spojené s ICP-MS/MS, byl
urcen tzv. faktor vylepSeni.

Pro stanoveni t¢innosti UV-PVG bylo tieba zjistit hodnotu u¢innosti zmlzovani, ktera
byla v této praci stanovena upravenou metodou sbéru odpadu [71, 74, 75, 108]. Tato metoda je
zalozena na pribézném sledovani Ubytku hmotnosti zmlZzovaného roztoku. Za identickych
experimentalnich podminek, pii kterych bylo provadéno UV-PVG, byl sledovan hmotnostni
ubytek roztoku 2 % HNO3 umisténé ve vialce na analytickych vahéach. Z vialky byl roztok
kontinualné odsavan pomoci hadi¢ek pro nosi¢ a vnitini standard. Do vialky byla umisténa také
hadicka ptivadéjici odpad z mlzné komory, ktery odpovidd (majoritni) frakci, kterd nebyla
transportovana ve form¢ aerosolu do plazmatu. Po ustdleni (cca 15 min) byla v intervalu
kazdych 5 min odecitana aktudlni hmotnost vialky s roztokem. Po nejméné 90 min byla ze
ziskanych hodnot sestavena zéavislost hmotnosti na ¢ase a byly zméfeny prutoky kapalin
hadicek pro nosi¢ a vnitini standard. Z poméru smérnice vyjadiujici ¢asovy ubytek hmotnosti
ve vialce a celkového priitoku kapalin do zmlzovace byla stanovena t¢innost zmlzovani.

Celkova ucinnost UV-PVG pak byla stanovena jako soucin faktoru vylepSeni a

ucinnosti zmlzovani.
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V ptipadé ¢tvrté prace na t¢éma UV-PVG Re, Ru a Ir byly faktory vylepseni periodicky
stanovovany a ucinnosti UV-PVG odhadovany kazdy den srovnanim citlivosti méfenim

jednoho standardu prvk pomoci UV-PVG a pomoci zmlZovani.

4.6 Statistické vyhodnoceni vysledkii
Pro méfeni v rezimu FIA byla pro vyhodnoceni zéavislosti pouzivana plocha piku.

V ptipadé méteni v rezimu CFA to byla vyska signalu (absorbance). Hodnoty vysek pika
vykazovaly podobné trendy jako s pouzitim ploch signalu. Z naméfenych dat byl vyhodnocen
aritmeticky priamér x. Preciznost vysledkl byla dana smérodatnou odchylkou (SD). Vysledky

v praci jsou uvadény jako x = SD.
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5. Vysledky a diskuze

V této Casti disertacni prace budou postupné okomentovany jednotlivé ¢asti prace, které
prezentuji vysledky ziskané pti feSeni zadaného tématu této disertacni prace a které jsou z vétsi
¢asti shrnuty ve tfech publikovanych ¢lancich. Prvni ¢ast je vénovéana optimalizaci UV-PVG
telluru s obvyklym zapojenim nosného plynu Ar za UV-fotoreaktor a vyvoji metody speciacni
analyzy telluru (publikovana prace v ptiloze 1). Druha cast se zabyva takt¢z UV-PVG telluru
s nekonvencnim zapojenim nosného plynu Ar jak za, tak i pted UV-fotoreaktor, a souvisejicimi
mechanistickymi aspekty (pfiloha 2). Tteti ¢ast je vénovana optimalizaci UV-PVG ve spojeni
s ICP-MS pro citlivé stanoveni iridia (pfiloha 3), kde byla hlavni pozornost zaméiena na
experimenty, které maji uzky vztah k doposud nepublikovanym vysledkiim popsanym v ¢tvrté
casti. Ty se tykaji UV-PVG rhenia, ruthenia a iridia z prostiedi velmi nizkych koncentraci

mravenci kyseliny.

5.1 UV-PVG telluru s obvyklym zapojenim nosného plynu Ar a specia¢ni

analyza telluru
Pro optimalizaci podminek UV-PVG Te(IV) s obvyklym zapojenim nosného plynu za

UV-fotoreaktor byla nejprve pro detekci pouzita AAS se zdrojem spojitého zafeni a vysokym
rozliSenim (HR-CS-AAS) a atomizaci tékavych specii v miniaturnim difiznim plamenu
(MDF). Po optimalizaci podminek UV-PVG byla vénovana pozornost studiu interferenci od
anorganickych kyselin a jejich soli a nasledné byl generator spojen s ICP-MS/MS pro ziskani
co nejlepSich analytickych charakteristik a pro stanoveni celkové ucinnosti generovani. Na
zaver této Casti byly testovany moznosti jednoduché speciacni analyzy telluru s vyuzitim
selektivniho UV-PVG s predredukci a metoda byla validovana métenim redlnych vzorki a

CRM.

5.1.1 Optimalizace podminek pro UV-PVG Te(IV)
Jednotlivymi optimalizovanymi parametry UV-PVG Te(IV) byly: chemické slozeni a

prutokovéa rychlost (doba ozafovani) reakéniho média a ptfidavek vybranych reakcénich
modifikatora (pfechodnych kovill). Prvnim studovanym parametrem bylo sloZeni reakéniho
média s pouzitim nizkomolekularnich organickych kyselin. Z obr. 5.1 je zfejmé, Ze nebylo
dosazeno z&dné odezvy pii pouZziti pouze mravenci kyseliny v reakénim médiu v rozsahu
koncentraci 0-6 mol I"! a pouze zanedbatelné odezvy s pouze octovou kyselinou v rozsahu 6—
8 mol I'". Uginné UV-PVG je mozné pouze pii pouziti kombinace octové kyseliny a mravendi

kyseliny pfi urcitych koncentracich. Optimalni sloZeni reakéniho média bylo vyhodnoceno pfi
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pritokové rychlosti 4,0 ml min~! (tato priitokova rychlost odpovida dobé& ozafovani pfiblizng
36 s) poskytujici nejvyssi signal. Optimalni je tedy kombinace 5,0 mol I"! octové kyseliny a
3,5 mol I'! mravenéi kyseliny. Vyss§i koncentrace obou kyselin vedly ke znaénému poklesu
signalu. Pravdépodobnym diivodem muize byt snizeni penetracni hloubky UV zareni kvali vyssi
absorpci reakéniho média. Dulezitost pouziti kombinace pravé téchto dvou kyselin v reak¢énim

médiu pro UV-PVG poukézala jiz fada autorti [77, 88, 89].

N
a

—+—HCOOH + 4,0 M CH3COOH
—+— CH3COOH + 3,5 M HCOOH

20 I~ «- HCOOH
| - <~ CH3COOH

plocha piku, s

1,0

0,5

0,0 |

Obr. 5.1: Zavislost velikosti plochy piku na sloZzeni reakénitho média
Experimentéalni podminky: 1 mg "' Te(IV); priitokova rychlost vzorku 4,0 ml min™!, priitokova
rychlost Ar 250 ml min, priitokova rychlost H> 100 ml min™!

Vliv doby ozafovéni na velikost signalu byl zkouman v rozsahu 2-8 ml min™! pi pouziti
reakéniho média o koncentraci 5,0 mol 1! octové kyseliny a 3,5 mol 1! mravenci kyseliny.
V rozmezi 4-7 ml min™! nebyla pozorovéna téméf zadna zména odezvy, jelikoZ se velikost
signdlu v tomto rozmezi pohybovala v rozmezi 90-100 % od nejvy$$i naméfené hodnoty
signalu ziskané pii 4,0 ml min~'. Pro dal3i experimenty byla tedy ponechana priitokova rychlost
vzorku 4,0 ml min~!, aby nedochazelo k nadmérné spotiebé reakéniho média.

MozZnosti podstatného zvysSeni celkové uinnosti generovani byly studovany pomoci
piidavkd riiznych ionti kovi (modifikatort) ke standardu 0,5 mg 1! Te(IV) v reakénim médiu
5,0 mol I'! octové kyseliny a 3,5 mol I"! mraven¢i kyseliny (obr. 5.2). Vybér iontii kovii (Co(1I),
Fe(Il), Cu(Il), Ni(IT) a Cd(II)) byl zaloZen na dtive publikovanych studiich, ve kterych byl
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pozorovan pozitivni ti€inek téchto modifikatora na celkovou ucinnost UV-PVG Te(IV) [77, 89]
a dal$ich analytti [79]. Kromé jiz zminénych modifikéatorti byly dale zkoumany i ionty Mn(II)
a W(VI). Vsechny modifikatory kromé W(VI), ktery byl ptidan ve formé wolframanu sodného,
byly pfidany ve formé octanu ptislusného kovu, aby se zabranilo pfidavku jinych anionta
(ptedevsim dusi¢nanti nebo chloridl), které mohou pii stanoveni telluru zpiisobit vyznamné
interference. Z obr. 5.2 je jasné patrné, Ze pfidavek 250 mg 1! Mn(1I) a 15 mg "' Fe(II) vede
v porovndni s ostatnimi ionty k nejvétsi odezve, a to az ptiblizné 2,4krat a 2,0krat vys$Sim oproti
signalu standardu, ktery neobsahuje zadny modifikator. Na druhou stranu nebyl pozorovan
zadny pozitivni €inek pridané¢ho Ni(Il), W(VI) a Co(Il), coz je v rozporu s praci podle Zeng a
kol. [77], ktefi popsali zasadni zvys$eni odezvy (13krat) jiz pfi koncentraci 1 mg "' Co(II).
Zaroven pridavek Fe(Il), ktery zvysil celkovou ti¢innost v této praci téméi dvojnasobné, nebyl
tak podstatny, jako tomu bylo ve studii He a kol. [89] (5—6krat). Tento rozdil v dosaZenych
ktemenny vysokoucinny pratokovy UV-fotoreaktor umoziujici ptisobit na vzorek nikoliv
pouze zatenim vinové délky 254 nm, ale také 185 nm.

Modifikéatory Cd(II) a Cu(Il) mély v nasi praci negativni G€inek na UV-PVG Te(IV) jiz
pii koncentracich od 0,5 mg 1!, Tellur miiZze v pfitomnosti Cd(II) vlivem UV zafeni tvofit
slouceniny CdTe, resp. nanoc¢astice CdTe, podobné jako je tomu u Se tvotici CdSe [109], coz
omezuje schopnost telluru generovat tékavé specie. Mechanismus vysoce negativniho G¢inku
Cu(II) neni zcela znam, ale je analogicky s vysledky pozorovani He a kol. [89], kdy podle jejich
uvah dochazi béhem UV-PVG ke vzniku ndbojovée neutralni koloidni slouceniny telluru a médi.
Podobné spekuloval 1 Zeng a kol. [77], Ze ruSivy Gcinek Cu(Il) miize byt zptisoben rozkladem
tékaveé slouceniny identifikované jako dimethyltellurid. Tyto interference se vSak podatilo

eliminovat maskovanim Cu(Il) pomoci diethyldithiokarbamatu (DDTC).
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Obr. 5.2: Vliv jednotlivych ionti kovii pfidanych ke standardu Te(IV) na signdl. Experimentalni
podminky: 0,5 mg I'! Te(IV), 5,0 mol I'! octova kyselina a 3,5 mol I"! mravenéi kyselina,
prittokova rychlost reakéniho média 4,0 ml min !, pritokova rychlost Ar 250 ml min!,
priitokovéa rychlost H, 100 ml min™'. Ciselné hodnoty jednotlivych ptidavkii modifikatori
uvedenych v grafu vyjadiuji jejich koncentraci v jednotkdch mg 1.

