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Abstrakt

Cielom tejto diplomovej prace bola optimalizacia podmienok atomizacie prchavych
Spécii Ge pre atbmovu absorpénu spektrometriu s generovanim hydridov (HG-AAS). Vybrané
Spécie  boli  anorganické germanium (iGe) ajeho metylsubstituované formy:
monometylgermdnium (MMGe) a dimetylgermanium (DMGe). Medzi atomizatory, pre ktoré
sa vykonali optimalizacie, patrili difazny plamen (DF), multiatomizator (MMQTA),
dielektricky bariérovy vyboj (DBD) so sinusovou modulaciou a lepenymi elektrédami (REF-
SIN) alebo naprasovanymi elektrodami s rektangularnou modulaciou zdroja vysokého napétia

(SE-SW) a nakoniec Ziarivy vyboj za atmosférického tlaku (APGD).

Za optimalnych podmienok atomizicie bola najvysSia citlivost, okolo 10 ms/ng,
najdend v DBD atomizatoroch. Vyhodou SE-SW konfiguracie, oproti REF-SIN usporiadaniu,
je lepsi tvar pikov a opakovatel'nost’ merani. Atomizatory ako DF a MMQTA poskytovali
porovnatel'nu citlivost’, ktora bola asi 5-krat nizsia nez v DBD. APGD atomizator bol jediny zo
Studovanych atomizatorov, v ktorom nebola dosiahnutd porovnatel'nd citlivost’ pre vSetky tri
Spécie Ge. Citlivost’” pre obidve metylované Spécie bola priblizne poloviéna nez pre iGe

(3,0 ms/ng).

V ramci $tidie mechanizmu bola vylihovacimi experimentmi preukdzana vysoka miera
depozicie Ge vo vSetkych typoch atomizatorov, okrem DF, dosahujtci 40 — 75 %, ¢o sved¢i
o vysokej reaktivite a rychlom zaniku vol'nych atomov. Atomizéacia GeH4 bola v DBD (SE-SW)
a APGD atomizatoroch detailnejSie Studovana pomocou laserom indukovanej fluorescencie
(LIF), ktord umoznila vizualizovat’ priestorovl distribuciu volnych atémov a kvantifikaciu
G¢innosti atomizacie. Uinnost atomizacie dosahovala v APGD 75 %, zatial ¢o v DBD
nepresahuje 5 %. Pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) a energiovo disperznej
rontgenovej spektroskopie (EDS) bola Studovana tvorba depozitov Ge v DF atomizatore.

Vznikajica vrstva nie je homogénna a je pravdepodobne tvorena klastrami elementarneho Ge.

KTIacové slova:

atbmova absorpCna spektrometria, germanium, monometylgermanium, dimetylgerméanium,
generovanie hydridov, difizny plamenn (DF), multiatomizator (MMQTA), dielektricky
bariérovy vyboj (DBD), Ziarivy vyboj za atmosférického tlaku (APGD), atomizacia prchavych

zluéenin



Abstract

The aim of this thesis was to optimize the atomization conditions of volatile Ge species
for hydride generation atomic absorption spectrometry (HG-AAS). The selected species were
inorganic germanium (iGe) and its methyl-substituted forms: monomethylgermanium (MMGe)
and dimethylgermanium (DMGe). The atomizers for which optimizations were performed
included diffusion flame (DF), multi-atomizer (MMQTA), dielectric barrier discharge (DBD)
either with sinusoidal modulation of the high voltage source and glued electrodes (REF-SIN)
or sputtered electrodes with rectangular high voltage waveform modulation (SE-SW), and

finally atmospheric pressure glow discharge (APGD).

Under optimal atomization conditions, the highest sensitivity, around 10 ms/ng, was
found in DBD atomizers. The advantage of the SE-SW configuration, compared to the REF-
SIN arrangement, is better peak shape and repeatability of the measurements. Atomizers such
as DF and MMQTA provided mutually comparable sensitivity, which was about 5 times lower
than in DBD. The APGD atomizer was the only atomizer studied in which the sensitivity was
not comparavle among Ge species. The sensitivity for both methylated species was about half

that for iGe (3.0 ms/ng).

As part of the mechanistic study, high Ge deposition rates in all types of atomizers,
except DF, were demonstrated by leaching experiments, reaching 40-75%, indicating high
reactivity and rapid decay of free atoms. The atomization of GeH4 in DBD (SE-SW) and APGD
atomizers was studied in more detail using laser-induced fluorescence (LIF) to visualize the
spatial distribution of free atoms and to quantify the atomization efficiency. The efficiency
reached 75% in APGD, while in DBD it does not exceed 5%. The formation of Ge deposits in
the DF atomizer was studied using scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDS). The layer formed is not homogeneous and is probably composed of

clusters of elemental Ge.

Key words:

atomic absorption spectrometry, germanium, monomethylgermanium, dimethylgermanium,
hydride generation, diffusion flame (DF), multi-atomizer (MMQTA), dielectric barrier
discharge (DBD), atmospheric pressure glow discharge (APGD), atomization of volatile
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Zoznam skratiek a symbolov

AAS
AFS
APGD

CVG
GD
DBD
DF
DMDCS
DMGe
EcVG
EDL
EDS
EDTA
EHQTA
ETA

GD

GF

GLS
HCL
HG
HG/FI-GFAAS

HG-LIBS

HPLC

1Ge

ICP-MS
ICP-OES
ICP-TOF-MS
IS

L-Cys

atobmova absorpcna spektrometria

atdmova fluorescencna spektrometria

ziarivy vyboj za atmosférického tlaku (atmospheric pressure glow
discharge)

generovanie prchavych zlucenin

ziarivy vyboj (glow discharge)

dielektricky bariérovy vyboj (dielectric barrier discharge)

difuzny plameni

dimetyldichlorsilan

dimetylgermanium

elektrochemické generovanie

bezelektrodova vybojka

energiovo disperzna rontgenova spektrometria

kyselina etyléndiaminotetraoctova

externe vyhrievany kremenny atomizator

elektrotermickd atomizécia

ziarivy vyboj (glow discharge)

grafitova pec (graphite furnace)

separator faz plyn-kvapalina (gas-liquid separator)

vybojka s dutou katédou

generovanie hydridov

generovani hydridov s ddvkovanim do toku s atdmovou absorpciou v
grafitovej kyvete

spektrometria s laserom budenou mikroplazmou s generovanim
hydridov

vysokoucinna kvapalinovéa chromatografia

anorganicky viazané germanium

hmotnostna spektrometria s induk&ne viazanou plazmou

optickd emisna spektrometria s induk¢éne viazanou plazmou
hmotnostna spektrometria doby letu s indukéne viazanou plazmou
interny Standard

L-cystein



LIF

LOD
LOQ
MMQTA
MMGe
OES
PET
QTA
REF-SIN
SEM

SE
SPME
SW
TMGe
TRIS
VSG

laserom indukovana fluorescencia

limit/medza detekcie

limit/medza stanovitel'nosti

kremenny multiatomizator (multiple microflame quartz tube atomizer)
monometylgermanium

optickad emisna spektrometria

polyetyléntereftalat

kremenny atomizator

planarne (referencné) DBD s lepenymi elektrodami
skenovacia elektronova mikroskopia

napraSované elektrody (sputtered electrodes)
mikroextrakcia na pevnej faze

rektangularny zdroj (square wave)
trimetylgermanium
tris(hydroxymethyl)aminometan

generovanie prchavych $pécii
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1 Uvod
1.1 Ciele prace

Cielom tejto prace bolo optimalizovat podmienky stanovenia troch analyticky
vyznamnych $pécii germania metdédou atdémovej absorpcénej spektrometrie (AAS) s technikou
generovania hydridov (HG). Vybrané analyty boli anorganicky viazané iény germanicité (Ge*';
iGe), i6ny monometylgermani¢ité (CH3Ge*"; MMGe) a dimetylgermani¢ité ((CH3).Ge*";
DMGe). Ciel'om prace bolo optimalizovat’ podmienky atomizacie prislusnych prchavych $pécii
germania vznikajicich v HG, konkrétne hydridu germania GeHs a jeho dvoch

metylsubstituovanych derivatov: CH3GeHs a (CH3).GeHo.

Celkovo sa skimali $tyri rdzne typy atomizatorov prchavych zlucenin. I$lo o difuzny
plamenn (DF), vyhrievany kremenny multiatomizator (MMQTA), plazmovy dielektricky
bariérovy vyboj (DBD) a ziarivy vyboj za atmosférického tlaku (APGD). DBD atomizator sa
Studoval v dvoch konfigurdcidch, ktoré sa liSili typom zdroja vysokého napétia a typom

pouzitych elektrod. Nasledne boli typy atomizatorov porovnavané na zdklade ich citlivosti.

Poslednym cielom tejto prace bolo Studium mechanizmu atomizacie hydridu
anorganického germdnia a interakcie volnych atomov germénia s povrchom atomizatorov
pomocou réznych spektrometrickych metod. Uéinnost” atomizacie a priestorova distribiicia
vol'nych atomov Ge boli ziskané pomocou laserom indukovanej fluorescencie (LIF). Frakcia
usadenin germdnia v atomizatoroch suvisiaca s interakciou volnych atomov s vnltornym
povrchom atomizatora sa stanovila pomocou hmotnostnej spektrometrickej detekcie s induk¢éne
viazanou plazmou (ICP-MS) stanovenim celkového obsahu germénia vo vyluhoch atomizatora.
Usadena frakcia analytu sa charakterizovala skenovacou elektronovou mikroskopiou (SEM) a

energiovo disperznou rontgenovou spektroskopiou (EDS).
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2 Teoreticka c¢ast’

2.1 Germanium

Germanium, skratene Ge, patri do 14. skupiny a 4. periody v tabulke chemickych
prvkov. Nachddza sa na takzvanej "diagondlnej linii" naprie¢ p-blokom, ktora deli prvky
kovového charakteru od nekovovych. Germanium je klasifikované ako polokov [1].
Germanium (podobne ako kremik) v pevnom stave vykazuje kovalentni Strukturu typu

diamantu, ale ma vyrazne nizsi elektricky odpor ako diamant, o naznacuje vlastnosti kovu.

Jeho existencia ako prvku s miestom medzi kremikom a cinom bola predpovedana
v roku 1864 J.A.R. Newlandsom a potom neskor v roku 1871 D.I. Mendelejevom, ktory ho
Specifikoval ako ,.ekasilicium®. Néasledne v roku 1886 prvok objavil K.A. Winkler pocas
analyzy agryroditu (AgsGeSs), nového a vzidcneho minerdlu. Nazval ho ,,germéanium®,

z latinského slova Germania — Nemecko, na pocest’ objavu v nemeckom meste Freiberg [2],
[3], [4].

Germénium je vel'mi krehky prvok bielej az sivastej farby a submetalického lesku.
V tabulke chemickych prvkov sa nachadza ako treti v poradi v 14. skupine s atdmovym ¢islom
32 a relativnou atbomovou hmotnost'ou 72,61 [2]. Germanium nie je toxické [5], [3] a vykazuje
vybornl tepelnu vodivost. Oznacuje sa za polovodi¢, jeho elektricky odpor zéavisi od jeho

teploty a Cistoty. Hustota germania v kvapalnom stave je viacSia neZ v pevnom skupenstve [4].

V zemskej kore je obsah germania iba 1,8 ppm, vyskytuje sa v rdznych mineraloch
(agryrodit, germanit, briarit), ako stopovy prvok sa nachadza v uhli a depozitoch striebra, medi
¢i zinku [4]. Surovy polokov je mozné ziskat’ z prachu zo spalin pocas extrakcie zinku z rad ¢i
redukciou GeO; s H» alebo C. Pomocou zénového (pasmového) tavenia sa ziskava ultracisté
germanium, ktoré sa vyuZziva pri vyrobe polovodicov, elektroniky alebo v elektrotechnickom
priemysle [1]. Typické oxidatné stavy pre germéanium st Ge®" a Ge*'. Tieto $pécie su

najCastejSie zastupené v zlozkach Zivotného prostredia [5].

ZluCeniny vyskytujice sa v prirode st monometylgermanium (MMGe)
a dimetylgermanium (DMGe), ktoré vznikaji mikrobiologickou aktivitou v kontinentalnych
zonach bohaté na Ge mineraly. Nasledne sa vymyvaju do riek a potom do otvoreného mora [6].
Doposiall neboli vydané publikidcie potvrdzujice vyskyt trimetylgermania (TMGe)
v prirodnych vodach [7]. V morskej vode sa tvori 70 % rozpustenych foriem MMGe [8]. Okrem

toho bolo niekolko publikacii, v ktorych sa uvadza, ze Groven koncentracie germania vo
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vzorkach podzemnej vody sa pohybuje od 10 ng/L do 10 pg/L [9]. Niektoré stidie podporujua
predpoklad, Ze pritomnost metylovanych Spécii Ge je pravdepodobne oddelena od
biogeochemického kolobehu tohto prvku. V morskych vodach boli zaznamenané koncentracie

MMGe v rozsahu 20-28 ng/L a DMGe v rozsahu 5-9 ng/L [7].

Priemyselny dopyt po germaniu je pomerne nizky, ale zd’aleka nie nedolezity. VyuZziva
sa najmi v katalyzatoroch pri vyrobe plastov, napriklad polyetylentereftalatu (PET), vo
vlaknovej optike, elektronike aj solarnej technike. V optickych pristrojoch sa pouziva GeO..
Vd’aka jeho vlastnostiam (pridavok Ge zvySuje index lomu) je obzvlast uzitocny pre Sirokouhlé
objektivy, mikroskopiu a pre jadro optickych vlakien [4]. PET sa vyrdba polymerizaciou
monomérov kyseliny tereftalovej a etylénglykolu s pouzitim katalyzatorov na baze antiménu,

titanu alebo germania[10]. Viac ako 60 % Ge, ktoré sa pouZilo je recyklované [1], [2].

Germéanium je povazovany za technologicky kriticky prvok (TCE) [11] a vyuziva sa v
Sirokej Skale elektronickych a priemyselnych aplikéacii. S narastom pouZivania modernych
technoldgii dochadza k vac¢siemu uvolfiovaniu TCE do Zivotného prostredia, ¢o zvySuje zaujem
vedeckej komunity o prirodné procesy spojené s tymito prvokmi a ich potencialny vplyv na
zivé organizmy, a tym aj na l'udské zdravie [8]. Aktualne vyznamné medzery v poznatkoch
tykajucich sa technologicky kritickych prvkov (TCE), od ich mnoZstva v Zivotnom prostredi
a interakciach, po ich mozny (eko)toxikologicky vplyv, su predovsetkym vysledkom dvoch
faktorov: a) ich zvycajne extrémne nizke koncentracie, ¢o sposobuje, Ze ich analyticka
identifikécia je vel'mi zlozita alebo naro¢na na Cas, a b) nedostatok vyznamnej priemyselnej
historie, okrem niektorych biomedicinskych aplikacii, pred ich suCasnym rozsiahlym

vyuzivanim v dosledku narastu novych technologickych aplikacii [12].

Vysoky dopyt germania kvoli jeho polovodi€ovym vlastnostiam prispel ku zlepSovaniu
jeho vyroby. Germanium ma Siroké vyuzitie v oblasti elektroniky, ktord sa posuva k vyrobe
mensSich a vykonnejSich zariadeni [13]. Spotreba germania v minulosti ¢inila priblizne 114 ton
v roku 1982, svetova vyroba bola odhadnuta na 44 ton v 2003 a 50 ton v 2005, neskor v roku
2012 to stiplo na 128 ton [13]. Zasoby germaénia sa nachadzaju v Rusku, Cine a Namibii [4].

2.1.1 Biologické ucinky germania

Napriek tomu, ze germanium nie je esencialny prvok pre organizmy, dokaze ich
stimulovat’. Rozne organické zli€eniny germania vykazuju karcenostaticky (ni¢i rakovinové
bunky) ucinok ako napriklad spirogermédnium (dimetylgermaniumoxid) [4]. Propagermanium

pOsobi aktivaéne na imunitny systém. Akutna toxicita germania je vel'mi nizka [5].
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B-karboxyetylgermaniumsekvioxid (znamy aj ako Ge-132) bol pravdepodobne jednou
z najvyznamnejSich zlucenin germania, ktory preukazal protinddorovy ucinok, inhibi¢ny
ucinok na amyloidézu (depozicia amyloidu v organoch) a schopnost’ modulovat’ imunitna
odpoved’. Tieto vlastnosti umoznuju jeho vyuzitie ako lieCivo proti nddorom a imunitny
adjuvans (latka stimulujica imunitni odpoved’ na stcasne podané antigény) v klinickych

aplikaciach [14].

Vysoké davky germania su vSak toxické, davka sa pohybuje okolo 15-300 g podavana
chronicky a Skodi oblickam. Spominany dimetylgermaniumoxid vo vysSich davkach vyvolava
malforméciu plodu. Medzi toxické patria aj hydridy ako GeHs4 a GeHe¢ [15]. Prirodné
germéanium je malo rozpustné vo vode, preto ma nizku oralnu toxicitu. Na rozdiel od toho,
rozpustné soli germania su nefrotoxické. S halogénmi alebo vodikom tvori germéanium

zluceniny, ktoré si drazdivé, ako napriklad uz spominany hydrid GeHs [4].

Experimentalne data u zvierat poukazuji na toxicitu germania, viazaného v
anorganickych i v organickych zli€eninach, ktoré sa rychlo a takmer Uplne absorbuje z plic
a gastrointestindlneho traktu [13]. Pre I'udi je najcastejSiu formou prijmu germania prave jedlo.
Potraviny, ako napriklad cesnak, ZzenSen, ovos, morské plody a paradajkovd Stava mozu
obsahovat’ ur¢ité mnozstvo tohto kovu, ktory sa vel'mi dobre vstrebava [16]. ViacSina jedla
povodom z Eurdpy obsahuje hladinu germénia menej ako 1 mg/kg, z ¢oho vyplyva denny

prijem 0,4-3,5 mg Ge [6].

