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Abstrakt 

Tato disertační práce je zaměřena na problematiku UV-fotochemického generování 

těkavých specií telluru, ruthenia, rhenia a iridia ve spojení s metodami atomové spektrometrie.  

V první části byla pozornost věnována optimalizaci podmínek UV-fotochemického 

generování těkavých specií telluru a jeho použití pro speciační analýzu Te(IV) a Te(VI) ve 

vzorcích vod. UV-fotochemické generování bylo prováděno pomocí UV-fotoreaktoru, který se 

skládal z nízkotlaké rtuťové výbojky ovinuté polytetrafluorethylenovou reakční cívkou, která 

sloužila jako reaktor. Atomová absorpční spektrometrie se zdrojem spojitého záření a vysokým 

rozlišením a s atomizací v miniaturním difúzním plamenu byla použita pro optimalizaci 

podmínek generování, mezi které patřily složení reakčního media, doba ozařování a přídavek 

přechodných kovů jakožto modifikátorů. Za účelem dosažení vyšší citlivosti stanovení byl 

generátor spojen s hmotnostním spektrometrem s indukčně vázaným plazmatem a trojitým 

kvadrupólem. Jelikož účinného UV-fotochemického generování bylo dosaženo pouze z Te(IV), 

bez odezvy od Te(VI), byly testovány možnosti využití této techniky pro jednoduchou 

„nechromatografickou“ speciační analýzu a byla vyvinuta metoda pro stanovení Te(IV) a 

celkového anorganického Te. 

Ve druhé části této práce byl zkoumán vliv nekonvenčního zapojení nosného plynu do 

aparatury pro UV-fotochemické generování těkavých specií telluru. V porovnání s aparaturou 

z první části byl nosný plyn zaváděn před UV-fotoreaktor, což vedlo k odlišnostem optimálních 

podmínek generování, které jsou diskutovány. 

Třetí část je věnována UV-fotochemickému generování těkavých specií Ir ve spojení 

s hmotnostním spektrometrem indukčně vázaným plazmatem. Na rozdíl od prvních dvou částí 

zde bylo UV-fotochemické generování těkavých specií prováděno pomocí speciální výbojky s 

vnitřním reakčním kanálkem vyrobeným z křemenného skla. Pozornost byla zaměřena zejména 

na optimalizaci koncentrace mravenčí kyseliny v reakčním mediu bez a s přidanými 

modifikátory. Na základě zjištění, že je možné účinně generovat těkavé specie Ir i z velmi 

zředěného reakčního media, bylo přistoupeno k detailnější studii UV-fotochemického 

generování nejen Ir, ale také Ru a Re. Kromě určení rozmezí nízkých koncentrací mravenčí 

kyseliny, v kterém dochází k nejúčinnějšímu UV-fotochemickému generování ze všech tří 

prvků, zkoumány byly zejména doba ozařování, přítomnost modifikátorů a vliv rozpuštěných 

plynů v reakčním mediu (Ar, CO a O2). Získané poznatky by mohly napomoci při navržení 

obecného mechanismu UV-fotochemického generování přechodných kovů.  
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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 O2) were examined. The knowledge 

gained could help to propose a general mechanism of UV-photochemical generation of volatile 

species of transition metals. 
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Seznam použitých zkratek a symbolů 

 

AAS   atomová absorpční spektrometrie 

AES   atomová emisní spektrometrie 

AFS   atomová fluorescenční spektrometrie 

CFA   kontinuální průtoková analýza 

CRM   certifikovaný referenční materiál 

CVG   chemické generování těkavých specií 

DDTC   diethyldithiokarbamát 

e–
(aq)   solvatovaný elektron 

EcVG   elektrochemické generování těkavých specií 

EHT   externě vyhřívaný atomizátor 

ETAAS  atomová absorpční spektrometrie s elektrotermickou atomizací 

FIA   průtoková injekční analýza 

GC   plynová chromatografie 

GLS  separátor fází (kapalina/plyn) 

HG  generování hydridů 

HPLC  vysokoúčinná kapalinová chromatografie 

HR-CS-AAS  atomová absorpční spektrometrie se zdrojem spojitého záření a vysokým 

rozlišením 

ICP-MS/MS  hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem a trojitým 

kvadrupólem 

ICP-OES  optická emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem 

i.d.   vnitřní průměr 

IS   vnitřní standard 

LS-AAS  atomová absorpční spektrometrie s čárovým zdrojem záření 

LMWOA  nízkomolekulární organické kyseliny 

LOD   mez detekce 

LOQ mez stanovitelnosti 

LSTCE  méně studované technologicky kritické prvky (z anglického „less-

studied technology-critical elements“) 

MDF miniaturní difúzní plamen 

MS hmotnostní spektrometrie 

PGM skupina platinových kovů 
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PN pneumatické zmlžování 

PTFE polytetrafluorethylen 

QFAAS  atomová absorpční spektrometrie s křemenným atomizátorem 

REE   prvky vzácných zemin 

RSD   relativní směrodatná odchylka 

SD   směrodatná odchylka 

TCE   technologicky kritické prvky 

THB   tetrahydridoboritan 

UV-PVG  UV-fotochemické generování těkavých specií 

VG   generování těkavých specií 
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1. Úvod 

Stanovení technologicky-kritických prvků je výzvou dnešní analytické chemie. Jejich 

využití v moderních technologiích roste, stejně jako riziko jejich uvolňování do životního 

prostředí a následného vlivu na biochemické cykly. Proto je nezbytné věnovat pozornost 

metodám jejich stanovení a tyto metody rozvíjet a vylepšovat zejména ve smyslu citlivosti, 

přesnosti a toleranci vůči interferencím.  

Tato disertační práce je zaměřena na studium několika nových přístupů ke generování 

těkavých specií telluru, ruthenia, rhenia a iridia pro ultrastopovou analýzu metodami atomové 

spektrometrie. Zatímco Te, Ru a Ir jednoznačně patří do skupiny technologicky-kritických 

prvků, Re se většinou do této skupiny nezařazuje, i když jeho koncentrace v zemské kůře jsou 

podobně velmi nízké. Hlavní pozornost je věnována UV-fotochemickému generování (UV-

PVG) těkavých specií, což je vhodná alternativní technika k doposud více využívané technice 

chemického generování těkavých hydridů. Mezi výhody UV-PVG patří především 

jednoduchost použitého generátoru a často bývá zmiňováno i to, že je více ekologicky šetrné a 

finančně méně náročné díky absenci redukčních činidel (např. NaBH4), která mohou být navíc 

významným zdrojem kontaminace. V neposlední řadě umožňuje s vysokou účinností generovat 

těkavé specie prvků, které nelze snadno generovat technikou chemického generovaní. 

Největší část výzkumu byla věnována optimalizaci UV-fotochemického generování 

těkavých specií telluru jak při klasickém, tak i nekonvenčním zapojení experimentální 

aparatury. Byla vyvinuta jednoduchá „nechromatografická“ speciační analýza telluru. Další 

část této práce se soustředila na optimalizaci UV-PVG Ir a vývoj velmi citlivé metodologie pro 

jeho stanovení. Popsány jsou hlavně ty experimenty, kterým se autorka osobně věnovala a na 

které navazují výsledky popsané v poslední části, která se týká UV-PVG Ru, Re a Ir z prostředí 

nízkých koncentrací mravenčí kyseliny v reakčním mediu.  
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2. Cíle práce 

 

Hlavní cíle této disertační práce byly následující:  

- Optimalizace metody UV-PVG telluru s použitím reakčních modifikátorů a validace 

metody UV-PVG ve spojení s hmotnostním spektrometrem s indukčně vázaným plazmatem 

a trojitým kvadrupólem (ICP-MS/MS) pro ultrastopovou speciační analýzu Te(IV) a Te(VI). 

- Porovnání účinností UV-PVG telluru s využitím generátorů lišících se v zapojení nosného 

plynu do aparatury.  

- Studium a mechanistické aspekty UV-PVG ruthenia, rhenia a iridia z prostředí nízkých 

koncentrací reakčního media  

 

 

  



16 
 
 

3. Teoretická část 

3.1 Tellur 
Tellur je neesenciální prvek patřící svým výskytem k jednomu z nejvzácnějších na 

Zemi. Byl objeven v roce 1782 chemikem rumunského původu Franzem Josephem Muellerem 

von Reichenstein ve zlatých rudách [1].  

Tellur existuje v různých oxidačních stavech. Kromě elementárního stavu Te(0) existuje 

v oxidačním stavu Te(IV) ve formě telluričitanu TeO3
2-, v oxidačním stavu Te(VI) jako telluran 

a v oxidačním stavu Te(-II) ve formě telluridu. Tento prvek patří do skupiny chalkogenů, kam 

patří také O, S a Se. Na rozdíl od ostatních chalkogenů nemá Te žádnou známou biologickou 

roli. Má osm přírodních isotopů (120Te, 122Te, 123Te, 124Te, 125Te, 126Te, 128Te a 130Te) a mezi 

nejzastoupenější patří 130Te (34,1 %) a 128Te (31,7 %) [2, 3].  

Tellur se v přírodě (zejména v zemské kůře) vyskytuje řádově v jednotkách ng g−1, což 

je pro představu asi devadesátkrát méně, než je tomu u selenu [4-6].  

Přírodním zdrojem telluru jsou například rudy jako tetradymit, tellurobismutit nebo 

sylvanit [7]. Neméně zajímavé je, že tellur patří do skupiny prvků nedávno definovaných jako 

tzv. technologicky kritické prvky [8], které lze charakterizovat několika společnými rysy. 

Jedním z těchto rysů je jejich stále rostoucí využití v moderních technologiích (technologie 

potřebné pro moderní komunikaci, výpočetní techniku nebo solární technologie) navzdory 

jejich extrémně nízké koncentraci v životním prostředí. Zvýšené využití telluru v uvedených 

odvětvích přináší do debat otázku ohledně dopadu na jeho biochemický a environmentální 

cyklus a potenciální riziko vlivu na lidské zdraví. To vše má za následek zvýšenou poptávku 

po analytických metodách pro jeho stanovení [2, 9, 10]. 

Z hlediska toxicity je tellur pro organismus toxický i při velmi nízkých koncentracích a 

negativně ovlivňuje především ledviny, plíce, nervový systém a gastrointestinální trakt [4]. 

 

3.2 Rhenium, ruthenium a iridium 
Rhenium je stříbrnobílý žáruvzdorný kov s třetí nejvyšší teplotou tání (3 186 °C) a 

nejvyšší teplotou varu (5 596 °C) [11]. Rhenium nebylo izolováno až do roku 1925, kdy jej 

němečtí chemici Walter Noddack, Ida Tacke a Otto Berg objevili v platinové rudě a jeho objev 

je považován za poslední objev přirozeně se vyskytujících stabilních prvků periodické soustavy 

prvků. 

Legování jiných žáruvzdorných kovů rheniem zlepšuje jejich tažnost a pevnost v tahu. 

Slitiny na bázi niklu obsahující rhenium se široce používají v jaderném průmyslu a v 
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kosmických lodích. Jako prvek VII. skupiny, který vykazuje velký počet oxidačních stavů od –

I do +VII, vykazuje rhenium vynikající katalytické vlastnosti a je široce využíváno v ropné 

chemii. Rhenium je však jedním z nejvzácnějších přirozeně se vyskytujících prvků na Zemi, 

jeho výroba je nákladná a význam recyklace použitého rhenia neustále roste [12-14]. Znalost 

vodní chemie rhenia je proto nezbytná pro hydrometalurgické procesy zahrnující slitiny rhenia 

[15, 16], loužení rhenia z jeho rud a slitin [17, 18] a pro procesy elektrochemické depozice 

tenkých vrstev rhenia[19-21]. 

Kovové ruthenium objevil ruský chemik Karl Klaus (1796-1864) v 18. století [22]. 

Ruthenium slouží jako jedinečný katalyzátor v oxidačních reakcích díky svému proměnlivému 

oxidačnímu stavu, který se pohybuje od II do VIII [23]. Ru existuje ve dvou stabilních 

oxidačních stavech (III a IV), které mohou být spojeny s pomocnými ligandy různých geometrií 

za vzniku různých komplexů Ru(III/IV) s různými elektronickými a sterickými vlastnostmi [24, 

25]. Kovové ruthenium zaujímá významné postavení v chemii excitovaných stavů i v katalýze 

díky své dobře prostudované organokovové a koordinační chemii. Různé sloučeniny ruthenia 

mají slibné využití v katalýze a jejich nízká toxicita z nich činí ideální volbu pro katalytickou 

syntézu léčiv [26, 27]. Tyto vlastnosti spolu se skutečností, že sloučeniny ruthenia jsou levnější 

než ostatní sloučeniny kovů platinové skupiny (PGM) (Pd, Pt, Rh a Ir) z nich učinily oblíbenou 

volbu pro mnoho katalytických reakcí. Sloučeniny ruthenia jsou stále častěji zkoumány pro 

použití ve farmacii, a to kvůli jejich lepší biokompatibilitě ve srovnání s mnoha jinými 

metalosloučeninami [28]. 

Iridium patří do platinové skupiny kovů (PGM) a je jedním z nejvzácnějších prvků na 

Zemi. Například koncentrace rozpuštěného Ir v mořské vodě byla pozorována v rozmezí 0,1 

−10 pg l–1 [29, 30]. Je relativně hojně zastoupeno v meteoritech, a co se týká přirozeného 

obohacení na zemském povrchu, tak to vzniká v důsledku sopečné činnosti [31]. Mezi 

charakteristické vlastnosti patří vynikající vysokoteplotní charakteristiky a elektrické 

vlastnosti. Tyto vlastnosti jsou stále více využívány pro průmyslové aplikace v elektronice, 

chemii a automobilovém průmyslu (ve formě slitin s Pt, Pd a Rh) pro automobilové 

katalyzátory, termočlánky, motory kosmických lodí, plynové turbíny a svíčky do zapalování 

[32, 33].  

 

3.3 Technologicky kritické prvky 
Zemská kůra se skládá z velkého množství vyvřelých, metamorfovaných a 

sedimentárních hornin, kterým dominuje především několik prvků (např. Si, Al, Fe, Ca, Na, K, 
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Mg) a jejich oxidy, které tvoří přibližně 99,7 % kůry [34]. Většina přirozeně se vyskytujících 

chemických prvků (minoritní a stopové prvky) tvoří pouze zbývající 0,3 %. Škodlivé účinky 

některých stopových prvků na živé organismy byly dobře zdokumentovány a vedly k tomu, že 

jejich koncentrace ve vodném prostředí musí být regulována protokoly a směrnicemi, které 

určují jejich přijatelné koncentrace v životním prostředí. 

Značný počet stopových prvků je však z těchto studií vyloučen. To je způsobeno za prvé 

jejich nízkými koncentracemi v životním prostředí, obecně pod mezemi detekce běžně 

používaných analytických postupů, a za druhé absencí jakékoli významné průmyslové role v 

minulosti, takže neměly žádné zjevné dopady na životní prostředí [33]. Tato situace se v 

současnosti mění, protože některé z těchto neregulovaných stopových prvků jsou nyní 

klíčovými součástmi ve vývoji nových technologií, včetně elektronických displejů, polovodičů, 

technologií souvisejících se ziskem energií nebo telekomunikačních technologií. 

Jsou definovány jako technologicky kritické prvky (TCEs) a zahrnují tellur (Te), 

germanium (Ge), gallium (Ga), indium (In), niob (Nb), tantal (Ta), prvky platinové skupiny 

(PGE: Pt, Pd, Rh, Os, Ir, Ru) a prvky vzácných zemin (REE: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 

Dy, Ho, Er, Yb, Lu). Rozsah environmentálního dopadu rostoucího antropogenního využívání 

těchto technologicky kritických prvků je proto třeba v současné době dále posoudit. Mezi TCE, 

skupinu méně prozkoumaných TCE (LSTCE) – zahrnující Te, Ge, Ga, In, Nb a Ta – definovali 

Filella a Rodríguez-Murillo (2017) pro ty TCE, pro které z hlediska životního prostředí, byly 

méně studovány než REE nebo PGM. Hlavním důvodem tohoto nedostatku v 

environmentálních studiích LSTCE je skutečnost, že jejich analytické stanovení je stále náročné 

[35]. 

 

3.4 Generování těkavých specií 
Generování těkavých specií (VSG, volatile species generation) představuje pro 

stanovení a speciaci stopových prvků důležitý krok v mnoha analytických spektrálních 

metodách. Technika generování těkavých specií je založena na převodu analytu z kapalné fáze 

na těkavou specii a její uvolnění do plynné fáze. V plynné fázi je těkavá specie vedena proudem 

nosného plynu do atomizátoru nebo iontového zdroje a atomizované či ionizované prvky jsou 

vedeny dále do detektoru. Technika VSG nabízí několik výhod oproti ostatním technikám 

(např. FAAS, ETAAS): vysoká účinnost transportu analytu v plynné fázi, oddělení analytu od 

matrice vzorku, možnost jednoduché a účinné prekoncentrace analytu z plynné fáze. 

V neposlední řadě tato technika zvyšuje citlivost stanovení a snižuje meze detekce (LOD) výše 
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uvedených atomových spektrometrických metod. Analyt ve formě těkavé specie může být 

rovněž snadněji atomizován bez nutnosti extrémních podmínek v podobě vysoké teploty.  

V zásadě lze generování těkavých specií provést třemi v principu odlišnými technikami, 

které umožňují výrazně rozšířit škálu stanovovaných prvků. Nejrozšířenější a také nejstarší je 

z této trojice technik chemické generování (CVG) za přítomnosti chemického redukčního 

činidla. Elektrochemické generování (EcVG) využívá redukčních účinků procházejícího 

elektrického proudu a v neposlední řadě se využívá generování fotochemické (UV-PVG), o 

kterém pojednává tato disertační práce a kde k redukci analytu dochází složitějším způsobem. 

 

3.4.1 Chemické generování 

Technika chemického generování těkavých specií bývá široce využívána jako metoda 

zavádění vzorku pro atomovou spektrometrii a má několik významných výhod, včetně vysoké 

účinnosti separace analytu od matrice, vysokou účinnost transportu analytu do detektoru (pro 

vybrané prvky a podmínky až 100 %), selektivitu, jednodušší přístrojové vybavení a vhodnost 

pro provedení speciační analýzy za použití chromatografických technik. Nicméně, objevuje se 

zde několik závažných nedostatků, a to výrazné interference v kapalné fázi vyplývající z 

přítomnosti iontů přechodných prvků, jako jsou měď, nikl a kobalt. Další nevýhodou je 

produkce nebezpečného odpadu, a díky použití relativně drahých redukčních činidel jsou vyšší 

i provozní náklady. 

Chemické generování těkavých specií (CVG) je široce rozšířenou technikou ve spojení 

s atomovou spektrometrií, protože zvyšuje citlivost těchto metod [36]. Konvenční metody CVG 

však zahrnují použití toxických a drahých činidel, jako je například tetrahydridoboritan, která 

jsou potenciálním zdrojem kontaminace [37, 38]. Principem CVG je tvorba těkavých hydridů 

reakcí vodného vzorku zejména s tetrahydridoboritanovými (THB) solemi (NaBH4 nebo 

KBH4). 