Na zaklad¢ pozitivniho vlivu ionti Mn(II) a Fe(II) byla dale zkoumana kombinace téch-
to dvou modifikatorti pridanim riznych koncentraci Fe(II) ke vzorku obsahujici 250 mg 1!
Mn(II) a v opaéném piipadé piiddvani riznych koncentraci Mn(II) k 15 mg 1! Fe(II). Bylo
potvrzeno, Ze k nejvy§simu G¢inku dochézi pii koncentracich modifikatoru 250 mg 1-! Mn(1I)
a 15 mg 1! Fe(Il). Celkovy vysledny efekt se rovnal zlepseni 2,75 = 0,10 nasobku ve srovnani
s odezvou ziskanou bez pfidani jakéhokoli modifikatoru.

Utinek pfitomnych iontii pfechodnych kovii je ¢asto spojovan s tvorbou komplexii
daného kovu s aniontem mravencanu, které¢ meéni absorp¢ni vlastnosti reakéniho média. Takova
zména milZe zvysit rychlost fotooxidace mravenci kyseliny [66] a/nebo zménit reakéni schéma
ve prospéch vzniku vysoce redukujicich radikalt (H', HCOO’, HCO® a COO™) a solvatovanych
elektrond e (aq). V této praci byla tedy pozornost vénovana i prométeni UV-vis absorpcnich
spekter riznych kombinaci reakéniho média s modifikatory a analytem. U namétenych spekter
byla posuzovana velikost ptekryvu jakéhokoli zjisténého absorpéniho pasu pii vinové délce 254
nm. Vyrazna absorpce u kombinace mravenci a octové kyseliny byla pozorovana pii vinové
délce <260 nm. Samotnd mravenci kyselina se vyznacovala vyssi absorpci neZ octova kyselina
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pii 254 nm, coz je konzistentni s piedchozimi poznatky [103]. Pfitomnost Te(IV) a Mn(II) (pti
koncentracich 10 a2 250 mg 1"!) ve smési octové a mravendi kyseliny nevykazoval Zddnou zménu
nebo posun ve spektrech. Zato pfidani Fe(II) iontl (15 mg I'') vedlo k vyrazné absorpci
s maximem pii 285 nm, coz odpovida opét pfedchozim zjisténim [110, 111]. Tento absorpcni
pas se pripisuje tvorbé mravencanu/octanu Zeleznatého [103] a vyrazné se prekryva s ¢arou pri
254 nm emitovanou nizkotlakou Hg vybojkou. Nicméné, absorp¢ni pas mravencanu/octanu
zeleznatého nemuze byt plné odpoveédny za zvySenou ucinnost UV-PVG Te(IV), coz by bylo
v souladu s prvnim fotochemickym zakonem. Velmi podobny absorpéni pas s maximem jesté
blize k ¢afe 254 nm byl totiz zjistén pro W(VI) (255-260 nm) [71], nicméné piidavek ionth
W(VI) nevykazoval absolutné zadny pozitivni vliv na UV-PVG Te(IV) (viz obr. 5.2).

O pfesné povaze pozitivniho ucinku iontt Mn(Il) a Fe(Il) a jejich kombinace na
UV-PVG Te(IV) mizeme pouze spekulovat diky neddvnym studiim o generovani volnych
radikali. Pti fotolyze mravenci kyseliny dochézi k tvorbé& nékolika radikalt, hlavné H', HCOO",
HCO", COO™ a solvatovanych elektronti e (aq), zatimco octova kyselina vnasi do uvahy i
radikaly CH3" [66, 69]. Vyssi produkce vysoce redukujicich radikalit COO™ pii UV-PVG Mo
z prostiedi mravenci kyseliny v pfitomnosti iontd Co(Il) a Cu(Il) byla prokidzédna pomoci
elektronové paramagnetické resonance metodou spinového zachytu [112]. Stejnych vysledka
bylo nésledn¢ dosazeno pro UV-PVG Re v ptitomnosti modifikatorti Co(Il) a Cu(II) [79], a pro
UV-PVG Te(IV) s ptidavkem modifikatoru Co(Il) v prostiedi kombinace mravenci a octové
kyseliny [77]. Je tedy vysoce pravdépodobné, Ze v nasem systému obohaceném o modifikatory
Mn(II) a Fe(Il) dochézi k podobnému zvySeni produkce COO™ pti UV ozafovani reakéniho
média. Ackoli bychom neméli podcenit produkci € aq) €1 H', zvySend produkce COO™ se zda
byt primarnim zdrojem zodpov&dnym za redukci Te(IV) na Te®, po které nasleduje tvorba

(CH3)2Te reakei Te’ s CH5'".

5.1.2 Interferencni studie
Cilem interferencni studie bylo posouzeni vlivu anorganickych kyselin, které se bézn¢

pouzivaji ke stabilizaci vzorku, a jejich soli na vytéZznost metody UV-PVG pii stanoveni a
speciaéni analyze telluru v redlnych vzorcich. Vliv anorganickych aniontti (NOs~, SO4>~, CI)
pfidanych ve formé mineralnich anorganickych kyselin nebo jejich sodnych soli mizeme vidét

na obr. 5.3.
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Obr. 5.3: Vliv pfitomnosti anorganickych kyselin a jejich sodnych soli na vytéznost v metode
UV-PVG s detekci pomoci HR-CS-AAS a atomizaci v MDF. Experimentélni podminky: 0,5
mg 1! Te(IV), 5,0 mol I'! octové kyselina a 3,5 mol I"! mravenéi kyselina s pfidavkem 250 mg
I Mn(II) a 15 mg 1I'!  Fe(1l), pritokova rychlost reakéniho média 4 ml min!, pritokova
rychlost Ar 250 ml min!, priitokova rychlost H> 100 ml min™!

Bylo zjisténo, ze aniont NO3~ zptisobuje pii UV-PVG Te(IV) vyrazné snizeni odezvy
(0 30 %) uz pfti koncentracich 25 mmol 1! a vy&sich. S nejvétsi pravdépodobnosti je toto
disledkem vychytavani volnych radikdli. Naopak UV-PVG systém byl tolerantnéjsi
k aniontliim SO4*" a CI', které zacaly interferovat pfi mnohem vyssich koncentracich (od
200 mmol 1'1). Dale bylo zjisténo, Ze zatimco dopad NaNOs na UV-PVG byl velice podobny
jako HNO:;, tolerance systému vici NaCl byla o mnoho lepsi, nez bylo zjisténo u HCI, a to
pravdépodobné kviili zméne pH reakéniho média. Vyznamnéjsi snizeni odezvy (o 22 %) bylo
zaznamenano az pii koncentraci 500 mmol 1! NaCl, zatimco 15 % snizeni odezvy bylo
pozorovano pii koncentraci 200 mmol 1"! HCI. Tato vyte¢na tolerance UV-PVG systému vici
NaCl by mohla umoznit ptimé stanoveni Te(IV) v moiské vod€ s minimalnim fedénim
(popsano v pododdilu 5.1.5). Neni mozné provést tadné srovndni ziskanych vysledkil
s interferencnimi studiemi publikovanymi v pfedchozich pracich, protoze v nich nebylo
provedeno diikladné zmapovéni Gcinku téchto iontil pfi vysSich koncentracich nez mmol 1!
[77, 89]. Jedinou vyjimkou je prace Romanovského a kol. [88], ktefi stanovili kritické

koncentrace NOs~ a SO4>", pfi nichz dochdzelo k zdvaznym interferencim (>10% pokles
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odezvy), konkrétné se jednalo o 1 mg 1" NO;™ (asi 0,016 mmol I"'") a 0,1 mg I"' SO4* (asi 0,001
mmol 1"). Tyto interference tak byly zavazné pfi o tii nebo dokonce vice fadl nizSich

koncentracich nez v nasi praci.

5.1.3 Spojeni UV-PVG s ICP-MS/MS
Ve srovnani AAS s vyuzitim MDF jako atomizatoru, ICP-MS umoziiuje pouziti vyssich

pratokovych rychlosti nosného plynu Ar pro UV-PVG bez ztraty citlivosti (v MDF dochazi k
fedéni volnych atomt pfi vyssich celkovych pritocich plynu). Pritokova rychlost nosného
plynu Ar byla optimalizovdna nasledujicim zpiisobem: proud argonu obsahujici vygenerované
tékavé specie telluru ze separatoru fazi byl smichén s dodate¢nym proudem argonu ve spojce
tvaru T umisténé tésné pred zavedenim do mlzné komory ICP-MS/MS. Zvlastni pozornost byla
vénovana zachovani stejného celkového prutoku plynu skrz mlznou komoru a do plazmatu, aby
nedoslo k ovlivnéni podminek v plazmatu. Pokud doslo ke zvySeni priitokové rychlosti argonu
ptidaného pro UV-PVG pomoci T-spojky mezi UV-fotoreaktor a GLS, pritokova rychlost
piidavného argonu se odpovidajicim zplisobem sniZila a naopak. Pouziti 400 ml min~! Ar pro
zmlZovani roztoku nosice a vnitfniho standardu umoznilo testovani u¢inku pritokové rychlosti
argonu az do velikosti 1000 ml min™' (= 1400 ml min™' celkem). Vysledkem optimalizace
pritoku nosného Ar pro UV-PVG byl parabolicky vztah odezvy UV-PVG ve spojeni
s ICP-MS/MS v rozmezi 100—-1000 ml min"!. Maximdlni odezva byla ziskdna v rozmezi 800—
1000 ml min!, kdy zavislost dosahla plato, pfi¢emZ naméfené hodnoty byly piiblizng 3,7krat,
1,6krat a 1,1krat vys$si nez pii pritokovych rychlostech plynu 100, 250 a 500 ml min .
Vzhledem k tomu, Ze podminky v plazmatu i pfi transportu aerosolu a vygenerovanych
t€kavych specii skrz mlznou komoru byly béhem tohoto experimentu udrZovany konstantni,
pozorované zmény v plochéch piku spolehlivé odrazely zmény v celkové ucinnosti UV-PVG.
Tento vysledek tedy naznacuje bud’ nizkou stabilitu vygenerovaného dimethyltelluridu, nebo,
coz je pravdépodobnéjsi, zhorSené uvolnovani t€kavé specie z kapalné faze pii nizkych
pritokovych rychlostech nosného plynu. Pro dalsi experimenty byla zvolena priitokova rychlost

800 ml min! Ar.

5.1.4 Utinnost generovani a stanoveni zakladnich charakteristik metody
Celkova u¢innost UV-PVG a analytické charakteristiky metody UV-PVG v uspotadani

FIA ve spojeni s ICP-MS/MS byly stanoveny pii vybranych optimalnich podminkach
UV-PVG: 5,0 mol I"! octové kyselina a 3,5 mol I"! mraven¢i kyselina jako reakéni médium,

piidavek modifikatorti 250 mg "' Mn(II) a 15 mg 1! Fe(II) ke standardtim/vzorkiim, priitokova
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rychlost reakéniho média 4,0 ml min~'. Celkova t¢innost UV-PVG byla stanovena na zikladé
porovnani citlivosti ziskanych pii pouziti zavedeni analytu v rezimu prutokoveé injek¢ni analyzy
s UV-PVG a s pneumatickym zmlzovanim (PN), oboji soucasn¢ spojené s ICP-MS/MS.
Podrobny popis je uveden v jiz diive vydanych publikacich [71, 74, 75] a v oddilu 4.5. Pti
pouziti standardd 0, 2, 6 a 20 pg 1! Te(IV) pro UV-PVG a 0, 10, 40 a 100 ug I"' Te(IV)
standardi pro PN dosahl faktor zesileni uréeny jako pomér smérnic kalibracnich zavislosti
hodnoty 12,95 + 0,41. Utinnost PN byla pii optimilnim nastaveni ICP-MS/MS (tab. 4.1)
stanovena modifikovanou metodou sbéru odpadu jako 3,84 + 0,01 % a celkova Uc¢innost
UV-PVG tak dosahla 49,8 + 1,6 %.