V morskej vode boli identifikované dve Spécie germania: monometylgermanium
(CH3Ge*) a dimetylgermanium ((CH3).Ge*"). Obe tieto zludeniny st viak nereaktivne [17]
a tym padom o ich toxicite je zname malo. Tieto $pécie majt na rozdiel od iGe rovnaky hibkovy
koncentraény profil, teda nezavisle od hibky zberu vzorky vo vodach je ich koncentracia

rovnaka [18].

V 70. a 80. rokoch 20. storocia vznikla laboratérna Stadia, ktorej vysledky viedli
k odporuceniu uzivat anorganické a organické pripravky germdnia ako doplnok stravy.
Ocakavali sa priaznivé Ucinky na rézne ochorenia vritane imunodeficiencie, rakoviny,
srdcovych ochorent, artritidy a duSevnych chordob. AvSak, neskor boli hlasené pripady zlyhania
obli¢iek u uzivatel'ov tychto doplnkov. Pociato¢né priznaky zahfiiali anorexiu, stratu hmotnosti,
unavu a svalovu slabost’. Tieto priznaky sa nasledne zhorSovali a vyustili do poruchy funkcie

obli¢iek a zlyhania, ktoré méze byt smrtel'né. V pripade kumulativnych davok germénia nad
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20 g sa vyskytlo smrte'né zlyhanie obliCiek. Aj ked’ niektori pacienti prezili, ich oblicky sa

nedokézali Giplne zotavit’ do normalneho stavu [19],[20].
2.2 Atomova absorp¢na spektrometria

Atdémova absorpcna spektrometria (AAS) je jednou z najrozsirenejSich metdd analyzy
prvkov [21]. Zakladom tejto techniky je meranie Specifického pohlcovania

elektromagnetického Ziarenia vol'nymi atbmami prvkov.

Pri absorpcii tohto ziarenia dochadza k prechodu atdémov do vysSich energetickych
stavov. V AAS je meranou veli¢inou absorbancia, ktord je podla Lambertovho-Beerovho

zakona umerna koncentracii stanovovaného prvku. Pre zriedené roztoky plati vzt'ah:

A= —log(q%) = e.cl,

kde A je absorbancia, @ je intenzita ziarenia po prechode absorbovanym prostredim, @
je intenzita ziarenia zo zdroja, € je atdbmovy absorpcny koeficient, ¢ je koncentracia analytu a |

je dizka absorpéného prostredia.

Samotné stanovenie sa uskutociiuje pomocou atémového absorpéného spektrometra,
ktory je vysoko selektivny a citlivy pristroj, skladajici sa z niekol’kych hlavnych casti: zdroja
primarneho Ziarenia, atomizétora, ktory produkuje volné atdémy analytu, monochromatora a

detektora.

Atomizacia
Zdroj zZiarenia f;-‘:;
)

\ PN

[:::\lll_"' .}Qﬁzeﬂ

Duta katoda { ‘_' Difrakéna Fotonasobié
Plamen

mriezka i

Spektrometer Detektor

Vzorka

[l |

V.

Automatické spracovanie dat Analytické vysledky

Obrazok ¢. 1: Schéma plameniovej atdomovej absorpcnej spektrometrie, prevzaté [22] a upravené v

BioRender.com.

Primérne Ziarenie je obvykle generované pomocou vybojky s dutou katodou (hollow
cathode lamp - HCL). Katdda je vyrobena z materialu zhodného s analyzovanym prvkom, jeho

zliatiny alebo je pokrytd vrstvou tohto prvku. Tento typ vybojky emituje ¢iarové spektrum.
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Ziarenie z vybojky je absorbované atomami analyzovaného prvku pri konkrétnych vinovych
dizkach. Andda, umiestnend v tejto vybojke, je vyrobena z kovu s vysokou teplotou topenia,
ako je Zr, Ti alebo Ta, a vybojka je naplnena inertnym plynom, ako je argon alebo nedn. Dalgimi
alternativami su bezelektrodové vybojky alebo ladite'né farebné lasery, avsak ich vyuzitie je

obmedzené vysokymi nakladmi [22].

. katoda anoda .
patka kremenné okno

\ L\
—

sklenena banka

kontakty

Obrazok ¢. 2: Schéma vybojky s dutou katédou, prevzaté [22] a upravené v BioRender.com.

Pri AAS dochéadza v atomizatore k atomizécii analyzovaného prvku, ¢o znamena jeho
prevedenie do stavu volnych atomov v zdkladnom stave. Existuju tri hlavné techniky
atomizacie v atdbmovej absorpcnej spektrometrii. Podl'a typu pouzivaného atomizatora sa
atbmova absorpénd spektrometria deli na nasledovné techniky: F-AAS (plameniova AAS),
ETA-AAS (elektrotermickd atomizacia-AAS) a VSG-AAS (technika generovania prchavych

Spécii, predtym oznaCovana ako generovanie hydridov-AAS).

1) Plameniova technika: V tejto metdde sa na atomizéaciu pouZiva plamen tvoreny
zmesou paliva a okyslicovadla, najcastejSie acetylén-vzduch alebo acetylén-oxid dusny.
Kvapalna vzorka sa do plamena zavadza pomocou dédvkovaca (pneumaticky zhmlovac), ktory

vytvara aeros6l malych kvapiek analytu.

2) Elektrotermické atomizécia: Tato technika zahfiia ddvkovanie ve'mi malého objemu
vzorku (10-50 pL) do Specidlnej, vel'mi drobnej kyvety, ktora je odporovo vyhrievana. Kyvety
musia byt vyrobené¢ z vodivého materidlu, najCastejSie elektrografitu, schopného odolat
vysokym teplotam a odolného voci chemickému pdsobeniu. Atomizécia prebieha rychlym

zahrievanim kyvety vysokou hodnotou elektrického pradu.

3) Technika generovania prchavych zlacenin (VSG): Této technika zahfiia reakciu, pri
ktorej sa analyt prevedie na prchava zluceninu, ¢asto hydrid. Generovanie prchavych zlucenin
je mozné dosiahnut’ chemickou reakciou, fotochemicky alebo elektrochemicky. Prchava

zlucenina sa nasledne oddeli a atomizuje, najcastejSie v kremennom atomizatore. Chemické
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generovanie hydridov, je najbeznej$im pristupom, ale zarovei je obmedzené na niektoré prvky,
ako su As, Se, Te, Ge, Bi, Sn, Sb a Pb. Pouzitim reduk¢éného ¢inidla v kyslom prostredi
(napriklad NaBH4 + HCI) sa generuje plynny hydrid prvku. Analyt sa potom prevadza nosnym
plynom do atomizatora, kde uz pri malom mnozstve energie dochédza k jeho rozkladu a vzniku

vol'nych atomov analytu [22].

Po atomizéacii analytu v atomizatore, monochromator izoluje najintenzivnejSiu
rezonancnu Ciaru. Zaznamenava sa oslabenie povodného toku ziarenia alebo absorpcia ziarenia
volnymi atdmami na danej vinovej dizke. Disperzny systém v AAS mé vstupnd a vystupni
Strbinu. Je nevyhnutné vybrat’ spektralny interval tak, aby bola intenzita co najvyssia, a zaroven
aby detektor nesnimal Ziarenie z neabsorbovanych Ciar spektra primarneho zdroja. Hlavnou
tilohou monochromatora je separacia vhodného intervalu vinovych dizok zo spektra. Velkost
intervalu sa urcuje velkostou vystupnej Strbiny monochromadtora. Typicky spektralny interval

AAS spektrometrov je 0,2 do 2,0 nm [23].

Dalsou dolezitou suastou pristroja je fotonasobi¢, ktory slizi na detekciu
dopadajtiiceho Zziarenia. Fotondsobi¢ je sklenend banka s vakuom, pricom ma vstupné okno
vyrobené z kremena. Vnutri sa nachadza fotocitliva katdda, andda a systém 9 az 13 dynod. Ked’
foton narazi na svetlo-citlivll vrstvu, vyvola uvolnenie elektronu, ktory je potom zrychleny v
elektrickom poli a pritahovany k jednej z dynod. Dopad elektronu na dynddu vyvola uvolnenie
niekol’kych sekundarnych elektronov (maximélne 4), ktoré su pritiahnuté k d’alSej dyndde.
Tento proces vytvara postupna lavinu elektronov, ktorych pocet rychlo narasta s kazdym
dopadom. Fotonasobi¢ ma vysoku linearnu odozvu (5-6 stupiiov) a nizku ¢asova konStantu

(10%-107 s), o umoziiuje rychle merania v §irokom rozsahu intenzit [23].
2.3 Generovanie prchavych Spécii

Generovanie prchavych $pécii (VSG) je subor technik a pristupov, ktoré vedt k premene
analytu z kvapalnej fazy na prchavl zluceninu v plynnej faze. Je to derivatiza¢na technika
pouzivand v stopovej prvkovej analyze na U¢inné zavedenie analytu do spektrometrického
detektora. Okrem toho tento postup oddeluje analyt od matrice, ¢im zniZuje riziko
potencialnych interferencii. Pristupy VSG mozno kategorizovat’ bud’ vzhl'adom na typ reakcie
veducej k tvorbe prchavej zluceniny analytu, alebo vzhl'adom na chemicku Struktaru vytvorene;j

prchavej Spécie.

Generovanie prchavych $pécii je mozné realizovat’ niekol’kymi sposobmi. NajstarSim
pristupom je chemické generovanie (CVGQG); kedy je analyt prevedeny chemickou reakciou
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(redukciou) na prchava zluceninu, elektrochemické generovanie; kedy sa k redukcii vyuziva
elektricky prud a fotochemické generovanie; kedy premena na prchava zliéeninu je dosiahnuté
radikélovou reakciou vyvolanou pdsobenim UV ziarenia na vzorku v pritomnosti organickych

kyselin s nizkou molekulovou hmotnostou [24],[25],[26],[27].

Elektrochemické generovanie (EcVG) vyuziva elektricky prud k redukcii analytu, tym
padom nie je potrebna pritomnost’ chemického redukéného Cinidla (NaBHas), ¢o sa povazuje za
vyhodu, nakolko je reagencia nestabilna aje potrebné ju pripravit denne, ¢i uchovavat
zmrazenu. Mnohokrat sa povazuje tento roztok za zdroj réznych kontaminacii pocas analyzy.
Mechanizmus generovania pomocou elektrického pradu je zalozeny na diftizii analytu
z roztoku na povrch katdody a nasledne k jeho redukcii. Redukovany analyt vzapiti reaguje
s vodikom, ktory je produkovany katodou za vzniku prchavej zliceniny. Nakoniec dochadza

k uvolneniu prchavej zliceniny z povrchu elektrody [28],[25],[291,[30].

Alternativou generovania prchavych zla€enin, ktord je odolnd voci interferenciam,
minimalizuje odpad a ma takmer nulovy negativny dopad na Zivotné prostredie je UV-
fotochemické generovanie (UV-PVG). Tvorba prchavej zluceniny sa vyvolava pomocou UV
ziarenia v kyslom prostredi organickej kyseliny, napriklad kyselina octova, mrav¢ia, malénova
¢i propionova. UV Ziarenie je zdrojom pre radikalovu reakciu fotolyzy organickej kyseliny,
a vdaka tomu sa analyt prevadza na prchavi zli€eninu. Pri fotochemickom generovani sa

vyuZiva argéon ako nosny plyn [31],[26],[32].

Najrozsirenejs$iu metddou je vSak chemické generovanie (CVG). NajbeZnejSim typom
generovanych prchavych zlicenin su hydridy, v tomto konkrétnom pripade tento postup
oznaCujeme ako generovanie hydridov (HG). Reakciou analytu v kyslom prostredi
s redukénym ¢inidlom vznikd hydrid. NajcastejSim redukénym cinidlom v HG je
tetrahydridboritan sodny (NaBH4), beZne sa na vytvorenie kyslého prostredia vyuZiva kyselina
chlorovodikova o roznych koncentraciach [28]. Roztok NaBH4 sa stabilizuje priblizne 0,3-
0,5 % roztokom hydroxidu draselného. P6vodna verzia mechanizmu redukcie analytu pocas
hydrolyzy borohydridu sodné¢ho je mozné opisat’ sithrnne rovnicami uvedenymi nizSie, kde A je

analyt a m,n su stechiometrické koeficienty [33]:

BH4 + H* + 3H,0 — B(OH); + 8H-  (2.1)
A™ + (m+n)H- — AH, + mH* (2.2)
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Proces redukcie analytu na hydrid zahriiuje sériu reakcii s medziproduktami
vytvorenymi pocas hydrolyzy NaBH4. Tento postup umoziiuje uvolnenie hydridu analytu do
plynnej fazy s pomocou plynného vodika, ktory vznika pocas procesu. Okrem plynného vodika
sa vytvara aj kyselina borita prostrednictvom hydrolyzy BH4™ vo vodnom roztoku, ako popisuju
nasledujice chemické rovnice (2.3-2.6). Plynny hydrid analytu je nésledne oddeleny od
kvapalnej matrice v separatoru faz a preneseny pomocou nosného plynu, vié$inou sa jedna

o argon (Ar) alebo dusik (N2), do detektora [34].
BH4 + H2O + H" — H,O-BH3 + H» (2.3)
H>O-BH3 + H,O — H,O-BH2OH + H; (2.4)
H,0-BH,0H + H,0 — H,O-BH(OH), + H (2.5)
H,0-BH(OH), + HO — B(OH); + Ho + H,0  (2.6)

HG je mozné vyuzit’ pre stanovenie prvkov tvoriace bindrne hydridy ako napriklad
arzén, bizmut, germanium, antimoén, selén, teltr, cin, indium, olovo ¢i talium [35],[36],[28].
Hydridové generovanie je t¢innou technikou pre stanovovanie analytov v strede a v spodne;j
Casti skupin IV., V. a VI v periodickej tabulke chemickych prvkov [37]. Tvorba prchavého
hydridu z kvapalnej formy vzorku ma rovnaké vyhody ako ostatné techniky VSG, tym padom
umoziuje eliminovat’ matrici vzorky, a tym zmierniuje chemické interferencie [27]. ZvySuje
ucinnost’ zavedeni analytu do detektoru (v pripade HG sa priblizuje k 100 %) a nasledne zvySuje

citlivost’ a poskytuje nizke limity detekcie (LOD) [24],[38].

Ako uz bolo spomenuté vyssSie, generované prchavé zluceniny mézu mat rdznu
Struktaru. Okrem hydridov a "studenych" ortutovych par (Hg?), dalsie analyticky uZitoéné
prchavé zluceniny su alkylderivaty, chelaty, halidy a oxidy. Niektoré Stadie tispeSne popisuju
chemické generovanie foriem vzacnych a prechodnych prvkov ako striebro [39], zlato [40],
zinok [41], indium [37] ¢i kadmium [42],[38]. V niektorych pripadoch su prchavou
formou nanocastice (Ag, Au, Cu, Pd) [27]. V pripade chemického generovania kadmia sa jedna,
v zavislosti na experimentalnych podmienkach pouzitych v kroku generovania, o studené pary
(Cd% a/alebo hydrid (CdHz) [36]. Vyznamnou skupinou zlicenin, ktoré je mozné
fotochemickou reakciou previest’ na prchavé Spécie su prchavé karbonyly, napriklad Fe, Co,

Ni, Ru, Rh, Ir, Mo, W, apod.

Chemicka Speciacia prvkov je dnes spolo¢ne so stanovenim celkového obsahu prvku

dolezitou ulohou v stopovej prvkovej analyze. Jednotlivé Spécie rovnakého prvku sa mézu
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vyznamne liSit vo svojich fyzikdlne-chemickych vlastnostiach atym padom i v toxicite,
mobilite v zivotnom prostredi, biodostupnosti, apod. Prevedenie Speciacnej analyzy je klI'aicové
pre porozumenie biologickych cyklov urcitych prvkov v prostredi. Generovanie prchavych

zlucenin sa vyhodne aplikuju aj v Speciacnej analyze.

V pripade niektorych hydridotvornych prvkov je mozné HG vyuzit' pre Speciacnu
analyzu oxidacného stavu anorganicky viazaného hydridotvorného prvku. Generovanie
hydridov Se a Te je obmedzené na isté typy Spécii, preferujice nizsi oxidac¢ny stav. Priamo je
teda mozné generovat’ hydridy Se a Te len z roztokov obsahujtcich Stvormocny Se a Te. Ich
Sestmocné formy nie su tzv. hydridovo aktivne. Az po prevedeni predredukcie z Sestmocne;j
formy na Stvormocnt je mozné previest prvok na hydrid. Stanovenim analytu v dvoch
alikvotnych vzorkach, bez a s predredukciou, je mozné stanovit’ obsah stvormocnej formy (bez
predredukcie) a sucet obidvoch foriem (s predredukciou). Obsah Sestmocnych foriem sa potom
urcuje z rozdielu obidvoch stanoveni. Niektoré hydridotvorné prvky sa vo vzorkdch moézu
vyskytovat’, okrem svojich anorganicky viazanych foriem, tiez vo forme jednoduchych
organickych zlucenin. Niektoré z nich st hydridovo aktivne a mézu byt’ prevedené na prchava
zli€eninu. Vac¢Sinou sa jedna o alkylsubstituované derivaty prisluSného hydridu. Hovorime
vtedy o generovani alkylsubstituovanych hydridov. Stanovenie tychto foriem vo vzorkach byva

dolezité napriklad z toxikologického hl'adiska [43].