Většina článků publikovaných na téma CVG se zabývá vývojem a aplikacemi 

analytických metod, zatímco základní aspekty související s mechanismy probíhajícími v CVG 

byly relativně dlouho opomíjeny. První autoři navrhující reakční mechanismus pro HG byli 

Robbins a Caruso [39], kteří postulovali pro NaBH4 v kyselém prostředí jednoduché reakční 

schéma (rovn. 1): 

 

[BH4]
– + H+ + 3H2O → H3BO3 + 8H•      (1) 

 

Výsledný atomární vodík reaguje s vodnými ionty prvku E(m+) a vytváří těkavý hydrid 
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(rovn. 2)  

 

E(m+) + (m + n)H• → EHn + mH+        (2) 

 

Během následujících let bylo toto reakční schéma přijato mnoha autory [40-42] v 

analytické literatuře, kde vešlo ve známost jako mechanismus „nascentního vodíku“, který 

poskytl v této době přijatelné vysvětlení vodíkově přenosových reakcí v technikách CVG. 

Koncept nascentního vodíku není nový, ale je stejně starý jako objev vodíku v 18. století, kdy 

anglický teolog a přírodní filozof Joseph Priestley předložil koncept hořlavého vzduchu v 

nascentním stavu neboli stavu nascentního vodíku, jak ho známe dnes. Přestože však nikdy 

nebyl předložen žádný podstatný důkaz, který by podpořil nebo vyvrátil toto tvrzení, koncem 

19. století bylo všeobecně přijímáno, že "nascentní vodík" má lepší redukční schopnost než 

plynný vodík. James Marsh byl mezi prvními, kdo zavedl redukci hydridotvorného prvku na 

těkavou specii pro separaci a stanovení malých koncentraci arsenu ve formě jeho hydridu v roce 

1836, přičemž uvedl jako mechanismus vzniku arsanu reakci arsenu s nascentním vodíkem 

vzniklým oxidací Zn0 na zinečnatou sůl v prostředí silné minerální kyseliny (rovn. 3)  [43]. 

 

Zn + 2H+ → Zn2+ + 2H•       (3) 

 

Hypotéza, že CVG probíhá v souladu se schématem „nascentního vodíku“ popsaném 

reakcemi (1) a (3) byla předmětem debat v analytické komunitě již od doby, kdy se objevil 

první návrh tohoto mechanismu [39]. Dědina ve své publikaci z roku 1999 [44] dospěl k závěru, 

že neexistuje žádný přesvědčivý důkaz, který by hypotézu nascentního vodíku potvrdil nebo 

vyvrátil. 

Teorie nascentního vodíku je v současné době považována za překonanou na základě 

poznatků o hydrolýze tetrahydridoboritanu sodného známými z organické chemie a 

rozpracovanými pro účely CVG D´Ulivem et al. [45]. 

Rozklad BH4
− v silně kyselém prostředí je v současné době popisován vícekrokovou 
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reakcí, kterou lze souhrnně zapsat níže uvedenou rovnicí 4: 

 

BH4
− + 3 H2O + H+ → meziprodukty → H3BO3 + 4H2    (4) 

 

Jednotlivé kroky hydrolýzy NaBH4 na meziprodukty lze rozepsat následovně: 

 

BH4
− + H2O + H+ → BH3(H2O) + H2     (5) 

BH3(H2O) + H2O → (H2O)BH2OH + H2     (6) 

(H2O)BH2OH + H2O → (H2O)BH(OH)2 + H2    (7) 

(H2O)BH(OH)2 + H2O → B(OH)3 + H2     (8) 

 

Interakci s analytem může podstupovat libovolný z meziproduktů hydrolýzy, který má 

k dispozici alespoň jednu vazbu B-H, tedy produkty reakcí 5–7. 

Mechanismus přenosu atomů vodíku na analyt byl studován při CVG As a Sb 

prostřednictvím deuterovaných redukčních činidel (tetradeuteroboritanů) s výsledkem, že 

vznikají plně deuterované binární hydridy, a to se stejnou účinností jako jejich analogy 

s lehkým vodíkem při použití tetrahydridoboritanu. Vodík ve vznikajících binárních hydridech 

As a Sb tedy pochází výhradně z redukčního činidla, nikoliv z kyseliny. 

 Následně byl navržen reakční mechanismus, podle kterého redukce analytu na binární 

hydrid probíhá postupně. Např. pro As(III) za analytických podmínek (stopové koncentrace As, 

výrazný nadbytek BH4
−) by postupná vícekroková redukce mohla být zapsána následujícím 

reakčním schématem (9): 

 

As(OH)3 → AsH(OH)2 → AsH2(OH) → AsH3     (9) 

 

Každý krok redukce je doprovázen převzetím vodíku od reakčního meziproduktu 

rozkladu tetrahydridoboritanu. Posledním krokem procesu je uvolnění AsH3 z reakčních 

komplexů do plynné fáze [45-47]. 

Co se týče analytů, které můžeme touto technikou stanovit, jedná se především o 

hydridy „klasických“ hydridotvorných prvků (As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Te) a Hg, která netvoří 

těkavé hydridy, ale uvolňuje se do plynné fáze ve formě volných atomů, nebo-li tzv. studené 

páry Hg0 [48]. Výše uvedené hydridy jsou rutinně generovány v analytických laboratořích při 

stanovení reálných vzorků. Postupně se seznam prvků, jejichž těkavé formy lze generovat, 

rozšířil o těžší prvky 12. a 13. skupiny (Zn, In, Cd) [49-51] a vzácné a přechodné kovy (např. 
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Cu, Au, Ag, Co, Ni, Pd) [52-54]. U Ag, Au, Cu a Pd bylo prokázáno, že výsledným produktem 

generování těkavých specií jsou, alespoň z určité části, nanočástice kovů [52, 55-57]. U Cd se 

spekuluje o studených parách, CdH2 či nanočásticích, u In by se mohlo jednat o hydrid a těkavá 

specie Zn ještě nebyla plnohodnotně prokázána [58-60]. 

 

3.4.2 Elektrochemické generování 

První alternativou se pro CVG stalo elektrochemické generování (EcVG), kde je místo 

chemických redukčních činidel využíváno elektronů a redukce probíhá v prostředí vysoce 

čistých minerálních kyselin (chlorovodíková, sírová) nebo jejich solí na katodě 

elektrochemické cely procházejícím proudem [61, 62]. Bylo prokázáno, že pomocí EcVG lze 

generovat hydridy nebo jiné těkavé specie As, Bi, Sb, Pb, Ge, Te, Sn, Se, Zn a Cd. Hlavní 

výhodou je, že zde není potřeba toxických redukčních činidel, avšak účinnost procesu je silně 

ovlivněna materiálem katody. Dalším problémem jsou značné interference od doprovodných 

iontů přechodných kovů vznikající v důsledku redukce a ukládání těchto iontů na povrch 

katody. Dále v důsledku adsorpce plynných reakčních produktů na povrch elektrody dochází 

ke snížení účinnosti generování [63, 64]. 

 

3.4.3 UV-fotochemické generování 

UV-fotochemické generování těkavých specií (UV-PVG) je relativně nová a neustále 

se vyvíjející technika zavádění vzorku pro stanovení pomocí různých technik atomové 

spektrometrie, např. hmotností spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-MS), 

atomové absorpční spektrometrie (AAS), atomové fluorescenční spektrometrie (AFS) a optické 

emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-OES) [65]. Navzdory širokému 

záběru chemického generování těkavých specií v oblasti analytické chemie je v současné době 

též zkoumáno UV-fotochemické generování těkavých specií, které má oproti generování 

chemickému řadu výhod [66]. První publikace využívající této metodiky se zabývaly čištěním 

odpadních vod pomocí fotokatalytických procesů určených pro oxidaci rozpuštěné organické 

hmoty a sterilizaci za přítomnosti fotokatalyzátoru (TiO2) [67]. 

Mechanismus UV-PVG je založen na fotochemickém rozkladu nízkomolekulárních 

organických kyselin (octová, mravenčí, propionová) použitých jako reakční médium vlivem 

UV zářením a následné tvorbě radikálů H•, R• and COO•– a solvatovaných elektronů (e–
(aq)) [40, 

68]. Tyto radikály interagují se stanovovanými prvky a tvoří těkavé specie, kterými mohou být 

hydridy, karbonyly nebo alkylované sloučeniny v závislosti na použitém reakčním médiu [69]. 

Generované těkavé specie jsou odděleny od matrice vzorku a s vysokou účinností 
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transportovány do jakéhokoliv vhodného atomového spektrometrického detektoru. 

V posledních letech došlo k zavedení fotokatalyzátorů (nano-TiO2) [70] umožňujících 

např. zvýšení účinnosti generování nebo generování z vyšších oxidačních stavů  prvků, jako je 

Se(VI) a Te(VI) a zejména k využití některých přechodných kovů, které plní funkci tzv. 

modifikátorů zvyšující účinnost generování těkavých specií prvků, které se z prostředí 

samotného reakčního média generují jen velmi obtížně. Jako příklad lze uvést generování 

těkavých specií W katalyzované kademnatými ionty [71]. Tyto modifikátory představují nový 

impulz pro rozvoj metodiky UV-PVG a její rozšíření na nové analyty, včetně kovů, polokovů 

a dokonce i nekovů [72-81]. Seznam prvků, jejichž těkavé specie byly doposud generovány 

technikou UV-PVG je zobrazen na obr. 3.1. 

 
 

Obr. 3.1: Periodická tabulka prvků s vyznačenými prvky, jejichž těkavé specie je možné 

pomocí UV-PVG techniky generovat 

 

3.5  UV-fotochemické generování těkavých specií telluru 
Rutinní stanovení telluru se obvykle provádí pomocí AAS, AFS, nebo ICP-MS [10, 35, 

82-86]. Navzdory těmto možnostem ale detekční schopnosti některých technik na přirozeně 

nízkou koncentraci Te v přírodě nestačí. První UV-fotochemické generování těkavých specií 

telluru provedl Guo a kol. [68] pomocí UV-fotoreaktoru v dávkovém uspořádání. Po této 

průkopnické práci následovala vlna obecnějších víceprvkových studií využívajících různá 

průtoková uspořádání UV-fotoreaktorů s nízkomolekulárními organickými kyselinami jako 

reakčním mediem (octová, mravenčí, propionová kyselina nebo jejich kombinace) [37, 87, 88].  

Také začaly být používány ionty přechodných kovů jako modifikátory, které podstatně 

zvyšovaly účinnost UV-fotochemického generování těkavých specií Te(IV). He a kol. [89] 

prokázali silný synergický účinek iontů Fe(II), Fe(III) a nano-TiO2 na UV-PVG Te(IV) ze směsi 

mravenčí a octové kyseliny za použití vysokoúčinného křemenného UV-fotoreaktoru. Kromě 

toho, bylo při použití nano-TiO2 u UV-PVG Te(VI) dosaženo stejné účinnosti generování, jako 
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tomu bylo u Te(IV). Velmi nedávno byl zkoumán přídavek Co(II) iontů ke kombinaci mravenčí 

a octové kyseliny a byl zde pozorován ještě větší vliv na zvýšení účinnosti generování, než 

tomu bylo v případě iontů Fe(II/III) bez přídavku TiO2, při použití stejného 

UV-fotoreaktoru [77]. 

 

3.6  UV-fotochemické generování těkavých specií Re, Ru a Ir 
Jedna z prvních zmínek o UV-PVG rhenia se objevuje v publikaci Zhen Y. a kol. z roku 

2022. Autoři pro UV-PVG použili vysokoúčinný fotochemický reaktor s vnitřním reakčním 

kanálkem s detekcí ICP-MS. Jako reakční médium zde byla optimální kombinace 20 % 

mravenčí (5,35 mol l–1) a 15 % octové (2,65 mol l–1) kyseliny. Přídavek 30 mg l–1 Cd(II) a 

5 mg l–1 Co(II) do rekčního media vedl ke zvýšení účinnosti generování rhenia 19krát. Mez 

detekce byla určena za optimálních podmínek na 1 ng l–1 a předpokládanou, nikoliv 

identifikovanou, vygenerovanou specií rhenia byl dekakarbonyl dirhenia [79]. Souběžně 

probíhal i výzkum UV-PVG Re na Ústavu analytické chemie AV ČR s použitím obdobného 

fotochemického reaktoru a také v kombinaci s ICP-MS [90]. Bylo zjištěno, že použití 

kombinace reakčních modifikátorů 1000 mg l–1 Cd(II) a 10 mg l–1 Fe(II) v prostředí 6 mol l–1 

kyseliny mravenčí může vést více než 40násobnému zvýšení účinnosti generování až na 

hodnotu 3,6 % a mezi detekce 0,2 ng l–1. 

UV-PVG Ru s detekcí ICP-MS bylo poprvé popsáno na konci roku 2021 Musilem a kol. 

Jako reakční médium byla použita mravenčí kyselina o koncentraci 8 mol l–1, ale bez přídavku 

modifikátoru byla účinnost UV-PVG velmi nízká. Během testování vlivu různých přechodných 

kovů na účinnost byl zjištěn významný synergický účinek Co(II) a Cd(II) jako modifikátorů, 

kdy použití 10 mg l–1 Co(II) a 25 mg l–1 Cd(II) vedlo ke zvýšení účinnosti UV-PVG Ru až 

3200krát na hodnotu přibližně 30 %. Mez detekce byla určena za optimálních podmínek na 

20 pg l–1 a autoři předpokládali, že vygenerovanou těkavou specií Ru byl pentakarbonyl 

ruthenia  [80]. Na tuto práci vzápětí navázali Yang a kol. [91], kteří simultánně optimalizovali 

UV-PVG Ru a Os z prostředí kyseliny mravenčí a jako optimální zvolili 30 % (v/v) kyselinu 

mravenčí s přídavkem 50 mg l–1 Co(II) a 20 mg l–1 Cd(II). Dosažená mez detekce pro Ru však 

byla o poznání vyšší (5 ng l–1) než v případě práce Musila a kol. [80].  

Možnost UV-PVG iridia byla poprvé zkoumána v rámci víceprvkové studie zaměřené 

mimo jiné také na Au, Pd, Pt a Rh ve spojení s ICP-MS. V této práci byl zjištěn významný 

pozitivní vliv Cu(II) iontů na účinnost generování Ir a Rh. Za optimálních podmínek reakčního 

media (20 % mravenčí kyselina v přítomnosti Cu(II)) iontů byla určena mez detekce pro Ir na 
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0,02 µg l–1 [65].    

 

3.7 Konstrukce reaktoru pro UV-PVG a experimentální uspořádání 
Podle experimentálního uspořádání můžeme generování těkavých specií rozdělit na 

dávkové nebo průtokové. Základem aparatury je UV-fotoreaktor, který se pro obě uspořádání 

zásadně liší. Jednotlivá uspořádání budou podrobněji popsána v dalších kapitolách. 

 

3.7.1 Dávkové uspořádání 

Tento typ uspořádání se v literatuře objevuje u UV-PVG méně často. UV-fotoreaktor je 

tvořen reakčními nádobami z křemene nebo ze skla, do kterých je zdroj UV záření buď umístěn 

přímo, anebo je obsah nádoby ozařován pomocí vně umístěného zdroje UV záření. 

 

3.7.2 Průtokové uspořádání 

Tento typ uspořádání systému se od toho dávkového liší tím, že kapalné reakční médium 

/ roztok vzorku je díky peristaltickému čerpadlu transportován skrz reaktor, který je ozařován 

UV výbojkou. Do průtokového uspořádání zahrnujeme dva základní postupy generování, které 

jsou si v mnoha aspektech velice podobné. Jsou to průtoková injekční analýza (FIA) a 

kontinuální průtoková analýza (CFA), které se od sebe liší ve způsobu dávkování vzorku do 

UV-fotoreaktoru.  

Základem průtokové injekční analýzy je kontinuální proud reakčního média, do kterého 

je dávkován pomocí dávkovacího ventilu roztok vzorku. Pro UV-fotochemické generování 

těkavých specií je jako reakční médium využíváno nízkomolekulárních organických kyselin, 

které jsou v UV-fotoreaktoru ozařovány společně se vzorkem. UV-fotoreaktor, ve kterém 

dochází k rozkladu kyselin a tvorbě těkavých specií, zde nahrazuje funkci redukčních činidel 

využívaných v klasickém chemickém generování těkavých specií. Reakční médium je spolu se 

vzniklými speciemi odváděno do separátoru fází. Plynná fáze je pak dále vedena do atomizátoru 

nebo iontového zdroje. Výsledkem měření v tomto uspořádání je pík, u kterého je 

vyhodnocována jeho výška nebo plocha píku.  

V kontinuální průtokové analýze není vzorek dávkován přes dávkovací ventil, ale 

průtok vzorku je v tomto uspořádání kontinuální. Tedy měření je prováděno pomocí střídavého 

zavádění vzorku a reakčního média. Při těchto měřeních je detekována výška signálu při 

ustálení vzorku. 
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3.8  Účinnost generování těkavých specií 
U generování těkavých specií je obecně platné, že čím vyšší je účinnost generování 

těkavých specií stanovovaného analytu, neboli čím vyšší je podíl vygenerovaných těkavých 

specií transportovaných do atomizátoru, tím vyšší citlivostí disponuje metoda při zachování 

všech parametrů detekce. Z tohoto důvodu jsou u většiny vyvíjených metod zkoumány 

možnosti techniky generování těkavých specií přidáním různých modifikátorů, např. 

přechodných kovů nebo fotokatalyzátorů, které mají v mnoha případech zásadní vliv na 

celkovou účinnost generování [71]. Tato tematika byla s ohledem na prvky studované v této 

práci probírána v kapitolách 3.5 a 3.6. 

Stanovení celkové účinnosti generování může být provedeno několika způsoby. Metoda 

stanovení účinnosti generování, která byla použita v této disertační práci a zároveň je podle 

našich zkušeností nejpřesnější, je založena na srovnání citlivosti měřené s UV-PVG ve spojení 

s ICP-MS s citlivostí ICP-MS se zmlžováním kapalného vzorku, obě měřené za shodných 

ionizačních podmínek v plazmatu. Za podmínek panujících v plazmatu můžeme předpokládat 

shodnou účinnost ionizace různých specií prvku zaváděných různými cestami.  

Celková účinnost generování je spočítána jako součin faktoru vylepšení (poměr směrnic 

získaných s UV-PVG a se zmlžováním) a účinností zmlžování, podle rovnic (10) a (11).  

 

Fenh = aPVG/aneb          (10),  

 

kde Fenh je faktor vylepšení, aPVG směrnice kalibrační přímky pro UV-PVG-ICP-MS, aneb 

směrnice kalibrační přímky pro zmlžování. Celková účinnost fotochemického generování se 

pak získá vynásobením faktoru vylepšení experimentálně zjištěnou hodnotou účinnosti 

zmlžování podle rovnice (11). 

 

εPVG = Fenh· εneb          (11),  

 

kde εPVG je celková účinnost fotochemického generování a εneb účinnost zmlžování. 

 

3.9 Detekce těkavých specií pomocí atomové spektrometrie 
Jak již bylo napsáno na začátku této kapitoly, technika generování těkavých specií (VG) 

může být v principu spojena s libovolnou atomově spektrometrickou technikou umožňující 

detekci analytu v plynné fázi. Mezi tyto techniky patří AAS, AFS, ICP-MS nebo ICP-OES. 

Mezi nejpoužívanější techniky atomové absorpční spektrometrie v kombinaci s VG patří 
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především atomizace v křemenném atomizátoru (QFAAS), zavádění vzorku do grafitového 

atomizátoru a jeho in situ záchyt (ETAAS), nebo atomizace v miniaturním difúzním plamenu 

(MDF). V případě využití techniky AFS se většinou jedná o zavedení těkavé specie do MDF. 

U technik ICP-OES a ICP-MS může být zaváděna plynná fáze do zmlžovače, do mlžné komory 

či přímo do plazmového hořáku ICP.  