Opakovatelnost méteni UV-PVG ve spojeni s ICP-MS/MS vyjadiend jako relativni
smérodatna odchylka (RSD) ploch pikii standardu 250 ng 1! byla 0,9 % (n = 12). Kalibra¢ni
zavislost zmé&fena pomoci standardii 0, 20, 80, 250, 1000 a 2500 ng 1! Te(IV) byla linearni (R?
= 0,9987) a relativni LOD (n = 13) ¢&inil 1,3 ng 1. Tato LOD byla ovlivnéna kontaminaci,
nejspise z pouzitych reak¢énich modifikatort, protoze signal slepého pokusu méfeny v rezimu
FIA vzdy vypadal jako maly pik, ktery v nejlepsich piipadech odpovidal koncentraci 3—4 ng 1!
Te(IV). Proto byl proveden odhad instrumentadlniho LOD, ktery by nebyl ovlivnén moZznou
kontaminaci Te(IV) z pfidanych modifikatorti. Za timto ucelem bylo do UV-fotoreaktoru
nepietrzité Gerpano pouze reakéni médium (smés 5,0 mol 1! octové kyseliny a 3,5 mol 1!
mravenci kyseliny), ale UV lampa byla pfi méteni slepého vzorku vypnutd, ¢imz byl omezen
piispévek kontaminace v pouZzitych reagenciich a modifikatorech k méfenému signalu pozadi.

Vysledny instrumentalni LOD ziskany timto zpisobem dosahl 0,8 ng 1! (36, n=10) a odpovida

vvvvvvvvv

5.1.5 Speciacni analyza Te(IV) a Te(VI) a analyza realnych vzorki
Analytické aplikace provadéné v publikovanych studiich na UV-PVG Te byly doposud

zamé&feny pfedevS§im na stanoveni specie Te(IV) v redlnych vzorcich vod [77, 113] nebo
stanovovand specie telluru nebyla vilbec zminéna [87, 88]. Vyjimkou je ¢lanek He et al. [89],
ktefi dosdhli u¢inného UV-PVG z obou oxida¢nich stavi, tj. Te(IV) a Te(VI), pouzitim
fotokatalyzatoru nano-TiO> v kombinaci s ionty Fe(II) nebo Fe(III) jako modifikatori. Metoda
byla nésledné validovana pro stanoveni celkového obsahu Te. Nicméné speciacni analyza
Te(IV) a Te(VI) pomoci UV-PVG nebyla dosud v literatuie popsana.

V této praci byl pti optiméalnich podminkach UV-PVG (s pouzitymi modifikatory
Mn(II) a Fe(Il)) zméfen pouze velmi maly signal pro Te(VI), ktery ¢inil <3 % ve srovnani se
signdlem odpovidajicim Te(IV). To miize byt do jisté miry také zpsobeno necistotou Te(IV)
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ve standardnim zadsobnim roztoku Te(VI). Proto jsme se v dalSich experimentech soustiedili na
vyvoj jednoduché ,nechromatografické* speciacni analyzy, kterd by byla zalozend na této
"selektivite" UV-PVG. Uvazovany postup speciacni analyzy byl: 1) Te(IV) je stanoven piimo
v jednom alikvotu vzorku po pfidani reakc¢niho média a modifikatort; 2) nasledné je pomoci
UV-PVG stanoven celkovy obsah Te (tj. Te(IV) a Te(VI)) v druhém alikvotu vzorku po tcinné
predredukcei Te(VI) na Te(IV); 3) koncentrace Te(VI) je pak vypoctena z rozdilu koncentraci
zjisténych v obou alikvotech.

Ackoli bylo v literatute popsano nékolik ¢inidel pro piedredukei Te(VI) na Te(IV) [40],
jako spolehlivy zpiisob predredukce se jevi pouze zahtati vzorkt/standard v 6 mol 1"! HCI po
dobu 30-60 minut, jez se bézn¢ pouziva ke stanoveni celkového obsahu Te technikou HG (viz
prislusné odkazy v [40, 114]). Vzhledem k tomu, ze bylo zjisténo, ze HCI, ale také NaCl,
interferuji pii koncentracich >200 mmol 1! a 500 mmol !, byl zvoleny postup predredukce
vzorku upraven tak, aby byla tato moZn4 interference eliminovana. Vzorky vody byly smichany
s koncentrovanou HCI v poméru 1:1 a nasledn€ zahtivany v termobloku na teplotu 90—-100 °C,
dokud nebyly vzorky odpatreny do sucha (ptiblizné 19 hodin). Odparek byl nasledné rozpustén
v reakénim médiu obsahujicim modifikatory a analyzovan pro stanoveni celkového obsahu Te.

Limitujicim faktorem, ktery komplikuje ovéfeni spravnosti vyvinutych metodik, je
nedostatek vhodnych CRM (napf. vod) s certifikovanym celkovym obsahem Te. Kromé toho
nejsou k dispozici Zadné CRM s certifikovanymi koncentracemi specii Te(IV) a Te(VI). SRM
NIST 1643f (sladk4 voda) ma certifikovanou hodnotu celkového obsahu Te 977,0 = 8,4 ng 1!,
ale tato koncentrace je pfili§ vysoka ve srovnani s ocekdvanymi koncentracemi Te v pfirodnich
nebo jen mirn€ kontaminovanych vzorcich vod [9]. Vyvinuta metoda UV-PVG ve spojeni ICP-
MS/MS byla tedy validovana speciacni analyzou Te v nékolika vzorcich vod a CRM s rtiznou
matrici (sladkd voda, studni¢ni voda, motsk4 voda a kontaminovand voda) pomoci techniky
pfidavki standardu (tab. 5.1). Vzorky kontaminované vody I-III obsahovaly vyznamné vyssi
koncentrace t&zkych kovli a zejména As (=3 mg 1), které byly zjistény pomoci
semikvantitativni analyzy metodou PN-ICP-MS/MS. Vytéznost byla vypoctena z poméru
smérnic kalibra¢ni zavislosti pro standardni pfidavky Te(IV) a externi kalibra¢ni zavislosti.
Kromé vytéznosti byla presnost ovéfena porovnanim s celkovym obsahem Te certifikovanym
v SRM NIST 1643fnebo stanovenym pomoci konven¢ni techniky PN ve spojeni s ICP-MS/MS.

Jak ukazuje tab. 5.1, pro stanoveni Te(IV) byla ziskana vynikajici vytéznost v rozmezi
100-107% pro vSechny analyzované vzorky. CRM nebyly pro Te(IV) analyzovany, protoze
tyto materialy jsou stabilizovany v HNO3 (SRM NIST 1643f v 0,32 mol I"! HNOs, CASS-5 a

NASS-7 v = 0,025 mol I"! HNO3) a protoze v SRM NIST 1643f nebylo diive stanoveno Zadné
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vyznamné mnozstvi Te(IV), coz naznacuje, ze vétSina Te mize byt jen ve formé Te(VI) [114].
Dusi¢na kyselina pouzivanad pro stabilizaci CRM predstavuje pro UV-PVG vyznamnou
piekazku, protoze jiz pti koncentraci 25 mmol 1! byla pozorovana vyznamna interference (viz
obr. 5.3). Navzdory nedavnym pokusiim o eliminaci interference aniontd NO3™ [115, 116]
neexistuje v metodé UV-PVG jednoduché a univerzalni feseni. Obvykle se pouziva fedéni nebo
odpafovani vzorku do sucha a jeho rekonstituce reakénim médiem. V nasem piipadé bylo
odpatovani vzorku zahrnuto v postupu ptredredukce, pivodné urené zejména k odstranéni
piidavané¢ HCI. Dle vysledkii pro CRM CASS-5 a NASS-7 se zda, ze je také ucinna pfti
odstranovani HNOs.

Uplna (100%) predredukce Te(VI) na Te(IV) byla prokizana velmi dobrou shodou
celkovych koncentraci Te ziskanych pomoci metody UV-PVG ve spojeni s ICP-MS/MS a
pomoci konvenéniho PN s detekci ICP-MS/MS nebo certifikovanou hodnotou SRM NIST
1643f. Ve vzorcich moiské vody CASS-5 a NASS-7 nebyl detekovan zZadny celkovy Te
(<LOD), coz je v rozporu s praci Rodushkin a kol. [117], ktefi nedavno publikovali koncentrace
45+ 6ng 1! v CASS-5 (a 46-48 ng I'' v NASS-4 a NASS-6, které sice nejsou kompatibilni s
NASS-7, ale 1ze ocekéavat podobné hodnoty) pomoci ICP-MS se sektorovym analyzatorem po
prekoncentraci odpafovanim a iontové vyménnou chromatografickou separaci. Ptidavky
standardu Te(VI) o koncentraci 500 a 1000 ng I"' k CASS-5 pied vlastni predredukei vedly k
109 £ 3% vytéznosti stanoveni UV-PVG ve spojeni s ICP-MS/MS, coz také potvrzuje ucinnou
predredukci Te(VI)na Te(IV)1i v této matrici vzorku.
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Tab. 5.1.: Stanoveni Te(IV) a celkového obsahu Te (v ng 1'!) ve vzorcich vod a CRM pomoci
UV-PVG ve spojeni s ICP-MS/MS a stanoveni celkového Te pomoci konven¢niho PN ve
spojeni s ICP-MS/MS

UV-PVG, UV-PVG, Konvenéni
bez predredukce s predredukci PN
Vzorek Celkova
Vytéznost? Vytéznost?
Te(IV) Total Te konc. Te
(pridavky std.) (pridavky std.) | (certifikovana
hodnota)
SRM 95+ 1 946 + 52
_b _b 988+ 5
NIST 1643f (0, 500, 2000) (977 £ 8.4)
Studniéni 100 +£2
<LOD b b LOD<x<LOQ
voda (0, 50, 100)
Kontaminovana 103+ 4 114+ 3
19+2 134 £5 136 £ 8
voda I (0, 250, 500) (0, 250, 500)
Kontaminovana 107+5 113+2
45+ 5 398 + 4 357+ 17
voda II (0, 250, 500) (0, 250, 500)
Kontaminovana 106 =4 121+£2
16 £1 342 +£5 337+32
voda IIT (0, 250, 500) (0, 250, 500)
109 + 1
(0, 250, 500)
CASS-5 b b <LOD _b
109+3
(0, 500, 1000¢
112+1
NASS-7 b b <LOD _b
(0, 250, 500)

? vytéZnost — pomér smérnic kalibraéni zavislosti ziskané pomoci standardnich pfidavki Te(IV)
a pomoci externi kalibra¢ni zavislosti

b nestanoveno

¢ Te(VI) spikovan pied predredukci
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5.2 UV-PVG telluru s nekonven¢nim zapojenim nosného plynu Ar
V druhé ¢asti prace byla provedena optimalizace podminek UV-PVG Te(IV) v rezimu

CFA za pouziti UV-fotoreaktoru 1 s nekonvencnim zapojenim nosného plynu Ar jak za, tak i
pied UV-fotoreaktor. Optimalizovanymi parametry byly opét koncentrace a slozeni reakéniho
média a dale prutokova rychlost pfivadéného nosného plynu skrz UV-fotoreaktor. Také byly
optimalizovany podminky atomizace v EHT vcetné teploty pro atomizaci a piidavek Ha.
Nasledovalo studium potencidlnich interferenci od prechodnych kovli, metaloidi a
anorganickych aniontl. Analytické charakteristiky byly vyhodnoceny za zvolenych
optimalnich podminek za pomoci AAS s ¢arovym zdrojem zaieni (LS-AAS) a se spojitym
zdrojem zéateni (HR-CS-AAS). Dale byla stanovena celkova ucinnost generovani. Vysledky
druh¢é vysledkové casti jsou diskutovany v navaznosti na Cast prvni se stejnym typem

UV-fotoreaktoru.