V pripade germania sa jedna o dve organické §pécie, monometylgermanium (MMGe) a
dimetylgermanium (DMGe), ktoré boli identifikované v prirodnom prostredi. Je dolezité
poznamenat’, Ze MMGe prevlada v morskej vode. Napriek tomu su informdcie o organickych
zliCeninach germénia v Zivotnom prostredi stdle obmedzené, kvoli ich velmi nizkym
koncentraciam [44]. Anorganické germéanium je mozné selektivne generovat’ bez generovania
jeho metylovanych Spécii [7]. Priklady organickych $pécii hydridotvornych prvkov, ktoré tvoria
prchavé alkylsubstituované hydridy st uvedené v Tabul’ke €. 1. Ortut’ bola zaradena do tabul’ky,

pretoze metylortut’ moZze byt konvertovana na prislusny hydrid [28].
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Tabul’ka €. 1: Vybrané hydridovo aktivne $pécie s ich odpovedajiucimi hydridmi, prevzaté a upravené

z literatary [28].
Analyt* Hydrid
arzén iAs'L iAs™Y; Me derivaty AsH3; CH3AsH», (CH3)2AsH,
(CHs)sAs
antimén iSb™: iSb*V; Me derivaty Sb*Y SbH3; CH3SbH>, (CH3)2SbH,
(CH3):Sb
bizmut Bitl! BiHj3
germanium  iGe™V; Me derivaty GeHa4, CH3GeH3, (CH3).GeHo,
(CH3)3GeH
selén Se'V SeH»
telar Te'V TeH>
cin iSn"! iSn*V, Me, Et, t-butyl SnHa; Me, Et a t- butyl substituovany
derivaty
ortut’ Hg'!l, MeHg" Hg; CH3HgH
olovo iPb™ iPb*V, Me,Et, t-butyl PbH.4; CH3PbH3, (CH3).PbH,, Et
derivaty a t- butyl substituovany

*Me — metyl; Et — etyl; t — terciarny butyl; i — anorganicky.

HG a aj ostatné techniky VSG st vel'mi vhodné techniky na zavedenie analytov do
vSetkych typov atomovych spektrometrickych detektorov. Generované prchavé zluceniny je
mozné zavadzat' do roznych atomizatorov v atdmove] absorpénej spektrometrii (AAS) i
atomovej fluorescencnej spektrometrii (AFS), do excitaénych zdrojov optickej emisnej
spektrometrie (OES) ¢i ionizacného zdroja v hmotnostnej spektrometrii (MS) [35]. V pripade
dvoch poslednych menovanych detektorov je dnes pouzivanym excitaénym/ionizaénym

zdrojom prakticky vyhradne indukéne viazand plazma (ICP).
2.4 Atomizatory hydridov pouzZivané v AAS

V tejto kapitole su blizSie opisané Styri typy atomizatorov vyuzivanych pri atomizacii
hydridov, a taktiez boli vyuzivané v tejto diplomovej praci. Jedinou vynimkou su grafitové
kyvety, ktoré neboli pre ucely diplomovej prace vyuzité, avSak ich pociatky vo VSG su
vyznamné. Kapitoly niZ§ie bliz§ie popisuju ich historiu pouZitia, aplikacie, vyhody ¢i nevyhody

a vyuzitia v laboratornej praxi.
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2.4.1 Grafitové kyvety

Pre atomizaciu hydridov v AAS sa od zaciatku techniky generovania hydridov bezne
vyuzivaju grafitové kyvety (graphite furnace, GF). Existuji dva hlavné sposoby pouzitia

grafitovych peci: in-situ zachytavanie hydridov v peci a on-line atomizacia [45].

Pri metdde in-situ sa vyuZziva grafitova pec pre prekoncentraciu aj atomizaciu analytu.
Hydrid z generatoru sa zachytava vo vyhriatej grafitovej peci pri teplotach obvykle v rozmedzi
300 - 360 °C, dokym sa nevyvinie vSetok hydrid z roztoku vzorku. Potom sa analyt atomizuje
pri teplotach zvycajne nad 2 000 °C. Aby sa zabranilo stratdm analytu pocas prenosu, hydrid
by mal byt do grafitovej kyvety unaSany pradom nosného plynu [45]. Metddy in-situ
zachytdvania, ktoré kombinujii generovanie hydridov s pouzitim grafitovej kyvety, vyrazne
zvysuju citlivost’ detekcie v porovnani s tradiénymi sposobmi detekcie generovania hydridov,
¢i uz ide o davkovu alebo kontinualnu detekciu, pri ultrastopovom stanoveni hydridov kovov

[46].

Pri metéde on-line atomizacie sa hydrid priamo prendsa z generatora do vyhriatej
kyvety, ktora dosahuje obvykle teplotu vyssiu ako 2200 °C. Avsak, citlivost’ tejto metdody je
vSeobecne niz§ia v porovnani s in-situ zachytdvanim [45]. NajvyznamnejSou vyhodou on-line
atomizécie v GF je o niekol’ko radov lepsia tolerancia voc¢i atomiza¢nym interferenciam ako pri

externe vyhrievanych kremennych atomizatoroch (EHQTA) [47].

GF vsak trpi r6znymi nedostatkami, ktoré ovplyviiuji tito metodu. Tieto interferencie
mozu byt sposobené fyzikalnymi faktormi, tvorbou molekuldrnych zlucenin v plynnej faze,
ktoré sposobuju molekularnu absorpciu, tvorbou termicky stabilnych zla¢enin (Casto karbidov)

a interakciami medzi prvkami a plynnymi zla€eninami [48].
2.4.2 Difazny plamen (DF)

V minulosti bol konvencny vopred zmieSany plamen (acetylén-vzduch) horiaci na
Strbinovom horaku, beZzne dodnes vyuZivany v plamenovej AAS, pouzivany aj pre atomizaciu
hydridov zavedenych do plamenia hydridovou technikou. AvSak, vzhl'adom na vysoké zriedenie
analytu zlozkami plamena, poskytoval nizku citlivost a vykazoval vysokt neSpecificki

absorpciu. Vysoky Sum zhorSoval detekény limit.

Preto vznikla konStrukcia difizneho plamena (DF) pre atomizéaciu hydridov. Nakol'ko
je analyt do atomizatora zavedeny uz v plynnej fdze a nie vo forme aerosolu, ktory by musel

byt odpareny, je potrebné mnozstvo energie pre atomizéaciu mensie. Z toho dovodu moze byt
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plamen mensi. Kons$trukcia DF je tvorena vertikdlnou trubicou zkremenného skla
s postrannym privodom plynnej fazy z GLS generatora prchavych S$pécii. Spodnou cast'ou
trubice je privadzany vodik z tlakovej nadoby. Na usti trubice potom hori diftzny plamen,
pricom palivom je vodik a okysli¢ovadlom je kyslik difundujuci z okolitej atmosféry. Teplota
tohto plamena je okolo 1300 K a jeho velkost’ zavisi na mnozstve dodavaného vodika, typicky
je vyska plamena 5-10 mm. Zmens$enie plamena v konstrukcii DF v porovnani so Strbinovym
hordkom vedie k vyznamnému zlepSeniu citlivosti a vyraznému potlaceniu absorpcie plamena.
Porovnavanie atomizatora voc¢i inym bezne vyuzivanym v AAS je detailnejSie popisané
v praci [49] alebo [50]. DF sa povaZzuje za najrobustnej$i hydridovy atomizator a ma vysoku
odolnost’ voci atomiza¢nym interferenciam [51]. Jeho citlivost’ v AAS je aspoil o jeden rad
nizsia v porovnani s QTA (viz kapitola 2.4.1) kvéli jeho kratsej optickej dizke [51]. PouZiva sa

ako najbeZznej$i hydridovy atomizator v AFS.

hydridovy
generator

Ar plémeﬁ

Obrazok ¢. 3: Schéma difuzneho plamena, prevzaté [52] a upravené v BioRender.com.
2.4.3 Vyhrievany kremenny atomizator (QTA) a multiatomizator (MMQTA)

Vyhrievany kremenny atomizator (QTA) je najbeznejSim atomizatorom hydridov
pouzivany v AAS. Jednd sa o atomizator z kremenného skla v tvare pismena T. Jeho SirSie
horizontdlne umiestnené rameno (optické rameno) je polohované v optickej ose AAS pristroja
a je vyhrievané odporovo v piecke, pripadne plamefiom, na atomiza¢nu teplotu okolo 900 °C.
Privodné rameno je pritavené k optickému ramenu v jeho strede a slizi k zavadzaniu plynne;j
fazy zo separatoru faz. Tradi¢ny kremenny atomizator (QTA) Casto trpi nedostatkami, akymi su

nizka odolnost’” voci interferencidam spdsobend prchavymi latkami, nedostatocnd linearita
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analytickych kalibracii a zla opakovatelnost. Odolnost’ QTA voci interferenciam je vyrazne
nizSia ako u DF, ale vzhl'adom na jeho vynikajucu citlivost’ je QTA najcastejSie pouzivanym

hydridovym atomizatorom v AAS [49],[34].

Problémy u QTA atomizatora su spojené s absenciou vodikovych radikdlov vo vicsej
Casti optickej trubice, ¢o umoziiuje vysoko reaktivnym volnym atomom analytu podstupit
chemické reakcie mimo oblasti radikalov vodiku, a tym dochadza k ich zaniku. Multiatomizator
(MMQTA) bol navrhnuty s cielom vylepsit’ vlastnosti QTA, akymi st dosiahnutie lepSieho
vyplnenia optickej trubice vodikovymi radikaly, nakol’ko mechanizmus atomizacie molekuly
hydridu analytu prebieha prave radikdlovym mechanizmom za ucasti vodikovych

radikalov [49],[34].

MMQTA predstavuje novy pristup k atomizacii v kremennych atomizatoroch. Hlavny
rozdiel oproti QTA spociva v konstrukcii optického ramena MMQTA, ktory sa sklada z dvoch
koncentrickych trubic: vnutornej optickej trubice a vonkajsej trubice. Vnutorna opticka trubica
ma po svojej dizke pravidelne umiestnené malé otvory (zvycajne 14-16). Vyhoda tejto
konstrukcie spociva v riadenom prisune viacerych miniatrnych pradov kyslika ¢i vzduchu do
vyhrievanej optickej trubice atomizatora cez tieto otvory. Na vnutornej stene optickej trubice v
mieste kazdého otvoru vznikaju vodikové radikaly v dosledku reakcie medzi vodikom
privadzanym vnuatornou trubicou a kyslikom privaddzanym do priestoru medzi vnutornou a
vonkajSou trubicou. Pri vysokych teplotach (800-900 °C) tieto prudy kyslika reaguju s vodikom
v atomizatore, a vd’aka tomu je vacSia Cast’ vnutorného objemu atomizatora homogénne
vyplnena vodikovymi radikdlmi, ¢o zabezpecuje udrziavanie analytu v stave vol'nych atomov
po celej dizke optickej trubice [53],[54]. Tento pristup vyrazne zlep$uje odolnost’ voéi

atomizacnym interferenciam a zaist'uje lepS$iu linearitu kalibracii [51].
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Obrazok ¢. 4: Schéma multiatomizatora, prevzaté [54] a upravené v BioRender.com.
2.4.4 Dielektricky bariérovy vyboj (DBD)

Dielektricky bariérovy vyboj (DBD) bol prvy raz predstaveny Siemensom v roku 1857
s cielom generovat ozén [55],[56]. Na zaciatku sedemdesiatych rokov 20. storocia sa
uskuto¢nil rozsiahly vyskum smerujici k lepSiemu porozumeniu fyzikalnych a chemickych
procesov prebiehajucich v plazme v ozonizéatoroch. Tento vyskum nielen viedol k zlepSeniu
generatorov ozonu, ale aj k rozvoju mnohych d’alSich aplikécii zalozenych na dielektrickom

bariérovom vyboji [56].

Plazma generovand v DBD predstavuje jedine¢ny typ plazmy prevadzkovany pri
atmosférickom tlaku [57]. Tato forma plazmy vznikd medzi dvomi kovovymi elektrédami,
ktoré¢ mo6zu byt usporiadané bud’ v dvoch subeznych rovinidch pri pouziti s AAS, alebo
cylindricky v spojeni s AFS. Vysoké striedavé napitie je vlozené medzi tieto elektrody, ktoré
su obklopené dielektrickou vrstvou na ochranu a izoldciu [58],[59]. Kremenné sklo sa Casto
pouziva ako dielektrikum, ktoré zaroven zabezpecuje oddelenie analytu od kovovych elektrod,

a taktiez chréni elektrody pred posSkodenim [60].

V analytickych aplikéciach je plazma Casto vyuZzivana na prenos energie do molekul
analytu v plynnej faze. Tento proces vedie k atomizécii, excitacii alebo dokonca ionizécii
analytu, v zavislosti od pouzitého detektora. V minulosti sa na tieto ucely v AAS ¢asto pouzival

plamen, ale v stcasnosti méze byt DBD plazma konkurencieschopna alebo dokonca schopna
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nahradit’ plamen, pretoze nabité Castice, akymi su elektrony a idny, su v plazme UCinne

zahrievané elektrickym pol'om [60].

V analytickej chémii sa DBD plazma Casto vyuziva v roznych aplikaciach. Jej energia
moze sluzit’ na desorpciu analytu z povrchu, kondenzaciu vzoriek alebo na generovanie par
zlucenin analytu z roztoku. Ked’ze sa analyt prevedie do plynnej fazy, DBD atomizator moze
sluzit’ aj na atomizaciu, excitaciu alebo na méakku ionizéciu molekul analytu. Tato kombinécia
desorpcie z povrchu a mékkej ionizacie, ktora DBD umoziuje, nachadza Siroké uplatnenie v
hmotnostnej spektrometrii [61]. V hydridovej generacii spolu s detekciou pomocou AAS alebo
AFS sa DBD vyuziva na atomizaciu prchavych zlac¢enin, zatial’ co v OES sluzi naviac aj ako
excitacny zdroj[62]. Hlavné vyhody DBD plazmy zahfniaju nizke naklady na prevadzku
a vyrobu [55],[57] vSeobecné vyuzitie, nizku spotrebu energie, nizke prevadzkové teploty a

jednoduché ovladanie [60],[63].

DBD atomizatory pouzité v tejto praci mali usporiadané elektrody v rovine (planarne).
Boli Studované dva sposoby nanesenia konfiguracie elektréd na kremenné sklo — lepené alebo
naprasované. Dalej boli pouzité dva rdzne typy zdroja s vysokym striedavym napétim —

s modulaciou vysokého napitia funkciami sinus a obdiznikovymi (rektangularnymi) pulzmi.

A) lepené elektrody B)

1

naprasované elektrody

zdroj napétia zdrog'l:apatla
AT i
REF-SIN L - !
hydridovy hydridovy
generator generator

Obrazok ¢. 5: Popis schémy dielektrického bariérového vyboja pre A) lepené elektrody so sinusovym
zdrojom napétia a B) naprasované elektrody s rektangularnym zdrojom napétia. Prevzaté [49] a

upravené v BioRender.com.

Pre DBD atomizator je bezne pouzivanym zdrojom napétia vysoké striedavé napétie so
sinusovou modulaciou. Tento sinusovy zdroj sa asto vyuZziva na napdjanie DBD atomizatorov

v kombindécii s analytickymi technikami, ako s napriklad AAS, AES alebo AFS. Hlavnou
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vyhodou sinusového zdroja je jeho relativne nizka cena a jednoducha konstrukcia, ¢o ho robi
vhodnou volbou pre mnohé aplikdcie. AvSak, je mozné pouzit aj iné formy modulécie,
najéastejsie obdiznikovu (rektangularnu) modulaciu [64]. Detailnej$ie informacie o zdrojoch

napétia st popisané v pracach [65],[66].

Rektangularny zdroj umoziuje 'ahko dosiahnut’ dobre definovany priebeh napétia a
prudu v Case, a ma dobru opakovatelnost’ od jednej periédy vyboja k druhej. Hlavnou vyhodou
rektangularneho zdroja oproti sinusovym zdrojom je generovanie ¢asovo stabilnej plazmy, ¢o

je kI'aiCovym faktorom pre spolahlivi prevadzku atomizatora [60],[64].

4
|

(mA)

t(ms)

t{ms)

Obrazok ¢. 6: Schéma priebehu striedavych pradov, kde A — sinusovy prad a B — rektangularny
(obdiznikovy) prud. Prevzaté z literatary [67].

2.4.5 Ziarivy vyboj za atmosférického tlaku (APGD)

Ziarivy vyboj (glow discharge, GD) je pomenovany podl'a charakteristickej svetelnej
ziary plazmy, ktord vznika pri dostato¢ne vysokom prude cez vyboj. GD je znamy z fyziky od
zaCiatku 20. storocia, ale financne sa dostal z experimentalnej fazy do priemyselného vyuZitia
a jeho pouzitia na rutinni emisnu spektrochemickt analyzu az v 70. rokoch 20. storocia. V
stCasnosti sa pouziva v mnohych oblastiach, ako je napriklad mikroelektronicky priemysel,
ochrana zivotného prostredia, biomedicina a analytickd chémia. Typickymi aplikdciami su

nanasanie povlakov, zuzitkovanie toxickych plynov a sterilizacia povrchov [68],[69].

GD je jednym z mnohych typov plynovych vybojov. Mé charakteristicky vzt'ah medzi
pradom a napitim, a plazma sa zvyCajne vytvara medzi dvoma elektrodami v atmosfére

inertného plynu. GD sa Casto prevadzkuje v uslachtilych plynoch za znizeného tlaku. Nedavno
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sa zaviedli aj ziarivé vyboje za atmosférického tlaku (APGD). Niektoré stadie ukazuja, Ze je
mozné udrzat’ APGD nielen vo vzacnych plynoch (Ar, He), ale aj v molekularnych plynoch, v
ich zmesiach a dokonca aj vo vzduchu [70],[71],[72]. Existuje stidia popisujica Ziarivy vyboj

aj v neone [73].