 

3.10 Speciační analýza 
Jako chemické specie se označují různé chemické formy prvku, které se liší oxidačním 

a elektronovým stavem, izotopovým složením nebo vazbou s různými substituenty a vykazující 

tudíž různé vlastnosti a účinky. Nedostatek přesných informací o speciaci konkrétního analytu 

je pro pochopení biogeochemických cyklů stopových prvků v životním prostředí velmi 

omezující. S ohledem na to se speciační analýza stala jednou z nejrychleji se rozvíjejících 

oblastí analytické chemie v posledních dvou desetiletích. "Speciační analýza" je definována 

podle IUPAC jako „analytická činnost spočívající ve zjišťování a/nebo měření množství jedné 

nebo více jednotlivých chemických specií daného analytu ve vzorku“. Hraje jedinečnou roli ve 

studiích biogeochemických cyklů sloučenin, stanovení toxicity a ekotoxicity vybraných prvků, 

kontrole kvality potravinářských výrobků, kontrole léčiv a farmaceutických výrobků, zkoumání 

expozice na pracovišti a klinické analýze [92]. Obecně jsou pro speciační analýzu stopových 

prvků nezbytné dvě komplementární techniky, tj. separace a detekce.  

První z nich poskytuje účinné a spolehlivé oddělení jednotlivých specií analytu (prvku) 

a druhá poskytuje odpovídající detekci a kvantifikaci. Pokrok v analytických přístrojích a 

metodologii nám umožňuje identifikovat a stanovovat koncentrace prvků prezentované v 

konkrétním systému. Zejména spojení chromatografických technik, jako je plynová 

chromatografie (GC) a vysoce účinná kapalinová chromatografie (HPLC), s vysoce citlivým a 

selektivním detektorem, jako je hmotnostní spektrometrie (MS) nebo atomová spektrometrie 

včetně AFS, AAS nebo atomové emisní spektrometrie (AES), bylo široce využíváno pro 

speciační analýzu stopových prvků. Tato disertační práce se ve své první části zabývá 

jednoduchou „nechromatografickou“ speciační analýzou těkavých specií telluru, která byla 

provedena pomocí selektivního UV-PVG. 

 

3.10.1 Selektivní generování těkavých specií 

Selektivní generování těkavých specií využívá rozdílů redukčního potenciálu mezi 

různými druhy specií. Redukční potenciál může být ovlivněn koncentrací redukčních činidel, 

pH prostředím, jakož i přítomností katalyzátorů nebo chelatačních činidel. Selektivní redukce 
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prvku na těkavou specii obecně souvisí s využitím redukčních činidel v CVG, kdy během 

redukce dochází k produkci těkavých derivátů jen z některých specií [93, 94]. Selektivní 

redukce tak může být levnou alternativou techniky HPLC-MS, je-li cílem stanovit koncentraci 

jedné nebo dvou specií, které jsou např. výrazně toxičtější než ostatní běžné specie prvku. 

Příkladem může být stanovení As, jehož anorganické formy jsou řádově toxičtější než 

organické specie [93, 95, 96]. 

Selektivní redukce může naopak představovat problém, je-li cílem stanovit celkovou 

koncentraci prvku. Je třeba zdůraznit, že některé organické sloučeniny Se a Hg nejsou snadno 

redukovány BH4
−, který je nejčastěji používaným redukčním činidlem při CVG.  

V technice UV-PVG nebylo selektivního způsobu redukce pro speciační analýzu 

využíváno až tak často a vesměs se jedná o práce zaměřené na speciační analýzu rtuti a selenu 

[97]. Příkladem může být např. speciační analýza Se, která je založená na selektivním UV-PVG 

ze Se(IV) z prostředí LMWOA při nízké teplotě UV-fotoreaktoru, zatímco těkavé specie z jak 

Se(IV), tak Se(VI) jsou generovány po přídavku nano-TiO2 jako fotokatalyzátoru při zvýšené 

teplotě [98]. Druhým příkladem může být práce Vieira et al. [99], kteří stanovovali Hg a MeHg 

v biologických vzorcích. Celkový obsah Hg byl měřen poté, co byly organické tkáně 

extrahovány buď mravenčí kyselinou nebo hydroxidem tetramethylamonným (TMAH), a 

roztok kyselin pak dále vystaven UV záření, během kterého byla MeHg selektivně 

kvantifikována přidáním 10 % octové kyseliny do roztoku TMAH.  

 

3.11 Interference ve fotochemickém generování těkavých specií 
Mezi velké výhody, které technika UV-PVG přináší je odolnost vůči interferencím ve 

srovnání s klasickými CVG technikami. Nezměněná účinnost generování byla publikována pro 

Se(IV) při až 100krát vyšší koncentraci Cu(II), Co(II) a Ni(II) ve vzorku, než je obvykle u CVG 

tolerováno [100]. Nicméně po dalším desetiletí studia je nyní známo, že se vyskytuje nová sada 

relativně závažných interferencí ve spojení s UV-PVG, která se v CVG nevyskytují. Za zmínku 

stojí dva typy interferencí. V souladu s redukčním radikálovým mechanismem UV-PVG vzniká 

řada interferencí kvůli přítomnosti iontů přechodných kovů, zejména Cu, Fe, Ni a Co, které 

mohou vést ke snížení nebo zvýšení signálu. Ačkoli jejich specifický mechanismus účinku 

zůstává v této době neznámý, pozitivní dopad přechodných kovů může vyplývat z jejich možné 

souběžné role jako modifikátorů pro zrychlenou fotooxidaci karboxylových kyselin, jak bylo 

uvedeno dříve, např. Fe(III) zvyšuje za určitých podmínek rychlost oxidace v prostředí 

mravenčí kyseliny (100krát), než se tomu děje v prostředí octové kyseliny [101]. Na druhé 
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straně mohou vzniknout potlačující interference, protože ionty přechodných kovů slouží jako 

jednoduché oxidanty, potenciálně inhibující redukci analytu pohlcením potřebných redukčních 

radikálů [102]. 

Na rozdíl od CVG dochází při UV-PVG k významným interferencím běžných 

oxidačních činidel včetně rozpuštěných forem kyslíku, chloridů, dusičnanů a dusitanů. Jejich 

účinky se typicky projevují už při nízkých koncentracích (mmol l–1) a jsou převážně supresivní 

[99, 100]. Rozpuštěný kyslík spolu s NO3
−, NO2

− a Cl− jsou všeobecně známé jako inhibitory 

radikálových reakcí díky své afinitě k e(aq)
−  a H• a R• [103, 104]. 

Dusičnan tvoří významný podíl v mnoha vzorcích připravených pro instrumentální 

analýzu, protože je často odvozen od dusičné kyseliny používané k rozpouštění vzorků nebo 

slouží jako konzervační látka pro obsah stopových prvků v roztocích. PVG tedy vyžaduje 

odlišný přístup k přípravě vzorků a standardů, aby se interferenci dusičnanů předešlo. Přirozená 

"kontaminace" vodných vzorků životního prostředí v podobě NO3
− pravděpodobně nebude v 

tomto ohledu představovat velký problém, protože koncentrace jsou typicky v rozmezí 

µmol l−1, tedy přibližně o 2 řády nižším [66].  
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4. Experimentální část 

4.1  Chemikálie 
Deionizovaná voda připravená zařízením Ultrapur (<0.2 µS cm–1, Watrex, USA) byla 

použita pro přípravu všech analyzovaných roztoků. Pracovní roztoky Te(IV) a Te(VI) byly 

připraveny ředěním ze standardního roztoku Te(IV) o koncentraci 1000 ± 2 mg l–1 ve 20 % 

(v/v) HCl (Analytika, Praha) a standardního roztoku 1000 mg l–1 Te(VI) (BDH, Velká Británie) 

ve vodě. Pracovní roztoky Re, Ru a Ir byly připraveny ředěním standardních roztoků o 

koncentraci 1000 ± 2 mg l–1 (Sigma-Aldrich, USA). 

Pro přípravu reakčního média byla použita octová kyselina (Ph.EUR., ≥99,5 %, Sigma-

Aldrich, USA), propionová kyselina (p.a., ≥99,5 %, Fluka, Německo) a mravenčí kyselina 

(Ph.EUR., ≥98 %, Merck, Německo) či mravenčan sodný (p.a., Merck, Německo).  

Pro interferenční studie byly použity kyseliny HNO3 (p.p., 65 %, Honeywell, USA), 

HCl (p.a., 37 %, Merck, Německo) a H2SO4 (p.a., 98 %, Lach-Ner, Česká republika) a jejich 

soli NaNO3 (99.99 Suprapur®, Merck, Německo), NaCl (p.a., Lachema, Česká republika) a 

Na2SO4 (p.a., Merck, Německo).  

Pracovní roztoky použité pro studii potenciálních modifikátorů byly připraveny 

z následujících chemikálií: octan kobaltnatý tetrahydrát (p.a., Lach-Ner, Česká republika), 

octan kademnatý tetrahydrát (p.a., Lach-Ner, Česká republika), octan měďnatý monohydrát 

(p.a., Merck, Německo), octan železnatý (≥99.99 %, Sigma-Aldrich, USA), octan manganatý 

tetrahydrát (p.a., Sigma-Aldrich, USA), octan nikelnatý tetrahydrát (p.a., Sigma-Aldrich, 

USA), wolframan sodný dihydrát (p.a., Merck, Německo).  

Pro předredukci Te(VI) na Te(IV) byla použita HCl (p.a., 37 %, Sigma-Aldrich, USA). 

Jako nosný plyn byl během experimentů použit argon (99,996 %, SIAD, ČR). Dále byl použit 

vodík (99,95 %, SIAD, ČR), kyslík (99,998 %, SIAD, ČR) a oxid uhelnatý (99,90 %, SIAD, 

ČR). Jako interní standard pro korekci pozadí s ICP-MS detekcí bylo použito rhodium 

(1000 ± 2 mg l-1, Sigma-Aldrich, USA). 

 

4.2  Certifikované referenční materiály 
K ověření správnosti zoptimalizovaných metod pro stanovení telluru v první části 

výzkumné práce byly použity tři certifikované referenční materiály (CRM) - NIST SRM 1643f 

(sladká voda), CASS-5 a NASS-7 (mořská voda). 
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4.3  Stanovení reálných vzorků 
Kromě tří certifikovaných referenčních materiálů (CRM) byly použity čtyři vzorky vod 

pro ověření výtěžnosti Te(IV) a celkového obsahu Te. Vzorek studniční vody byl odebrán z 

místní studny, která se stále používá jako zdroj pitné vody. Tři vzorky kontaminované vody 

byly odebrány z průzkumných vrtů v blízkosti skládky kalů poblíž chemické továrny nedaleko 

Břeclavi v České republice (kontaminovaná voda I–III). Tyto vzorky byly přefiltrovány přes 

0,45 µm teflonový stříkačkový filtr. Celkový obsah Te byl stanoven pomocí konvenční 

techniky zmlžování s ICP-MS/MS (vzorky připravené ve 2 % HNO3), zatímco technika 

UV-PVG ve spojení s ICP-MS/MS byla použita pro speciační analýzu Te. Vzorky vody pro 

stanovení Te(IV) byly připraveny takto: ke 21 ml vzorku vody bylo přidáno takové množství 

složek reakčního média obohaceného o modifikátory, aby koncentrace v celkovém objemu 40 

ml byla 5,0 mol l–1 octové a 3,5 mol l–1 mravenčí kyselině s přídavkem 250 mg l–1 Mn(II) a 

15 mg l–1 Fe(II). Pro výsledný objem 40 ml byla vialka doplněna vždy deionizovanou vodou a 

vzorek byl analyzován metodou UV-PVG ve spojení s ICP-MS/MS za použití techniky 

přídavku standardu.  

 

4.4  Přístrojové vybavení a instrumentace použité pro generování a 

detekci těkavých specií 
V této práci bylo využito různého uspořádání generátoru a instrumentace pro detekci 

těkavých specií, a proto jsou v této části pro lepší srozumitelnost rozebrána jednotlivá 

uspořádání odděleně. První část referuje o instrumentaci pro UV-PVG telluru s obvyklým 

zapojením nosného plynu Ar za UV-fotoreaktor. Druhá část popisuje experimentální 

uspořádání a instrumentaci UV-PVG telluru s nekonvenčním zapojením nosného plynu Ar, jak 

za, tak i před UV-fotoreaktor. Třetí část je věnována experimentálnímu uspořádání pro 

UV-PVG rhenia, ruthenia a iridia. 

 

4.4.1 Instrumentace pro UV-PVG Te se standardním zaváděním nosného plynu za UV-

fotoreaktor 

Experimentální zapojení generátoru 1 v uspořádání FIA použité pro UV-PVG Te se 

standardním zaváděním nosného plynu je znázorněno na obr. 4.1, zatímco použitý 

UV-fotoreaktor je zobrazen na obr. 4.2. 
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Obr. 4.1: Schéma generátoru 1 v průtokovém uspořádání FIA pro UV-PVG Te se standardním 

zaváděním nosného plynu 

 

 

Obr. 4.2: Fotografie UV-fotoreaktoru tvořeného nízkotlakou Hg výbojkou ovinutou PTFE 

hadičkou 

 

Použitý UV-fotoreaktor se skládal z nízkotlaké rtuťové výbojky trubicovitého typu, v 

jejímž emisním UV-spektru byla dominantní vlnová délka 254 nm (20 W; Ushio, Japonsko). 

Rozměry výbojky byly následující: 600 mm x 32 mm. Výbojka byla ovinuta PTFE hadičkou 

(0,8 mm i.d. x 1,58 mm) délky 480 cm. Součástí výbojky byl i napájecí zdroj (Upland, USA), 

jehož stěny byly pro efektivní využití UV záření opatřeny zrcadlovou odrazovou plochou.  

Pomocí peristaltického čerpadla bylo do UV-fotoreaktoru přiváděno teflonovou 

hadičkou reakční médium. Šesticestným dávkovacím ventilem byl do proudu reakčního média 

nadávkován vzorek pomocí dávkovací smyčky o objemu 500 µl a ten byl dále veden do 

UV-fotoreaktoru. Na výstupu z UV-fotoreaktoru byl pomocí T-spojky přidáván nosný plyn 

argon, který přiváděl směs do separátoru fází, kde docházelo k uvolnění vygenerované těkavé 

specie z kapalné fáze do plynné. Použitý separátor fází byl vyrobený z 15ml polypropylenové 

centrifugační zkumavky. Zkumavka byla zadělána pevným víkem, které obsahovalo septum, a 

v obou těchto částech byly zhotoveny 3 otvory pro přívod těkavých specií a kapalné fáze, pro 
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odvod plynné fáze a těkavých specií do atomizátoru a pro hadičku vedoucí kapalnou fázi do 

odpadu. Separátor fází byl ponořen do lázně voda/led, aby se omezil transport kapiček a par 

organických kyselin z reakčního média do detektoru. Schéma tohoto typu separátoru fází je na 

obr. 4.3.  

 

Obr 4.3: Schéma separátoru fází, 1 – přívod kapalné fáze s nosným plynem a těkavou specií; 2 

– vývod plynné fáze s těkavými speciemi do atomizátoru; 3 – odpad; 4 – kapalná fáze; 5 – 

chladicí lázeň 

 

Plynná fáze ze separátoru fází byla unášena proudem nosného plynu teflonovou 

hadičkou (2 mm i.d.) do detektoru. Pro optimalizaci parametrů UV-PVG telluru byl jako 

detektor použit atomový absorpční spektrometr se zdrojem spojitého záření a vysokým 

rozlišením ContrAA 300 (Analytik Jena AG, Německo). Detekce byla provedena při vlnové 

délce 214,281 nm. Jako atomizátor byl použit miniaturní difúzní plamen (MDF) vlastní 

konstrukce (obr. 4.4), který se skládal z vertikální křemenné trubice s i.d. 6 mm a bočním 

vstupem pro argon přivádějící těkavé specie. Na spodním konci vertikální trubice byl vstup pro 

H2 (100 ml min–1), který sloužil pro plamen jako palivo. MDF byl při měření umístěn tak, aby 

střed optického paprsku ze zdroje záření procházel vertikální osou křemenné trubice a spodní 

okraj paprsku byl nastaven těsně nad jejím okrajem (pozorovací výška tedy činila 0 mm). 
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Obr. 4.4 –Schéma miniaturního difúzního plamene (MDF), 1 – plamen; 2 – pozorovací výška; 

3 – přívod nosného plynu s těkavými speciemi; 4 – přívod vodíku. Převzato z diplomové práce 

J. Vyhnanovského [105]. 

 

Pro určení základních analytických charakteristik stanovení telluru, analýzu reálných 

vzorků a speciační analýzu byl použit hmotnostní spektrometr s indukčně vázaným plazmatem 

a trojitým kvadrupólem ICP-MS/MS (Agilent 8900 ICP-MS/MS; Agilent Technologies Inc., 

USA). Systém pro UV-PVG byl připojen k přístroji ICP-MS/MS v místě vstupu tzv. „makeup“ 

plynu (Ar) do mlžné komory dle Scotta [71, 74, 93, 106]. K dosažení robustnějších podmínek 

a větší stability plazmatu byla souběžně do mlžné komory zmlžována zmlžovačem MicroMist 

2% (m/v) HNO3 (nosič), do které byl před vstupem přimícháván vnitřní standard osahující 

40 µg l–1 Rh v 1% HNO3. Kanál pro nosič (2 % HNO3) byl opatřen dávkovacím ventilem 

(objem dávkovací smyčky činil 500 µl, stejně jako pro UV-PVG) a používal se výhradně pro 

stanovení účinnosti UV-PVG. S výjimkou počátečních experimentů, které byly provedeny 

v modu bez reakčního/kolizního plynu nebo v héliovém modu, byla všechna měření provedena 

s kyslíkem jako reakčním plynem v kolizní cele. Izotop 128Te byl tedy měřen v modu 

hmotnostního posunu (+16 m/z) jako 128Te16O+ na m/z = 144 a intenzita signálu vnitřního 

standardu rhodia byla zaznamenávána pomocí iontu 103Rh16O+ na m/z = 119. Záznam signálu, 

který měl tvar píku, byl zastaven po návratu na základní linii a jeho plocha byla následně 

manuálně určena integrací v programu MS Excel. Plocha píku byla korigována na případné 

změny v citlivosti s využitím průměrné intenzity vnitřního standardu zaznamenané v průběhu 

měřeného píku. 