5.2.1 Optimalizace koncentrace reak¢niho média
UV-PVG tekavych specii prvkl probihd ve vétsing ptipadd v prosttedi LMWOA

produkujicich vhodné redukujici radikaly a solvatované elektrony. Koncentrace LMWOA je
jednim z nejzésadnéjSich parametrt, ktery ma na UV-PVG vliv. Na jedné strané, kdyz je
koncentrace LMWOA ve vzorku nizka, neni zajiSténa dostatecnd produkce radikald, a tudiz
nedochézi k G€inné konverzi analytu na t€kavé specie. Naopak vysoka koncentrace LMWOA
organickych sloucenin v reakénim médiu v disledku radikalové rekombinace, ¢imZ se opét
snizuje u€innost UV-PVG.

Tellur miize tvofit tékavé hydridy stejné jako alkylované slou€eniny, pfi¢emz v technice
UV-PVG identita vygenerované tékavé specie zavisi na druhu pouzit¢ LMWOA. Proto byl
nejprve zkouman vliv mravenci, octové a propionové kyseliny na t¢innost UV-PVG Te(1V)
s pouzitim 125 ml min~' Ar zavadéného pred UV-fotoreaktor. Kazd4 kyselina byla testovana
samostatné v rozsahu koncentraci 0,5-5,0 mol I'! a jednotlivé zavislosti jsou zobrazeny na obr.

5.4.
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Obr. 5.4: Zavislost signdlu na koncentraci pouzit¢ LMWOA na UV-PVG Te(IV).
Experimentéalni podminky: 1,0 mg I"! Te(IV), 2,5 ml min™! prittokova rychlost vzorku, 125 ml
min! prittokova rychlost Ar(pied), 12 ml min ' pritokova rychlost Hy, 900 °C teplota
atomizatoru

Ze zavislosti na obr. 5.4 vyplyva, Ze nejvhodnégjsi kyselinou s maximalni odezvou pii
koncentraci 4,0 mol 1"! je octova kyselina, nasledovana propionovou kyselinou, u které bylo
maximalni odezvy dosaZeno v rozmezi 1,0-3,0 mol 1!, K naS§emu piekvapeni maximum
signalu (pfi 4,0 mol I'") pro mravenéi kyselinu dosahovalo piiblizné pétkrat niz$i hodnoty, nez
pro propionovou a octovou kyselinu, piestoze bylo jiz dfive prokazano, ze absorpce vinové
délky 254 nm je vétsi pro mravenci kyselinu neZ pro octovou kyselinu. Obdobné jako v oddilu
5.1 bylo také zkoumano pouZiti kombinace riznych LMWOA, ale nebylo pozorovéno zadné
vylepseni signalu. Octové kyselina o koncentraci 4,0 mol 1"! byla tedy pouZita pro vsechny
navazujici experimenty.

Vliv pritokové rychlosti vzorku byl zkouman v rozsahu 2,0-4,0 ml min~!. Maximalni
odezva byla detekovana pfi priitokové rychlosti 2,8 ml min~! a tato hodnota byla zvolena jako

vychozi pro dal§i experimenty.
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5.2.2 Vliv prutokové rychlosti nosného plynu
Nosny plyn je velmi podstatny pro procesy oddé€leni t€kavé specie z kapalné faze a

transportu tékavych specii do EHT. Ovlivituje také samotnou atomizaci v EHT, jelikoz
nadmérné pritoky nosné¢ho plynu zpiisobuji ziedéni volnych atoml v pozorovaném objemu
EHT, coz méa za nésledek nizsi citlivost. Jak bylo uvedeno na zacatku tohoto oddilu, typickym
mistem pro zavadéni nosného plynu je za UV-fotoreaktor, coz bylo také vyuzito v oddilu 5.1.
Alternativou je uspotadani, kdy je nosny plyn zavadén pted UV-fotoreaktor, coz bylo nékterymi
autory shledano jako vhodnéjsi zptisob pro UV-PVG [75, 88, 107, 118-122]. Vyhodou je
pravdépodobné rychlé a u¢inné oddé€leni vzniklych tékavych specii z kapalné faze. Tato
skute¢nost vSak nevyhnuteln¢ vede k mnohem krat§i dobé ozafovani, kterd neni za téchto

okolnosti fizena pouze pritokovou rychlosti vzorku skrz UV-fotoreaktor.

Za pouziti 4,0 mol I"! octové kyseliny jako reakéniho média byl optimalizovan priitok
nosného plynu Ar pomoci dvou nezavislych ptivodu plynu (obr. 5.5). Jeden ptivod plynu byl
umistén za UV-fotoreaktorem a jeden pred UV-fotoreaktorem. Piivod Ar zavedeny pred
UV-fotoreaktor ovliviiuje dobu ozafovani, uvolnéni t€kavé specie z kapalné faze a také
transport tékavych specii do atomizatoru. Pfivod nosného plynu za reaktor pfizpiisobuje

optimalni pritok vhodny pro atomizaci a dopoméha snizit transportni ztraty v plynné fazi.
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Obr. 5.5: Zavislost odezvy AAS na pritokové rychlosti nosného plynu Ar zavedenym pied a
za UV-fotoreaktor. Experimentalni podminky: 1,0 mg 1! Te(IV) ve 4,0 mol I"! octové kyseling,
2,8 ml min~! pritokova rychlost vzorku, 12 ml min~! priitokova rychlost Ha, 900 °C teplota
atomizatoru

Z obr. 5.5 je ziejmé, Ze se odezva AAS zvySovala primarné se zvySujicim se prutokem
Ar zavadénym pied UV-fotoreaktor az do 250 ml min~!. Tento priitok nosného plynu se miize
zdat relativné vysoky ve srovnani se studiemi UV-PVG Se(IV)[119, 120, 123], coz by mohlo

vvvvvv

tékavych specii z kapalné faze. Dodate¢ny pritok Ar za UV-fotoreaktorem mél sice nizsi

t¢inek, ale do pritoku 50 ml min!

se citlivost dale zvySovala. DalS§im zvySovanim pritoku
nosného plynu dochézelo k poklesu odezvy pravdépodobné v diisledku ziedéni volnych atomil
v pozorovaném objemu EHT. Proto byly jako optimalni priitoky nosného plynu zvoleny 250

ml min~! pted UV-fotoreaktor a 50 ml min! za UV-fotoreaktor.

5.2.3 Optimalizace podminek atomizace
Ptitomnost reakéniho plynu Hz a vysoka teplota jsou nezbytné podminky k produkci

vodikovych radikalt, které jsou zodpovédné za atomizaci t€kavych specii v atomizatoru [124].
Na rozdil od chemického generovani tékavych specii, kde vznika potfebné mnozstvi H»

z rozkladu NaBHa, je v pfipadé UV-PVG nutné H> dodavat, protoze jeho produkce béhem
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UV-PVG neni dostacujici. Jak jiz bylo zminéné v pododdilu 4.4.2, pouzity separator fazi je
pevné napojen na rameno kiemenného atomizatoru (viz. obr. 4.6 v experimentalni ¢asti) a celé
toto zafizeni je tedy v jednom kuse. Separator fazi je opatfen specidlnim ptivodem praveé pro
moznost zavedeni vodiku. Hned vedle tohoto pfivodu je pfivod pro nosny plyn v kombinaci
s reakénim médiem. Priitok vodiku byl optimalizovan v rozsahu 0-35 ml min~!. Signal strmé
stoupal az k hodnoté priitoku 12 ml min' a poté mél pozvolné rostouci pritbéh az k 20 ml min ™.
Pii dal$im zvySovani pritoku nedochazelo ke zméné odezvy. Zadna odezva nebyla pozorovéana
pii méteni bez pridaného Ho, coz dokazuje, ze béhem UV-PVG nedochazi ke generovani Ha ¢i
je jeho mmnozstvi nedostacujici pro atomizaci tékavych specii. Teplota v EHT byla
optimalizovana v rozsahu 700-1025 °C. Podle ocekavani vyssi teploty nez 900 °C vedly
k u¢inngjsi atomizaci tékavych specii, coz dokazuje, ze tékavé specie telluru nejsou volné
atomy, nybrz molekuly (pravdépodobné dimethyltellurid). Zvolené optimalni podminky pro
UV-PVG Te(IV) se zavedenim nosného plynu pted, 1 za UV-fotoreaktor 1, s atomizaci v EHT

jsou shrnuty v tab. 5.2.

Tab. 5.2: Optimalni podminky pro UV-PVG Te(IV) s atomizaci v externé¢ vyhiivaném
atomizatoru

Parametr Hodnota
Koncentrace octové kyseliny, mol I'! 4,0
Priitokova rychlost vzorku, ml min™! 2,8
Priitokova rychlost Arped), ml min™! 250
Priitokova rychlost Ar(z), ml min~! 50
Ozatovany objem, ml 2,4
Priitokova rychlost Ho, ml min™! 20
Teplota atomizatoru, °C 950

5.2.4 Interferencni studie
Jak jiz bylo zminéno v oddilu 3.11, UV-PVG je obecné nachylné k interferencim od

dalSich hydridotvornych prvkd, pfechodnych kovii, anorganickych kyselin a jejich soli [69,

122]. Kromé toho bylo dokazano, ze v pfitomnosti nékterych prechodnych kovl miize byt
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uc¢innost UV-PVG stanovovanych prvkl podstatné zvysena, a proto se pouzivaji jako reak¢ni

modifikatory [79].

V této studii byl zkouman ucinek tii typickych hydridotvornych prvki (As(III), Se(IV)
a Pb(Il)) a Sesti ptrechodnych kova (Fe(Il), Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Cd(Il) and Mn(Il)) v
koncentraénim rozsahu 0,5-50 mg I"! nebo 50-500 mg 1! v piipadé Mn(II). Vybér prechodnych
kovti 1 koncentracni rozsahy byl ovlivnén vysledky, které byly ziskany v prvni ¢asti vyzkumné
casti.

slouceninu CdTe obdobné, jak bylo zminéno v prvni vysledkové cCasti. Nezanedbatelné
interference byly detekovany také pro piidavek Se(IV) jiz pii koncentraci 5 mg I"!. Systém byl
naopak pomérné tolerantni k ptitomnosti Cu(Il) ve vzorku. Ionty Cu(Il) ptedstavovali v mnoha
predchozich studiich [77, 81, 89] zasadni problém pro UV-PVG Te(IV). Na rozdil od praci He
akol. a Zeng a kol., ktefi ve svych pracich pouzili smés mravenci a octové kyseliny s piidavkem
modifikatora Fe(I/III) nebo Co(Il), jsme v nasi praci nepozorovali zddné nebo velmi malé
ucinky iontt Co(II), Fe(II) nebo Ni(II). Jedinou vyjimkou byl Mn(II), ktery zvysil odezvu AAS
piiblizné o 50 % pti koncentraci 250 mg 1! podobnym zpiisobem, jako bylo popsano v oddilu

5.1.