Priestorovy vzhl'ad APGD vyboja je charakteristicky rozptyleny, bez streamerov (typ
prechodného elektrického vyboja) a teplota ich plynu moéze byt zniZzena na teplotu blizku
izbovej. Ziarivé vyboje pod atmosférickym tlakom su typicky generované pri frekvenciach od
jednosmerného pradu, sietovej frekvencie, zvukovych frekvencii (1-100 kHz), radiovych
frekvencii (rf) a mikrovinnych frekvencii. Z praktického hladiska su rf APGD atraktivne pre

ich nizke prierazné napitie [74].

Ziarivy vyboj za atmosférického tlaku sa vyznaduje schopnostou excitovat’ volné
atomy, a tento zdroj mikroplazmy sa obvykle vytvara pri kontakte s kvapalnym roztokom
vzorky obsahujlcej rozpustené analyty, pricom sluzi ako jedna z elektrod (LE-APGD z angl.
liquid electrode APGD). Avsak, pre prvky s vysokymi excitaénymi potencidlmi je emisia (OES)
neuspokojivo nizka a limit detekcie sa pohybuje na tirovni rddovo v mg/L. APGD je casto
spajany s technikou HG, ako napriklad excitacny zdroj pre optickii emisnu spektrometriu na
stanovenie Bi [75], Hg, As a Se [76],[72],[77]. Pri spojeni APGD s HG sa medzi volframovym
hrotom a titdnovou anddou vytvori difizny a stabilny ziarivy vyboj. Poskytuje dobrti toleranciu
vo¢i prebytku spolugenerovaného vodika a poskytuje citlivi metdédu na stanovenie
hydridotvornych analytov, napriklad arzénu (s LOD = 0,25 mg/L), avSak s nizkym vykonom
[78].

Hoci sa od roku 1933, ked’ bola publikovana prva praca o APGD [79], uskutocnilo vela
vyskumov v tejto oblasti, stale je potrebné vyriesit’ niektoré problémy, kym sa APGD plazma
bude moct prakticky a ekonomicky vyuzivat v priemysle. Jeden z problémov je APGD vyboj
realizovany v 5 mm alebo dlhSej vzduchovej medzere, pretoze pri experimentoch sa zistilo, Ze
vo vzduchovej medzere dlhSej ako 5 mm mozno vytvorit’ len iskrivy vyboj, a nie ziarivy [80].
Pre stabilizdciu homogénneho vyboja pri atmosférickom tlaku s 50 Hz napajanim v
akomkol'vek plyne bola v roku 1993 vytvorena §tiidia, kedy sa vloZenim jemnej kovovej sietky
medzi kovovu elektrodu a dielektricki vrstvu pozoroval iba jeden homogénny vyboj v celej

vybojovej medzere pocas jednej polovice periddy napétia [81].

Atomizator na baze APGD vyboja pouzity v tejto diplomovej praci bol vyvinuty na

Oddeleni stopovej prvkovej analyzy a je odvodeny z kremennej trubice podobnej konstrukcii
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QTA. V tomto usporiadani sa hydrid analytu zavadzal cez vstupné rameno kolmo na plazmu
a elektrédy. Cez vstupné rameno bol vkladany prad vzacneho nosného plynu (Ar, He). Na
spodnej i vrchnej strane optického ramena atomizatora boli vytvorené dva symetrické otvory,
na ktoré boli polozené volframové elektrody, mosadzna katéda s volfrimovym hrotom zvrchu
a andda zospodu. Na elektrody bolo zo zdroja jednosmerného pradu vkladané napétie do
maximalnej hodnoty 12 V, ktoré bolo d’alej transformované a vo vysledku naberalo hodnoty
radovo v stovkach voltov. Vznikajici homogénny vyboj bol teda medzi hrotmi elektrod

v trubici atomizatora. Iné konstrukcie atomizatorov APGD je mozné ndjst’ v stadiach [76].

mosadzna katéda s
volframovym hrotom

kremenné telo atomizatora

— 2 -

volframova andda
7

vstup plynnej
zmesiz GLS

Obrazok ¢. 7: Schéma APGD atomizatora vychadzajica z konstrukcie kremenného QTA. V mieste

pripojenia privodného ramena do optického sa nachadzaju otvory pre elektrody.
2.5 Generovanie hydridov germania a metddy ich stanovenia

Pre stanovenie germénia v biologickych alebo environmentdlnych vzorkach sa
vyuzivaju rézne spektrometrické metody ako ICP-MS, AAS, ICP-OES, AFS
¢1 spektrofotometria s fenylfluoronom [13]. Vzhl'adom na tendenciu tvorit’ velmi stabilné

oxidy, germanium vykazuje relativne nizku citlivost’ pri stanoveni metdédou HG-AAS [82].

Redukcia germania v roztoku na prchavy hydrid tetrahydridoboritanom sodnym a
nasledna detekcia plynného GeHs pomocou AAS, teda za pouzitia HG-AAS, bola prvykrat
dosiahnuta v préci s relativne vysokou hranicou detekcie (priblizne 0,5 pg Ge) pomocou
Standardnej F-AAS [83]. Kombindciou HG techniky s atomizéciou/exciticiou budenou
vybojom jednosmernym zdrojom napitia s atomovym emisnym detektorom dosiahli detekény

limit 0,4 ng Ge [84].
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Analyza environmentalnych vzoriek Ge in-situ zachytdvanim hydridu germania
v grafitovych kyvetach (princip viz Kapitola 2.4.1) s AAS detekciou poskytuje limity detekcie
3 — 5 ng [85],[86]. Vyssie limity detekcie (18 pg v 1 ml vzorky) je mozné dosiahnut’

v automatizovanej procedure s permanentnym modifikatorom [87].

Vicsina publikécii stanovuje stopové mnozstva Ge generovanim prchavych zlucenin
v kombinécii s kryogénnou pascou (HG-CT). Pre speciacnu analyzu tato technika umoziuje
stanovenie i metylovanych Spécii germania (MMGe a DMGe), kedy sa generované metylované
hydridy zachytdvaji do pasce v tvare pismena U chladenou tekutym dusikom a nasledne sa
uvol'nili a separovali postupnym zohrievanim [44],[88],[89]. Absolutne LOD pre $pécie Cinili
0,08 pg pre iGe, 0,1 pg pre MMGe a 0,09 pg pre DMGe, az po 0,1 pg pre TMGe s pouzitim
ICP-MS detekcie [44].

Utinnt atomizaciu generovanych a separovanych hydridov germénia viak nemoZno
dosiahnut’ beznymi jednoduchymi a komeréne dostupnymi atomizatormi s kremennou trubicou
(QT) pre AAS. Preto sa v davnejSich stadidch vyuZzival netradicny spdsob online atomizacie
v grafitovych kyvetach, s vyuzitim atomizacnej teploty 2400 az 2700 °C, poskytujuci limity
detekcii pod 1 ng/L pre iGe, MMGe, DMGe a TMGe [88],[82]. Tato metoda sa vo velkej miere
vyuZivala pre analyzu dazd’ovej, riecnej a morskej vody [90],[91],[92]. Automatizacia tejto
metody pre analyzu morskej, jazernej a pitnej vody v publikacii [93], poskytlo LOD 0,07 ng/L
pre iGe a DMGe, pre MMGe 0,35 ng/L. Pomocou HG-CT s ICP-MS/MS boli v §tadii [7]
stanoven¢ limity detekcii pre vSetky tri Spécie germania a to 0,015 ng/L pre 1Ge, 0,005 ng/L pre
MMGe a 0,003 ng/L pre DMGe.

Postup, ktory sa v su€asnosti javi ako zéklad va¢Siny modernych geochemickych stadii
Ge v zivotnom prostredi, publikovali v roku 1996 [94]. Do pévodného pristupu HG-CT-ICP-
MS zahrnuli kvantifikaciu iGe izotopovym riedenim. Vzorky boli obohatené Standardom o
izotop "°Ge a sledoval sa pomer izotopov Ge 70/74. Treba v$ak poznamenat, Ze tento postup
riedenia izotopov kvantifikuje len iGe, a nie metylované Spécie. Na separaciu iGe od jeho
metylovanych Spécii a matrice vyuzili v §tadii [95],[96] spojenie HG-CT s multikolektorovou
ICP-MS detekciou na analyzu izotopového zloZenia Ge v prirodnych, morskych a termélnych

vodach.

Mikroextrakcia na pevnej faze (SPME) s HG bola pouzitd na detekciu stopovych
mnozstiev germania prostrednictvom ICP-TOF-MS. Dosiahnuté limity detekcie pre chlorid a

hydrid germania boli v rozsahu od 20 do 92 pg/mL. Pouzitie SPME na generovanie chloridov
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v spojeni s detekciou ICP-TOF-MS vyznamne zvysilo citlivost’ 20-nasobne oproti generovaniu

hydridov germéania [97].

Netypickd kombinacia spektroskopie s laserom budenou mikroplazmou (LIBS) s
generovanim hydridov bola aplikovana na stanovenie germania vo vodnom prostredi [98].
Vysledky danej Studie potvrdzuju, ze metoda HG-LIBS je vhodné na kvantitativnu analyzu
toxickych prvkov a umoziuje ich kontinudlne monitorovanie v redlnom case vo vodnom

prostredi. Dosiahnuty detekény limit ¢inil 0,2 mg/L Ge.

Germéanium sa vo vel'mi nizkych mnozstvach vyskytuje v zinkovych rudéach. S ohl'adom
na jeho negativne vplyvy na elektrodepoziciu je ddlezité monitorovat jeho koncentraciu v
zinkovych elektrolytickych roztokoch. Pre citlivu, presnd, selektivnu a automatizovant analyzu
germania v tychto vzorkach, v stadii [99] popisuji metdédu ICP-OES s detekénym limitom

1 ng/mL az 3 ng/mL.

Aj cez nizku aktitnu toxicitu germania, je potrebné vyvijat’ rozne spdsoby ako detegovat’
germédnium v 'udskom organizme. Zistilo sa, ze koncentracia germania v moc¢i moze byt
spolahlivo uréena pomocou generovania hydridov v rezimu prietokovej injekénej analyzy
(HG/FI) s detekciou pomocou GF-AAS, po dokladnom spracovani vzorky mocu a regulécii pH.
Limit detekcie germénia v moci bol 0,25 mg/L. U muzov (Studium vykonané v Belgicku) sa

zistilo, Ze koncentracia germénia v moci bola pod limitom detekcie [16].

Anorganické germanium je mozné stanovit’ aj pomocou iontovo-vymennej HPLC s UV
detekciou. V §tudii [14] bola odozva plochy piku priamo imerna koncentrécii v rozsahu 0,05 —
5 mg/mL pre anorganické Ge a pre Ge-132 (B-karboxyetylgerméniumsekvioxid, spominany

v kapitole 2.1.1) v rozsahu 0,1-100 mg/mL.

Obecne je mozné na zaklade literarnej reSerSe prevedenej v tejto kapitole konStatovat’,
ze spojenie HG kroku s ICP-MS detekciou poskytuje pre Ge detekéné limity porovnatel'né
s dosiahnutymi rovnakou technikou pre d’alSie hydridotvorné prvky. V pripade spojenia HG
s AAS detekciou pri pouziti beznych atomizatorov ako napriklad QTA ale aj GF, st dosahované
radovo horSie detek¢né limity nez pre ostatné hydridotvorné prvky. Mnozstvo literatury, ktora
sa zaobera stanovenim Ge pomocou HG-AAS je zaroven vyrazne obmedzenejSie v porovnani
sinymi analytmi tvoriacimi prchavé hydridy. Z toho dévodu bolo cielom tejto prace

optimalizovat’ podmienky atomizacie hydridu Ge a jeho metylovanych $pécii.
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3 Experimentalna cast’

3.1 Pouzité chemikalie

Roztoky a riedenia boli pripravené s pouzitim deionizovanej vody (< 0,1 pS/cm,

Ultrapur, Watrex, USA).

Tlmivy roztok TRIS-HCI bol pripraveny pouzitim Trizma® hydrochloridu (Sigma
Aldrich, Nemecko) s pH upravenym na hodnotu 6,5 pomocou NaOH (p.a., Penta s.r.o., CR).
Do tohto roztoku bol pridany dihydrat disodnej soli kyseliny etyléndiamintetraoctovej (EDTA)

od spolo¢nosti Lachema, Ceska republika, k dosiahnutiu koncentracie 0,005 mol/L.

Redukénym ¢inidlom bol roztok NaBH4 (Sigma Aldrich, Nemecko) v 0,1 % (m/v) KOH
(Lach-Ner, Ceska republika), ktory sa po priprave prefiltroval a skladoval zmrazeny.

Pracovné Standardy pre Spécie germania s koncentraciou zvyCajne 1 mg/L sa
pripravovali kazdy denl z roztokov s koncentraciou 1 000 mg/L riedenim s roztokom 0,25 mol/L
TRIS-HCI. Komer¢ny Standard iGe (1 000 mg/L, Astasol®) bol zakupeny od spolo¢nosti
Analytika, Ceska republika. Roztoky MMGe a DMGe boli pripravené v laboratériu hydrolyzou
a riedenim (CH3)GeCls, resp. (CH3)2GeCly, oba zakupené od spolo¢nosti Alfa Aesar, Vel'ka
Britania. Do Standardov MMGe a DMGe bol pridany monohydrat L-Cysteinhydrochloridu (pre
biochémiu, Merck, Nemecko), skratene oznacovany ako L-Cys, v koncentracii 1 % (m/v), na

zvySenie ich premeny na prchavé latky.

Pevné pelety NaOH od spoloénosti Penta, Ceska republika, sa vyuzili ako napli pre
suSiacu patrénu zodpovednu za proces suSenia plynnej faze. V niektorych pripadoch sa ako
naplii pouZili aj perly NaOH (s priemerom > 2 mm od spolo¢nosti Lach-Ner, Ceska republika)
alebo sa testovala susiaca patrona s membranou NafionTM (model trubice MD-110-12P, dizka
12", priemer 0,11", Perma Pure, USA). V rdmci analyzy sa vykonal experiment, kedy bude
Specificky uvedené, Ze wvnutorny povrch DBD atomizatora bol povrchovo upraveny
(pasivovany) pomocou 5% roztoku dimetyldichlorsilanu (DMDCS) v toluéne (roztok Sylon CT
vyrabany spolo¢nost'ou Supelco). Na distenie hydridovych atomizatorov pred ich prvym
pouzitim alebo na tcely experimentov luhovania, sa pouzila zmes kyseliny fluorovodikovej
(38%, Spolchemie, Ceska republika) a kyseliny dusi¢nej (65%, Lach-Ner, Ceské republika) v
pomere 3:7 (V/v).
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Pouzité plyny Ar (99,996 %), He (99,998 %), N2 (99,99 %,) a H2 (99,9 %) boli zaktpené
od spoloénosti SIAD Czech s.r.o. (Ceské republika). Pri experimentoch s MMQTA bol na pracu

pouzity vzduch dodavany kompresorom.
3.2 Pristrojové vybavenie AAS

V tejto diplomovej praci bol pouzity atomovy absorpény spektrometer SavantAA
(GBC, Australia) bez korekcie pozadia. Vybojka s dutou katédou pre Ge (Photron Ltd.,
Australia) bola nastavena na analyticku &iaru s vinovou dizkou 265,2 nm so §irkou spektralneho
intervalu 0,5 nm a praidom lampy 5 mA. Merania boli realizované v mdde prietokovej injekcne;j
analyzy. Generator hydridov bol v prevadzke nepretrzite (kontinualne), zatial' ¢o Standardy
$pécii Ge boli manualne zavadzané do toku reakéného média (TRIS-HCI pufru) 5 sekund po
zaClatku zaznamendavania signalu. Na vyhodnotenie plochy piku bol pouzity softvér GBC
SavantAA verzie 3.02bl. Priemerné hodnoty boli urené z najmenej 5 opakovanych merani;

chybové usecky na grafoch predstavuju Standardnt odchylku.
3.3 Generator hydridov

V préci bol pouzity systém na generovanie hydridov v rezimu prietokovej injek¢nej
analyzy (ddvkovanie do priidu) vlastnej vyroby zaloZeny na peristaltickom cerpadle (Ismatec,
Svajéiarsko), analogicky systému opisanému v citaciach [65],[66],[52] ana Obrazku 8.
Standardy $pécii Ge sa vstrekovali manualne pomocou $est'cestného injekéného ventilu (V-451,
IDEX Health & Science, USA) so slu¢kou s objemom 0,5 mL do prietoku reakéného média
TRIS pufra (TRIS-HCI, 1,0 mL/min) pred zmieSanim s redukénym c¢inidlom borohydridom
sodnym (NaBHa, 1,0 mL/min). Dizka reakénej cievky, umoziiujuca dostatoény priestor pre

reakciu médii, bola 15 cm a jej vnatorny priemer bol 1 mm.
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Obrazok ¢. 8: Schéma aparatiry hydridového generatora. PP — peristalticka pumpa, SC — Sest’cestny
davkovaci ventil, RC — reak¢na cievka, GLS — separator faz plyn-kvapalina. Prevzaté [52] a upravené v

BioRender.com.