Optimální provozní podmínky pro režim FIA pomocí UV-PVG současně s využitím 

zmlžování roztoku nosiče a vnitřního standardu jsou uvedeny v tab. 4.1. 
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Tab. 4.1: Optimální nastavení ICP-MS/MS pro spojení s UV-PVG 

 Te Ir Ru, Re a Ir 

Výkon RF generátoru 1 550 W 1 550 W 1 550 W 

Hloubka vzorkování 8 mm 8 mm 8 mm 

Průtok ředicího Ar 0 ml min–1 0 ml min–1 0 ml min–1 

Průtok Ar pro zmlžování 590 ml min–1 960 ml min–1 780 ml min–1 

Průtok Ar pro UV-PVG 800 ml min–1 200 ml min–1 400 ml min–1 

Průtoková rychlost 

reagencií zmlžovaných 

do ICP-MS/MS 

(≈0,31 ml min–1 

nosič a 0,06 ml 

min–1 IS) 

(≈0,33 ml min–1 

nosič a 0,06 ml 

min–1 IS) 

(≈0,34 ml min–1 

nosič a 0,06 ml 

min–1 IS) 

Teplota mlžné komory 2 °C 2 °C 2 °C 

Průtok plynu do 

kolizní/reakční cely 

O2 (45% ≈ 0,45 ml 

min–1) 

Bez plynu nebo 

He (4,1 ml min–1) 
He (4,1 ml min–1) 

Měřicí mód 
Časově rozlišená 

analýza 

Časově rozlišená 

analýza 

Časově rozlišená 

analýza 

Typ měření MS/MS single quad single quad 

Měřené izotopy 

(vzorkovací čas) 

103Rh → 103Rh16O 

(0,05 s), 128Te → 
128Te16O (0,1 s) 

185Re (IS, 0,05 s), 
191Ir (0,1 s), 193Ir 

(0,1 s) 

72Ge (0,05 s), 103Rh 

(0,05 s), 101Ru (0,1 

s), 185Re (0,1 s), 
193Ir (0,1 s) 

 

4.4.2 Instrumentace pro UV-PVG Te s nekonvenčním zaváděním nosného plynu za, i 

před UV-fotoreaktor 

Použitý generátor 2 pro UV-PVG telluru (obr. 4.5) byl v této části velmi podobný tomu 

popsanému v pododdílu 4.4.1, jelikož byl použit stejný UV-fotoreaktor (obr. 4.2). Odlišností 

v tomto experimentálním uspořádání bylo zavádění nosného plynu argonu, kdy přívod proudu 

nosného plynu Ar byl jak za UV-fotoreaktorem, tak také před ním.  
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Obr. 4.5: Schéma generátoru 2 v uspořádání CFA pro UV-PVG Te s kombinovaným 

separátorem fází a atomizátorem, čísla v diagramu představují peristaltické čerpadlo (1), 

UV-fotoreaktor, průtokoměry pro Ar (3a) a pro H2 (3b), separátor fází (4), externě vyhřívaný 

křemenný atomizátor ve tvaru T (5) a vývod do odpadu (6) 

 

Separátor fází byl vyroben z křemenného skla a byl pevně spojen s externě vyhřívaným 

křemenným atomizátorem (EHT). Toto spojení separátor fází-atomizátor bylo použito proto, 

aby byly minimalizovány transportní ztráty těkavých specií v plynné fázi. Vnitřní objem 

separátoru fází byl 7 ml (počítáno pouze tělo separátoru fází bez přívodního ramene k 

atomizátoru). Jak je znázorněno na obr 4.6, separátor fází byl také opatřen speciálním přívodem 

pro vodík (průtok kontrolovaný průtokoměrem), který podporoval atomizaci v EHT [107]. 
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Obr. 4.6: křemenný atomizátor tvaru „T“ trubice kombinovaný se separátorem fází (délka 

atomizačního ramene 120 mm s i.d. 12 mm, uprostřed zúžená část délky 50 mm o i.d. 8 mm) 

 

Optimalizace parametrů UV-PVG telluru s nekonvenčním zapojením nosného plynu Ar 

byly provedeny s detekcí pomocí atomového absorpčního spektrometru UNICAM 939 AA 

(Unicam, UK). Tellurová výbojka s dutou katodou (Heraeus, Německo) byla napájena proudem 

12 mA. Detekce Te probíhala na analytické čáře 214,3 nm a nastavená šíře spektrálního 

intervalu byla vždy 0,5 nm. Pro stanovení základních analytických charakteristik pro stanovení 

telluru byl použit atomový absorpční spektrometr se zdrojem spojitého záření a vysokým 

rozlišením ContrAA 300 (Analytik Jena AG, Německo). Detekce byla provedena při vlnové 

délce 214,281 nm. Atomizace těkavých specií probíhala v obou případech v EHT, jehož 

přívodní rameno bylo přímo napojeno na separátor fází (obr. 4.6) 

S výjimkou stanovení účinnosti UV-PVG byly všechny měření provedeny v režimu 

CFA. Slepý pokus byl do UV-fotoreaktoru veden opět pomocí peristaltického čerpadla. Po 

ustálení signálu byl slepý pokus vyměněn za vzorek/standard a výška signálu byla odečtena po 

ustálení. Následně byl vzorek/standard s určitou koncentrací Te(IV) opět vyměněn za slepý 

pokus. Nové měření bylo znovu spuštěno tehdy, když se signál vrátil na základní linii. 

. 

4.4.3 Instrumentace pro UV-PVG těkavých specií Re, Ru a Ir 

Pro UV-PVG Ir s použitím běžných koncentrací mravenčí kyseliny v reakčním médiu a 

pro UV-PVG Re, Ru a Ir z prostředí nízkých koncentrací mravenčí kyseliny byl použit 

generátor 3, jehož schéma je zobrazeno na obr. 4.7.  
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Obr. 4.7: Schéma generátoru 3 v průtokovém uspořádání (FIA) pro UV-PVG Re, Ru a Ir 

 

Jako UV-fotoreaktor byla použita speciální nízkotlaká rtuťová výbojka o výkonu 19 W 

s vnitřním reakčním kanálkem vyrobeným z křemenného skla, který procházel oblastí výboje 

(Beijing Titan Instruments Co., Ltd. Čína). Výhoda tohoto UV-fotoreaktoru spočívá zejména 

v tom, že jsou vzorek a reakční médium ozařovány podstatně účinněji a že lze na vzorek působit 

kromě vlnové délky 254 nm také vlnovou délkou 185 nm, která je v UV-fotoreaktorech 

tvořených ovinutou PTFE hadičkou výrazně pohlcena. Objem vnitřního kanálu, který byl 

ozařován, byl přibližně 0,72 ml. Fotografie výbojky je zobrazena na obr. 4.8. 

 

Obr. 4.8: Vysokoúčinný UV-fotoreaktor s vnitřním reakčním kanálkem 
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Pomocí peristaltického čerpadla bylo do UV-fotoreaktoru přiváděno teflonovou 

hadičkou reakční médium. Šesticestným dávkovacím ventilem byl do proudu reakčního média 

nadávkován vzorek pomocí dávkovací smyčky o objemu 500 µl a ten byl dále veden do 

UV-fotoreaktoru. Na výstupu z fotoreaktoru byl pomocí T-spojky přidáván nosný plyn argon, 

který přiváděl směs do separátoru fází, v kterém docházelo k oddělení vygenerované těkavé 

specie z kapalné fáze do plynné.  

Použitý separátor fází (15 ml) byl stejný jako ten, který byl popsán v pododdílu 4.4.1. 

Výstup ze separátoru fází byl připojen k přístroji ICP-MS/MS v místě vstupu ředicího plynu, 

tzv. UHMI port z anglického „ultra high matrix introduction“ [71, 74, 93, 106]. K dosažení 

robustnějších podmínek a větší stability plazmatu byla do mlžné komory zmlžována 2 % HNO3 

(nosič), do které byl před vstupem přimícháván vnitřní standard osahující 10 µg l–1 Rh (pro 

simultánní UV-PVG Ru, Re a Ir) či 10 µg l–1 Re (pro UV-PVG Ir).  

Všechna měření byla provedena pomocí hmotnostního spektrometru s indukčně 

vázaným plazmatem a trojitým kvadrupólem ICP-MS/MS (Agilent 8900 ICP-MS/MS; Agilent 

Technologies Inc., USA) v módu s He jako kolizním plynem. Jak uvádí tab. 4.1, měřenými 

izotopy byly 101Ru, 185Re, 191Ir a 193Ir a 72Ge, 103Rh nebo 185Re jako vnitřní standardy.  

Všechna měření byla provedena v režimu FIA. Vzorek standardu připravený v reakčním 

médiu, případně obohacený o vybrané modifikátory, byl ručně nadávkován do proudu 

reakčního média. Záznam signálu (tvaru píku) byl zastaven po návratu na základní linii a 

následně manuálně integrován v programu MS Excel. Plocha píku byla korigována na případné 

změny v citlivosti s využitím průměrné intenzity vnitřního standardu zaznamenané v průběhu 

měřeného píku. 

Optimální provozní podmínky pro režim FIA pomocí UV-PVG současně s využitím 

zmlžování roztoku kapalného standardu a vnitřního standardu jsou uvedeny v tab. 4.1. 

 

4.4.4 Další používané přístrojové vybavení 

-Peristaltické čerpadlo: osmikanálová peristaltická pumpa Masterflex L/S (Cole-Parmer, USA) 

 

-Hadičky pro kapaliny: teflon 0,5–1 mm i.d. (Vici Jour Research, Švýcarsko) 

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

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

0,89 mm i.d., tygon (Ismatec, Německo) 

1,30 mm i.d., tygon (Ismatec, Německo) 
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-Dávkovací ventil: šesticestný (V-451, IDEX Health and Science, USA) 

 

-Průtokoměry (Cole-Parmer, USA) sloužící k přesné regulaci průtoku nosného a reakčního 

plynu (rozmezí 0–50, 0–100 a 0–1000 ml min-1) 

-Elektrická pícka pro ohřev křemenného atomizátoru (RMI, Česká republika) 

 

4.5 Popis stanovení účinnosti generování 
Pro určení účinnosti UV-PVG byl ve všech čtyřech částech výzkumné práce použit 

hmotnostní spektrometr s indukčně vázaným plazmatem ICP-MS/MS (Agilent 8900 

ICP-MS/MS; Agilent Technologies Inc., USA). Při stanovení účinnosti generování byly 

nejprve v režimu FIA proměřeny kalibrační závislosti s dávkováním standardů analyzovaných 

prvků do systému UV-PVG a poté do systému pro zmlžování standardu pro ICP-MS/MS (viz. 

obr. 4.7). Dávkovací smyčka o objemu 0,5 ml byla použita pro oba způsoby dávkování 

standardu. V případě dávkování do systému pro zmlžování byl systém pro UV-PVG ponechán 

v chodu a UV-fotoreaktorem procházelo pouze příslušné reakční médium. Stejně tak při 

dávkování standardů pro UV-PVG byla souběžně do mlžné komory zmlžován nosič s vnitřním 

standardem. Na základě porovnání citlivostí získaných při použití zavedení analytu v režimu 

FIA s UV-PVG a FIA s pneumatickým zmlžováním, obojí současně spojené s ICP-MS/MS, byl 

určen tzv. faktor vylepšení.  

Pro stanovení účinnosti UV-PVG bylo třeba zjistit hodnotu účinnosti zmlžování, která 

byla v této práci stanovena upravenou metodou sběru odpadu [71, 74, 75, 108]. Tato metoda je 

založena na průběžném sledování úbytku hmotnosti zmlžovaného roztoku. Za identických 

experimentálních podmínek, při kterých bylo prováděno UV-PVG, byl sledován hmotnostní 

úbytek roztoku 2 % HNO3 umístěné ve vialce na analytických vahách. Z vialky byl roztok 

kontinuálně odsáván pomocí hadiček pro nosič a vnitřní standard. Do vialky byla umístěna také 

hadička přivádějící odpad z mlžné komory, který odpovídá (majoritní) frakci, která nebyla 

transportována ve formě aerosolu do plazmatu. Po ustálení (cca 15 min) byla v intervalu 

každých 5 min odečítána aktuální hmotnost vialky s roztokem. Po nejméně 90 min byla ze 

získaných hodnot sestavena závislost hmotnosti na čase a byly změřeny průtoky kapalin 

hadiček pro nosič a vnitřní standard. Z poměru směrnice vyjadřující časový úbytek hmotnosti 

ve vialce a celkového průtoku kapalin do zmlžovače byla stanovena účinnost zmlžování. 

Celková účinnost UV-PVG pak byla stanovena jako součin faktoru vylepšení a 

účinností zmlžování. 
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V případě čtvrté práce na téma UV-PVG Re, Ru a Ir byly faktory vylepšení periodicky 

stanovovány a účinnosti UV-PVG odhadovány každý den srovnáním citlivostí měřením 

jednoho standardu prvků pomocí UV-PVG a pomocí zmlžování. 

 

4.6 Statistické vyhodnocení výsledků  
Pro měření v režimu FIA byla pro vyhodnocení závislostí používána plocha píků. 

V případě měření v režimu CFA to byla výška signálu (absorbance). Hodnoty výšek píků 

vykazovaly podobné trendy jako s použitím ploch signálu. Z naměřených dat byl vyhodnocen 

aritmetický průměr 𝑥̅. Preciznost výsledků byla dána směrodatnou odchylkou (SD). Výsledky 

v práci jsou uváděny jako 𝑥̅ ± SD.  
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5. Výsledky a diskuze 

V této části disertační práce budou postupně okomentovány jednotlivé části práce, které 

prezentují výsledky získané při řešení zadaného tématu této disertační práce a které jsou z větší 

části shrnuty ve třech publikovaných článcích. První část je věnována optimalizaci UV-PVG 

telluru s obvyklým zapojením nosného plynu Ar za UV-fotoreaktor a vývoji metody speciační 

analýzy telluru (publikovaná práce v příloze 1). Druhá část se zabývá taktéž UV-PVG telluru 

s nekonvenčním zapojením nosného plynu Ar jak za, tak i před UV-fotoreaktor, a souvisejícími 

mechanistickými aspekty (příloha 2). Třetí část je věnována optimalizaci UV-PVG ve spojení 

s ICP-MS pro citlivé stanovení iridia (příloha 3), kde byla hlavní pozornost zaměřena na 

experimenty, které mají úzký vztah k doposud nepublikovaným výsledkům popsaným v čtvrté 

části. Ty se týkají UV-PVG rhenia, ruthenia a iridia z prostředí velmi nízkých koncentrací 

mravenčí kyseliny.  

 

5.1  UV-PVG telluru s obvyklým zapojením nosného plynu Ar a speciační 

analýza telluru 
Pro optimalizaci podmínek UV-PVG Te(IV) s obvyklým zapojením nosného plynu za 

UV-fotoreaktor byla nejprve pro detekci použita AAS se zdrojem spojitého záření a vysokým 

rozlišením (HR-CS-AAS) a atomizací těkavých specií v miniaturním difúzním plamenu 

(MDF). Po optimalizaci podmínek UV-PVG byla věnována pozornost studiu interferencí od 

anorganických kyselin a jejich solí a následně byl generátor spojen s ICP-MS/MS pro získání 

co nejlepších analytických charakteristik a pro stanovení celkové účinnosti generování. Na 

závěr této části byly testovány možnosti jednoduché speciační analýzy telluru s využitím 

selektivního UV-PVG s předredukcí a metoda byla validována měřením reálných vzorků a 

CRM.  

 

5.1.1 Optimalizace podmínek pro UV-PVG Te(IV) 

Jednotlivými optimalizovanými parametry UV-PVG Te(IV) byly: chemické složení a 

průtoková rychlost (doba ozařování) reakčního média a přídavek vybraných reakčních 

modifikátorů (přechodných kovů). Prvním studovaným parametrem bylo složení reakčního 

média s použitím nízkomolekulárních organických kyselin. Z obr. 5.1 je zřejmé, že nebylo 

dosaženo žádné odezvy při použití pouze mravenčí kyseliny v reakčním médiu v rozsahu 

koncentrací 0–6 mol l–1 a pouze zanedbatelné odezvy s pouze octovou kyselinou v rozsahu 6–

8 mol l–1. Účinné UV-PVG je možné pouze při použití kombinace octové kyseliny a mravenčí 

kyseliny při určitých koncentracích. Optimální složení reakčního média bylo vyhodnoceno při 
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průtokové rychlosti 4,0 ml min–1 (tato průtoková rychlost odpovídá době ozařování přibližně 

36 s) poskytující nejvyšší signál. Optimální je tedy kombinace 5,0 mol l–1 octové kyseliny a 

3,5 mol l–1 mravenčí kyseliny. Vyšší koncentrace obou kyselin vedly ke značnému poklesu 

signálu. Pravděpodobným důvodem může být snížení penetrační hloubky UV záření kvůli vyšší 

absorpci reakčního média. Důležitost použití kombinace právě těchto dvou kyselin v reakčním 

médiu pro UV-PVG poukázala již řada autorů [77, 88, 89]. 

 

Obr. 5.1: Závislost velikosti plochy píku na složení reakčního média 

Experimentální podmínky: 1 mg l–1 Te(IV);  průtoková rychlost vzorku 4,0 ml min–1, průtoková 

rychlost Ar 250 ml min–1, průtoková rychlost H2 100 ml min–1 

 

Vliv doby ozařování na velikost signálu byl zkoumán v rozsahu 2–8 ml min–1 při použití 

reakčního média o koncentraci 5,0 mol l–1 octové kyseliny a 3,5 mol l–1 mravenčí kyseliny. 

V rozmezí 4–7 ml min–1 nebyla pozorována téměř žádná změna odezvy, jelikož se velikost 

signálu v tomto rozmezí pohybovala v rozmezí 90–100 % od nejvyšší naměřené hodnoty 

signálu získané při 4,0 ml min–1. Pro další experimenty byla tedy ponechána průtoková rychlost 

vzorku 4,0 ml min–1, aby nedocházelo k nadměrné spotřebě reakčního média. 

Možnosti podstatného zvýšení celkové účinnosti generování byly studovány pomocí 

přídavků různých iontů kovů (modifikátorů) ke standardu 0,5 mg l–1 Te(IV) v reakčním médiu 

5,0 mol l–1 octové kyseliny a 3,5 mol l–1 mravenčí kyseliny (obr. 5.2). Výběr iontů kovů (Co(II), 

Fe(II), Cu(II), Ni(II) a Cd(II)) byl založen na dříve publikovaných studiích, ve kterých byl 
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pozorován pozitivní účinek těchto modifikátorů na celkovou účinnost UV-PVG Te(IV) [77, 89] 

a dalších analytů [79]. Kromě již zmíněných modifikátorů byly dále zkoumány i ionty Mn(II) 

a W(VI). Všechny modifikátory kromě W(VI), který byl přidán ve formě wolframanu sodného, 

byly přidány ve formě octanu příslušného kovu, aby se zabránilo přídavku jiných aniontů 

(především dusičnanů nebo chloridů), které mohou při stanovení telluru způsobit významné 

interference. Z obr. 5.2 je jasně patrné, že přídavek 250 mg l–1 Mn(II) a 15 mg l–1 Fe(II) vede 

v porovnání s ostatními ionty k největší odezvě, a to až přibližně 2,4krát a 2,0krát vyšším oproti 

signálu standardu, který neobsahuje žádný modifikátor. Na druhou stranu nebyl pozorován 

žádný pozitivní účinek přidaného Ni(II), W(VI) a Co(II), což je v rozporu s prací podle Zeng a 

kol. [77], kteří popsali zásadní zvýšení odezvy (13krát) již při koncentraci 1 mg l–1 Co(II). 

Zároveň přídavek Fe(II), který zvýšil celkovou účinnost v této práci téměř dvojnásobně, nebyl 

tak podstatný, jako tomu bylo ve studii He a kol. [89] (5–6krát). Tento rozdíl v dosažených 

výsledcích může být zapříčiněn použitím odlišného typu UV-fotoreaktoru, jelikož autoři použili 

křemenný vysokoúčinný průtokový UV-fotoreaktor umožňující působit na vzorek nikoliv 

pouze zářením vlnové délky 254 nm, ale také 185 nm.  

Modifikátory Cd(II) a Cu(II) měly v naší práci negativní účinek na UV-PVG Te(IV) již 

při koncentracích od 0,5 mg l–1. Tellur může v přítomnosti Cd(II) vlivem UV záření tvořit 

sloučeniny CdTe, resp. nanočástice CdTe, podobně jako je tomu u Se tvořící CdSe [109], což 

omezuje schopnost telluru generovat těkavé specie. Mechanismus vysoce negativního účinku 

Cu(II) není zcela znám, ale je analogický s výsledky pozorování He a kol. [89], kdy podle jejich 

úvah dochází během UV-PVG ke vzniku nábojově neutrální koloidní sloučeniny telluru a mědi. 