Tab. 5.3: Uginek vybranych interferentii na UV-PVG Te(IV)

Konc. Vytéznosti® v ptitomnosti interferentu, %
interferentu,
[ As(IIl)  Se(IV) Pb(Il) Fe(l) Cudl) Ni(Il) Co(Ill) Cd(I) Mn(I)
mg
0.5 102 80 52 91 87 108 85 4 _b
5 94 5 22 110 58 105 80 0 b
50 0 0 0 32 0 17 33 0 125
250 b b b b b b b b 153
500 b b b b b b b b 149

? relativni SD (relativni SD/vytéznost) byla <2 % pro vSechny hodnoty vytéZnosti

b nestanoveno
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Interference zplisobené anorganickymi anionty ptfidané ve formé kyselin nebo sodnych
soli byly také studovany (obr. 5.6). Podle ocekéavani bylo zjisténo, ze pritomnost NO3~ ve
vzorku zpusobuje zasadni interferenci pfi stanoveni Te(IV) metodou UV-PVG a dochazi
k poklesu odezvy AAS aZ o 35 % pii koncentraci 5 mmol 1! jak pro HNO;, tak i NaNOs. V&tsi
tolerance UV-PVG systému byla vSak pozorovana v piitomnosti ostatnich anorganickych
aniontl, kdy k vyznamnéjSim interferencich dochédzelo pro HCl a Na>SO4 pti koncentraci 100
mmol I"! (pokles o 10 %), pro H2SO4 pii koncentraci 250 mmol I"' a pro NaCl pii koncentraci
1000 mmol I"'. V porovnani se systtmem pro UV-PVG Te(IV) s obvyklym zavadénim
nosného plynu, popsanym v oddilu 5.1, se zda, Ze tento systém je podobn¢, nebo o jen néco
méng¢ tolerantni vii¢i vS§em testovanym aniontim. Moznym vysvétlenim by mohl byt praveé
krat§i ozatfovaci Cas, ktery ovliviluje nejen Ucinnost generovani analytu ale také i¢innost

redukce interferentl a potencialnich modifikatori.
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Obr. 5.6: Zavislost relativniho signalu na pfidanych anorganickych kyselinach a jejich aniontt.
Experimentalni podminky: podminky: 0,5 mg I"! Te(IV) v 4,0 mol I"! octova kyselina, 2,8 ml
min~! priitokovéa rychlost vzorku, 250 ml min' priitokova rychlost Arpred), 50 ml min!
prittokova rychlost Atz 12 ml min~! priitokova rychlost Hz, 950 °C teplota atomizatoru
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5.2.5 Zakladni analytické charakteristiky, stanoveni u¢innost generovani a porovnani
Pti optimalnich podminkach uvedenych v tab. 5.2 byly stanoveny zakladni analytické

charakteristiky pomoci LS-AAS i HR-CS-AAS. LOD ziskana pomoci LS-AAS byla 5,6 ug 1!
20,85 pug 1! bylo dosazeno pomoci HR-CS-AAS, kde byly vysky signalti vyhodnoceny pomoci
5 pixelii CCD detektoru. Opakovatelnost pii 250 pg 1™! Te(IV) byla v rozmezi 1,1-1,2 % (n =
10) a line4rni dynamicky rozsah kalibraci byl 19-1000 pug 1! a 3-1000 pg 1! pro LS-AAS a
HR-CS-AAS. LOD ziskana s HR-CS-AAS je asi Ctyinasobné nizsi nez LOD dosazena se
stejnym detektorem v prvni vysledkové ¢asti (3,2 ug 17!). Nicméng, je tfeba poznamenat, Ze
v predchozi praci bylo pouzito odlisného zptisobu zavadéni vzorku (FIA) a jako atomizator byl

pouzit MDF s podstatné kratsi optickou cestou, nez ma vyhtivana trubice EHT.

Celkova uc¢innost UV-PVG byla stanovena na zaklad¢ porovnani citlivosti ziskanych pii
pouziti zavedeni analytu v rezimu FIA s UV-PVG a s pneumatickym zmlzovanim (PN), oboji
soucasné spojené s ICP-MS/MS a dosahovala 7,7 = 0,2 %. Porovnanim této hodnoty s celkovou
ucinnosti UV-PVG pro systém s obvyklym zavadénim nosného plynu, ktera ¢inila témét 50 %
(popsano v oddilu 5.1), se mize zdat, ze proces UV-PVG té€kavych specii Te(IV) neni v tomto
systému dostate¢né¢ UcCinny. Je ale nutné podotknout, Ze srovnani systémi by meélo byt
provedeno za podobnych experimentalnich podminek, napt. s ohledem na pouziti modifikatora.
Celkova uc¢innost UV-PVG v prvni ¢asti prace se smési kyselin a bez pfidani vybranych
modifikatord Mn(II) a Fe(II) by odpovidala tedy asi 18 % (2,75krat mén€). Podobné, ptidanim
iont Mn(II) k 4,0 mol I"! octové kyseling v druhé &asti vyzkumné prace by bylo dosaZeno
celkové G¢innosti skoro 12 %, jelikoz 1,53krat vySsi citlivost byla ziskana pii pfidavku 250 mg
1!, jak je uvedeno v tab. 5.3. Nicmén& pouziti kovovych iontl jako modifikatord neni pro
UV-PVG systém v druhé ¢asti prace pfili§ vhodné, protoZe pii davkovani vzorku v rezimu CFA
dochazi k vazné€ depozici vyredukovanych kovu jakoZto modifikatoru na vnitini sténé kapilar

UV-fotoreaktoru, a tim ke moznému snizeni pruchodnosti UV-zéfeni.

Zajimavy je fakt, Ze optimalni podminky UV-PVG se v této praci vyrazné lisi od téch, které
byly popsany v oddilu 5.1 se stejnym UV-fotoreaktorem, ale s jinym zpusobem zavadéni
nosné¢ho plynu (za UV-fotoreaktor). Jednd se zejména o slozeni reak¢niho média, kdy jako
nejvhodnéjsi LMWOA byla vybrana pouze octovéa kyselina, a nikoliv kombinace octové a
mraven¢i kyseliny. Zapojeni nosného plynu pied UV-fotoreaktor vyrazné meéni proces
UV-PVG tim, Ze vzorek je ozafovan podstatné kratsi dobu. Ta ale neodpovida dobé¢, ktera by
byla vypoctena pro fyzické setrvani vzorku v UV-fotoreaktoru (tzn. 0,57 s), kdyby byl
k vypoctu pouzit pouze vnitini objem PTFE hadicky (2,4 ml) ovinuté kolem vybojky a
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pritokova rychlost nosného Ar (250 ml min™') a kapalného vzorku (2,8 ml min™!). Proud plynu
protékajici skrz UV-fotoreaktor netvoii viditelné segmenty kapalného vzorku oddé€lené
bublinami plynu, ale spiSe dva oddélené kanaly, jeden pro nosny plyn a druhy pro tenky film
kapalného vzorku. Jak bylo vizualné¢ zméteno, tento film vzorku putuje UV-reaktorem
podstatné¢ pomaleji a doba ozafovani byla ur¢ena na ptiblizné 6,8 s. Do tohoto filmu vzorku
snadnéji prostupuje UV zafeni z vybojky, ¢imz je UV-PVG urychleno, a zaroven proud plynu
nad tenkym filmem vzorku napomahé k G¢innéjSimu uvolnéni vygenerovanych t€kavych specii

Te.
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5.3 UV-PVG Ir ve spojeni s ICP-MS/MS a jeho citlivé stanoveni

Ttreti ¢ast vyzkumu byla zaméfena na optimalizaci podminek UV-PVG Ir z prostiedi
mravenci kyseliny jako reakéniho média. VSechna provedend méfeni byla provedena v
usporadani FIA se spojenim aparatury pro UV-PVG s ICP-MS/MS popsanym v poddilu 4.4.3.
Jednotlivymi studovanymi parametry byly zejména: koncentrace reakéniho média, doba
ozarovani, vliv pH a reakénich modifikatort Cd(II), Co(II), Cu(Il), Fe(Il), Mn(II) a Ni(II).

Z experimentd, které maji vztah k vysledkiim v posledni ¢asti prace (oddil 5.4), je tieba
zminit predevSim zavislost signalu na koncentraci mravenc¢i kyseliny bez ptidanych

modifikatori (obr. 5.7).
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Obr. 5.7: Zavislost velikosti plochy piku na koncentraci mravenci kyseliny v reakénim médiu.
Experimentalni podminky: 200 ng I"! Ir(III), 1,5 ml min! priitokova rychlost vzorku

P#i prittokové rychlosti reakéniho média 1,5 ml min~!, kterd odpovidd dobé ozafovani
29 s, se citlivost metody postupné zvysuje s koncentraci mravenci kyseliny az do maxima pii
koncentraci 18 mol I! (obr. 5.7), pro které u¢innost UV-PVG dosahovala piiblizné 9 %. Dale
bylo zjisténo, Ze podstatného zvyseni ucinnosti 1ze pro koncentrace mravenci kyseliny 10 a 14
mol 1! bez piitomnosti reakénich modifikatori dosahnout pifi velmi dlouhych dobach
ozarovani, které¢ vSak nejsou vyhodné pro redlnd metfeni z divodu podstatného prodlouzeni
doby analyzy. ZvySeni ucinnosti UV-PVG je mozné dosdhnout ptidanim vhodnych
modifikatori, zejména Co(Il) a Cd(II). Po dikladné optimalizaci bylo zjiSténo, Ze synergicky
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tcinek 10 mg 1! Co(II) a 25 mg 1I"! Cd(1I) vede k celkové cinnosti UV-PVG blizké 100 %.
Zajimavosti byl predevsim fakt, ze s pouzitim této kombinace modifikatorti bylo UV-PVG Ir
velmi u¢inné (>80 %) v Sirokém rozsahu koncentraci mravenéi kyseliny (0,01-12 mol I'!), jak
je zobrazeno na obr. 5.8. Takové chovani nebylo doposud v literatufe popsano a vyvolava
otazku, jak je mozné, ze v ptitomnosti reakcnich modifikatoru jsou tak mald mnozstvi mravenci

kyseliny dostatecna pro u¢inné UV-PVG.
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Obr. 5.8: Zavislost velikosti plochy piku na koncentraci mravenci kyseliny v reakénim médiu
v piitomnosti kombinace reakénich modifikatorti. Experimentalni podminky: 50 ng ™! Ir(1II),
s pridavkem modifikatori 10 mg 1! Co(II) and 25 mg I"' Cd(Il); 1,5 ml min! priitokova
rychlost reakéniho média

Pro analytické ucely byla jako optimalni vybrdna koncentrace mravenci kyseliny
v reakénim médiu 4 mol 1"}, pridavek 10 mg 1! Co(II) a 25 mg 1! Cd(II) ke vzorku a prittokova
rychlost reakéniho média 1,5 ml min~!. Celkova Gi¢innost UV-PVG dosahovala témét 90 %, a
to zoxidacnich stavii Ir(Ill) a Ir(IV). Nasledné byly stanoveny zékladni analytické
charakteristiky. Opakovatelnost méteni UV-PVG ve spojeni s ICP-MS/MS vyjadiend jako
relativni smérodatna odchylka (RSD) ploch pikii standardu Ir o koncentraci 50 ng 1" byla 1,0 %
(n = 15). Kalibrace zméfena se standardy 0, 1, 2, 4, 10, 25 a 50 ng 1! Ir byla linearni v celém
rozsahu (R?=0,9999) a LOD (n = 13) dosahovala dokonce 6 pg 1! s pouZitim He jako kolizniho
plynu.
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5.4 UV-PVG Re, Ru a Ir z prostredi ziedéné kyseliny mraven¢i

Hlavnim cilem ¢tvrté ¢asti prace byl vyzkum UV-PVG prvki Re, Ru a Ir v prostiedi
nizkych koncentraci reakéniho média (konkrétné mravenci kyseliny). VSechna provedena
meéieni v této Casti prace byla provedena v rezimu FIA se spojenim aparatury pro UV-PVG

s ICP-MS/MS popsanym v poddilu 4.4.3.