Reak¢nd zmes bola spojend s prudom nosného plynu Ar regulovaného hmotnostnym
regulatorom prietoku (Omega Engineering, USA) a smerovala do separatora plyn - kvapalina
(GLS) s natenym odt'ahom kvapaliny zndzornenym detailne na Obrazku 9. Vnutorny objem
GLS separatora bol 5 mL. Kvapalny odpad bol odvadzany rovnakym peristaltickym cerpadlom
7o spodnej Casti separatora. Plynna faza, vedica z GLS do atomizatora pridom nosného plynu
Ar, obsahovala okrem prchavych Spécii Ge aj vodik ako vedlajsi produkt rozkladu NaBH4 a
ur¢ité mnozstvo aerosdlov a vodnych par, ktoré vznikali s prchavymi $péciami analytu.

Experimentalne sa zistilo, Ze mnoZstvo spoluvytvaraného H> bolo 8 mL/min.

F atomizator

l
A

privod kvapalnej 3

a plynnej faze
odtah kvapalnej faze
peristaltickou pumpou
do odpadu

Obrazok ¢. 9: Schéma separatora faz plyn-kvapalina. Prevzaté [100] a upravené v BioRender.com.

Za GLS bola umiestnena susiaca patréna (susidlo) z polypropylénovej kazety (dizka
100 mm, priemer 15 mm) naplnend pevnymi peletami NaOH, aby sa zabranilo vniknutiu

aerosolu a kvapiek do atomizatora. Testovali sa aj iné typy suSidiel plynnej fazy, ktoré boli

35



zalozené bud’ na pevnych perlaich NaOH, alebo na membrane NafionTM (s prietokom
susiaceho plynu 1,0 L/min Ar). V pripade, ze sa nepouzilo ziadne susSidlo, tak je to uvedené
u daného experimentu. Optimalne podmienky generovania pre vSetky tri Spécie Ge su zhrnuté

v kapitole 4.1.1 v Tabul'ke ¢. 3.
3.4 Atomizatory

Tato kapitola blizSie popisuje parametre pouzitych atomizatorov pre atomizaciu

prchavych $pécii germania.
3.4.1 Parametre DF

Atomizator sa skladal z vertikdlnej kremennej nosnej trubice s priemerom 6 mm.
Trubica bola napédjanad zo spodnej Casti pruidom vodiku, ktory sluzil ako palivo pre difizny
plameni. Plynna faza z hydridového generatora, obsahujica Ge hydrid alebo jeho metylované
analogy (MMGe, DMGe), nosny plyn Ar (ozna¢ovany ako Arng) a spolugenerovany vodik z

rozkladu NaBHa, bola doddvana do bo¢ného vstupného ramena tejto trubice.

Navyse, do bo¢ného vstupného ramena difuzneho plamena bol zavedeny d’al§i pomocny
tok Ar cez T-konektor, d’alej v texte oznaCovany ako Atawomizator, Na podporu difizneho plamena
horiaceho na vrchnej €asti trubice. Pozorovacia vyska, definovana ako vzdialenost’ od vrcholu
nosnej trubice po okraj optického luca spektrometra, bola nastavend na 1 mm pre vSetky

experimenty.

36



Obrazok ¢. 10: Difizny plamen s aktivnym plameniom.

Atomizator bol pred prvym pouzitim alebo podla potreby (v pripade vzniku depozitu)
dokladne vycisteny. Atomizator bol obrateny hore dnom, obaleny pomocou Parafilmu a horna
cast’ jeho nosnej trubice (dlha priblizne 20 mm) bola naplnend zmesou koncentrovaného HNO3
a HF (v pomere 7:3) po dobu 10 minat. Potom bol atomizator preplachnuty deionizovanou
vodou, vyschnuty prudom argénu pri laboratornej teplote alebo praidom vzduchu v digestore,

1dealne cez noc.
3.4.2 Parametre MMQTA

Geometria atomizatora v tvare pismena T zahfna horizontalne a vertikdlne rameno, ako
bolo opisané v predchadzajucich studiach [54],[65],[101],[102]. Horizontalne rameno mé dizku
160 mm a pozostava z dvoch koncentrickych trubic. Vnutornd trubica s priemerom 6 mm ma
14 rovnomerne rozmiestnenych otvorov s priemerom 0,2 - 0,6 mm. Vertikdlne rameno, sliziace
pre privod plynnej faze z GLS, ma dizku 100 mm a priemer 2 mm. Vzduch je privadzany do
priestoru medzi trubicami horizontadlneho ramena pomocou reguladtora hmotnostného prietoku
(Omega Engineering, USA). Na ohrev strednej Casti optického ramena (priblizne 120 mm) na
teplotu 900 °C sa pouziva odporovo vyhrievanda piecka (Perkin Elmer, USA), ktor4 je riadena

teplotnym regulatorom vyvinutym na Oddeleni stopovej prvkovej analyzy zloZenim z
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regulatora (Omron, Ceska republika) a polovodicového relé (SSR) (Cosmo Electronic

Corporation, Taiwan).

Obrazok ¢. 11: Multiatomizator v odporovo vyhrievanej piecke.

Pred prvym pouzitim alebo pri poklese citlivosti sa MMQTA C¢istil zmesou
koncentrovaného HNO3 a HF (v pomere 7:3) po dobu 10 minat podobne ako v pripade DF.

Potom bol niekol’kokrat preplachnuty deionizovanou vodou a ponechany vyschnut'.
3.4.3 Parametre DBD

Boli pouzité dve varianty kremenného atomizatora DBD s planarnou konfiguraciou
elektrod, ktoré boli detailne popisané v predchadzajucich pracach [65],[66],[103]. Oba mali
identicki kremennt celu v tvare pismena T, pozostdvajica z horizontalneho ramena s
vnutornym obdiznikovym prierezom o rozmeroch 7 x 3 mm a dizkou 75 mm. Toto rameno bolo
zarovnané s optickou osou spektrometra AAS. Jeho horizontalne a vertikalne steny mali hrabku
3 mm a | mm. Kremenna trubica s dizkou 20 mm, vnitornym priemerom 2 mm a vonkajsim
priemerom 4 mm, bola pritavend cez stred hornej steny optického ramena a sluzila ako vstupné
rameno atomizatora, do ktorého bola privadzana plynna zmes z GLS. Jediny rozdiel medzi
tymito variantami spocival v spdsobe upevnenia elektrod, bud’ pomocou lepidla alebo metodou

naprasovania.
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Prva konfigurdcia DBD atomizatora, v praci bude ozna¢ovana ako REF, zahriiovala dve
medené elektrody (rozmery 50 mm x 5 mm x 0,15 mm), prilepené na stred stien optického

ramena.

Obrazok ¢. 12: DBD atomizator v konfiguracii s lepenymi elektroédami so sinusovou modulédciou zdroja

vysokého napitia (REF-SIN). Na fotografii je mozné pozorovat’ vyboj plazmy.

Druhé usporiadanie, ozna¢ované ako SE, charakterizuje elektrody vyrobené s pouzitim
techniky naprasovania. Tieto elektrédy boli vytvorené aplikaciou 20 nm podkladovej vrstvy Cr
na povrch kremenia, a nasledovala ju 200 nm vrstva Cu. Rozmery elektréd (50 mm x 5 mm) sa

zhodovali s tymi pouZzitymi v pripade REF konstrukcie.
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Obrazok ¢. 13: DBD atomizator s napraSovanymi elektrodami s rektangularnou modulaciou

vysokonapétového zdroja (SE-SW) a vyboj DBD plazmy.

Na vonkajSom povrchu oboch konstrukceii sa pouzila ochranna vrstva viacucelového
gumoveého povlaku od spolo¢nosti Plasti Dip International, USA, ako izolacia a na zabranenie
moznym parazitnym povrchovym vybojom na vonkajSej strane DBD. Obe DBD konStrukcie
boli umiestnené v nosnom rame vyrobenom na Oddeleni stopovej prvkovej analyzy pomocou
3D tlace z kyseliny polymlie¢nej (PLA). Na spodnej ¢asti nosného ramu bol pripevneny aktivny

ventilator, ktory zabezpecoval chladenie vzduchom.

Elektrody DBD boli spojené s vysokonapdtovymi (high voltage, HV) zdrojmi
pracujucimi pri budiacej frekvencii 28 kHz, ktoré pouzivali sinusovu (SIN) alebo rektanguladrnu

(SW) moduléciu vystupného napitia, spominané v kapitole 2.4.4.

DBD atomizator s nalepenymi elektroédami (REF) bol pripojeny k HV zdroju so
sinusovou moduléaciou (SIN). Tato konfiguracia je d’alej oznaCovand ako REF-SIN, aby sa
zachovala konzistencia s predchadzajucimi Stidiami [65],[66]. Druhy skiumany DBD
atomizator s napraSovanymi elektrodami (SE) bol napajany zdrojom HV s rektangularnou

modulaciou (SW). Toto usporiadanie je d’alej oznacované ako SE-SW.

Atomizatory boli Cistené bez ohl'adu na konStrukciu elektrod pred prvym pouzitim,

alebo ak bol pozorovany vyznamny pokles citlivosti. Vystup horizontdlneho ramena DBD bol
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uzavrety pomocou Parafilmu a vnutorny objem kremenného tela DBD bol naplneny zmesou
koncentrovanej kyseliny dusi¢nej a fluorovodikovej v pomere 7:3 po dobu 10 minit. Potom

bola DBD niekol'’kokrat prepldchnutd deionizovanou vodou a ponechand vyschnut’.
3.4.4 Parametre APGD

Systém v tvare pismena T, podobny geometrii QTA atomizatoru, je zloZzeny z optického
a privodného ramena. Optické rameno je nastavené do osi spektrometra. Vonkajsi priemer jeho
rozSirenych koncov dosahuje 18 mm, pricom vnutorny priemer je 16 mm. Stredova cast’ ma
dizku 160 mm s vnutornym priemerom 6 mm. Privodné rameno, slaZiace ako vstup pre plyn,
ma dizku 90 mm a priemer 2 mm. Hydrid analytu je zavadzany do plazmy v optickom ramene
cez privodné rameno pomocou kontrolovaného prietoku nosného plynu s vyuzitim regulatora
hmotnostného prietoku (Omega Engineering, USA). Pred vstupom do atomizatora je s pouzitim
T-konektoru pridavany pomocny prad argénu, d’alej v praci oznaCovany ako Afatomizitor, Pre

optimalnu funkciu plazmy.

Na spodnej a vrchnej strane optického ramena atomizatora su umiestnené dva otvory
s priemerom 2 mm, na ktorych st umiestnené hrotové volframové elektrody — hrotom proti
sebe. Na elektrody bolo vkladané napétie pomocou zdroja, ktory bol skonStruovany na Oddeleni
stopovej prvkovej analyzy. Optimalizicia plazmy bola dosiahnuta Upravou napdtia v
primarnom obvode napdjacieho transformatora. Hodnoty vstupného napétia sa pohybovali od
4 Vdo 12 V, ktoré boli pomocou transformatora prevedené na jednotky stoviek voltov az
jednotiek kilovoltov. Presné hodnoty pradu a napétia v sekundarnom obvode transformatora,
ktory napdjal elektrody APGD atomizatora, budll stanovené v spolupraci s laboratériom na

Prirodovedeckej fakulte Masarykovej univerzity v Brne.
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Obrazok ¢. 14: APGD atomizator s vybojom medzi volframovymi elektrodami.

Atomizator bol Cisteny pred prvym pouzitim alebo v pripade, Ze bola zaznamenana
vyznamna strata citlivosti. Vystupny otvor horizontdlneho ramena APGD bol rovnako ako
otvory pre hrotové elektrody tesne uzavrety pomocou Parafilmu a vnaitorny objem kremenného
tela APGD bol vyplneny zmesou koncentrovanej kyseliny dusic¢nej a fluorovodikovej v pomere
7:3 pocas 10 minut. Nasledne bolo APGD opakovane preplachnuté deionizovanou vodou

a nechalo sa vysusit.
3.5 Kvantifikacia depozitov Ge

Pred pouZzitim boli vSetky Styri typy atomizatorov vyc€istené ich naplnenim v zmesi
koncentrovanej kyseliny dusi¢nej (HNO3) a kyseliny fluorovodikovej (HF) v pomere 7:3 pocas
10 minut. Tento proces lthovania sa opakoval a druhy vyluh bol, po naslednom zriedeni
deionizovanou vodou, pouzity ako kontrola nepritomnosti germéania vo vyluhu. Potom boli

atomizatory opatrne oplachnuté deionizovanou vodou a nechali sa vysusit’.

Bol prevedeny definovany pocet merani (n = 50) Standardného roztoku anorganického
germdnia s koncentraciou 1 pg/mL pre rdzne typy atomizatorov - DF, MMQTA, DBD
(usporiadanie SE-SW aj REF-SIN) a APGD - pri optiméalnych podmienkach generovania a

atomizacie. V pripade APGD sa definovany pocet merani zvysil na 60 az 70 merani.
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Nasledne boli vnutorné povrchy atomizatorov dvakrat vyluhované pocas 10 minut
pomocou zmesi HNO3 a HF v pomere 7:3. Prvy a druhy vyluh bol zhromazdeny oddelene.
Vyluhy boli zriedené deionizovanou vodou a ich obsah germania bol stanoveny pomocou ICP-
MS/MS hmotnostného spektrometra Agilent Technologies 8900 ICP-MS/MS, ktory pracoval
v mddu reakcnej cely s pritomnostou kyslika. Na detekciu sa vyuzil hmotnostny posun
izotopov germania m/z 72>88. Signaly boli korigované na drift pomocou vnatorného Standardu
ytria monitorovaného pri m/z 89>105. Pouzité experimentdlne podmienky su uvedené

v Tabulke €. 2.

Tabul’ka ¢. 2: Nastavenie ICP-MS/MS.

Vykon RF generatoru (W) 1550

Hibka vzorkovania (mm) 8

Nosny plyn (L/min) 0,60

Pridavny plyn (L/min) 0,53

Rychlost’ otacok pumpy 0,10 rpm (0,3 mL/min)
Teplota hmlovej komory (°C) 2

Interny Standard 2 ng/mLY, 10 ng/mL Rh v 2 % HNO3
Parametre reakcnej cely

Prietok plynu O2 40 %

Energeticka diskriminécia TV

3.6 Laserom indukovana fluorescencia (LIF)

Merania priestorového rozlozenia a absolutnej koncentracie vol'nych atomov Ge v DBD
a APGD atomizatoroch sa uskutocnili pomocou laserom indukovanej fluorescencie (LIF) na
spolupracujiicom pracovisku, ktorym bol Ustav fyziky a technolégie plazmy Prirodovedeckej
fakulty Masarykovej univerzity v Brne. Excitaciu atomov Ge zo zédkladného tripletového stavu
a nasledné meranie fluorescencného Ziarenia schematicky znazoriiuje energeticky diagram

(Grotrian) uvedeny na Obrazku 15.
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Obrazok ¢. 15: Schéma Grotrianu pre meranie Ge na OPO laseru.

Na merania LIF sa pouzil pulzny pikosekundovy laserovy systém od firmy Ekspla, ktory
dokéze produkovat Ziarenie s vinovou dizkou od 193 do 2 300 nm. Zdrojom Ziarenia v systéme
je Nd:YAG laser PL2231-50-TRAIN, ktory sluzi ako &erpaci laser a ma pevnua vlnova dizku
1064 nm. Ziarenie z tohto lasera sa zosilni a jeho frekvencia sa strojnasobi, o odpoveda
Ziareniu o vinovej diZke 355 nm, ktoré vstupuje do OPO prvku laserového systému (opticky
parametricky oscilator). Fotony UV ziarenia (355 nm) sa tu mézu v dosledku nelinearnych
optickych javov rozloZit' na pary novych foténov s dlh§imi vinovymi dizkami. Délezité je, ze
vinovii dizku vzniknutych foténov mozno riadit,, najmi vhodnym otdéanim krystalu, v ktorom
sa vytvaraju. Takto mozno ziskat’ koherentné monochromatické Ziarenie s ladite'nou vinovou
dizkou. Kedze pouzity OPO poskytuje iba vinové dizky nad 410 nm, za optickym
parametrickym oscilatorom st umiestnené d’alSie prvky nelinedrnej optiky, ktoré umoziuja
zdvojenim alebo zmieSavanim frekvencii konverzovat' laserové Ziarenie na kratSie vlnoveé
dizky, az do 193 nm. Na detekciu fluorescenéného Ziarenia sa pouzila ICCD kamera PI MAX
II. Podobny systém bol podrobnejsie opisany v publikacii [104].

Merania s LIF detekciou sa vzdy vykondvali so synchronizaciou laserového ziarenia a

doby vyboja v DBD alebo APGD atomizatoroch.
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Tabul’ka €. 3: Zvolené podmienky generovania a atomizacie iGe v DBD a APGD pre LIF analyzu.

Podmienky Parameter
SE-SW

prietok argéonu (mL/min) 100
koncentracia iGe (pg/mL) 2
pritomnost’ spolugenerovaného vodika (mL/min) 8

APGD

celkovy prietok argénu (mL/min) 500
koncentracia iGe (ng/mL) 500

3.7 Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM) a energiovo disperzna

rontgenova spektrometria (EDS)

Na skiimanie vnitornej morfologie povrchu DF atomizatora s depozitmi anorganického
germania sa pouzila skenovacia elektronovd mikroskopia (SEM) a energiovo disperzna
rontgenovd mikroanalyza (EDS). Merania boli prevedené na spolupracujucom pracovisku

Mikrobiologického tistavu AVCR, v jeho Laboratériu charakterizacie molekularnej $truktury.