Podobně spekuloval i Zeng a kol. [77], že rušivý účinek Cu(II) může být způsoben rozkladem 

těkavé sloučeniny identifikované jako dimethyltellurid. Tyto interference se však podařilo 

eliminovat maskováním Cu(II) pomocí diethyldithiokarbamátu (DDTC). 
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Obr. 5.2: Vliv jednotlivých iontů kovů přidaných ke standardu Te(IV) na signál. Experimentální 

podmínky: 0,5 mg l–1 Te(IV), 5,0 mol l–1 octová kyselina a 3,5 mol l–1 mravenčí kyselina, 

průtoková rychlost reakčního média 4,0 ml min–1, průtoková rychlost Ar 250 ml min–1, 

průtoková rychlost H2 100 ml min–1. Číselné hodnoty jednotlivých přídavků modifikátorů 

uvedených v grafu vyjadřují jejich koncentraci v jednotkách mg l–1. 

 

Na základě pozitivního vlivu iontů Mn(II) a Fe(II) byla dále zkoumána kombinace těch-

to dvou modifikátorů přidáním různých koncentrací Fe(II) ke vzorku obsahující 250 mg l–1 

Mn(II) a v opačném případě přidávání různých koncentrací Mn(II) k 15 mg l–1 Fe(II). Bylo 

potvrzeno, že k nejvyššímu účinku dochází při koncentracích modifikátoru 250 mg l–1 Mn(II) 

a 15 mg l–1 Fe(II). Celkový výsledný efekt se rovnal zlepšení 2,75 ± 0,10 násobku ve srovnání 

s odezvou získanou bez přidání jakéhokoli modifikátoru. 

Účinek přítomných iontů přechodných kovů je často spojován s tvorbou komplexů 

daného kovu s aniontem mravenčanu, které mění absorpční vlastnosti reakčního média. Taková 

změna může zvýšit rychlost fotooxidace mravenčí kyseliny [66] a/nebo změnit reakční schéma 

ve prospěch vzniku vysoce redukujících radikálů (H•, HCOO•, HCO• a COO•–) a solvatovaných 

elektronů e–
(aq). V této práci byla tedy pozornost věnována i proměření UV-vis absorpčních 

spekter různých kombinací reakčního média s modifikátory a analytem. U naměřených spekter 

byla posuzována velikost překryvu jakéhokoli zjištěného absorpčního pásu při vlnové délce 254 

nm. Výrazná absorpce u kombinace mravenčí a octové kyseliny byla pozorována při vlnové 

délce <260 nm. Samotná mravenčí kyselina se vyznačovala vyšší absorpcí než octová kyselina 
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při 254 nm, což je konzistentní s předchozími poznatky [103]. Přítomnost Te(IV) a Mn(II) (při 

koncentracích 10 a 250 mg l–1) ve směsi octové a mravenčí kyseliny nevykazoval žádnou změnu 

nebo posun ve spektrech. Zato přidání Fe(II) iontů (15 mg l–1) vedlo k výrazné absorpci 

s maximem při 285 nm, což odpovídá opět předchozím zjištěním [110, 111]. Tento absorpční 

pás se připisuje tvorbě mravenčanu/octanu železnatého [103] a výrazně se překrývá s čárou při 

254 nm emitovanou nízkotlakou Hg výbojkou. Nicméně, absorpční pás mravenčanu/octanu 

železnatého nemůže být plně odpovědný za zvýšenou účinnost UV-PVG Te(IV), což by bylo 

v souladu s prvním fotochemickým zákonem. Velmi podobný absorpční pás s maximem ještě 

blíže k čáře 254 nm byl totiž zjištěn pro W(VI) (255–260 nm) [71], nicméně přídavek iontů 

W(VI) nevykazoval absolutně žádný pozitivní vliv na UV-PVG Te(IV) (viz obr. 5.2).  

O přesné povaze pozitivního účinku iontů Mn(II) a Fe(II) a jejich kombinace na 

UV-PVG Te(IV) můžeme pouze spekulovat díky nedávným studiím o generovaní volných 

radikálů. Při fotolýze mravenčí kyseliny dochází k tvorbě několika radikálů, hlavně H•, HCOO•, 

HCO•, COO•– a solvatovaných elektronů e–
(aq), zatímco octová kyselina vnáší do úvahy i 

radikály CH3
• [66, 69]. Vyšší produkce vysoce redukujících radikálů COO•– při UV-PVG Mo 

z prostředí mravenčí kyseliny v přítomnosti iontů Co(II) a Cu(II) byla prokázána pomocí 

elektronové paramagnetické resonance metodou spinového záchytu [112]. Stejných výsledků 

bylo následně dosaženo pro UV-PVG Re v přítomnosti modifikátorů Co(II) a Cu(II) [79], a pro 

UV-PVG Te(IV) s přídavkem modifikátoru Co(II) v prostředí kombinace mravenčí a octové 

kyseliny [77]. Je tedy vysoce pravděpodobné, že v našem systému obohaceném o modifikátory 

Mn(II) a Fe(II) dochází k podobnému zvýšení produkce COO•– při UV ozařování reakčního 

média. Ačkoli bychom neměli podcenit produkci e–
(aq) či H•, zvýšená produkce COO•– se zdá 

být primárním zdrojem zodpovědným za redukci Te(IV) na Te0, po které následuje tvorba 

(CH3)2Te reakcí Te0 s CH3
•. 

 

 

5.1.2 Interferenční studie 

Cílem interferenční studie bylo posouzení vlivu anorganických kyselin, které se běžně 

používají ke stabilizaci vzorku, a jejich solí na výtěžnost metody UV-PVG při stanovení a 

speciační analýze telluru v reálných vzorcích. Vliv anorganických aniontů (NO3
–, SO4

2–, Cl–) 

přidaných ve formě minerálních anorganických kyselin nebo jejich sodných solí můžeme vidět 

na obr. 5.3.  
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Obr. 5.3: Vliv přítomnosti anorganických kyselin a jejich sodných solí na výtěžnost v metodě 

UV-PVG s detekcí pomocí HR-CS-AAS a atomizací v MDF. Experimentální podmínky: 0,5 

mg l–1 Te(IV), 5,0 mol l–1 octová kyselina a 3,5 mol l–1 mravenčí kyselina s přídavkem 250 mg 

l–1  Mn(II) a 15 mg l–1  Fe(II), průtoková rychlost reakčního média 4 ml min–1, průtoková 

rychlost Ar 250 ml min–1, průtoková rychlost H2 100 ml min–1 

 

Bylo zjištěno, že aniont NO3
– způsobuje při UV-PVG Te(IV) výrazné snížení odezvy 

(o 30 %) už při koncentracích 25 mmol l–1 a vyšších. S největší pravděpodobností je toto 

důsledkem vychytávání volných radikálů. Naopak UV-PVG systém byl tolerantnější 

k aniontům SO4
2– a Cl–, které začaly interferovat při mnohem vyšších koncentracích (od 

200 mmol l–1). Dále bylo zjištěno, že zatímco dopad NaNO3 na UV-PVG byl velice podobný 

jako HNO3, tolerance systému vůči NaCl byla o mnoho lepší, než bylo zjištěno u HCl, a to 

pravděpodobně kvůli změně pH reakčního média. Významnější snížení odezvy (o 22 %) bylo 

zaznamenáno až při koncentraci 500 mmol l–1 NaCl, zatímco 15 % snížení odezvy bylo 

pozorováno při koncentraci 200 mmol l–1 HCl. Tato výtečná tolerance UV-PVG systému vůči 

NaCl by mohla umožnit přímé stanovení Te(IV) v mořské vodě s minimálním ředěním 

(popsáno v pododdílu 5.1.5). Není možné provést řádné srovnání získaných výsledků 

s interferenčními studiemi publikovanými v předchozích pracích, protože v nich nebylo 

provedeno důkladné zmapování účinku těchto iontů při vyšších koncentracích než mmol l–1 

[77, 89]. Jedinou výjimkou je práce Romanovského a kol. [88], kteří stanovili kritické 

koncentrace NO3
– a SO4

2–, při nichž docházelo k závažným interferencím (˃10% pokles 
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odezvy), konkrétně se jednalo o 1 mg l–1 NO3
– (asi 0,016 mmol l–1) a 0,1 mg l–1 SO4

2– (asi 0,001 

mmol l–1). Tyto interference tak byly závažné při o tři nebo dokonce více řádů nižších 

koncentracích než v naší práci. 

 

5.1.3 Spojení UV-PVG s ICP-MS/MS 

Ve srovnání AAS s využitím MDF jako atomizátoru, ICP-MS umožňuje použití vyšších 

průtokových rychlostí nosného plynu Ar pro UV-PVG bez ztráty citlivosti (v MDF dochází k 

ředění volných atomů při vyšších celkových průtocích plynu). Průtoková rychlost nosného 

plynu Ar byla optimalizována následujícím způsobem: proud argonu obsahující vygenerované 

těkavé specie telluru ze separátoru fází byl smíchán s dodatečným proudem argonu ve spojce 

tvaru T umístěné těsně před zavedením do mlžné komory ICP-MS/MS. Zvláštní pozornost byla 

věnována zachování stejného celkového průtoku plynu skrz mlžnou komoru a do plazmatu, aby 

nedošlo k ovlivnění podmínek v plazmatu. Pokud došlo ke zvýšení průtokové rychlosti argonu 

přidaného pro UV-PVG pomocí T-spojky mezi UV-fotoreaktor a GLS, průtoková rychlost 

přídavného argonu se odpovídajícím způsobem snížila a naopak. Použití 400 ml min−1 Ar pro 

zmlžování roztoku nosiče a vnitřního standardu umožnilo testování účinku průtokové rychlosti 

argonu až do velikosti 1000 ml min−1 (≈ 1400 ml min–1 celkem). Výsledkem optimalizace 

průtoku nosného Ar pro UV-PVG byl parabolický vztah odezvy UV-PVG ve spojení 

s ICP-MS/MS v rozmezí 100–1000 ml min–1. Maximální odezva byla získána v rozmezí 800–

1000 ml min–1, kdy závislost dosáhla plato, přičemž naměřené hodnoty byly přibližně 3,7krát, 

1,6krát a 1,1krát vyšší než při průtokových rychlostech plynu 100, 250 a 500 ml min–1. 

Vzhledem k tomu, že podmínky v plazmatu i při transportu aerosolu a vygenerovaných 

těkavých specií skrz mlžnou komoru byly během tohoto experimentu udržovány konstantní, 

pozorované změny v plochách píku spolehlivě odrážely změny v celkové účinnosti UV-PVG. 

Tento výsledek tedy naznačuje buď nízkou stabilitu vygenerovaného dimethyltelluridu, nebo, 

což je pravděpodobnější, zhoršené uvolňování těkavé specie z kapalné fáze při nízkých 

průtokových rychlostech nosného plynu. Pro další experimenty byla zvolena průtoková rychlost 

800 ml min–1 Ar.  

 

5.1.4 Účinnost generování a stanovení základních charakteristik metody 

Celková účinnost UV-PVG a analytické charakteristiky metody UV-PVG v uspořádání 

FIA ve spojení s ICP-MS/MS byly stanoveny při vybraných optimálních podmínkách 

UV-PVG: 5,0 mol l–1 octová kyselina a 3,5 mol l–1 mravenčí kyselina jako reakční médium, 

přídavek modifikátorů 250 mg l–1 Mn(II) a 15 mg l–1 Fe(II) ke standardům/vzorkům, průtoková 
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rychlost reakčního média 4,0 ml min–1. Celková účinnost UV-PVG byla stanovena na základě 

porovnání citlivostí získaných při použití zavedení analytu v režimu průtokové injekční analýzy 

s UV-PVG a s pneumatickým zmlžováním (PN), obojí současně spojené s ICP-MS/MS. 

Podrobný popis je uveden v již dříve vydaných publikacích [71, 74, 75] a v oddílu 4.5. Při 

použití standardů 0, 2, 6 a 20 μg l–1 Te(IV) pro UV-PVG a 0, 10, 40 a 100 μg l–1 Te(IV) 

standardů pro PN dosáhl faktor zesílení určený jako poměr směrnic kalibračních závislostí 

hodnoty 12,95 ± 0,41. Účinnost PN byla při optimálním nastavení ICP-MS/MS (tab. 4.1) 

stanovena modifikovanou metodou sběru odpadu jako 3,84 ± 0,01 % a celková účinnost 

UV-PVG tak dosáhla 49,8 ± 1,6 %.  

Opakovatelnost měření UV-PVG ve spojení s ICP-MS/MS vyjádřená jako relativní 

směrodatná odchylka (RSD) ploch píků standardu 250 ng l–1 byla 0,9 % (n = 12). Kalibrační 

závislost změřená pomocí standardů 0, 20, 80, 250, 1000 a 2500 ng l–1 Te(IV) byla lineární (R2 

= 0,9987) a relativní LOD (n = 13) činil 1,3 ng l–1. Tato LOD byla ovlivněna kontaminací, 

nejspíše z použitých reakčních modifikátorů, protože signál slepého pokusu měřený v režimu 

FIA vždy vypadal jako malý pík, který v nejlepších případech odpovídal koncentraci 3–4 ng l−1 

Te(IV). Proto byl proveden odhad instrumentálního LOD, který by nebyl ovlivněn možnou 

kontaminací Te(IV) z přidaných modifikátorů. Za tímto účelem bylo do UV-fotoreaktoru 

nepřetržitě čerpáno pouze reakční médium (směs 5,0 mol l–1 octové kyseliny a 3,5 mol l–1 

mravenčí kyseliny), ale UV lampa byla při měření slepého vzorku vypnutá, čímž byl omezen 

příspěvek kontaminace v použitých reagenciích a modifikátorech k měřenému signálu pozadí. 

Výsledný instrumentální LOD získaný tímto způsobem dosáhl 0,8 ng l−1 (3σ, n = 10) a odpovídá 

nejnižší možné LOD, kterou by bylo možné získat v případě použití reagencií o nejvyšší čistotě. 

 

5.1.5 Speciační analýza Te(IV)  a Te(VI) a analýza reálných vzorků  

Analytické aplikace prováděné v publikovaných studiích na UV-PVG Te byly doposud 

zaměřeny především na stanovení specie Te(IV) v reálných vzorcích vod [77, 113] nebo 

stanovovaná specie telluru nebyla vůbec zmíněna [87, 88]. Výjimkou je článek He et al. [89], 

kteří dosáhli účinného UV-PVG z obou oxidačních stavů, tj. Te(IV) a Te(VI), použitím 

fotokatalyzátoru nano-TiO2 v kombinaci s ionty Fe(II) nebo Fe(III) jako modifikátorů. Metoda 

byla následně validována pro stanovení celkového obsahu Te. Nicméně speciační analýza 

Te(IV) a Te(VI) pomocí UV-PVG nebyla dosud v literatuře popsána.  

V této práci byl při optimálních podmínkách UV-PVG (s použitými modifikátory 

Mn(II) a Fe(II)) změřen pouze velmi malý signál pro Te(VI), který činil ≤3 % ve srovnání se 

signálem odpovídajícím Te(IV). To může být do jisté míry také způsobeno nečistotou Te(IV) 
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ve standardním zásobním roztoku Te(VI). Proto jsme se v dalších experimentech soustředili na 

vývoj jednoduché „nechromatografické“ speciační analýzy, která by byla založená na této 

"selektivitě" UV-PVG. Uvažovaný postup speciační analýzy byl: 1) Te(IV) je stanoven přímo 

v jednom alikvotu vzorku po přidání reakčního média a modifikátorů; 2) následně je pomocí 

UV-PVG stanoven celkový obsah Te (tj. Te(IV) a Te(VI)) v druhém alikvotu vzorku po účinné 

předredukci Te(VI) na Te(IV); 3) koncentrace Te(VI) je pak vypočtena z rozdílu koncentrací 

zjištěných v obou alikvotech.  

Ačkoli bylo v literatuře popsáno několik činidel pro předredukci Te(VI) na Te(IV) [40], 

jako spolehlivý způsob předredukce se jeví pouze zahřátí vzorků/standardů v 6 mol l–1 HCl po 

dobu 30–60 minut, jež se běžně používá ke stanovení celkového obsahu Te technikou HG (viz 

příslušné odkazy v [40, 114]). Vzhledem k tomu, že bylo zjištěno, že HCl, ale také NaCl, 

interferují při koncentracích ˃200 mmol l–1 a 500 mmol l–1, byl zvolený postup předredukce 

vzorku upraven tak, aby byla tato možná interference eliminována. Vzorky vody byly smíchány 

s koncentrovanou HCl v poměru 1:1 a následně zahřívány v termobloku na teplotu 90–100 °C, 

dokud nebyly vzorky odpařeny do sucha (přibližně 19 hodin). Odparek byl následně rozpuštěn 

v reakčním médiu obsahujícím modifikátory a analyzován pro stanovení celkového obsahu Te.  

Limitujícím faktorem, který komplikuje ověření správnosti vyvinutých metodik, je 

nedostatek vhodných CRM (např. vod) s certifikovaným celkovým obsahem Te. Kromě toho 

nejsou k dispozici žádné CRM s certifikovanými koncentracemi specií Te(IV) a Te(VI). SRM 

NIST 1643f (sladká voda) má certifikovanou hodnotu celkového obsahu Te 977,0 ± 8,4 ng l–1, 

ale tato koncentrace je příliš vysoká ve srovnání s očekávanými koncentracemi Te v přírodních 

nebo jen mírně kontaminovaných vzorcích vod [9]. Vyvinutá metoda UV-PVG ve spojení ICP-

MS/MS byla tedy validována speciační analýzou Te v několika vzorcích vod a CRM s různou 

matricí (sladká voda, studniční voda, mořská voda a kontaminovaná voda) pomocí techniky 

přídavků standardu (tab. 5.1). Vzorky kontaminované vody I–III obsahovaly významně vyšší 

koncentrace těžkých kovů a zejména As (≈3 mg l−1), které byly zjištěny pomocí 

semikvantitativní analýzy metodou PN-ICP-MS/MS. Výtěžnost byla vypočtena z poměru 

směrnic kalibrační závislosti pro standardní přídavky Te(IV) a externí kalibrační závislosti. 

Kromě výtěžnosti byla přesnost ověřena porovnáním s celkovým obsahem Te certifikovaným 

v SRM NIST 1643f nebo stanoveným pomocí konvenční techniky PN ve spojení s ICP-MS/MS.  

Jak ukazuje tab. 5.1, pro stanovení Te(IV) byla získána vynikající výtěžnost v rozmezí 

100–107% pro všechny analyzované vzorky. CRM nebyly pro Te(IV) analyzovány, protože 

tyto materiály jsou stabilizovány v HNO3 (SRM NIST 1643f v 0,32 mol l–1 HNO3, CASS-5 a 

NASS-7 v ≈ 0,025 mol l–1 HNO3) a protože v SRM NIST 1643f nebylo dříve stanoveno žádné 
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významné množství Te(IV), což naznačuje, že většina Te může být jen ve formě Te(VI) [114]. 