5.4.1 Vliv koncentrace kyseliny mravenci a doby ozarovani
Vétsina studii zaméfenych na UV-PVG prechodnych kovi se doposud zabyvala

vyzkumem reakéniho média, které obsahovalo LMWOA (témét vyhradné mravenci kyselinu)
v typickém rozsahu koncentraci od 1,0 mol 1"' do 20,0 mol I"! [66, 79]. Vliv zkoumanych
koncentraci mravenci kyseliny bez ptidavku jakychkoliv modifikatori byl popsan pro Re, Ru
a Ir 1 v pfechozich publikacich [80] ¢i v bakalarské praci K. Haslové [90], pficemz maxima
citlivosti pro Re bylo dosazeno pii 6 mol 1"! mravenéi kyseliny s dobou ozafovani 43 s, pro Ru
pii 8 mol 1! mravenci kyseliny s dobou ozafovani 22 s a pro Ir pfi 18 mol I'! mravenéi kyseliny
s dobou ozatfovani 29 s, jak bylo uvedeno v oddilu 5.3. Niz8i koncentrace mravenci kyseliny
nebyly zatim pravdépodobné pro UV-PVG piechodnych kovii detailn€ studovany. V této praci
vSak bylo zjisténo, ze zavislost odezvy pro prvky Re, Ru a Ir na koncentraci pouzité mravenci
kyseliny vykazuje dvé maxima, jedno v rozmezi 5-20 mol I'!, které odpovida piedchozim
publikovanym pracim [79, 80], a druhé kolem hodnoty 0,01 mol 1"! mraven&i kyseliny (obr.
5.9). Je to v8ak jev, ktery patrné neni charakteristicky pro UV-PVG vsech ptrechodnych kovi,
protoze nic podobného nebylo pozorovano pro UV-PVG tékavych specii Ni a Mo. Pro tyto
prvky, které produkuji stabilni t€kavé Ni(CO)s a Mo(CO)s, bylo UV-PVG zcela podle
o¢ekavani zahdjeno az pfi koncentracich >0,02 mol I"! mravenci kyseliny a se zvysujici se
koncentraci mravendi kyseliny (méfeno az do 8 mol 1™!) dochizelo k postupnému nériistu

citlivosti, a tedy 1 u¢innosti UV-PVG.
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Obr. 5.9: Zavislost plochy piku pro a) Ir a b) Re a Ru na koncentraci mravenci kyseliny
v reakénim médiu. Experimentalni podminky: 40 ug 1! RuaRe, 1 pg I'! Ir, prittokova rychlost

reakéniho média byla 2 ml min™".

Nésledné byla také vyzkouSena octova kyselina jako reakéni médium, avSak s timto
reakénim médiem nebyla v testovaném rozsahu koncentraci (0,005-1,0 mol 1°!) ziskana 74dna
odezva pro Ru a Ir. Pro Re dosahoval signal pfi koncentraci octové kyseliny 0,01 mol I"! pouze
1.2 £ 0.3 % signalu méfeného pfi pouziti 0,01 mol I"! kyseliny mravenéi. Stejné tak jakykoliv
pridavek octové kyseliny (testovano v rozsahu 0,001-0,05 mol I'") k 0,01 mol 1I"! mravenci
kyselin€ nevedl ke zvySeni U€innosti UV-PVG, ale pouze k poklesu signalu pro vSechny tii
zkoumané prvky.

Kromé& koncentrace mravenci kyseliny je dilezitym parametrem ovliviiuyjici €innost
procesu UV-PVG 1 ozatfovaci doba vzorku, kterd je v uspofddani FIA nepfimo Umérna
pratokové rychlosti reakéniho média/vzorku skrz UV-fotoreaktor. V nésledujicich

experimentech byla tedy pouZita koncentrace 0,01 mol I"! mraven¢i kyseliny v reakénim médiu

a byla optimalizovana pratokova rychlost reakéniho média. Toto méteni probihalo soub&zné

pro viechny tii prvky v rozsahu 1,0-3,0 ml min™".
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Obr. 5.10: Zavislost velikosti plochy pik@i pro °'Ru, '®°Re a '®’Ir na pritokové rychlosti
reakéniho média. Experimentalni podminky: 0,01 mol I"! mravenéi kyselina v reakéni médiu i
standardu obsahujiciho 40 pg 1! Re, 40 ug ' Rua 200 ng 1! Ir

Jak je patrné z obr. 5.10, nejvyssi hodnota plochy piku byla pro Ir ziskana pfi pritokové
rychlosti 1,5 ml min~!, coZ odpovida dob& ozatovani ptiblizné 29 s. Pro Ru a Re byla nejvyssi
hodnota plochy piku zjiténa shodné& pii pritokové rychlosti 2,3 ml min~!' (odpovidd dobé
ozatrovani pfiblizné 19 s), 1 kdyZ pro Ru byla obdobna citlivost ziskana 1 pfi pritocich 2,5 a
3 ml min~!. Neni zcela jasné, pro¢ viechny zavislosti plochy piku na obr. 5.10 klesaji pii nizSich
pritokovych rychlostech, a tedy delsi dobach ozafovani. Vysvétlenim by mohla byt nestabilita
vygenerovanych tékavych specii a jejich rozpad vlivem plisobiciho UV zéafeni pii delSich
ozarovacich dobach. Pro dalsi studium UV-PVG pfi nizkych koncentracich mravenci kyseliny

1

v reakénim médiu byla jako kompromis zvolena pritokova rychlost 2 ml min™, s kterou bylo

mozné dosdhnout pomérne vysokych odezev pro vSechny tfi analyty soucasné.

5.4.2 Vliv pH
Dale byl testovan vliv pH reakéniho média, kdy reakéni médium bylo namisto kyseliny

mravenéi pfipraveno rozpusténim pevného mravenéanu sodného v rozsahu 0,001-1 mol I'!. Jak
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je mozné vidét na obr. 5.11, maxima citlivosti bylo pro Ru dosaZeno pfi pouziti 0,01 mol 1!
mravenéanu sodného (pH = 7,9) a pro Re pti 0,005 mol I"! mravencanu sodného (pH = 7,7),
tedy pii velmi podobnych molarnich koncentracich jako s pouzitim kyseliny mravenci. Oproti
méfeni s 0,01 mol I"! kyselinou mravenéi (pH = 2.9) bylo dosazeno zvyseni citlivosti pro Ru
piiblizn¢ 85krat a pro Re piiblizn¢ 36krat. Pro Ir byly naopak signaly s jakoukoliv koncentraci
mravenéanu sodného vzdy vyrazné mensi nez s pouzitim 0,01 mol 1! kyseliny mraven¢i jako

reakéniho média.
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Obr. 5.11: Zavislost velikosti plochy pikti pro '°'Ru, '%°Re a '**Ir na koncentraci mravencanu
sodného v reakénim médiu. Experimentalni podminky: 5 ug 1" Re, 5 pg I'' Ru, 100 ng 1! Ir,
prittokova rychlost reakéniho média 2 ml min™!

5.4.3 Vliv modifikatori
Soucasny trendem v oblasti UV-PVG je pouziti reakénich modifikatorii na bazi

pirechodnych kovi, které mohou podstatné zvysit Gc¢innost UV-PVG. Obvykle se jedna o
kationty Cd(II), Co(II), Cu(Il), Fe(II/IIT) ¢i Ni(Il) [79], 1 kdyz ptesny mechanismus jejich
ucinku neni stale zndm. V této ¢asti byl proto zkouman vliv modifikatord v podobé iontd kovl
Co(II), Cd(II), Cu(II), Fe(II) a Ni(II) na u¢innost UV-PVG z prosttedi 0,01 mol I"! mravenci
kyseliny. Mn(II) kationty byly pfiddny do studie s ohledem na vyrazné zvySeni ucinnosti
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UV-PVG Te(IV) popsané v oddilu 5.1 1 5.2. Tyto kovy byly vzdy ptfidany jen ke smésnému
standardu kovii obsahujici 0,01 mol I"' mravenéi kyselinu, ktery byl ddvkovan do proudu
nosného reakéniho média bez pritomnosti téchto kovil. V literatute uz bylo popsano, ze n¢které
kovy zvysuji uc¢innost UV-PVG podobnym zpiisobem a v podobném rozsahu jako pii pouziti
béznych koncentraci mravenéi kyseliny (v fadech jednotek az desitek mol 171) [79]. obr. 5.12,

5.13 a 5.14 shrnuji vliv jednotlivych kovii na UV-PVG Ru, Re a Ir.
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Obr. 5.12: Zavislost velikosti plochy piku 'Ru na ptidavku modifikatoru. Experimentalni
podminky: 0,01 mol 1I"" mravendi kyselina v reakénim médiu i standardu 10 pg 1! Ru,
priitokova rychlosti reakéniho média 2 ml min™!

Na UV-PVG Ru mél nejvétsi pozitivni vliv pridavek 10 mg 1! Cd(II) a 150 mg 1! Co(II)
iontd, které zvysSily signal ptiblizné 108krat a 118krat. U Co(Il) nebylo pravdépodobné
dosazeno maxima zavislosti, ale vyssi koncentrace nebyly testovany, jelikoz se signaly méfené
s pridavky 100 a 150 mg I"' Co(Il) jiz tolik nelisily a aby nedoslo k zdvazné kontaminaci
UV-fotoreaktoru a ICP-MS detektoru témito ionty. U Fe(II) také doSlo k podstatnému zvySeni

ucinnosti UV-PVG, ale obdobn¢ jako u Co(Il) az pii pomérné vysokych koncentracich (150—
200 mg I').
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Obr. 5.13: Zavislost velikosti plochy piku '3Re na pfidavku modifikatoru. Experimentélni
podminky: 0,01 mol I'' mravené¢i kyselina v reakénim médiu i standardu 10 ug 1! Re,
priitokova rychlosti reakéniho média 2 ml min™!

UV-PVG Re bylo nejvice pozitivné ovlivnéno piidavkem Cd(II) iontt, kdy koncentrace
5 mg 1! Cd(I) zvysila signél pfiblizng 71krat. Krom& Cd(II) byl jeté vyznamny pozitivni
ucinek pozorovan od iontl Fe(Il) a mozna také od Co(Il), ale v porovnani s Cd(Il) byly tyto

ucinky podstatné mensi.
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Obr. 5.14: Zavislost velikosti plochy piku '*’Ir na piidavku modifikatoru. Experimentalni
podminky: 0,01 mol I"! mravenéi kyselina v reakénim médiu i standardu 100 ng 1! Ir, priitokova
rychlosti reakéniho média 2 ml min!