Cast’ 1 cm od horného konca difiizneho plamefia bola odrezana a rozdelené na dve &asti.
Vnutorné steny tychto dvoch cCasti boli nalepené koloidnym striebrom na Standardné hlinikové
drziaky vzorky. Jedna polovica vzorky bola pouhlikovana 5 nm vrstvou a druha polovica 3 nm
vrstvou platiny pomocou vysokorozliSovacieho turbo-pumpovaného napraSovacieho zariadenia
Q150T (Quorum Technologies Ltd, Ringmer, UK). Analyza SEM a EDS sa vykonala na
skenovacom elektronovom mikroskope FEI Nova NanoSEM 450 (FEI, Brno, Ceska republika),
ktory bol vybaveny detektorom Ametek® EDAX Octane Plus SDD a syst¢émom analyzy EDS
TEAM™ (AMETEK B. V,; Tilburg, Holandsko). Blizsie informacie o metdde je mozné ziskat’
v ¢lanku [105].
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4 Vysledkova cast’

4.1 Optimalizacia HG a stanovenie ucinnosti generovania Spécii

4.1.1 Optimalne podmienky generovania prchavych Spécii Ge

Tato diplomova praca nadvdzuje na experimenty publikované autormi z inych
laboratorii aj v laboratériu riesitel’ky tejto prace. V porovnavacej stadii [106] boli detailnejSie
popisané rozdiely ucinkov kyseliny chlorovodikovej, vinnej, citronovej, Stavelovej, octove]
a sulfosalicylovej na tvorbu hydridu germania v stopovych mnozstvach v systéme HG-ICP-

AES.

Krok HG pre stopovi analyzu S$pécii iGe, MMGe, DMGe s ICP-MS detekciou bol
optimalizovany v ¢lankoch [7],[107], ktora wvznikla v rovnakom laboratoriu (Oddelenie
stopovej prvkovej analyzy, AV CR) ako tato diplomova praca a finalne niektoré experimentélne
podmienky generovania boli re-optimalizované pre AAS s atomizatorom typu DF v §tudii [52],
v ktorej je autorka tejto prace spoluautorkou. Experimenty uvedené v tejto kapitole su vSak
prevedené spoluautormi Studie a najdené optimalne hodnoty zhriiuje Tabulka ¢. 4. Jedinym
dolezitym parametrom v kroku HG, ktory nebol v predchadzajtcich ¢lankoch detailnejSie
Studovany, je vplyv L-Cys na signal metylovanych Spécii Ge, a preto mu bola autorkou

venovana pozornost’ v tejto praci (viz kapitola 4.1.2).

Tabul’ka ¢. 4: Zvolené optimalne parametre pre generovanie hydridov.

Parameter 1Ge MMGe DMGe
Koncentrécia pufru TRIS-HCI (mol/L) 0,25

Koncentracia EDTA (mol/L) 0,005

Koncentracia NaBH4 ( %) 3

Koncentracia KOH ( %) 0,1

Dizka reakénej cievky (cm) 15

Pridavok L-Cys NIE ANO ANO

4.1.2 Stabilita signalu s L-Cysteinom

Bolo zistené, ze pridavok L-Cysteinu do roztoku Standardov/vzoriek moéze zvysit
analyticky signal v HG-AAS pre niektor¢ latky a potlacit’ interferencie s matricou [93]. V studii
[108] bol L-Cystein pouzity na zvysenie signalu Ge pri HG-AFS. Metoda bola aplikovana na
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stanovenie germania v siedmich geologickych referencnych vzorkach, pricom analytické
vysledky sa dobre zhodovali s certifikovanymi hodnotami. Predpoklada sa, ze L-Cystein

zvySuje ucinnost’ HG tym, Ze vytvara boranové komplexy s borohydridom [109].

Pouzitie L-Cys bolo uz v minulosti diskutované s cielom zvysit’ u€innost’ generovania
germania [7]. Analyzou §pécii germania v realnych vzorkach pomocou HG-CT-ICP-MS [107],
bola ta istd vzorka analyzovana dvoma spdsobmi: prvym bol stanovenie iGe bez pritomnosti
L-Cys, zatial’ co druhym bolo kvantifikovanie MMGe a DMGe za pritomnosti L-Cys. Dovody
pouzitia L-Cys pri stanoveni MMGe a DMGe a zaroven stanovenia iGe bez pritomnosti L-Cys

neboli v literature diskutované.

V dosledku toho boli uskutocnené dve série experimentov s cielom preskiimat’, ako
pridavok L-Cys ovplyviiuje odozvu jednotlivych foriem germénia a taktiez zistit' stabilitu
odozvy $pécii Ge v pritomnosti L-Cys v ¢ase. V prvom experimente boli pripravené Standardy
1Ge, MMGe a DMGe s a bez pridavku L-Cys analyzované 30 minut po priprave. Pridavok
L-Cys v roztoku Standardu vzdy predstavoval koncentraciu 1 % L-Cys v roztoku. Pritomnost’
L-Cys je nevyhnutna pre generaciu metyl-substituovanych hydridov germénia, ako je mozné
vidiet’ z Obrazku 15, ked’ze signdl MMGe a DMGe v nepritomnosti L-Cys predstavuje len 4 %,
resp. 17 % signélu voci jeho pritomnosti. Naopak, pritomnost’ L-Cys spdsobuje mierny pokles

signdlu 0 9 % v pripade iGe.
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Obrazok ¢. 16: Efekt pridavku L-Cys (&ierny stipec) a bez pritomnosti L-Cys (biely stipec) na signal
vSetkych troch $pécii Ge. Koncentracia vSetkych Standardov Ge S$pécii bola 2 pg/mL, prietok Arug —
100 mL/min, DF atomizator: prietok Arpames — 100 mL/min, prietok H, — 200 mL/min, pozorovacia

vyska — 1 mm.

Pritomnost’ L-Cys negativne ovplyviiuje stabilitu signilu iGe v ¢ase, ¢o vedie k
postupnému poklesu jeho signalu pocas dna, pricom po 5 hodinach od pripravy dosahuje len
30 % povodnej hodnoty. Naopak, odozva pracovnych Standardov MMGe a DMGe s pridanym
L-Cys bola konitantnd pocas najdlhsicho skiimaného obdobia az 5 hodin. Casova stabilita

odozvy Standardov $pécii Ge je graficky zobrazena na Obrazku 16.

Na zéklade tychto pozorovani sa do Standardov iGe nepridaval L-Cys, zatial’ co do
Standardov MMGe a DMGe sa L-Cys vZzdy pridaval. V tychto podmienkach mohli byt pracovné
Standardy germania pouzité pocas celého dna, ked’Ze boli pripravené kazdé rano pred samotnym

meranim.
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Obrazok ¢. 17: Efekt pritomnosti/nepritomnosti L-Cys na stabilitu signalu $pécii Ge poc¢as 5 hodin od
zhotovenia roztokov. Koncentracia vsetkych $pécii Cinila 2 pg/mL, prietok Arag — 100 mL/min, DF

atomizator: prietok Arpiamen — 100 mL/min, prietok H> — 200 mL/min, pozorovacia vyska — 1 mm.

4.1.3 Ucinnost’ generovania

Po optimalizacii generovania hydridov sa vykonala séria experimentov zameranych na
stanovenie u¢innosti generovania pre vSetky tri Spécie pomocou ICP-MS. V §tadii [7] bolo
popisané, ze pri Standardizécii pomocou ICP-MS/MS bez mineralizacie je citlivost’ pre MMGe
04 % vyssia a pre DMGe o 19 % niZSia oproti vysledkom po mineralizacii MMGe a DMGe.
Aj ked’ je ICP-MS povazovany za detektor, ktory nie je zavisly na chemickej forme, je zrejmé,

ze v tomto pripade chemicka forma Ge hra ddlezita lohu.

Hydridovy generator bol pripojeny k ICP-MS Agilent 7700x pomocou 12 cm dlhou
PTFE trubicou (s vnatornym priemerom 2,15 mm) cez kremenné prisluSenstvo na zavadzanie
vysokej matrice (HMI). Nosna kvapalina (2 % HNO3) zmieSané s vnutornym Standardom (IS)
obsahujucim 10 ppb Y v 2 % HNO; sa nebulizovala pocas VSG pomocou nebulizatora
MicroMist, aby sa zabezpecili robustnejSie podmienky mokrej plazmy a sledovala sa stabilita
plazmy. Merania boli vykonané v Standardnom mode bez koliznej cely. Kanal pre privod
vzorky nosnej kvapaliny bol nastaveny na kontinudlny tok. Zname prietoky Standardov
jednotlivych Spécii Ge boli striedavo vstreknuté bud’ do hydridového generatora alebo do
nebulizatora, ¢o umoZznilo priame porovnanie citlivosti dosiahnutych pri nebulizacii kvapaliny

a pri vyuziti HG kroku za rovnakych podmienok v plazme, a tym padom pri znalosti i€innosti
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nebulizacie odhadnat’ Gcinnost’ generovania jednotlivych $pécii. Obdobné Studie st blizsie

popisané v ¢lankoch [110],[111],[112].

Uginnost’ nebulizacie sa zmerala pomocou metdédy ubytku hmotnosti. Merala sa
hmotnost’ Standardu Ge na analytickych véhach pocas kontinudlneho zmlZovania a navratu
odpadovej kvapaliny do centrifugacnej skimavky poc¢as VSG po dobu 1 hodiny. Stanovena

ucinnost’ zmlzovania za danych experimentalnych podmienok ¢inila 4,9 %.

V rezimu zmlzovania je mozné vypocitat hodnotu citlivosti ako signdl analytu
vztiahnuty na hmotu analytu pritomnt v Standarde, o je najbeznej$i spdsob vyjadrenia.
V takom pripade je citlivost’ stanovenia daného prvku pomocou ICP-MS s vnaSanim
kvapalného Standardu zmlzovanim vyrazne hor$ia nez stanovenie rovnakého analytu technikou
HG-ICP-MS. Pri znalosti hodnoty ucinnosti zmlzovania, za danych experimentdlnych
podmienok, je mozné hodnotu citlivosti este vyjadrit’ ako signal analytu vztiahnuty na hmotu
zmlZeného analytu transportovaného do ICP-MS detektoru. Tento menej bezny spdsob
vyjadrenia bol zvoleny pre prezentaciu nameranych hodnoét v Tabulke €. 5. V takomto pripade
vypoctu citlivosti by potom naopak hodnoty citlivosti v rezimu zmlzovania a HG, v kombindcii
s rovnakym ICP-MS detektorom prevadzkovanym za totoznych experimentalnych podmienok,

mali byt’ porovnatelné.

Z nameranych dat, prehl'adne spracovanych v Tabulke €. 5, je moZné konStatovat’, Ze
pre iGe a MMGe je ucinnost’ generovania okolo 100 %. V pripade DMGe vychadza zdanliva
ucinnost’ generovania 161 %, o je spdsobené nizSou ucinnostou ionizdcie pri zmlZovani
Standardu DMGe v ICP-MS. O DMGe sa predpoklada, ze ionizacny mechanizmus tejto Spécie
je iny nez u 1Ge a MMGe, a zaroven iny nez u DMGe hydridu. Za predpokladu rovnake;j
citlivosti stanoveni DMGe zmlZzovanim ako v pripade iGe by u¢innost HG ¢inila priblizne
122 %. V Tabulke €. 5 st uvedené hodnoty citlivosti pozorované pri vnaSani analytu zmlZenim

a generovanim, kedy je pozorovana podobna citlivost’ u iGe a MMGe, ale rozdielna pre DMGe.
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Tabul’ka ¢. 5: Citlivosti vSetkych troch $pécii Ge. NB — u¢innost’ nebulizacie v ICP-MS, HG — i¢innost’

generovania v hydridovom generatore.

NB citlivost™ HG citlivost’ ucinnost’ HG
(10° CPS/ng Ge) (10° CPS/ng Ge) (%)
iGe 6,02 6,58 109
MMGe 6,12 5,89 96
DMGe 4,55 7,32 161
DMGe** 6,02 7,32 122

*vypocitané ako signal analytu vztiahnuty na hmotu zmlzeného analytu

**yztiahnuté k citlivostiam nebulizacie iGe

4.2 Optimalizacia podmienok v DF

Podmienky atomizacie GeHs v DF, tj. prietoky vodika a argonu, boli optimalizované
spoluautormi prace [52]. Pre ostatné prchavé Spécie sa predpokladaji rovnaké optimélne

experimentalne podmienky.

V tejto diplomovej praci sa optimalizoval a preSetroval vplyv suSidla plynnej faze na
signal Spécii Ge. Jednd sa o jedind vynimku, kedy boli optimalizacie prevedené pre kazdu

Spéciu germania.
4.2.1 Vplyv susidla

Boli testované rézne typy suSidiel ako perly ¢i pelety NaOH a Nafionova membréna.
Skumal sa signal pre vSetky Spécie germania, iGe, MMGe a DMGe, v pritomnosti a absencii
susidla. Tie sa pohybovali, pri porovnani so signdlom v pritomnosti susidla realizovaného
NaOH peletami, v rozmedzi + 10 % signalu tejto referencnej hodnoty, jak je zrejmé z grafu na
Obrazku 18. Z tychto vysledkov vyplyva, ze pri ziadnom z testovanych typov suSidiel

nedochddza k zadrZiavaniu vzniknutych prchavych foriem germania v materidlu susidla.
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Obrazok ¢. 18: Vplyv susidla na signal $pécii germania. Koncentracia vSetkych $pécii ¢inila 2 pg/mL.
Nafionova membrana 12 a 24 sa lisia dizkou trubice v jednotkach palcov. Prietok Arug — 100 mL/min,

DF atomizator: prietok Arpiames — 100 mL/min, prietok H> — 200 mL/min, pozorovacia vyska — 1 mm.

4.3 Optimalizacia podmienok v MMQTA

Parametrami, ktoré boli optimalizované v MMQTA atomizatore, boli prietoky
vonkajSieho vzduchu a nosného plynu Ar, teplota atomizacie a vplyv susidla. Pozorované

trendy boli analogické pre vSetky tri skiimané Spécie germania.
4.3.1 Vonkajsi privod vzduchu

Zavedenie vonkajSiecho vzduchu mé vyrazny vplyv na zlepSenie citlivosti vSetkych
Spécii germdnia (Obrazok 19). Ak vonkaj$i vzduch chyba, signdl Spécii Ge je takmer
zanedbatel'ny. AvSak s postupnym zvySovanim prietoku vonkajSieho vzduchu na 15 mL/min
pre iGe a 20 mL/min pre MMGe a DMGe, sa signal vyrazne zvySuje. Pri vysSich rychlostiach
privodu vzduchu moéze dosiahnut’ plat6 alebo mierne klesnut, najmi v pripade iGe. Ako
optimalna rychlost’ prietoku bola zvolend hodnota 25 mL/min vonkajSieho vzduchu, ktora

predstavuje kompromisna hodnotu pre vSetky tri Spécii germania.

Vplyv pridavku vonkajSiecho vzduchu na signdl analytu je znafne zavisly na
stanovovanom hydridotvornom prvku. V pripade Pb, Bi a Sb je vplyv zanedbatel'ny [65], ¢o
pridavok optimalneho prietoku vzduchu vyrazne zvySuje signal nielen pre Ge, ako uz bolo
zistené v tejto praci, ale aj As[113],[114], Sn[115],[116], Se[113],[102],[65], a Te[65] ako bolo

popisané v predchadzajacich pracach.
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Obrazok ¢. 19: Zavislost’ signalu troch Spécii Ge (¢ = 2 pug/mL) na prietoku vzduchu do MMQTA.
Teplota atomizacie — 900 °C, prietok Ar — 100 mL/min.

4.3.2 Prietok nosného plynu

Na Obrazku 20 je zndzorneny vplyv rychlosti prietoku nosného plynu na signal, ktory
klesa so zvysujucim sa prietokom Ar od 50 do 200 mL/min. Pri najvy$Som prietoku dosahuje
signal iGe a MMGe priblizne 50 % a signdl DMGe priblizne 75 % maximalneho signalu.

Prietokova rychlost 100 mL/min Ar bola zvolena ako optimalna, pretoZze predstavuje

kompromis medzi citlivostou a tvarom piku.
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Obrazok ¢. 20: Zavislost signalu troch §pécii Ge (¢ = 2 ug/mL) na prietoku argénu. Teplota atomizacie

—900 °C, prietok vzduchu — 25 mL/min.

4.3.3 Atomiza¢na teplota

Spécie germania nie je mozné atomizovat’ pri teplote MMQTA 600 °C alebo niZsej.
Signal Ge prudko narasta so zvySujicou sa teplotou atomizacie az do 800 °C, priCom medzi
830 az 1 000 °C dosahuje plato alebo mierne klesa v dosledku expanzie plynu, ako je zrejmé

z grafu na Obrazku 21. Ako optimalna bola zvolena teplota atomizacie 900 °C pre vSetky tri

Spécie Ge.
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Obrazok ¢. 21: Zavislost’ signalu troch $pécii Ge (¢ = 2 pg/mL) na teplota atomizacii. Prietok Ar —

100 mL/min, prietok vzduchu — 25 mL/min.

4.3.4 Vplyv susidla

Signal $pécii germania sa v MMQTA zvySuje pri pouziti susidiel (Obrazok 22), ¢o
predstavuje zaujimavy jav. Tento proces nie je ¢asty pri inych prvkoch tvoriacich hydridy a
atomizatoroch zalozenych na QTA/MMQTA, nakolko sa ocakédva, Ze horice prostredie
atomizatora 'ahko zvladne odparit’ sprejové kvapky, ktoré sa vytvoria v hydridovom generatore

a su transportované do atomizatora.

Susidlo na baze NaOH peliet sa vyhodnotilo ako najucinnejsie, nasledované suSidlom
na baze NaOH peral, pricom sa pozorovalo zniZovanie signalov o priblizne 20 % az 40 % pri
pouziti Nafionovej membrany a v pripade nepritomnosti suSidla. Na d’alSie merania bola za

optimum zvolena patrona naplnend NaOH peletami.
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Obrazok ¢. 22: Efekt susidiel na signal Spécii Ge (¢ = 2 ug/mL). Teplota atomizacie — 900 °C, prietok
Ar — 100 mL/min, prietok vzduchu — 25 mL/min.