Dusičná kyselina používaná pro stabilizaci CRM představuje pro UV-PVG významnou 

překážku, protože již při koncentraci 25 mmol l–1 byla pozorována významná interference (viz 

obr. 5.3). Navzdory nedávným pokusům o eliminaci interference aniontů NO3
– [115, 116] 

neexistuje v metodě UV-PVG jednoduché a univerzální řešení. Obvykle se používá ředění nebo 

odpařování vzorku do sucha a jeho rekonstituce reakčním médiem. V našem případě bylo 

odpařování vzorku zahrnuto v postupu předredukce, původně určené zejména k odstranění 

přidávané HCl. Dle výsledků pro CRM CASS-5 a NASS-7 se zdá, že je také účinná při 

odstraňování HNO3.  

Úplná (100%) předredukce Te(VI) na Te(IV) byla prokázána velmi dobrou shodou 

celkových koncentrací Te získaných pomocí metody UV-PVG ve spojení s ICP-MS/MS a 

pomocí konvenčního PN s detekcí ICP-MS/MS nebo certifikovanou hodnotou SRM NIST 

1643f. Ve vzorcích mořské vody CASS-5 a NASS-7 nebyl detekován žádný celkový Te 

(˂LOD), což je v rozporu s prací Rodushkin a kol. [117], kteří nedávno publikovali koncentrace 

45 ± 6 ng l–1 v CASS-5 (a 46–48 ng l–1 v NASS-4 a NASS-6, které sice nejsou kompatibilní s 

NASS-7, ale lze očekávat podobné hodnoty) pomocí ICP-MS se sektorovým analyzátorem po 

prekoncentraci odpařováním a iontově výměnnou chromatografickou separací. Přídavky 

standardu Te(VI) o koncentraci 500 a 1000 ng l–1 k CASS-5 před vlastní předredukcí vedly k 

109 ± 3% výtěžnosti stanovení UV-PVG ve spojení s ICP-MS/MS, což také potvrzuje účinnou 

předredukci Te(VI) na Te(IV) i v této matrici vzorku.  
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Tab. 5.1.: Stanovení Te(IV)  a celkového obsahu Te (v ng l–1) ve vzorcích vod a CRM pomocí 

UV-PVG ve spojení s ICP-MS/MS a stanovení celkového Te pomocí konvenčního PN ve 

spojení s ICP-MS/MS 

Vzorek 

UV-PVG, 

bez předredukce 

UV-PVG, 

s předredukcí 

Konvenční 

PN 

Te(IV) 
Výtěžnosta 

(přídavky std.) 
Total Te 

Výtěžnosta 

(přídavky std.) 

Celková 

konc. Te 

(certifikovaná 

hodnota) 

SRM  

NIST 1643f 
–b –b 988 ± 5 

95 ± 1 

(0, 500, 2000) 

946 ± 52 

(977 ± 8.4) 

Studniční  

voda 
<LOD 

100 ± 2 

(0, 50, 100) 
–b –b LOD<x<LOQ 

Kontaminovaná  

voda I 
19 ± 2 

103 ± 4 

(0, 250, 500) 
134 ± 5 

114 ± 3 

(0, 250, 500) 
136 ± 8 

Kontaminovaná 

 voda II 
45 ± 5 

107 ± 5 

(0, 250, 500) 
398 ± 4 

113 ± 2 

(0, 250, 500) 
357 ± 17 

Kontaminovaná  

voda III 
16 ± 1 

106 ± 4 

(0, 250, 500) 
342 ± 5 

121 ± 2 

(0, 250, 500) 
337 ± 32 

CASS-5 –b –b <LOD 

109 ± 1 

(0, 250, 500) 

109 ± 3 

(0, 500, 1000c 

–b 

NASS-7 –b –b <LOD 
112 ± 1 

(0, 250, 500) 
–b 

a výtěžnost – poměr směrnic kalibrační závislosti získané pomocí standardních přídavků Te(IV) 

a pomocí externí kalibrační závislosti   

b nestanoveno 

c Te(VI) spikován před předredukcí 
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5.2  UV-PVG telluru s nekonvenčním zapojením nosného plynu Ar 
V druhé části práce byla provedena optimalizace podmínek UV-PVG Te(IV) v režimu 

CFA za použití UV-fotoreaktoru 1 s nekonvenčním zapojením nosného plynu Ar jak za, tak i 

před UV-fotoreaktor. Optimalizovanými parametry byly opět koncentrace a složení reakčního 

média a dále průtoková rychlost přiváděného nosného plynu skrz UV-fotoreaktor. Také byly 

optimalizovány podmínky atomizace v EHT včetně teploty pro atomizaci a přídavek H2. 

Následovalo studium potenciálních interferencí od přechodných kovů, metaloidů a 

anorganických aniontů. Analytické charakteristiky byly vyhodnoceny za zvolených 

optimálních podmínek za pomoci AAS s čarovým zdrojem záření (LS-AAS) a se spojitým 

zdrojem záření (HR-CS-AAS). Dále byla stanovena celková účinnost generování. Výsledky 

druhé výsledkové části jsou diskutovány v návaznosti na část první se stejným typem 

UV-fotoreaktoru.  

 

5.2.1 Optimalizace koncentrace reakčního média 

UV-PVG těkavých specií prvků probíhá ve většině případů v prostředí LMWOA 

produkujících vhodné redukující radikály a solvatované elektrony. Koncentrace LMWOA je 

jedním z nejzásadnějších parametrů, který má na UV-PVG vliv. Na jedné straně, když je 

koncentrace LMWOA ve vzorku nízká, není zajištěna dostatečná produkce radikálů, a tudíž 

nedochází k účinné konverzi analytu na těkavé specie. Naopak vysoká koncentrace LMWOA 

může zapříčinit nižší průchodnost UV záření do vzorku, nebo kompetitivní tvorbu jiných 

organických sloučenin v reakčním médiu v důsledku radikálové rekombinace, čímž se opět 

snižuje účinnost UV-PVG.  

Tellur může tvořit těkavé hydridy stejně jako alkylované sloučeniny, přičemž v technice 

UV-PVG identita vygenerované těkavé specie závisí na druhu použité LMWOA. Proto byl 

nejprve zkoumán vliv mravenčí, octové a propionové kyseliny na účinnost UV-PVG Te(IV) 

s použitím 125 ml min–1 Ar zaváděného před UV-fotoreaktor. Každá kyselina byla testována 

samostatně v rozsahu koncentrací 0,5–5,0 mol l–1 a jednotlivé závislosti jsou zobrazeny na obr. 

5.4. 
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Obr. 5.4: Závislost signálu na koncentraci použité LMWOA na UV-PVG Te(IV). 

Experimentální podmínky: 1,0 mg l−1 Te(IV), 2,5 ml min−1 průtoková rychlost vzorku, 125 ml 

min−1 průtoková rychlost Ar(před), 12 ml min−1 průtoková rychlost H2, 900 °C teplota 

atomizátoru 

 

Ze závislosti na obr. 5.4 vyplývá, že nejvhodnější kyselinou s maximální odezvou při 

koncentraci 4,0 mol l–1 je octová kyselina, následovaná propionovou kyselinou, u které bylo 

maximální odezvy dosaženo v rozmezí 1,0–3,0 mol l–1. K našemu překvapení maximum 

signálu (při 4,0 mol l–1) pro mravenčí kyselinu dosahovalo přibližně pětkrát nižší hodnoty, než 

pro propionovou a octovou kyselinu, přestože bylo již dříve prokázáno, že absorpce vlnové 

délky 254 nm je větší pro mravenčí kyselinu než pro octovou kyselinu. Obdobně jako v oddílu 

5.1 bylo také zkoumáno použití kombinace různých LMWOA, ale nebylo pozorováno žádné 

vylepšení signálu. Octová kyselina o koncentraci 4,0 mol l–1 byla tedy použita pro všechny 

navazující experimenty. 

Vliv průtokové rychlosti vzorku byl zkoumán v rozsahu 2,0–4,0 ml min–1. Maximální 

odezva byla detekována při průtokové rychlosti 2,8 ml min–1 a tato hodnota byla zvolena jako 

výchozí pro další experimenty. 
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5.2.2 Vliv průtokové rychlosti nosného plynu 

Nosný plyn je velmi podstatný pro procesy oddělení těkavé specie z kapalné fáze a 

transportu těkavých specií do EHT. Ovlivňuje také samotnou atomizaci v EHT, jelikož 

nadměrné průtoky nosného plynu způsobují zředění volných atomů v pozorovaném objemu 

EHT, což má za následek nižší citlivost. Jak bylo uvedeno na začátku tohoto oddílu, typickým 

místem pro zavádění nosného plynu je za UV-fotoreaktor, což bylo také využito v oddílu 5.1. 

Alternativou je uspořádání, kdy je nosný plyn zaváděn před UV-fotoreaktor, což bylo některými 

autory shledáno jako vhodnější způsob pro UV-PVG [75, 88, 107, 118-122]. Výhodou je 

pravděpodobně rychlé a účinné oddělení vzniklých těkavých specií z kapalné fáze. Tato 

skutečnost však nevyhnutelně vede k mnohem kratší době ozařování, která není za těchto 

okolností řízena pouze průtokovou rychlostí vzorku skrz UV-fotoreaktor. 

Za použití 4,0 mol l–1 octové kyseliny jako reakčního média byl optimalizován průtok 

nosného plynu Ar pomocí dvou nezávislých přívodů plynu (obr. 5.5). Jeden přívod plynu byl 

umístěn za UV-fotoreaktorem a jeden před UV-fotoreaktorem. Přívod Ar zavedený před 

UV-fotoreaktor ovlivňuje dobu ozařování, uvolnění těkavé specie z kapalné fáze a také 

transport těkavých specií do atomizátoru. Přívod nosného plynu za reaktor přizpůsobuje 

optimální průtok vhodný pro atomizaci a dopomáhá snížit transportní ztráty v plynné fázi. 
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Obr. 5.5: Závislost odezvy AAS na průtokové rychlosti nosného plynu Ar zavedeným před a 

za UV-fotoreaktor. Experimentální podmínky: 1,0 mg l−1 Te(IV) ve 4,0 mol l–1 octové kyselině, 

2,8 ml min−1 průtoková rychlost vzorku, 12 ml min−1 průtoková rychlost H2, 900 °C teplota 

atomizátoru 

 

Z obr. 5.5 je zřejmé, že se odezva AAS zvyšovala primárně se zvyšujícím se průtokem 

Ar zaváděným před UV-fotoreaktor až do 250 ml min−1. Tento průtok nosného plynu se může 

zdát relativně vysoký ve srovnání se studiemi UV-PVG Se(IV) [119, 120, 123], což by mohlo 

být vysvětleno nižší stabilitou vygenerovaných těkavých specií anebo obtížnějším uvolněním 

těkavých specií z kapalné fáze. Dodatečný průtok Ar za UV-fotoreaktorem měl sice nižší 

účinek, ale do průtoku 50 ml min−1 se citlivost dále zvyšovala. Dalším zvyšováním průtoku 

nosného plynu docházelo k poklesu odezvy pravděpodobně v důsledku zředění volných atomů 

v pozorovaném objemu EHT. Proto byly jako optimální průtoky nosného plynu zvoleny 250 

ml min−1 před UV-fotoreaktor a 50 ml min−1 za UV-fotoreaktor. 

 

5.2.3 Optimalizace podmínek atomizace 

Přítomnost reakčního plynu H2 a vysoká teplota jsou nezbytné podmínky k produkci 

vodíkových radikálů, které jsou zodpovědné za atomizaci těkavých specií v atomizátoru [124]. 

Na rozdíl od chemického generování těkavých specií, kde vzniká potřebné množství H2 

z rozkladu NaBH4, je v případě UV-PVG nutné H2 dodávat, protože jeho produkce během 
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UV-PVG není dostačující. Jak již bylo zmíněné v pododdílu 4.4.2, použitý separátor fází je 

pevně napojen na rameno křemenného atomizátoru (viz. obr. 4.6 v experimentální části) a celé 

toto zařízení je tedy v jednom kuse. Separátor fází je opatřen speciálním přívodem právě pro 

možnost zavedení vodíku. Hned vedle tohoto přívodu je přívod pro nosný plyn v kombinaci 

s reakčním médiem. Průtok vodíku byl optimalizován v rozsahu 0–35 ml min−1. Signál strmě 

stoupal až k hodnotě průtoku 12 ml min−1 a poté měl pozvolně rostoucí průběh až k 20 ml min−1. 

Při dalším zvyšování průtoku nedocházelo ke změně odezvy. Žádná odezva nebyla pozorována 

při měření bez přidaného H2, což dokazuje, že během UV-PVG nedochází ke generování H2 či 

je jeho množství nedostačující pro atomizaci těkavých specií. Teplota v EHT byla 

optimalizována v rozsahu 700–1025 °C. Podle očekávání vyšší teploty než 900 °C vedly 

k účinnější atomizaci těkavých specií, což dokazuje, že těkavé specie telluru nejsou volné 

atomy, nýbrž molekuly (pravděpodobně dimethyltellurid). Zvolené optimální podmínky pro 

UV-PVG Te(IV) se zavedením nosného plynu před, i za UV-fotoreaktor 1, s atomizací v EHT 

jsou shrnuty v tab. 5.2. 

 

Tab. 5.2: Optimální podmínky pro UV-PVG Te(IV) s atomizací v externě vyhřívaném 

atomizátoru 

Parametr Hodnota 

Koncentrace octové kyseliny, mol l–1 4,0 

Průtoková rychlost vzorku, ml min−1 2,8 

Průtoková rychlost Ar(před), ml min−1 250 

Průtoková rychlost Ar(za), ml min−1 50 

Ozařovaný objem, ml 2,4 

Průtoková rychlost H2, ml min−1 20 

Teplota atomizátoru, °C 950 

 

5.2.4 Interferenční studie 

Jak již bylo zmíněno v oddílu 3.11, UV-PVG je obecně náchylné k interferencím od 

dalších hydridotvorných prvků, přechodných kovů, anorganických kyselin a jejich solí [69, 

122]. Kromě toho bylo dokázáno, že v přítomnosti některých přechodných kovů může být 
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účinnost UV-PVG stanovovaných prvků podstatně zvýšena, a proto se používají jako reakční 

modifikátory [79]. 

V této studii byl zkoumán účinek tří typických hydridotvorných prvků (As(III), Se(IV) 

a Pb(II)) a šesti přechodných kovů (Fe(II), Cu(II), Ni(II), Co(II), Cd(II) and Mn(II)) v 

koncentračním rozsahu 0,5–50 mg l–1 nebo 50–500 mg l–1 v případě Mn(II). Výběr přechodných 

kovů i koncentrační rozsahy byl ovlivněn výsledky, které byly získány v první části výzkumné 

části.  

Nejzávažnějším interferentem bylo Cd(II) (tab. 5.3), které pravděpodobně tvoří 

sloučeninu CdTe obdobně, jak bylo zmíněno v první výsledkové části. Nezanedbatelné 

interference byly detekovány také pro přídavek Se(IV) již při koncentraci 5 mg l–1. Systém byl 

naopak poměrně tolerantní k přítomnosti Cu(II) ve vzorku. Ionty Cu(II) představovali v mnoha 

předchozích studiích [77, 81, 89] zásadní problém pro UV-PVG Te(IV). Na rozdíl od prací He 

a kol. a Zeng a kol., kteří ve svých pracích použili směs mravenčí a octové kyseliny s přídavkem 

modifikátorů Fe(II/III) nebo Co(II), jsme v naší práci nepozorovali žádné nebo velmi malé 

účinky iontů Co(II), Fe(II) nebo Ni(II). Jedinou výjimkou byl Mn(II), který zvýšil odezvu AAS 

přibližně o 50 % při koncentraci 250 mg l–1 podobným způsobem, jako bylo popsáno v oddílu 

5.1. 

Tab. 5.3: Účinek vybraných interferentů na UV-PVG Te(IV) 

Konc. 

interferentu, 

mg l–1 

Výtěžnostia v přítomnosti interferentu, % 

As(III) Se(IV) Pb(II) Fe(II) Cu(II) Ni(II) Co(II) Cd(II) Mn(II) 

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 

a relativní SD (relativní SD/výtěžnost) byla <2 % pro všechny hodnoty výtěžností 

b nestanoveno 
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Interference způsobené anorganickými anionty přidané ve formě kyselin nebo sodných 

solí byly také studovány (obr. 5.6). Podle očekávání bylo zjištěno, že přítomnost NO3
– ve 

vzorku způsobuje zásadní interferenci při stanovení Te(IV) metodou UV-PVG a dochází 

k poklesu odezvy AAS až o 35 % při koncentraci 5 mmol l–1  jak pro HNO3, tak i NaNO3. Větší 

tolerance UV-PVG systému byla však pozorována v přítomnosti ostatních anorganických 

aniontů, kdy k významnějším interferencích docházelo pro HCl a Na2SO4 při koncentraci 100 

mmol l–1  (pokles o 10 %), pro H2SO4 při koncentraci 250 mmol l–1  a pro NaCl při koncentraci 

1000 mmol l–1. V porovnání se systémem pro UV-PVG Te(IV) s obvyklým zaváděním 

nosného plynu, popsaným v oddílu 5.1, se zdá, že tento systém je podobně, nebo o jen něco 

méně tolerantní vůči všem testovaným aniontům. Možným vysvětlením by mohl být právě 

kratší ozařovací čas, který ovlivňuje nejen účinnost generování analytu ale také účinnost 

redukce interferentů a potenciálních modifikátorů. 

 

 

Obr. 5.6: Závislost relativního signálu na přidaných anorganických kyselinách a jejich aniontů. 

Experimentální podmínky: podmínky: 0,5 mg l−1 Te(IV) v 4,0 mol l–1 octová kyselina, 2,8 ml 

min−1 průtoková rychlost vzorku, 250 ml min−1 průtoková rychlost Ar(před), 50 ml min−1 

průtoková rychlost Ar(za), 12 ml min−1 průtoková rychlost H2, 950 °C teplota atomizátoru 
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5.2.5 Základní analytické charakteristiky, stanovení účinnost generování a porovnání 

 Při optimálních podmínkách uvedených v tab. 5.2 byly stanoveny základní analytické 

charakteristiky pomocí LS-AAS i HR-CS-AAS. LOD získaná pomocí LS-AAS byla 5,6 µg l−1 

a 0,85 µg l−1 bylo dosaženo pomocí HR-CS-AAS, kde byly výšky signálů vyhodnoceny pomocí 

5 pixelů CCD detektoru. Opakovatelnost při 250 μg l−1 Te(IV) byla v rozmezí 1,1–1,2 % (n = 

10) a lineární dynamický rozsah kalibrací byl 19–1000 μg l−1 a 3–1000 μg l−1 pro LS-AAS a 

HR-CS-AAS. LOD získaná s HR-CS-AAS je asi čtyřnásobně nižší než LOD dosažená se 

stejným detektorem v první výsledkové části (3,2 µg l−1). Nicméně, je třeba poznamenat, že 

v předchozí práci bylo použito odlišného způsobu zavádění vzorku (FIA) a jako atomizátor byl 

použit MDF s podstatně kratší optickou cestou, než má vyhřívaná trubice EHT. 

Celková účinnost UV-PVG byla stanovena na základě porovnání citlivostí získaných při 

použití zavedení analytu v režimu FIA s UV-PVG a s pneumatickým zmlžováním (PN), obojí 

současně spojené s ICP-MS/MS a dosahovala 7,7 ± 0,2 %. Porovnáním této hodnoty s celkovou 

účinností UV-PVG pro systém s obvyklým zaváděním nosného plynu, která činila téměř 50 % 

(popsáno v oddílu 5.1), se může zdát, že proces UV-PVG těkavých specií Te(IV) není v tomto 

systému dostatečně účinný. Je ale nutné podotknout, že srovnání systémů by mělo být 

provedeno za podobných experimentálních podmínek, např. s ohledem na použití modifikátorů. 