Na UV-PVG Ir m¢l opét nejvetsi pozitivni vliv pridavek Cd(II), kdy koncentrace 5—10
mg "' Cd(I) vedly ke zvySeni signdlu pfiblizn& 5,4krat. U Co(II) bylo tentokrat dosazeno
pfiblizn€ dvojnasobného navyseni signalu a to v pomérné Sirokém koncentraénim rozsahu (5—
150 mg I'!). Tonty Fe(II) vykazovaly 1,6nasobné zvy3eni signalu, ale aZ pfi koncentracich 100—

200 mg I,

Nejvyznamnéjsi G€inky byly tedy zaznamenany pro vSechny tii analyty s pfidavkem
Cd(II) iontii. Pouze pro Ru byl pozorovén jesté¢ velmi podobny tc¢inek od Co(II) a Fe(Il), ale
pii podstatné vysSich koncentracich. Ostatni ionty kovii mély vyrazné mensi nebo zanedbatelny
dopad na UV-PVG. Porovnani celkovych Uc¢innosti UV-PVG pro méfeni bez piidavku
modifikatord a s ptidavky vybranych modifikatorii se nachazi v tab. 5.4. Uginnosti byly
odhadnuty ze srovnani citlivosti pro UV-PVG a zmlzovani pomoci méteni jednoho standardu
a spouzitim uUCinnosti zmlzovani, ktera byla stanovena na hodnotu 7,59 + 0,01 %

modifikovanou metodou sbéru odpadu.
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Je evidentni, ze modifikatory vyrazné zvysuji u¢innost UV-PVG pro vSechny tii prvky
i pfi takto nizké koncentraci mravenci kyseliny v reakénim médiu. Zaroven je ziejmé, ze
ucinnosti UV-PVG pro Ru a Re jsou bez pouzitych modifikatort ¢i Gpravy pH velmi nizké
v porovnani s Ir a Ze ani v pfitomnosti Cd(II) iontli neni G¢innost pro Re dostaCujici pro

analytické ucely.

Tab. 5.4: Porovnani dosazenych G¢innosti UV-PVG s riznymi reakénimi médii nebo piidavky
modifikéatora

Analyt  Reakéni médium  Pfidavek modifikatoru Utinnost, %
0,01 mol I'! - 0,079 £+ 0,008
HCOOH 10 mg 1! Cd(II) 8.5+0,1
Ru
0,01 mol 1!
- 8,0+04
HCOONa
0,01 mol I'! - 0,029 £ 0,006
HCOOH 5 mg I Cd(I) 2,05 + 0,04
Re
0,005 mol 1!
- 1,00 + 0,03
HCOONa
0,01 mol I'! - 14,1+0,4
Ir
HCOOH 5mg 1! Cd(ID) 76,2+ 1,3

5.4.4 Vliv kombinace modifikatori Co(IT) a Cd(II) na dobu ozafrovani
Pro dosazeni jesté uc¢inngjstho UV-PVG specii Ru, Re a Ir bylo UV-PVG vSech tii

analyti testovdno zprostiedi 0,01 mol 1! mravenéi kyseliny s pfidavkem kombinace
modifikatorti, 10 mg 1"! Co a 25 mg 1. Jak bylo popsano v oddilu 5.3, tato kombinace byla
shledana optimélni pro UV-PVG Ir zprostfedi obsahujici mravenci kyselinu v Sirokém
koncentraénim rozsahu (obr. 5.8) a pro UV-PVG Ru z 8 mol 1! kyseliny mraven¢i [80]. Bylo
zjisténo, Ze pii prittokové rychlosti reakéniho média 2 ml min~! (doba ozafovani 22 s) Ize s touto
kombinaci ziskat mirn€ vyssi hodnoty u¢innosti pro UV-PVG Ir a Ru nez ty, které ukazuje tab.
5.4 pro ptidavky Cd(II) iontii. Na druhou stranu pro UV-PVG Re byla ucinnost piiblizné

poloviéni. Nésledné byl zkoumén vliv pritokové rychlosti reakénitho média (tzn. doby
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ozafovani) na UV-PVG Re, Ru a Ir z prostiedi 0,01 mol I"! mravenéi kyseliny s piidavkem

10 mg I"! Co(I) a 25 mg 1! Cd(II). Zavislost je zobrazena na obr. 5.15.
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Obr. 5.15: Zavislost velikosti plochy pikti pro 'Ru, ' Re a '*Ir na pritokové rychlosti
reakéniho média s piidavkem kombinace modifikatord. Experimentalni podminky: 1 pg 17! Re,
1 pg I''Ru, 50 ng 1" Ir v 0,01 mol I"! mravenéi kyseliné s ptidavkem 10 mg "' Co(II) a 25 mg
1! Cd(I) jako modifikatort

Ze zavislosti zobrazené na obr. 5.15 je ziejmé, Ze pro Ru a Ir plati podobny trend a
optimalni priitokova rychlost se nachazi v rozmezi 1-1,5 ml min"!. U Re byl trend odli$ny,
nebot’ maxima signalu bylo dosaZeno aZ pii hodnoté priitokové rychlosti 0,75 ml min !, ktera
odpovida dobé ozatovani 58 s. Je zfejmé, ze pfitomnost kombinace Co(Il) a Cd(Il) zasadnim
zpusobem ovlivituje proces UV-PVG, nebot’ optimalni doba ozatovani je odliSna nez v piipadé,
kdy nebylo pro UV-PVG vyuzito modifikatori (obr. 5.10). Vysvétleni toho jevu neni snadné a
nelze jej vysvétlit prostou zmeénou absorptivity reakéniho média v ptitomnosti téchto kovi.
Me¢étenim UV-vis spekter reakénich médii s ¢i bez ptidavki Co(II) a Cd(Il) ionth bylo totiZ
experimentalné zjisténo, Ze v piitomnosti Co(II) ani Cd(II) v 0,01 mol 1! mraven¢i kyseliny
nedochéazi k Zddnému posunu (zmén¢) absorpcéniho spektra v oblasti ¢ary 254 nm, ktera je

priméarné emitovana nizkotlakou rtutovou vybojkou.
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5.4.5 Zakladni analytické charakteristiky pro UV-PVG s kombinaci modifikatori
V této &asti byla stanovena G¢innost UV-PVG Ru, Re a Ir z prostfedi 0,01 mol 1!

mravenéi kyseliny s piidavkem 10 mg 1! Co(II) a 25 mg 1! Cd(Il) jako modifikatord. Pro
UV-PVG Ru a Ir byla na zdklad¢ zavislosti zobrazenych na obr. 5.15 vybrana pratokova
rychlost reakéniho média 1,5 ml min™' (doba ozafovani 29 s), zatimco pro UV-PVG Re byla
vybrana priitokova rychlost 0,75 ml min™' (doba ozafovani 58 s). Stanoveni tedy muselo byt
provedeno pii odlisnych experimentalnich podminkach. Uginnosti byly odhadnuty stejnym
zpusobem, ktery byl popsan v pododdilu 5.4.3. Celkové ucinnosti UV-PVG pro Re, Ru aIr jsou
uvedeny v tab. 5.5.

Tab. 5.5: Shrnuti zadkladnich analytickych charakteristik metody UV-PVG ve spojeni
s ICP-MS/MS pro stanoveni Re, Ru a Ir

Re? RuP® Ir®
LOD, ng 1! 4,9 1,3 0,026
LOQ, ng 1! 16,5 4.4 0,087
RSD (n = 6), % -~ 3,0 2.4
Utinnost UV-PVG, % 1,18+ 0,02 11,9+ 0,1 83,0+ 1,1

@ prittokova rychlost reakéniho média 0,75 ml min ™!

b priitokova rychlost reakéniho média 1,5 ml min™!

Z hodnot uginnosti je patrné, Ze s vyuzitim 10 mg 1! Co(I) a 25 mg 1! Cd(II) jako
modifikatora lze ziskat vyssi ucinnosti UV-PVG Ru a Ir nez s pouzitim pouze Cd(Il) jako
modifikatoru (viz tab. 5.4), nicméné pro Re byla dosaZena uc¢innost nizsi. Kalibra¢ni zavislosti
byly zméfeny za experimentalnich podminek UV-PVG vyuzivajicich pfidavku 10 mg 1"! Co(1I)
a 25 mg 1! Cd(II) ke standardiim v 0,01 mol I"! mravené&i kyseling (plati pro viechny tfi prvky)
pfi priitokové rychlosti 0,75 ml min~! pro Re a 1,5 ml min™! pro Ru a Ir. Koncentrace prvkii v
kalibra¢nich standardech ¢inily 0, 100, 200, 400 a 1000 ng I"! pro RuaRe a 0, 5, 10, 20 a 50
ng 1™ pro Ir. V3echny kalibraéni zavislosti byly v téchto rozsazich line4rni, nebot’ koeficient
determinace R? dosahoval hodnoty 0,9999 pro Ru, 0,9984 pro Re a 0,9998 pro Ir.

Opakovatelnosti méfené pii koncentracich 1000 ng 1! Ru a 50 ng I'! Ir jsou shrnuty v tab. 5.5
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spole¢né s LOD (30, n = 10) pro vSechny tfi prvky. Opakovatelnost méieni pro UV-PVG Re
nebyla stanovena pii optimélni pritokové rychlosti 0,75 ml min!, nicméné z méfeni pii
prittokové rychlosti 1,5 ml min' ji bylo mozné odhadnout na hodnotu 6 %. Tato horsi
opakovatelnost zcela jisté souvisi s velmi nizkou hodnotou uc¢innosti UV-PVG Re, ktera mtize

byt dana vétsi nestabilitou generované tékavé specie.

5.4.6 Vliv rozpusténého CO a O2 v reakénim médiu

Mravenci kyselina je béhem ptisobeni UV zatfeni rozklddana na volné radikaly (zejména
CO;" a H') a solvatované elektrony, které se zdaji byt zodpovédné za redukci analytu M
z vy$siho oxidaéniho stavu na M° [69, 103]. Z mravenéi kyseliny soucasné vznikaji plynné
produkty, tj. CO, CO2 a H». V ptipadé UV-PVG Re, Ru a Ir jsou ptedpokladanymi t€kavymi
speciemi karbonyly téchto prvki, i kdyz nezpochybnitelny experimentalni dikaz zatim chybi.
U Re by se mohlo jednat o Re2(CO)1o ¢i Re(CO)sH, u Ru jde pravdépodobné o Re(CO)s ¢i
Ru3(CO)12 a u Ir pravdépodobné o Ir(CO)4H, Ir2(CO)s €i Ira(CO)i2. Tvorba CO v reakénim

médiu by proto méla byt klicova pro vznik tékavych specii téchto ptechodnych kovi.

V této Casti prace byl nejprve zkoumén vliv rozpusténého CO v reakénim médiu na
UV-PVG Re, Ru a Ir bez pfidanych modifikatort. Pro vSechny experimenty byly pouZzity
standardy s koncentracemi prvk® 40 ug 1"' Ru, Re a 100 ng 1"! Ir. Roztoky reakénich médii a
piipravenych standardii v reakénim médiu byly syceny CO priitokem 50 ml min~! po dobu 30
min pfi teploté 20 °C a nasledné pouZzity pro UV-PVG s vyuZzitim pritokové rychlosti reakéniho
média 2 ml min~! (RuaRe) a 1,5 ml min™! (pro Ir). Ziskané hodnoty ploch pik@ byly porovnany

s témi, které byly ziskany pfi méfeni se stejnymi reakénimi médii a standardy bez syceni CO.