4.4 Optimalizacia podmienok v DBD

4.4.1 DBD v usporiadani REF-SIN

Pre optimalizaéné experimenty v DBD slepenymi elektrodami a sinusovo
modulovanym zdrojom vysokého napitia, tj. v konfiguracii REF-SIN, sa za modelovy analyt
zvolil iba iGe. Jedinou vynimkou boli experimenty so suSidlami apri kontrole volby
plazmového plynu, pri ktorych sa vyuzili Standardy vSetkych troch Spécii Ge. BliZsie informéacie
ohl'adom vysledkov dosiahnutych v tejto konfiguracii je mozné ziskat' v publikacii [52],

nakol’ko merania neboli prevedené¢ autorkou tejto diplomovej prace.

4.4.1.1 Plazmovy plyn

Konfigurdcia REF-SIN moéze byt prevadzkovana v rdéznych typoch plazmovych
plynoch, vratane argonu, hélia, dusika a vodika. NajlepSia odozva sa pozorovala pri pouZiti
argénu a vodika, pri€om odozva vo vyboji s vodikom mala hor$iu opakovatel'nost’ v porovnani
s argobnom. Signal vo vyboji s héliom bol priblizne o tretinu nizsi nez vo vyboji s argéonom,
zatial’ ¢o signal vo vyboji s dusikom bol takmer zanedbatel'ny. Preto bol argon vybrany ako

najlepsi plazmovy plyn [52].

V tejto diplomovej praci sa v konfiguradcii REF-SIN porovnali dva nosné plyny, Ar

a He, pri¢om bol Studovany ich vplyv na signél troch Spécii Ge. Signdl v Ar ako plazmovom
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plyne poskytoval porovnatelné hodnoty v pripade iGe a MMGe, pricom DMGe vykazoval
oproti iGe narast 0 47 %. Pri zamene nosného plynu z argéna na hélium, bolo pozorované
klesanie signalov pre vsetky Spécie, ¢o bolo ocakavané podla prvotnych merani [52].
V porovnani vo¢i signalu v argdne, signaly pre Spécie klesli o 15 % pre iGe, 45 % pre MMGe

a 70 % pre DMGe.
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Obrazok ¢. 23: Porovnanie plochy signalov pre vSetky tri $pécie Ge (¢ =2 pg/mL) v konfiguracii DBD
REF-SIN, zdroj vysokého napitia — 30 kV, prietok Ar/He — 100 mL/min.

4.4.1.2 Prietok nosného plynu

Vyboj je pomerne nestabilny pri prietoku 50 mL/min Ar alebo nizSom. V ddsledku toho
sa odozva Standardu Ge skimala v rozsahu od 100 do 600 mL/min Ar. Prietok Ar do DBD bol
v tychto experimentoch rozdeleny na dva prady. Prietok 100 mL/min Ar sa priddval cez
hydridovy generator, zatial' ¢o zvySok (0 — 500 mL/min Ar) sa dodéval cez polypropylénovy
T-konektor za GLS. Toto usporiadanie zabezpecuje kompatibilitu hydridového generatora s
prietokom Ar. Odozva iGe klesa so zvySujiicim sa prietokom Ar v dosledku zriedenia vol'nych
atobmov analytu plazmovym plynom. Prietok 100 mL/min Ar bol zvoleny ako optimalny pre

d’alSie experimenty [52].
4.4.1.3 Vplyv napiitia

Bol Studovany vplyv nastavenia vysokého napitia dodavaného zo zdroja napdtia so

sinusovou modulaciou na signal iGe. Hodnoty napétia sa pohybovali od 8,5 kV, pri ktorych
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bolo mozné udrzat' vyboj, az po najvysSiu skimani hodnotu 35 kV. Signadl germania sa
postupne zvySoval v rozsahu od 8,5 do 25 kV a nasledne dosiahol platd. Pre usporiadanie REF-
SIN sa ukazalo ako optimalne nastavenie prietoku argénu 100 mL/min pri napéti 30 kV. Tieto
parametre boli nasledne pouzité na skimanie vplyvu pritomného susidla pre vsetky tri Spécie

germania [52].
4.4.1.4 Vplyv susidla

Vyuzitie susidla ma vyznamny dopad na odozvu germania. Aj ked je vyboj mozné
udrzat’ bez pouzitia suSidla a vizualne vyzera rovnako ako v pritomnosti susidla, odozva
vSetkych $pécii germdnia bola v nepritomnosti susSidla zanedbatel'na. Zda sa, Ze povaha susidla,
¢1 uZ st to perly/pelety NaOH alebo membrana Nafion, nemaju vplyv, pretoze vSetky zlepSuju

signal $pécii germania rovnakym spdsobom [52].

Ak signaly merané s patronou a peletami NaOH predstavuju 100 % hodnotu, signal
v pritomnosti ostatnych suSidiel sa pohybuje v intervale = 10 % od tejto referenc¢nej hodnoty.
Iba v pripade Spécie iGe a susidla s naplnou NaOH periel je signal vyssi o 20 % neZ pri pouziti
NaOH peliet. Za optimalne suSidlo sa zvolila patrona naplnend peletami NaOH pre

jednoduchsie plnenie patrony a porovnatel'ny signal oproti perlam NaOH.

Obez susidla Nafionova membrana

B NaOH perly B NaOH pelety

8,0 1

Plocha piku, s

4,0 1

0,0 N

iGe MMGe DMGe

Obrazok ¢. 24: Vplyv roznych typov suSidla na signal pre vSetky Spécie germania o koncentracii

1 pg/mL, pricom boli vysoké napétie — 30 kV a prietok Ar — 100 mL/min.
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4.4.2 DBD v usporiadani SE-SW

Vplyv réznych parametrov na odozvu vsetkych troch Spécii Ge sa skimal v usporiadani
DBD atomizatora s naprasovanymi elektrodami a rektangularnym zdrojom vysokého napitia
(SE-SW). Optimalizované parametre boli typ plazmového plynu, prietok nosného plynu a

vysokého napétie zdroja.
4.4.2.1 Vybojovy plyn

Vplyv plazmového plynu bol obmedzeny len na Ar a He, pretoze plazmu nie je mozné
udrzat’ vo vodiku alebo dusiku, na rozdiel od konfiguracie REF-SIN, o ktorej sa hovori vyssie
v kapitole 4.4.1.1. VysSie signaly sa vzdy pozorovali v Ar, pricom odozva v He bola na urovni
60 % odozvy v Ar pre MMGe a DMGe a 90 % pre iGe. Tieto pozorovania su v dobrej zhode s
pozorovaniami, ktoré sa uskutocnili predtym v atomizatore REF-SIN[52]. Ako plazmovy plyn

pre d’alSie experimenty bol preto zvoleny argon.

6,0

7

OAr B He

4,0 1

Plocha piku, s

2,0 A

0,0
IGe MMGe DMGe

Obrazok ¢. 25: Porovnanie signalov v Ar a He pre Spécie Ge o koncentracii 1 pg/mL. Vysoké napétie —

6,5 kV, prietok Ar/He — 100 mL/min.

4.4.2.2 Prietok nosného plynu

Individualne sa optimalizoval prietok Ar pre kazdd Spéciu. Signal iGe a MMGe
dosahuje stabilné hodnoty medzi 50 a 100 mL/min Ar, avSak pri vysSich rychlostiach pridenia

plynu tento signal klesa, ako to vyplyva z grafu na Obrazku 26. Signdl DMGe mierne klesa, asi
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0 20 %, medzi 50 a 100 mL/min Ar s naslednym strm8im poklesom. Prietok Ar 200 mL/min
vedie k tomu, Ze signal vSetkych druhov germénia dosiahne priblizne 40-50 % ich maximalneho
signalu. Prietok Ar 100 mL/min bol zvoleny ako optimalny pre vSetky tri Spécie, vzhl'adom na

citlivost’ a tvar piku. Tato hodnota je rovnaka ako pri konfiguracii REF-SIN.
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~
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]

2,5 1
——|Ge —4—MMGe -—B—-DMGe

0,0 . . .
40 90 140 190
Prietok Ar, mL/min

Obrazok ¢. 26: Zavislost’ signalu $pécii germania na prietoku Ar. Koncentracie Spécii €inili 1 pg/mL

a vysoké napétie — 7 kV.

4.4.2.3 Optimalizacia hodnoty vysokého napitia

Pouzitim moduldcie SW (square wave) na zdroji napéjania je mozné udrzat vyboj v
DBD medzi 5,0 a 7,0 kV. Signal sa postupne zvysuje pre vSetky tri §pécie germania s rasticim
napitim od 5,0 do 6,0 kV, ako je zrejmé z grafu uvedeného na Obrazku 27. Signdl MMGe a
DMGe dosahuje stabilné hodnoty medzi 6,0 a 7,0 kV, zatial’ co maximalna odozva pre iGe sa
dosahuje pri 6,5 kV, potom nasleduje mierne zniZzenie signalu. Pre vSetky $pécie germania sa

ako optimalna hodnota zvolilo napétie 6,5 kV.
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Obrazok ¢. 27: Zavislost’ signalu $pécii germania na napiti zdroja. Koncentracie Standardov vsetkych

$pécii ¢inili 1 pg/mL a prietok Ar do systému — 100 mL/min.

4.4.2.4 Vplyv susidla

Vzhl'adom na skuto¢nost’, ze Ar vyboj nemoze v DBD fungovat’ bez pritomnosti susidla
v usporiadani SE-SW, boli porovndvané iba signaly roznych Spécii germénia v pritomnosti
suSidiel na baze NaOH (pelety, perly) a Nafionovej membrany. Podobne ako pri usporiadani
REF-SIN, nebol zisteny ziadny vyrazny rozdiel vo vysledkoch odozvy jednotlivych druhov
germania pri pouziti réznych suSidiel (Obrazok 28). Signaly, ziskané pri pouziti peliet NaOH
ako referentného susidla, vykazovali pri ostatnych suSidlach hodnoty v rozmedzi + 12 % v
porovnani s tymito referenénymi hodnotami. Pre d’alSie experimenty bola vybrand patrona s

naplinou na baze peliet NaOH ako optimum.
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Obrazok ¢. 28: Porovnanie odozvy signalov Ge Spécii pre rozne typy susidiel pri koncentracii 1 pg/mL,

vysoké napdtie — 6,5 kV, prietok Ar/He — 100 mL/min.

4.4.2.4 Porovnanie DBD SE-SW atomizatorov

S umyslom preukéazat’ konzistenciu vysledkov medzi réznymi atomizatormi rovnakej

konstrukcie bola odozva vsetkych Spécii Ge zaznamenana v Styroch odlisnych atomizatoroch

rovnakej konstrukcie v ten isty den, pricom sa vyuzili rovnaké optimalne podmienky atomizacie

(6,5kV, 100 mL/min Ar, suSidlo snapliiou NaOH peliet). Tieto vysledky su graficky

znazornené na Obrazku 29. Z toho vyplyva, Ze rozdiel v citlivosti medzi jednotlivymi

atomizatormi sa pohybuje priblizne na trovni 25 %. Podobny rozdiel bol pozorovany aj pri

inych hydridotvornych prvkoch, a to nielen pri DBD, ale aj pri QTA.
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Obrazok ¢. 29: Porovnanie odozvy signalov pre vsetky tri §pécie Ge v Styroch DBD atomizatoroch
v konfiguracii SE-SW pri optimalnych podmienkach vysokého napidtia — 6,5 kV a prietoku Ar —

100 mL/min. Koncentracie $pécii ¢inili 1 ug/mL.

4.4.2.5 Pasivacia povrchu

Pouzitie modifikacie vnutorného povrchu optického ramena DBD pasivaciou
(silanizaciou) reaktivnych OH skupin s pouZitim dimethydichlorsilanu (DMDCS) mala podla
predchadzajtcich §tadii zasadny pozitivny vplyv na odozvu signalu Bi v DBD [117]. Vplyv
modifikdcie DMDCS na odozvu signdlu bol preskimany pre vSetky tri Spécie Ge. Pouzitie
pasivacie DMDCS viedlo k zvySeniu signalu o 30 - 40 %, konkrétne o 30 % pre iGe, 32 % pre
MMGe a dokonca 44 % pre DMGe. Povrchova modifikécia sa vSak v tejto Studii viac nez na

toto porovnavacie meranie nepouzivala.
4.5 Optimalizacia podmienok v APGD

V usporiadani APGD atomizatora boli skimané r6zne parametre iba pre anorganickl
formu germania (ak nebolo Specifikované inak). Optimalizované parametre boli vplyv

pritomnosti susidla, prietok nosného plynu a hodnota napétia vysokonapét'ového zdroja.
4.5.1 Vplyv pritomnosti susidla

DoterajSie experimenty preveden¢ v DF, MMQTA aobidvoch typoch DBD
atomizatorov boli realizované za pritomnosti susidla - susiacej patrony s NaOH peletami. Preto
aj pilotné experimenty v APGD atomizatore boli prevedené s pouzitim tohto suSidla. Po

neskorSich optimalizacidch bolo zaznamenané, Zze plazma hori bez vyraznych tazkosti aj bez
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pouzitia suSidla. Z prevedenych experimentov vyplyva, ze stabilita signalu v pritomnosti
suSidla je horSia nez bez neho. Tato domnienka bola overena andsledne potvrdena
experimentalne. V nizSie uvedenom grafe na Obrazku 30 je zaznamenany priebeh signdlu
v Case, po dobu merani 50 replikatov a to jak v pritomnosti, tak v nepritomnosti susidla. Signal
Ge poklesol v pritomnosti suSidla o 52 % od zaciatku merania az do jeho konca. V pripade

nepritomnosti susidla signal Ge nevykazoval ziadny trend.

Pre obidve konfiguracie, €i uz v pritomnosti susidla, alebo 1 jeho nepritomnosti, bola
citlivost’ merani porovnatel'na — 3 ms/ng. V obidvoch pripadoch boli po prevedeni 50 merani
vo vnutri APGD jasne pozorovatel'né depozity Ge, pricom mnozstvo depozitu v nepritomnosti
susidla sa zdalo byt mierne menSie. Fotografie depozitov aich kvantifikdcie st uvedené

v kapitole 4.7.1. Dalsie experimenty v APGD atomizétore prebichali bez pouzitia sugidla.
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Obrazok ¢. 30: Porovnanie zmeny signalov v priebehu viacerych merani pre iGe o koncentracii
1 pg/mL. Optimalnymi podmienkami pre tieto merania boli zdroj napdtia 12V, prietok Arpc —
100 mL/min a prietok Aratomizator — 100 mL/min.

4.5.2 Prietok plazmového plynu

Pred samotnym meranim prietoku a jeho vplyvu na signal Ge sa vykonal experiment na

urenie optimélneho vybojového plynu. APGD plazma je schopnd horiet’ za pritomnosti
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roznych plynov ako uz bolo spominané v kapitole vyssie (kapitola 2.4.4). Sice v konfiguracii
a zapojeni v tejto diplomovej praci bol vyboj pozorovany v héliu aj argdne, signal bol ale
detegovany iba v Ar. Nadalej sa teda pracovalo s Ar a optimalizoval sa jeho prietok do
generatora (Arug) a do APGD cez T-konektor umiestneny medzi vystup z GLS a vstup do
privodného ramena APGD (Arawomizitor). Pre jednotnost’ oproti ostatnym meraniam s inymi
typmi atomizatorov sa za prietok Ar do generatoru (Arug) zvolil 100 mL/min Ar. Nasledne sa

optimalizoval prietok pomocného Ar cez T-konektor (Aratomizitor)-

Pri zvySovani celkového prietoku Ar (stcet prietokov Arug a Aratomizator) 0d hodnoty
100 mL/min (tj. Ar prudil iba cez generator a hodnota prietoku Afatomizitor bola nulova) do
200 mL/min bol pozorovany narast signalu, ako je zrejmé z grafu na Obrazku 31. Pri d’alSom
zvySovani bolo dosiahnuté platd. Na Obrazku 31 je uvedena zavislost’ signalu na celkovom
prietoku Ar, vratane Ar puStaného cez generator a za generator. Za optimalnu hodnotu sa teda
zvolil celkovy prietok Ar 500 mL/min, ktory vznikol kombinéciou prietokov 100 mL/min Ar

do generatora a 400 mL/min Ar cez T-konektor za GLS separatorom.

Plocha piku, s
.

o
[.s]

0,4

0 100 200 300 400 500 600
Celkovy prietok Ar, mL/min
Obrazok ¢. 31: Vplyv prietoku argonu na signal Ge o koncentracii 1 ug/mL, zdroj napdtia — 12 V.,
4.5.3 Optimalizacia hodnoty vysokého napitia

Optimalizovalo sa vkladané napitia pomocou vysokonapitového zdroja na volframové
elektrédy. Pri nastaveni zdroja pod hodnotu 4 V vyboj nevznikal. Pri zvySovani vykonu zdroja
sa vyboj stabilizoval a dosiahol najvyssi signdl pri najvysSej nastavenej hodnote zdroja, ako

vyplyva z grafu na Obrazku 32. Vyboj APGD plazmy vykazoval fialova farbu, zriedkavo
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modru pravdepodobne z dovodu difuzie kyslika do vyboja z okolitej atmosféry okolo otvorov
pre elektrodu. Stabilita vyboja taktiez zavisela na presnom nastaveni dvoch hrotovych elektréd
voci sebe. Akakol'vek odchylka od nastavenia optimalnej geometrie elektréd sposobovala
zvysenie nestability plazmy v Case a zhorSovala Sum signalu Ge. Za optimalnu hodnotu sa teda
zvolila najvyss§ia mozna hodnota nastavenia vysokonapétového zdroja, tj. 12 V. Do budticna
bude eSte prevedena presnd charakteristika pradovych anapdtovych charakteristik
pouzivaného zdroja APGD atomizatora. Diagnostika bude prevedend na spolupracujucom

pracovisku PiF MU v Brne.
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Obrazok ¢. 32: Zavislost’ signalu anorganickej Spécie Ge o koncentracii 1 pg/mL na zmenu napétia vo

vysokonapitovom zdroji. Prietok Aruc—100 mL/min a prietok Araomizior — 100 mL/min.