Celková účinnost UV-PVG v první části práce se směsí kyselin a bez přidání vybraných 

modifikátorů Mn(II) a Fe(II) by odpovídala tedy asi 18 % (2,75krát méně). Podobně, přidáním 

iontů Mn(II) k 4,0 mol l−1  octové kyselině v druhé části výzkumné práce by bylo dosaženo 

celkové účinnosti skoro 12 %, jelikož 1,53krát vyšší citlivost byla získána při přídavku 250 mg 

l–1, jak je uvedeno v tab. 5.3. Nicméně použití kovových iontů jako modifikátorů není pro 

UV-PVG systém v druhé části práce příliš vhodné, protože při dávkování vzorku v režimu CFA 

dochází k vážně depozici vyredukovaných kovu jakožto modifikátoru na vnitřní stěně kapilár 

UV-fotoreaktoru, a tím ke možnému snížení průchodnosti UV-záření.  

Zajímavý je fakt, že optimální podmínky UV-PVG se v této práci výrazně liší od těch, které 

byly popsány v oddílu 5.1 se stejným UV-fotoreaktorem, ale s jiným způsobem zavádění 

nosného plynu (za UV-fotoreaktor). Jedná se zejména o složení reakčního média, kdy jako 

nejvhodnější LMWOA byla vybrána pouze octová kyselina, a nikoliv kombinace octové a 

mravenčí kyseliny. Zapojení nosného plynu před UV-fotoreaktor výrazně mění proces 

UV-PVG tím, že vzorek je ozařován podstatně kratší dobu. Ta ale neodpovídá době, která by 

byla vypočtena pro fyzické setrvání vzorku v UV-fotoreaktoru (tzn. 0,57 s), kdyby byl 

k výpočtu použit pouze vnitřní objem PTFE hadičky (2,4 ml) ovinuté kolem výbojky a 
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průtoková rychlost nosného Ar (250 ml min–1) a kapalného vzorku (2,8 ml min–1). Proud plynu 

protékající skrz UV-fotoreaktor netvoří viditelné segmenty kapalného vzorku oddělené 

bublinami plynu, ale spíše dva oddělené kanály, jeden pro nosný plyn a druhý pro tenký film 

kapalného vzorku. Jak bylo vizuálně změřeno, tento film vzorku putuje UV-reaktorem 

podstatně pomaleji a doba ozařování byla určena na přibližně 6,8 s. Do tohoto filmu vzorku 

snadněji prostupuje UV záření z výbojky, čímž je UV-PVG urychleno, a zároveň proud plynu 

nad tenkým filmem vzorku napomáhá k účinnějšímu uvolnění vygenerovaných těkavých specií 

Te.  
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5.3  UV-PVG Ir ve spojení s ICP-MS/MS a jeho citlivé stanovení 
Třetí část výzkumu byla zaměřena na optimalizaci podmínek UV-PVG Ir z prostředí 

mravenčí kyseliny jako reakčního média. Všechna provedená měření byla provedena v 

uspořádání FIA se spojením aparatury pro UV-PVG s ICP-MS/MS popsaným v poddílu 4.4.3. 

Jednotlivými studovanými parametry byly zejména: koncentrace reakčního média, doba 

ozařovaní, vliv pH a reakčních modifikátorů Cd(II), Co(II), Cu(II), Fe(II), Mn(II) a Ni(II).  

Z experimentů, které mají vztah k výsledkům v poslední části práce (oddíl 5.4), je třeba 

zmínit především závislost signálu na koncentraci mravenčí kyseliny bez přidaných 

modifikátorů (obr. 5.7). 

 

Obr. 5.7: Závislost velikosti plochy píku na koncentraci mravenčí kyseliny v reakčním médiu. 

Experimentální podmínky: 200 ng l–1 Ir(III), 1,5 ml min–1 průtoková rychlost vzorku 

 

Při průtokové rychlosti reakčního média 1,5 ml min–1, která odpovídá době ozařování 

29 s, se citlivost metody postupně zvyšuje s koncentrací mravenčí kyseliny až do maxima při 

koncentraci 18 mol l–1 (obr. 5.7), pro které účinnost UV-PVG dosahovala přibližně 9 %. Dále 

bylo zjištěno, že podstatného zvýšení účinnosti lze pro koncentrace mravenčí kyseliny 10 a 14 

mol l–1 bez přítomnosti reakčních modifikátorů dosáhnout při velmi dlouhých dobách 

ozařování, které však nejsou výhodné pro reálná měření z důvodu podstatného prodloužení 

doby analýzy. Zvýšení účinnosti UV-PVG je možné dosáhnout přidáním vhodných 

modifikátorů, zejména Co(II) a Cd(II). Po důkladné optimalizaci bylo zjištěno, že synergický 
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účinek 10 mg l–1 Co(II) a 25 mg l–1 Cd(II) vede k celkové účinnosti UV-PVG blízké 100 %. 

Zajímavostí byl především fakt, že s použitím této kombinace modifikátorů bylo UV-PVG Ir 

velmi účinné (>80 %) v širokém rozsahu koncentrací mravenčí kyseliny (0,01–12 mol l–1), jak 

je zobrazeno na obr. 5.8. Takové chování nebylo doposud v literatuře popsáno a vyvolává 

otázku, jak je možné, že v přítomnosti reakčních modifikátoru jsou tak malá množství mravenčí 

kyseliny dostatečná pro účinné UV-PVG. 

 

Obr. 5.8: Závislost velikosti plochy píku na koncentraci mravenčí kyseliny v reakčním médiu 

v přítomnosti kombinace reakčních modifikátorů. Experimentální podmínky: 50 ng l–1 Ir(III), 

s přídavkem modifikátorů 10 mg l–1 Co(II) and 25 mg l–1 Cd(II); 1,5 ml min–1 průtoková 

rychlost reakčního média 

 

Pro analytické účely byla jako optimální vybrána koncentrace mravenčí kyseliny 

v reakčním médiu 4 mol l–1, přídavek 10 mg l–1 Co(II) a 25 mg l–1 Cd(II)  ke vzorku a průtoková 

rychlost reakčního média 1,5 ml min–1. Celková účinnost UV-PVG dosahovala téměř 90 %, a 

to z oxidačních stavů Ir(III) a Ir(IV). Následně byly stanoveny základní analytické 

charakteristiky. Opakovatelnost měření UV-PVG ve spojení s ICP-MS/MS vyjádřená jako 

relativní směrodatná odchylka (RSD) ploch píků standardu Ir o koncentraci 50 ng l–1 byla 1,0 % 

(n = 15). Kalibrace změřená se standardy 0, 1, 2, 4, 10, 25 a 50 ng l–1 Ir byla lineární v celém 

rozsahu (R2 = 0,9999) a LOD (n = 13) dosahovala dokonce 6 pg l–1 s použitím He jako kolizního 

plynu.  
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5.4  UV-PVG Re, Ru a Ir z prostředí zředěné kyseliny mravenčí 
Hlavním cílem čtvrté části práce byl výzkum UV-PVG prvků Re, Ru a Ir v prostředí 

nízkých koncentrací reakčního média (konkrétně mravenčí kyseliny). Všechna provedená 

měření v této části práce byla provedena v režimu FIA se spojením aparatury pro UV-PVG 

s ICP-MS/MS popsaným v poddílu 4.4.3.  

 

5.4.1 Vliv koncentrace kyseliny mravenčí a doby ozařování 

Většina studií zaměřených na UV-PVG přechodných kovů se doposud zabývala 

výzkumem reakčního média, které obsahovalo LMWOA (téměř výhradně mravenčí kyselinu) 

v typickém rozsahu koncentrací od 1,0 mol l–1 do 20,0 mol l–1 [66, 79]. Vliv zkoumaných 

koncentrací mravenčí kyseliny bez přídavku jakýchkoliv modifikátorů byl popsán pro Re, Ru 

a Ir i v přechozích publikacích [80] či v bakalářské práci K. Hašlové [90], přičemž maxima 

citlivosti pro Re bylo dosaženo při 6 mol l–1 mravenčí kyseliny s dobou ozařování 43 s, pro Ru 

při 8 mol l–1 mravenčí kyseliny s dobou ozařování 22 s a pro Ir při 18 mol l–1 mravenčí kyseliny 

s dobou ozařování 29 s, jak bylo uvedeno v oddílu 5.3. Nižší koncentrace mravenčí kyseliny 

nebyly zatím pravděpodobně pro UV-PVG přechodných kovů detailně studovány. V této práci 

však bylo zjištěno, že závislost odezvy pro prvky Re, Ru a Ir na koncentraci použité mravenčí 

kyseliny vykazuje dvě maxima, jedno v rozmezí 5–20 mol l–1, které odpovídá předchozím 

publikovaným pracím [79, 80], a druhé kolem hodnoty 0,01 mol l–1 mravenčí kyseliny (obr. 

5.9). Je to však jev, který patrně není charakteristický pro UV-PVG všech přechodných kovů, 

protože nic podobného nebylo pozorováno pro UV-PVG těkavých specií Ni a Mo. Pro tyto 

prvky, které produkují stabilní těkavé Ni(CO)4 a Mo(CO)6, bylo UV-PVG zcela podle 

očekávání zahájeno až při koncentracích ≥0,02 mol l–1 mravenčí kyseliny a se zvyšující se 

koncentrací mravenčí kyseliny (měřeno až do 8 mol l–1) docházelo k postupnému nárůstu 

citlivosti, a tedy i účinnosti UV-PVG.  
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Obr. 5.9: Závislost plochy píku pro a) Ir a b) Re a Ru na koncentraci mravenčí kyseliny 

v reakčním médiu. Experimentální podmínky: 40 µg l−1 Ru a Re, 1 µg l−1 Ir, průtoková rychlost 

reakčního média byla 2 ml min–1. 

 

Následně byla také vyzkoušena octová kyselina jako reakční médium, avšak s tímto 

reakčním médiem nebyla v testovaném rozsahu koncentrací (0,005–1,0 mol l–1) získána žádná 

odezva pro Ru a Ir. Pro Re dosahoval signál při koncentraci octové kyseliny 0,01 mol l–1 pouze 

1.2 ± 0.3 % signálu měřeného při použití 0,01 mol l–1 kyseliny mravenčí. Stejně tak jakýkoliv 

přídavek octové kyseliny (testováno v rozsahu 0,001–0,05 mol l–1) k 0,01 mol l–1 mravenčí 

kyselině nevedl ke zvýšení účinnosti UV-PVG, ale pouze k poklesu signálu pro všechny tři 

zkoumané prvky.  

Kromě koncentrace mravenčí kyseliny je důležitým parametrem ovlivňující účinnost 

procesu UV-PVG i ozařovací doba vzorku, která je v uspořádání FIA nepřímo úměrná 

průtokové rychlosti reakčního média/vzorku skrz UV-fotoreaktor. V následujících 

experimentech byla tedy použita koncentrace 0,01 mol l–1 mravenčí kyseliny v reakčním médiu 

a byla optimalizována průtoková rychlost reakčního média. Toto měření probíhalo souběžně 

pro všechny tři prvky v rozsahu 1,0–3,0 ml min−1.  
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Obr. 5.10: Závislost velikosti plochy píků pro 101Ru, 185Re a 193Ir na průtokové rychlosti 

reakčního média. Experimentální podmínky: 0,01 mol l–1 mravenčí kyselina v reakční médiu i 

standardu obsahujícího 40 µg l−1 Re, 40 µg l−1 Ru a 200 ng l−1 Ir 

 

Jak je patrné z obr. 5.10, nejvyšší hodnota plochy píku byla pro Ir získána při průtokové 

rychlosti 1,5 ml min−1, což odpovídá době ozařování přibližně 29 s. Pro Ru a Re byla nejvyšší 

hodnota plochy píku zjištěna shodně při průtokové rychlosti 2,3 ml min−1 (odpovídá době 

ozařování přibližně 19 s), i když pro Ru byla obdobná citlivost získána i při průtocích 2,5 a 

3 ml min–1. Není zcela jasné, proč všechny závislosti plochy píku na obr. 5.10 klesají při nižších 

průtokových rychlostech, a tedy delší dobách ozařování. Vysvětlením by mohla být nestabilita 

vygenerovaných těkavých specií a jejich rozpad vlivem působícího UV záření při delších 

ozařovacích dobách. Pro další studium UV-PVG při nízkých koncentracích mravenčí kyseliny 

v reakčním médiu byla jako kompromis zvolena průtoková rychlost 2 ml min−1, s kterou bylo 

možné dosáhnout poměrně vysokých odezev pro všechny tři analyty současně.  

 

5.4.2 Vliv pH  

Dále byl testován vliv pH reakčního média, kdy reakční médium bylo namísto kyseliny 

mravenčí připraveno rozpuštěním pevného mravenčanu sodného v rozsahu 0,001–1 mol l–1. Jak 
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je možné vidět na obr. 5.11, maxima citlivosti bylo pro Ru dosaženo při použití 0,01 mol l–1 

mravenčanu sodného (pH = 7,9) a pro Re při 0,005 mol l–1 mravenčanu sodného (pH = 7,7), 

tedy při velmi podobných molárních koncentracích jako s použitím kyseliny mravenčí. Oproti 

měření s 0,01 mol l–1 kyselinou mravenčí (pH = 2.9) bylo dosaženo zvýšení citlivosti pro Ru 

přibližně 85krát a pro Re přibližně 36krát. Pro Ir byly naopak signály s jakoukoliv koncentrací 

mravenčanu sodného vždy výrazně menší než s použitím 0,01 mol l–1 kyseliny mravenčí jako 

reakčního média. 

 
 

Obr. 5.11: Závislost velikosti plochy píků pro 101Ru, 185Re a 193Ir na koncentraci mravenčanu 

sodného v reakčním médiu. Experimentální podmínky: 5 µg l−1 Re, 5 µg l−1 Ru, 100 ng l−1 Ir, 

průtoková rychlost reakčního média 2 ml min−1  

 

5.4.3 Vliv modifikátorů  

Současný trendem v oblasti UV-PVG je použití reakčních modifikátorů na bázi 

přechodných kovů, které mohou podstatně zvýšit účinnost UV-PVG. Obvykle se jedná o 

kationty Cd(II), Co(II), Cu(II), Fe(II/III) či Ni(II) [79], i když přesný mechanismus jejich 

účinku není stále znám. V této části byl proto zkoumán vliv modifikátorů v podobě iontů kovů 

Co(II), Cd(II), Cu(II), Fe(II) a Ni(II) na účinnost UV-PVG z prostředí 0,01 mol l–1 mravenčí 

kyseliny. Mn(II) kationty byly přidány do studie s ohledem na výrazné zvýšení účinnosti 
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UV-PVG Te(IV) popsané v oddílu 5.1 i 5.2. Tyto kovy byly vždy přidány jen ke směsnému 

standardu kovů obsahující 0,01 mol l–1 mravenčí kyselinu, který byl dávkován do proudu 

nosného reakčního média bez přítomnosti těchto kovů. V literatuře už bylo popsáno, že některé 

kovy zvyšují účinnost UV-PVG podobným způsobem a v podobném rozsahu jako při použití 

běžných koncentrací mravenčí kyseliny (v řádech jednotek až desítek mol l–1) [79]. obr. 5.12, 

5.13 a 5.14 shrnují vliv jednotlivých kovů na UV-PVG Ru, Re a Ir.  

 

Obr. 5.12: Závislost velikosti plochy píku 101Ru na přídavku modifikátoru. Experimentální 

podmínky: 0,01 mol l–1 mravenčí kyselina v reakčním médiu i standardu 10 µg l−1 Ru, 

průtoková rychlostí reakčního média 2 ml min−1  

  

Na UV-PVG Ru měl největší pozitivní vliv přídavek 10 mg l–1 Cd(II) a 150 mg l–1 Co(II) 

iontů, které zvýšily signál přibližně 108krát a 118krát. U Co(II) nebylo pravděpodobně 

dosaženo maxima závislosti, ale vyšší koncentrace nebyly testovány, jelikož se signály měřené 

s přídavky 100 a 150 mg l–1 Co(II) již tolik nelišily a aby nedošlo k závažné kontaminaci 

UV-fotoreaktoru a ICP-MS detektoru těmito ionty. U Fe(II) také došlo k podstatnému zvýšení 

účinnosti UV-PVG, ale obdobně jako u Co(II) až při poměrně vysokých koncentracích (150–

200 mg l–1). 
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Obr. 5.13: Závislost velikosti plochy píku 185Re na přídavku modifikátoru. Experimentální 

podmínky: 0,01 mol l–1 mravenčí kyselina v reakčním médiu i standardu 10 µg l−1 Re, 

průtoková rychlostí reakčního média 2 ml min−1  

 

UV-PVG Re bylo nejvíce pozitivně ovlivněno přídavkem Cd(II) iontů, kdy koncentrace 

5 mg l–1 Cd(II) zvýšila signál přibližně 71krát. Kromě Cd(II) byl ještě významný pozitivní 

účinek pozorován od iontů Fe(II) a možná také od Co(II), ale v porovnání s Cd(II) byly tyto 

účinky podstatně menší.  
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Obr. 5.14: Závislost velikosti plochy píku 193Ir na přídavku modifikátoru. Experimentální 

podmínky: 0,01 mol l–1 mravenčí kyselina v reakčním médiu i standardu 100 ng l−1 Ir, průtoková 

rychlostí reakčního média 2 ml min−1  

 

Na UV-PVG Ir měl opět největší pozitivní vliv přídavek Cd(II), kdy koncentrace 5–10 

mg l–1 Cd(II) vedly ke zvýšení signálu přibližně 5,4krát. U Co(II) bylo tentokrát dosaženo 

přibližně dvojnásobného navýšení signálu a to v poměrně širokém koncentračním rozsahu (5–

150 mg l–1). Ionty Fe(II) vykazovaly 1,6násobné zvýšení signálu, ale až při koncentracích 100–

200 mg l–1. 

 Nejvýznamnější účinky byly tedy zaznamenány pro všechny tři analyty s přídavkem 

Cd(II) iontů. Pouze pro Ru byl pozorován ještě velmi podobný účinek od Co(II) a Fe(II), ale 

při podstatně vyšších koncentracích. Ostatní ionty kovů měly výrazně menší nebo zanedbatelný 

dopad na UV-PVG. Porovnání celkových účinností UV-PVG pro měření bez přídavku 

modifikátorů a s přídavky vybraných modifikátorů se nachází v tab. 5.4. Účinnosti byly 

odhadnuty ze srovnání citlivostí pro UV-PVG a zmlžování pomocí měření jednoho standardu 

a s použitím účinnosti zmlžování, která byla stanovena na hodnotu 7,59 ± 0,01 % 

modifikovanou metodou sběru odpadu.  
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Je evidentní, že modifikátory výrazně zvyšují účinnost UV-PVG pro všechny tři prvky 

i při takto nízké koncentraci mravenčí kyseliny v reakčním médiu. Zároveň je zřejmé, že 

účinnosti UV-PVG pro Ru a Re jsou bez použitých modifikátorů či úpravy pH velmi nízké 

v porovnání s Ir a že ani v přítomnosti Cd(II) iontů není účinnost pro Re dostačující pro 

analytické účely.  