Syceni reakéniho média CO (rozpustnost 27,6 mg 1! = 0,01 mol 1! pii 20 °C) mélo
jednozna¢né pozitivni vliv na UV-PVG pfi koncentraci 0,005 mol 1"! mravenéi kyseliny na
vSechny tfi prvky (2,2ndsobné zvyseni signdlu pro Ru, 2,9nasobné pro Re a 5,6ndsobné pro Ir),
zatimco u 0,01 mol 1I"! mraven¢i kyseliny syceni CO vedlo u Ru a Re jen k 1,2—1,4n4sobnému
zvySeni a u Ir dokonce k poklesu signalu o 30 %. Pokud bylo jako reakéni médium pouZzita
pouze deionizovana voda, bylo zjiSténo, Ze je mozné generovat t€kavou specii Ir pouze z vody
sycené¢ CO, 1 kdyZ signal dosahoval pouze asi 4 % ve srovndnim se signdlem méfenym pfi

UV-PVG z reakéniho média s koncentraci 0,005 mol I"' mravenéi kyseliny.

Kromé pfimého vlivu na UV-PVG muze syceni reakéniho média CO vést také

k odstranéni rozpusténé¢ho O, ktery za normalnich okolnosti mize zhaSet radikalové reakce
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béhem piisobeni UV. Proto byl v dalSich experimentech O» odstraniovan z reakéniho média
probubldnim Ar (opét alespoil po dobu 30 min). Tento postup vedl k uréitému zvySeni signalu
pro Ru a Re, ale uz ne tak podstatnému jako tomu bylo u syceni CO. Naproti tomu syceni
reakéniho média (0,01 mol 1! mravenéi kyselina) Oz vedlo jednoznacné k poklesu signalu pro
vSechny tfi prvky, konkrétné byl relativni signdl pro Ir o téméft 35 % nizsi, pro Ru o 80 % nizsi
a pro Re o vice jak 90 % nizs8i (vztazeno k méteni bez syceni reakéniho média O»). Z téchto
experimentl tedy vyplyva, ze UV-PVG Re, Ru a Ir z reakéniho média, které obsahuje pouze
0,01 mol I"! mraven¢i kyselinu, nemusi byt dostate¢né robustni a lze celkem jednoduse ovlivnit

mnozstvim rozpusténych plynii.

Na zavér této ¢asti byl zkoumdn vliv syceni reakéniho média (0,01 mol 1! mravenci
kyselina) obohaceného o modifikatory 10 mg 1"! Co(II) a 25 mg 1! Cd(II) pomoci CO, Ar a O..
Jednoznacné bylo zji$téno, Ze syceni CO 1 Ar nemd zasadni vliv na UV-PVG vsech ti prvki.
Stejné tak syceni Oz nezplsobilo zddny vyrazny pokles signdlu, coz naznacuje ze pouzité
modifikatory podstatné zvysuji toleranci vi¢i rozpusténému O; a nedochazi ke zhaseni volnych

radikali a solvatovanych elektroni béhem UV-PVG.

5.4.7 Shrnuti UV-PVG Re, Ru a Ir z prostiedi ziredéné kyseliny mravenci
Je ziegmé, Ze UV-PVG zprostiedi zifedéné kyseliny mravenci v pfitomnosti 1

nepiitomnosti reakénich modifikatori zatim nedosahuje takovych G€innosti, které byly ziskany
s pouZzitim béZnych koncentraci mravenci kyseliny, 1 kdyZ dosaZzené u¢innosti pro Ru a zejména
Ir vypadaji pomérné slibné, nebot’ jsou vyssi nez ucinnosti béznych pneumatickych zmlzovaci.
Utinnost PVG Ir je dokonce srovnatelnd s Gi¢innostmi typickymi spise pro HG hydridotvornych
prvkld. Vyhoda pro pfipadné analytické aplikace by mohla spocivat v niz$i kontaminaci
reakéniho média, coZ by mohlo vést k niz§im LOD, a podstatné vétsi Setrnosti vici Zivotnimu
prostfedi. Nedostatkem pouziti tohoto ,,chudého* reakéniho média ale pravdépodobné bude 1
tolerance vici interferentiim, coz bylo naznac¢eno v nedavné studii o UV-PVG Ir [125], protoze
nizka koncentrace pouzit¢ mravenci kyseliny zcela logicky vede k niz§im koncentracim
generovanych volnych radikalt a solvatovanych elektrontl, které jsou zodpovédné na proces
generovani. Na druhou stranu tyto nové poznatky o UV-PVG téchto tii analytu jsou zajimavé
a cenné z mechanistického hlediska a mohly by napomoci pfi navrZzeni obecného mechanismu

UV-PVG piechodnych kovii a objasnéni vlivu kovovych modifikatort.
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6. Zavér

Prvni c¢ast této disertacni prace byla vénovana optimalizaci podminek
UV-fotochemického generovani tékavych specii telluru a jeho pouziti pro speciacni analyzu
Te(IV)aTe(VI) ve vzorcich vod. UV-fotochemické generovani tékavych specii bylo provadéno
pomoci nizkotlaké rtutové vybojky ovinuté polytetrafluorethylenovou reakéni civkou, ktera
slouzila jako UV-fotoreaktor. Atomova absorpcni spektrometrie s kontinudlnim zdrojem zéfeni
a vysokym rozliSenim a s atomizaci v miniaturnim difiznim plamenu byla pouzita pro
optimalizaci podminek generovani, mezi které patfily slozeni reak¢niho média, priatokova
rychlost reakéniho média (doba ozafovani) a pfidavek reakénich modifikéatora (ptechodnych
kovit). Jako optimalni byla zvolena smés 5,0 mol I'! octové a 3,5 mol I"! mravenéi kyseliny jako
reakéni médium a priitokova rychlost reakéniho média 4,0 ml min 1!, ¢emuz odpovidala
doba ozatovani 36 s. Déle bylo zjisténo, ze pouziti vhodné kombinace reakénich modifikéatord,
manganatych a Zeleznatych iontd, vedlo k téméf trojndsobnému zvyseni G€innosti generovani
tékavé specie (pravdépodobné (CH3),Te). Za ticelem dosazeni vyssi citlivosti stanoveni Te, jez
je kviili nizké koncentraci prvku ve vzorcich zivotniho prostiedi nezbytna, byl generator spojen
s hmotnostnim spektrometrem s indukéné¢ vézanym plazmatem a trojitym kvadrupdlem.
Utinnost generovani byla stanovena porovnanim s technikou zmlZovani kapalného standardu
na 50 % a bylo dosazeno meze detekce 1,3 ng I"! a opakovatelnosti metody 0,9 % pro
koncentraci 250 ng I"!. Také byly zkoumany interference od mineralnich anorganickych kyselin
(HNO3 a HCI) a jejich aniontl. Jelikoz uc¢inného UV-fotochemického generovéani bylo
dosazeno pouze z Te(IV), bez odezvy od Te(VI), byla tato metoda pouzita pro jednoduchou
,hechromatografickou* speciac¢ni analyzu. To mliZze byt povaZzovano za vitbec prvni pokus o
speciacni analyzu Te pomoci selektivniho UV-fotochemického generovani.

Druhd ¢ast prace byla vénovdna optimalizaci experimentilnich podminek
UV-fotochemického generovani t€kavych specii telluru s nekonvenénim zapojenim nosného
plynu Ar jak za, tak 1 pfed UV-fotoreaktor. Kritickymi experimentadlnimi parametry byly
koncentrace a slozeni reakéniho média a priitokova rychlost nosné¢ho plynu proudiciho UV-
fotoreaktorem. Jako optimdlni byla zvolena kyselina octova o koncentraci 4,0 mol 1! jako
reakéni médium, pritokova rychlost reakéniho média 2,8 ml min™!' a priitokova rychlost
nosného plynu Ar zavadéného za a pied UV-fotoreaktorem 50 a 250 ml min~'. Také byly
optimalizovany podminky atomizace v extern¢ vyhfivaném kiemenném atomizatoru, kde byla

jako optimalni zvolena teplota 900 °C s ptidavkem reak¢niho plynu H». Nasledovala studie
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potencialnich interferenci od piechodnych kovl, metaloidi a anorganickych anionti.
Analytické charakteristiky byly vyhodnoceny za zvolenych optimalnich podminek za pomoci
atomové absorpéni spektrometrie s Carovym i spojitym zdrojem zatfeni. Byly diskutovany
provozni odliSnosti tohoto generatoru a s tim souvisejici zmény v optimalnich podminkach a
uc¢innostech UV-fotochemického generovani oproti tém, které byly ziskany s generatorem
pouzivanym v prvni ¢asti.

Tteti ¢ast byla vénovana UV-fotochemickému generovani té¢kavych specii Ir ve spojeni
s hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem. UV-fotochemické generovani
tékavych specii Ir bylo provadéno pomoci specialni vybojky s vnitinim reak¢énim kanalkem
z kiemenného skla a pozornost byla zaméfena zejména na optimalizaci koncentrace reakéniho
média (mravenc¢i kyseliny) bez a s pfidanymi modifikatory. Pro analytické ucely byla jako
optimalni vybrana koncentrace kyseliny mravenéi v reakénim médiu 4 mol 1!, piidavek 10 mg
I'! Co(Il) a 25 mg I'! Cd(I) ke vzorku a priitokova rychlost reakéniho média 1,5 ml min .
Celkova uc¢innost UV-PVG dosahovala téméi 90 %, a to z oxidac¢nich stavt Ir(IIl) a Ir(IV).
Opakovatelnost metody UV-fotochemického generovani tékavych specii Ir ve spojeni s
hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem byla 1,0 % pro 50 ng I'! a dosazena
mez detekce v jednotkach pg 1! je dokonce nejnizsi, jaka kdy byla publikovana pro metodu
zalozenou na generovani t€kavych specii bez vyuziti prekoncentracni techniky.

Na zaklad¢ zjisténi, Ze je mozné dosahnout u¢inného UV-fotochemického generovani
t€kavych specii Ir 1 z velmi zfedéného reakéniho média, bylo pfistoupeno k detailné;si studii
UV-fotochemického generovani Ir, Ru a Re. Bylo popsano uzké rozmezi koncentrace mravenci
kyseliny (kolem 0,01 mol I'"), v kterém dochazi k nejvyssim vyt&zktim pro viechny tii analyty,
a dale byl studovan vliv doby ozafovanimédi, pfitomnosti pfechodnych kovii jako modifikatori
a vliv rozpusténych plynil v reakénim médiu (Ar, CO a O»).

PiedloZena disertacni prace tak bezpochyby vyznamné prohlubuje znalosti v oblasti
generovani t€kavych specii jakoZto techniky vnaSeni vzorku pro metody analytické atomoveé
spektrometrie. Vyvinuté analytické metody jsou velmi citlivé a v nékterych piipadech mohou
byt pouzity pro stanoveni velmi nizkych pfirozené se vyskytujicich koncentraci vybranych
technologicky-kritickych prvki, nebo pro sledovani pfipadnych budoucich zmén danych
antropogenni ¢innosti. Nékteré popsané, av§ak doposud nepublikované, poznatky by mohly
v blizké budoucnosti napomoci pii navrZzeni obecného mechanismu UV-fotochemického

generovani prechodnych kov.
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