 

Tab. 5.4: Porovnání dosažených účinností UV-PVG s různými reakčními médii nebo přídavky 

modifikátorů 

Analyt Reakční médium Přídavek modifikátoru Účinnost, % 

Ru 

0,01 mol l–1  

HCOOH 

– 0,079 ± 0,008 

10 mg l–1 Cd(II) 8,5 ± 0,1 

0,01 mol l–1  

HCOONa 
– 8,0 ± 0,4 

Re 

0,01 mol l–1  

HCOOH 

– 0,029 ± 0,006 

5 mg l–1 Cd(II) 2,05 ± 0,04 

0,005 mol l–1  

HCOONa 
– 1,00 ± 0,03  

Ir 
0,01 mol l–1  

HCOOH 

– 14,1 ± 0,4 

5 mg l–1 Cd(II) 76,2 ± 1,3 

 

5.4.4 Vliv kombinace modifikátorů Co(II) a Cd(II) na dobu ozařování 

Pro dosažení ještě účinnějšího UV-PVG specií Ru, Re a Ir bylo UV-PVG všech tří 

analytů testováno z prostředí 0,01 mol l–1 mravenčí kyseliny s přídavkem kombinace 

modifikátorů, 10 mg l−1 Co a 25 mg l−1. Jak bylo popsáno v oddílu 5.3, tato kombinace byla 

shledána optimální pro UV-PVG Ir z prostředí obsahující mravenčí kyselinu v širokém 

koncentračním rozsahu (obr. 5.8) a pro UV-PVG Ru z 8 mol l–1 kyseliny mravenčí [80]. Bylo 

zjištěno, že při průtokové rychlosti reakčního média 2 ml min–1 (doba ozařování 22 s) lze s touto 

kombinací získat mírně vyšší hodnoty účinnosti pro UV-PVG Ir a Ru než ty, které ukazuje tab. 

5.4 pro přídavky Cd(II) iontů. Na druhou stranu pro UV-PVG Re byla účinnost přibližně 

poloviční. Následně byl zkoumán vliv průtokové rychlosti reakčního média (tzn. doby 
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ozařování) na UV-PVG Re, Ru a Ir z prostředí 0,01 mol l–1 mravenčí kyseliny s přídavkem 

10 mg l−1 Co(II) a 25 mg l−1 Cd(II). Závislost je zobrazena na obr. 5.15.  

 

Obr. 5.15: Závislost velikosti plochy píků pro 101Ru, 185Re a 193Ir na průtokové rychlosti 

reakčního média s přídavkem kombinace modifikátorů. Experimentální podmínky: 1 µg l−1 Re, 

1 µg l−1 Ru, 50 ng l−1 Ir v 0,01 mol l−1 mravenčí kyselině s přídavkem 10 mg l−1 Co(II) a 25 mg 

l−1 Cd(II) jako modifikátorů 

 

Ze závislosti zobrazené na obr. 5.15 je zřejmé, že pro Ru a Ir platí podobný trend a 

optimální průtoková rychlost se nachází v rozmezí 1–1,5 ml min−1. U Re byl trend odlišný, 

neboť maxima signálu bylo dosaženo až při hodnotě průtokové rychlosti 0,75 ml min −1, která 

odpovídá době ozařování 58 s. Je zřejmé, že přítomnost kombinace Co(II) a Cd(II) zásadním 

způsobem ovlivňuje proces UV-PVG, neboť optimální doba ozařování je odlišná než v případě, 

kdy nebylo pro UV-PVG využito modifikátorů (obr. 5.10). Vysvětlení toho jevu není snadné a 

nelze jej vysvětlit prostou změnou absorptivity reakčního média v přítomnosti těchto kovů. 

Měřením UV-vis spekter reakčních médií s či bez přídavků Co(II) a Cd(II) iontů bylo totiž 

experimentálně zjištěno, že v přítomnosti Co(II) ani Cd(II) v 0,01 mol l–1 mravenčí kyseliny 

nedochází k žádnému posunu (změně) absorpčního spektra v oblasti čáry 254 nm, která je 

primárně emitovaná nízkotlakou rtuťovou výbojkou.  
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5.4.5 Základní analytické charakteristiky pro UV-PVG s kombinací modifikátorů 

V této části byla stanovena účinnost UV-PVG Ru, Re a Ir z prostředí 0,01 mol l–1 

mravenčí kyseliny s přídavkem 10 mg l−1 Co(II) a 25 mg l−1 Cd(II) jako modifikátorů. Pro 

UV-PVG Ru a Ir byla na základě závislostí zobrazených na obr. 5.15 vybrána průtoková 

rychlost reakčního média 1,5 ml min–1 (doba ozařování 29 s), zatímco pro UV-PVG Re byla 

vybrána průtoková rychlost 0,75 ml min–1 (doba ozařování 58 s). Stanovení tedy muselo být 

provedeno při odlišných experimentálních podmínkách. Účinnosti byly odhadnuty stejným 

způsobem, který byl popsán v pododdílu 5.4.3. Celkové účinnosti UV-PVG pro Re, Ru a Ir jsou 

uvedeny v tab. 5.5. 

 

Tab. 5.5: Shrnutí základních analytických charakteristik metody UV-PVG ve spojení 

s ICP-MS/MS pro stanovení Re, Ru a Ir 

 Rea Rub Irb 

LOD, ng l–1 4,9 1,3 0,026 

LOQ, ng l–1 16,5 4,4 0,087 

RSD (n = 6), %  – 3,0 2,4 

Účinnost UV-PVG, % 1,18 ± 0,02 11,9 ± 0,1 83,0 ± 1,1 

a průtoková rychlost reakčního média 0,75 ml min–1 

b průtoková rychlost reakčního média 1,5 ml min–1 

 

Z hodnot účinností je patrné, že s využitím 10 mg l–1 Co(II)  a 25 mg l–1 Cd(II) jako 

modifikátorů lze získat vyšší účinnosti UV-PVG Ru a Ir než s použitím pouze Cd(II) jako 

modifikátoru (viz tab. 5.4), nicméně pro Re byla dosažená účinnost nižší. Kalibrační závislosti 

byly změřeny za experimentálních podmínek UV-PVG využívajících přídavku 10 mg l–1 Co(II)  

a 25 mg l–1 Cd(II) ke standardům v 0,01 mol l–1 mravenčí kyselině (platí pro všechny tři prvky) 

při průtokové rychlosti 0,75 ml min−1 pro Re a 1,5 ml min−1 pro Ru a Ir. Koncentrace prvků v 

kalibračních standardech činily 0, 100, 200, 400 a 1000 ng l–1 pro Ru a Re a 0, 5, 10, 20 a 50 

ng l–1 pro Ir. Všechny kalibrační závislosti byly v těchto rozsazích lineární, neboť koeficient 

determinace R2 dosahoval hodnoty 0,9999 pro Ru, 0,9984 pro Re a 0,9998 pro Ir. 

Opakovatelnosti měřené při koncentracích 1000 ng l–1 Ru a 50 ng l–1 Ir jsou shrnuty v tab. 5.5 
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společně s LOD (3σ, n = 10) pro všechny tři prvky. Opakovatelnost měření pro UV-PVG Re 

nebyla stanovena při optimální průtokové rychlosti 0,75 ml min–1, nicméně z měření při 

průtokové rychlosti 1,5 ml min–1 ji bylo možné odhadnout na hodnotu 6 %. Tato horší 

opakovatelnost zcela jistě souvisí s velmi nízkou hodnotou účinnosti UV-PVG Re, která může 

být dána větší nestabilitou generované těkavé specie.  

 

5.4.6 Vliv rozpuštěného CO a O2 v reakčním médiu  

Mravenčí kyselina je během působení UV záření rozkládána na volné radikály (zejména 

CO2
·– a H·) a solvatované elektrony, které se zdají být zodpovědné za redukci analytu M 

z vyššího oxidačního stavu na M0 [69, 103]. Z  mravenčí kyseliny současně vznikají plynné 

produkty, tj. CO, CO2 a H2. V případě UV-PVG Re, Ru a Ir jsou předpokládanými těkavými 

speciemi karbonyly těchto prvků, i když nezpochybnitelný experimentální důkaz zatím chybí. 

U Re by se mohlo jednat o Re2(CO)10 či Re(CO)5H, u Ru jde pravděpodobně o Re(CO)5 či 

Ru3(CO)12 a u Ir pravděpodobně o Ir(CO)4H, Ir2(CO)8 či Ir4(CO)12. Tvorba CO v reakčním 

médiu by proto měla být klíčová pro vznik těkavých specií těchto přechodných kovů. 

V této části práce byl nejprve zkoumán vliv rozpuštěného CO v reakčním médiu na 

UV-PVG Re, Ru a Ir bez přidaných modifikátorů. Pro všechny experimenty byly použity 

standardy s koncentracemi prvků 40 µg l−1 Ru, Re a 100 ng l−1 Ir. Roztoky reakčních médií a 

připravených standardů v reakčním médiu byly syceny CO průtokem 50 ml min–1
 po dobu 30 

min při teplotě 20 °C a následně použity pro UV-PVG s využitím průtokové rychlosti reakčního 

média 2 ml min–1 (Ru a Re) a 1,5 ml min–1 (pro Ir). Získané hodnoty ploch píků byly porovnány 

s těmi, které byly získány při měření se stejnými reakčními médii a standardy bez sycení CO.  

Sycení reakčního média CO (rozpustnost 27,6 mg l–1 ≈ 0,01 mol l–1 při 20 °C) mělo 

jednoznačně pozitivní vliv na UV-PVG při koncentraci 0,005 mol l–1 mravenčí kyseliny na 

všechny tři prvky (2,2násobné zvýšení signálu pro Ru, 2,9násobné pro Re a 5,6násobné pro Ir), 

zatímco u 0,01 mol l–1 mravenčí kyseliny sycení CO vedlo u Ru a Re jen k 1,2–1,4násobnému 

zvýšení a u Ir dokonce k poklesu signálu o 30 %. Pokud bylo jako reakční médium použita 

pouze deionizovaná voda, bylo zjištěno, že je možné generovat těkavou specii Ir pouze z vody 

sycené CO, i když signál dosahoval pouze asi 4 % ve srovnáním se signálem měřeným při 

UV-PVG z reakčního média s koncentrací 0,005 mol l–1 mravenčí kyseliny.  

Kromě přímého vlivu na UV-PVG může sycení reakčního média CO vést také 

k odstranění rozpuštěného O2, který za normálních okolností může zhášet radikálové reakce 
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během působení UV. Proto byl v dalších experimentech O2 odstraňován z reakčního média 

probubláním Ar (opět alespoň po dobu 30 min). Tento postup vedl k určitému zvýšení signálu 

pro Ru a Re, ale už ne tak podstatnému jako tomu bylo u sycení CO. Naproti tomu sycení 

reakčního média (0,01 mol l–1 mravenčí kyselina) O2 vedlo jednoznačně k poklesu signálu pro 

všechny tři prvky, konkrétně byl relativní signál pro Ir o téměř 35 % nižší, pro Ru o 80 % nižší 

a pro Re o více jak 90 % nižší (vztaženo k měření bez sycení reakčního média O2). Z těchto 

experimentů tedy vyplývá, že UV-PVG Re, Ru a Ir z reakčního média, které obsahuje pouze 

0,01 mol l–1 mravenčí kyselinu, nemusí být dostatečně robustní a lze celkem jednoduše ovlivnit 

množstvím rozpuštěných plynů.    

Na závěr této části byl zkoumán vliv sycení reakčního média (0,01 mol l–1 mravenčí 

kyselina) obohaceného o modifikátory 10 mg l−1 Co(II) a 25 mg l−1 Cd(II) pomocí CO, Ar a O2. 

Jednoznačně bylo zjištěno, že sycení CO i Ar nemá zásadní vliv na UV-PVG všech tří prvků. 

Stejně tak sycení O2 nezpůsobilo žádný výrazný pokles signálu, což naznačuje že použité 

modifikátory podstatně zvyšují toleranci vůči rozpuštěnému O2 a nedochází ke zhášení volných 

radikálů a solvatovaných elektronů během UV-PVG. 

 

5.4.7 Shrnutí UV-PVG Re, Ru a Ir z prostředí zředěné kyseliny mravenčí 

Je zřejmé, že UV-PVG z prostředí zředěné kyseliny mravenčí v přítomnosti i 

nepřítomnosti reakčních modifikátorů zatím nedosahuje takových účinností, které byly získány 

s použitím běžných koncentrací mravenčí kyseliny, i když dosažené účinnosti pro Ru a zejména 

Ir vypadají poměrně slibně, neboť jsou vyšší než účinnosti běžných pneumatických zmlžovačů. 

Účinnost PVG Ir je dokonce srovnatelná s účinnostmi typickými spíše pro HG hydridotvorných 

prvků. Výhoda pro případné analytické aplikace by mohla spočívat v nižší kontaminaci 

reakčního média, což by mohlo vést k nižším LOD, a podstatně větší šetrnosti vůči životnímu 

prostředí. Nedostatkem použití tohoto „chudého“ reakčního média ale pravděpodobně bude i 

tolerance vůči interferentům, což bylo naznačeno v nedávné studii o UV-PVG Ir [125], protože 

nízká koncentrace použité mravenčí kyseliny zcela logicky vede k nižším koncentracím 

generovaných volných radikálů a solvatovaných elektronů, které jsou zodpovědné na proces 

generování. Na druhou stranu tyto nové poznatky o UV-PVG těchto tří analytu jsou zajímavé 

a cenné z mechanistického hlediska a mohly by napomoci při navržení obecného mechanismu 

UV-PVG přechodných kovů a objasnění vlivu kovových modifikátorů. 
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6. Závěr 

První část této disertační práce byla věnována optimalizaci podmínek 

UV-fotochemického generování těkavých specií telluru a jeho použití pro speciační analýzu 

Te(IV) a Te(VI) ve vzorcích vod. UV-fotochemické generování těkavých specií bylo prováděno 

pomocí nízkotlaké rtuťové výbojky ovinuté polytetrafluorethylenovou reakční cívkou, která 

sloužila jako UV-fotoreaktor. Atomová absorpční spektrometrie s kontinuálním zdrojem záření 

a vysokým rozlišením a s atomizací v miniaturním difúzním plamenu byla použita pro 

optimalizaci podmínek generování, mezi které patřily složení reakčního média, průtoková 

rychlost reakčního média (doba ozařování) a přídavek reakčních modifikátorů (přechodných 

kovů). Jako optimální byla zvolena směs 5,0 mol l–1 octové a 3,5 mol l–1 mravenčí kyseliny jako 

reakční médium a průtoková rychlost reakčního média 4,0 ml min l–1, čemuž odpovídala 

doba ozařování 36 s. Dále bylo zjištěno, že použití vhodné kombinace reakčních modifikátorů, 

manganatých a železnatých iontů, vedlo k téměř trojnásobnému zvýšení účinnosti generování 

těkavé specie (pravděpodobně (CH3)2Te). Za účelem dosažení vyšší citlivosti stanovení Te, jež 

je kvůli nízké koncentraci prvku ve vzorcích životního prostředí nezbytná, byl generátor spojen 

s hmotnostním spektrometrem s indukčně vázaným plazmatem a trojitým kvadrupólem. 

Účinnost generování byla stanovena porovnáním s technikou zmlžování kapalného standardu 

na 50 % a bylo dosaženo meze detekce 1,3 ng l–1 a opakovatelnosti metody 0,9 % pro 

koncentraci 250 ng l–1. Také byly zkoumány interference od minerálních anorganických kyselin 

(HNO3 a HCl) a jejich aniontů. Jelikož účinného UV-fotochemického generování bylo 

dosaženo pouze z Te(IV), bez odezvy od Te(VI), byla tato metoda použita pro jednoduchou 

„nechromatografickou“ speciační analýzu. To může být považováno za vůbec první pokus o 

speciační analýzu Te pomocí selektivního UV-fotochemického generování. 

Druhá část práce byla věnována optimalizaci experimentálních podmínek 

UV-fotochemického generování těkavých specií telluru s nekonvenčním zapojením nosného 

plynu Ar jak za, tak i před UV-fotoreaktor. Kritickými experimentálními parametry byly 

koncentrace a složení reakčního média a průtoková rychlost nosného plynu proudícího UV-

fotoreaktorem. Jako optimální byla zvolena kyselina octová o koncentraci 4,0 mol l–1 jako 

reakční médium, průtoková rychlost reakčního média 2,8 ml min–1 a průtoková rychlost 

nosného plynu Ar zaváděného za a před UV-fotoreaktorem 50 a 250 ml min–1. Také byly 

optimalizovány podmínky atomizace v externě vyhřívaném křemenném atomizátoru, kde byla 

jako optimální zvolena teplota 900 °C s přídavkem reakčního plynu H2. Následovala studie 
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potenciálních interferencí od přechodných kovů, metaloidů a anorganických aniontů. 

Analytické charakteristiky byly vyhodnoceny za zvolených optimálních podmínek za pomoci 

atomové absorpční spektrometrie s čarovým i spojitým zdrojem záření. Byly diskutovány 

provozní odlišnosti tohoto generátoru a s tím související změny v optimálních podmínkách a 

účinnostech UV-fotochemického generování oproti těm, které byly získány s generátorem 

používaným v první části. 

Třetí část byla věnována UV-fotochemickému generování těkavých specií Ir ve spojení 

s hmotnostní spektrometrií s indukčně vázaným plazmatem. UV-fotochemické generování 

těkavých specií Ir bylo prováděno pomocí speciální výbojky s vnitřním reakčním kanálkem 

z křemenného skla a pozornost byla zaměřena zejména na optimalizaci koncentrace reakčního 

média (mravenčí kyseliny) bez a s přidanými modifikátory. Pro analytické účely byla jako 

optimální vybrána koncentrace kyseliny mravenčí v reakčním médiu 4 mol l–1, přídavek 10 mg 

l–1 Co(II) a 25 mg l–1 Cd(II)  ke vzorku a průtoková rychlost reakčního média 1,5 ml min–1. 

Celková účinnost UV-PVG dosahovala téměř 90 %, a to z oxidačních stavů Ir(III) a Ir(IV). 

Opakovatelnost metody UV-fotochemického generování těkavých specií Ir ve spojení s 

hmotnostní spektrometrií s indukčně vázaným plazmatem byla 1,0 % pro 50 ng l–1 a dosažená 

mez detekce v jednotkách pg l–1 je dokonce nejnižší, jaká kdy byla publikovaná pro metodu 

založenou na generování těkavých specií bez využití prekoncentrační techniky.  

 Na základě zjištění, že je možné dosáhnout účinného UV-fotochemického generování 

těkavých specií Ir i z velmi zředěného reakčního média, bylo přistoupeno k detailnější studii 

UV-fotochemického generování Ir, Ru a Re. Bylo popsáno úzké rozmezí koncentrace mravenčí 

kyseliny (kolem 0,01 mol l–1), v kterém dochází k nejvyšším výtěžkům pro všechny tři analyty, 

a dále byl studován vliv doby ozařovánímédi, přítomnosti přechodných kovů jako modifikátorů 

a vliv rozpuštěných plynů v reakčním médiu (Ar, CO a O2).  

Předložená disertační práce tak bezpochyby významně prohlubuje znalosti v oblasti 

generování těkavých specií jakožto techniky vnášení vzorku pro metody analytické atomové 

spektrometrie. Vyvinuté analytické metody jsou velmi citlivé a v některých případech mohou 

být použity pro stanovení velmi nízkých přirozeně se vyskytujících koncentrací vybraných 

technologicky-kritických prvků, nebo pro sledování případných budoucích změn daných 

antropogenní činností. Některé popsané, avšak doposud nepublikované, poznatky by mohly 

v blízké budoucnosti napomoci při navržení obecného mechanismu UV-fotochemického 

generování přechodných kovů.   
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