4.5.4 Porovnanie roznych kusov APGD atomizatorov

Bola porovnavana citlivost merani dosiahnutd v troch réznych kusoch APGD
atomizatorov rovnakej konStrukcie. Séria desiatich merani bola prevedend na kazdom
z uvedenych atomizarov pri optiméalnych podmienkach celkového prietoku argénu 500 mL/min
anapdtia 12 V. Koncentracia Standardu iGe pre vSetky merania bola 1 pg/mL. Vysledky su

uvedené v Tabulke C. 6.

Atomizatory €islo 13 a 15 boli Cerstvo umyté v zmesi HNOs:HF, avsak APGD ¢islo 10
nebolo vycistené pred meranim, ale jednalo sa o kus atomizatora, ktory bol pouZzivany pre
meranie so Spéciou iGe v ramci optimalizacii uvedenych v predchadzajucich kapitolach. Na

zdklade dosiahnutych vysledkov je mozZné konStatovat, Ze rozdiely v citlivosti medzi
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jednotlivymi kusmi APGD atomizatorov (25 %) st porovnatelné stymi predtym

pozorovanymi pre Ge v DBD atomizatoroch (kapitola 4.4.2.4).

Tabulka €. 6: Citlivosti signalov Ge pre tri APGD atomizatory pouZité pre analyzu.

APGD  citlivost’ (ms/ng) RSD %
10 3,0+0,1 2,8
13 2,3+0,2 8,8
15 2,7+0,1 4,4

4.6 Analytické charakteristiky

Na tivod tejto kapitoly st v Tabulke €. 7 zhrnuté optimalne podmienky atomizéacie germania vo

vsetkych typoch hydridovych atomizatorov pouzivanych v tejto diplomovej praci.

Pre vsetky typy atomizatorov optimalizovanych v tejto diplomovej praci boli ziskané
kalibra¢né zavislosti za optimalnych podmienok charakterizovanych v Tabulke ¢. 7. Z hodnot
smernic ich linedrnych Casti boli ur€ené hodnoty citlivosti stanoveni Spécii Ge. Hodnoty
citlivosti boli vypocitané taktiez v roznych diioch z prevedenych optimalizacii, pricom citlivost’
pre danu Spéciu a atomizator bola stanovena vzdy za optimalnych podmienok merani
uvedenych v Tabul'ke €. 7. Takto nameranych hodnot citlivosti v r6znych diioch (minimalne

n = 5) su Statisticky spracované a prehl'adne uvedené v Tabulke €. 8.
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Tabulka ¢. 7: Zhrnutie optimalnych parametrov pre Styri typy atomizarov: DF, MMQTA, DBD
v obidvoch konfigurdciach a APGD.

Atomizator Parameter
DF

Arpc (mL/min) 100
ATatomizator (ML/min) 100
Prietok H> do plameiia (mL/min) 200
Pozorovacia vyska (mm) 1
pritomnost’ susidla (NaOH pelety) ANO
MMQTA

Atomizacna teplota (°C) 900
Prietok Ar (mL/min) 100
Prietok vonkajsiecho vzduchu (mL/min) 25
pritomnost’ suSidla (NaOH pelety) ANO
REF-SIN

Vysoké napétie (kV) 30
Prietok Ar (mL/min) 100
pritomnost’ suSidla (NaOH pelety) ANO
SE-SW

Vysoké napitie (kV) 6,5
Prietok Ar (mL/min) 100
pritomnost’ suSidla (NaOH pelety) ANO
APGD

Vysoké napitie (V) 12
Arpg (mL/min) 100
ATatomizator (ML/min) 400
pritomnost’ suSidla (NaOH pelety) NIE

Najvyssia citlivost’ pre Spécie Ge bola ziskand meranim v konfiguracii DBD REF-SIN.
Oproti sinusovej modulécii bola v SE-SW konfigurécii dosiahnuta citlivost’ priblizne o 15 %
nizSia nez u REF-SIN, avSak merané piky boli viac symetrické. S pomedzi vsetkych
atomizatorov pouzitych v diplomovej praci bol difuzny plamen atomizatorom s najniZSou

citlivostou, ktord bola asi 1,5-krat nizS§ia nez hodnota pozorovana v MMQTA. Citlivost
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dosahovand v MMQTA bola porovnatel'nd s tou pozorovanou v APGD atomizatore. VSetky

hodnoty st uvedené v Tabulke €. 8.

Tabul’ka ¢. 8: Citlivost’ stanoveni Ge $pécii pomocou HG-AAS s vyuZzitim rdznych typov hydridovych

atomizatorov.
iGe MMGe DMGe
citlivost’ (ms/ng) citlivost’ (ms/ng) citlivost’ (ms/ng)
DF 1,7+£0,5 1,7+0,2 1,8+0,2
MMQTA 2,8+0,7 2,7+0,5 3,1+0,6
REF-SIN 11,0+ 1,9 11,2+1,9 13,7+ 1,1
SE-SW 9,5+1,1 10,5+ 0,9 10,2+ 0,7
APGD 3,1+0,3 1,6 0,1 1,8+0,2

Pri porovnavani oboch usporiadani atomizdtorov DBD, REF-SIN a SE-SW, by malo
byt’ uprednostnené druhé usporiadanie. Hoci citlivost’ v usporiadani SE-SW je trochu nizsia v
porovnani s usporiadanim REF-SIN, tvary pikov a opakovatelnost ploch pikov su v
usporiadani SE-SW vyrazne lepSie. Vyrazné chvostovanie pikov bolo pozorované v
usporiadani REF-SIN pre vSetky tri Spécie Ge, s najhor§imi vysledkami pre iGe. Naopak, v
usporiadani SE-SW sa Ziadny chvost piku nevyskytol. Porovnanie signadlov iGe v oboch
usporiadaniach DBD atomizatora je uvedené na Obrazku 33. Aj ked’ citlivost’ dosiahnutd v
DBD atomizatoroch je najvyssia zo vSetkych testovanych atomizatorov v tejto $tadii, stale je o
niekol’ko radov nizSia ako citlivost pozorovana v DBD atomizatoroch pre ostatné
hydridotvorné prvky dosahujuce 400-600 ms/ng pre As [114],[103], Sb [118], aSe
[102],[65],[119], okolo 300 ms/ng pre Te [65],[120],[66] a vyrazne nizSie hodnoty (140 -
270 ms/ng) pre Bi [65],[117],[66],[121]. ESte niZSie citlivosti boli publikované pre Pb
[65],[66],[122] a Sn [115]. Citlivost pre iGe zistena v tejto praci v DBD za optimalizovanych
podmienok je stale pétkrat nizSia ako v pripade Pb a Sn a dokonca 50-krat ako v pripade
analytov ako As, Sb, Se alebo Te.

Rovnako ako u DF, DBD ¢i MMQTA, aj u APGD sa predpokladalo, zZe vSetky tri Spécie
sa budi chovat’ rovnako, a tym padom poskytovat’ porovnateI'né citlivosti Spécii. Citlivosti
pozorované v APGD atomizare si porovnatelné s citlivostami pre MMQTA, avSak iba v
pripade iGe. Pre metylované Spécie bola hodnota citlivosti o polovicu mensia. Tento rozdiel

modZe byt spdsobeny inym mechanizmom atomizacie prchavych hydridov MMGe a DMGe,
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alebo malou Sirkou plazmového vyboja, ktory neposkytuje dostatocna plochu pre atomizaciu
v kremennej trubici APGD.

Na obrazku 33 st uvedené signaly anorganického Ge, vo vsetkych Styroch typoch
atomizatorov, ktoré boli v praci pouzité, pricom metylované Spécie Ge poskytovali identicky

tvar piku v atomizatoroch, ¢o naznacuje skutocnost’, ze mechanizmus Spécii atomizacie sa

medzi sebou vyrazne nelisi.
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Obrazok ¢. 33: Signaly Standardov 1 pg/mL iGe v HG-AAS s pouzitim réznych typov hydridovych
atomizatorov: difizny plamei (A) a multiatomizator (B), pre DBD s REF-SIN konfiguraciou (C) a DBD
s SE-SW konfiguraciou (D), ziarivy vyboj za atmosférického tlaku APGD (E). Optimalne podmienky

merani pre atomizatory si zhrnuté v Tabulke ¢. 7.
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4.7 Mechanizmus atomizacie

Pre pochopenie mechanizmu atomizécie v atomizatoroch pouzitych v tejto diplomovej
praci boli vykonané meranie s vyuzitim roznych spektrometrickych technik. Experimenty boli
prevedené iba s iGe ako modelovou $péciou, vo vsetkych pripadoch sa teda jednalo o stidium
atomizacie GeHs. Metodou vyluhu bola stanovend frakcia Ge deponovana po atomizacii vo
vSetkych Studovanych typoch atomizatorov. Depozity Ge boli charakterizované morfologicky
pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) a rontgenovej Strukturnej analyzy
(EDS), aviak iba v pripade depozitov z DF atomizatora. Dalej boli prevedené experimenty
s LIF detekciou, ktoré viedli k stanoveniu ucinnosti atomizéacie hydridu Ge a zisteniu
priestorove] distribucie volnych atdomov Ge v atomizatore. Tieto experimenty vSak boli
prevedené iba s DBD atomizatorom v konfiguracii SE-SW a APGD atomizatorom. V blizkej

budicnosti sa bude s tymito $tidiami mechanizmu pokracovat'.
4.7.1 Stanovenie deponovanej frakcie Ge

Experimenty veduce ku kvantifikdcii usadeného mnozstva Ge boli vykonané vo
vSetkych skimanych atomizatoroch a ich experimentalne prevedenie je podrobne opisané v
kapitole 3.5. Stru¢ne povedané, pouzili sa kusy atomizatorov, ktoré sa pouzivaju uz dlhsi cas a
u ktorych bolo overené, Ze poskytuja stabilni odozvu (citlivost’) v dlh§om ¢asovom horizonte.
Tieto kusy sa vycistili, aby sa zabezpecilo, Ze st bez usadenin z predchadzajicich merani, a
potom sa v nich vykonal stanoveny pocet merani (n = 50). Atomizétory sa potom vyluhovali a

obsah Ge vo vyluhu sa stanovil pomocou ICP-MS/MS. Vysledky st zhrnuté v Tabul’ke €. 9.

V pripade DF a APGD boli po experimentoch v atomizatoroch jasne pozorovatelné
z6ny usadeného analytu sivoCiernej farby, viz Obrazky 34 a 35. Atomizator APGD sa skimal
v pritomnosti, a taktieZ aj bez pouzitia suSidla (obrazok 35). V oboch pripadoch sa vytvorili
usadeniny Ge. Do vnutorného priestoru optického ramena DBD atomizatora je tazko vidiet’,
preto tam usadeniny neboli viditeI'né pri pozorovani volnym okom. V optickom ramene

MMQTA, hoci je I'ahko pristupné, tieZ neboli viditeIné Ziadne usadeniny.
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Obrazok ¢. 34: DF atomizator s depozitom Ge tvoriaci prstenec v hornej Casti trubice.

Hoci samotna zéna plamena nie je v DF obklopena ziadnymi stenami, pred plamenom
sa vytvarajui usadeniny, ktoré tvoria tizky tmavy prstenec v hornej Casti trubice (Obrazok 34),
ktory je zahrievany plameniom priblizne 3 mm od hornej Casti nosne;j trubice, ¢o je viditeI'né aj

vol'nym okom. Podiel germania usadeného v tejto Casti DF sa odhadol na menej ako 10 %.

Podobne ako v DF, aj v APGD atomizatore bolo pozorované usadzovanie Ge frakcie vo
forme ostro ohrani¢enych zon. Plazmovy vyboj generovany medzi dvoma elektrodami,
obklopeny stenami kremenného atomizatora, vytvara v porovnani s DF uzavretejsi priestor.
Z6ny usadenin Ge sa vytvaraju v tesnej blizkosti otvorov v elektrédach v oblasti priblizne 3 mm
od plazmového vyboja. V zavislosti od pozicie volframovej katdédy a horiaceho plazmového
vyboja sa usadeniny tvoria na jednej dominantnejSej strane alebo symetricky na obidvoch
stranach. Na Obrazku 35 su zobrazené dve fotografie z dvoch identickych merani s rozdielom
pritomnosti a nepritomnosti susiacej patrony za hydridovym generatorom. Vplyv susidla na
signal Ge v AAS je opisany v Casti 4.5.1. Polohu depozitov mdze ovplyvnit’ aj vysoky prietok
Ar, ktory unaSa vol'né atdomy Ge. Bez ohl'adu na pritomnost’ alebo nepritomnost’ susidla sa

mnozstvo Ge usadeného v atomizatore APGD pohybuje priblizne okolo 50 %.

72



Obrazok €. 35: Rovnaky APGD atomizator s roznymi oblastami depozitovaného zrkadla vrstvy Ge na

stenach kremenne;j trubice. Rozdiel medzi fotografiami : pritomnost’ susidla (A) pri analyze a absencia

(B).

Podiel germania usadeného po atomizacii GeHs v usporiadani atomizatorov MMQTA a
SE-SW sa odhadol na priblizne 80 %, ¢o naznacuje rychly zanik vol'nych atémov Ge reakciami
s vnutornym povrchom atomizatorov. V pripade REF-SIN je to priblizne 40 % podielu Ge

usadeného v atomizatore (Tabulka €. 9).

S vynimkou DF, kde je mnozstvo usadeného analytu logicky mensie vzhl'adom na
geometrické usporiadanie atomizitora, mozno konstatovat, Ze vSetky ostatné skumané
atomizatory vykazuji mieru depozitov vo vyssich desiatkach percent. V pripade MMQTA nie
st usadeniny vidite'né vol'nym okom, ¢o mozno vysvetlit’ tym, Ze st rozlozené na vacsej ploche

vnutorného povrchu v désledku vysokej teploty optického ramena.
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Tabulka ¢. 9: MnozZstvo depozitov Ge v atomizatoroch stanovené pomocou ICP-MS/MS.

Vyltihovana frakcia ( %)

DF 8
MMOQTA 62
REF-SIN 39
SE-SW 76
APGD 53%
APGD 515

*so suSidlom  **bez susidla

4.7.2 Distribicia voPnych atomov a stanovenie atomizacnej ucinnosti pomocou LIF

Na stanovenie absolutnej koncentracie volnych atomov germania vytvorenych v
atomizatore a zaroven Stidium ich priestorového rozlozenia v optickom ramene sa pouzila
technika laserom indukovanej fluorescencie (LIF), ktorej experimentdlne usporiadanie je
opisané v kapitole 3.6. HG-LIF metddu vyuzili v praci [123] na stanovenie obsahu Ge v
referencnych vzorkach vody, vzorkach popolu a doplnkovych kapsulach. Dokazujt, Ze HG-LIF
je mozné merat Ge v roznych matriciach vzoriek v environmentdlne relevantnych
koncentraciach s detekénym limitom 0,1 ng/mL pre Ge. Na rozdiel od Studie [123], v ktorej sa
detek¢na technika LIF pouZivala na rutinné stanovenie, v tejto praci sa pouziva na diagnostické
ucely.

Merania sa uskutocnili za optimalnych podmienok generovania (Tabulka ¢. 4) a
atomizécie (Tabulka €. 7). RozloZenie vol'nych atdbmov a ich absolutna koncentracia v DBD
atomizatore v konfigurdcii SE-SW je znazornena na Obrazku 36. Vysledky podobného
experimentu vykonaného v atomizatore APGD st uvedené na Obrazku 37. Stradnice zobrazené
na osi x zodpovedaju rozmerom optického ramena, pri¢om suradnica 0 mm na oboch obrazkoch
zodpoveda stredu optického ramena, jeho spojeniu s privodnym ramenom. Pri znalosti
ucinnosti generovania GeHs z 1Ge, ktorej odpoveda 100 % (viz kapitola 4.1.3, Tabulka ¢. 5),
koncentracie Standardu iGe a jeho davkovany objem, je mozné vypocitat’ teoreticki hodnotu
koncentracie volnych atdbmov Ge ocakdvanll v atomizatore a porovnat’ ju s experimentalne
nameranou hodnotou. Je potrebné zdoraznit, ze pri vypocte teoretickej koncentracie volnych
atdmov Ge v plynnej faze je nutné zohl'adnit’ celkovy prietok plynu vratane Hz vznikajuceho

pocas HG kroku, ako aj tepelnt expanziu plynnej fazy v zavislosti od pouzitych podmienok
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atomizacie. Na ucely vypoctu sa pouzili teploty atomizacie v atomizatoroch DBD a APGD

550 K a 1200 K [76],[124].
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e
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Obrazok ¢. 36: Koncentracia vol'nych atomov Ge a ich priestorové rozlozenie v optickom ramene DBD
SE-SW atomizatora. Prietok Ar — 100 mL/min, koncentracia iGe — 2 pg/mL, pritomnost’ vodika

z generovania — 8 mL/min.

Za experimentdlnych podmienok pouzZitych v experimente HG-LIF s DBD
atomizatorom v konfiguracii SE-SW (Obrazok 36) by teoreticka koncentracia vol'nych atdbmov
v idealnom pripade, za predpokladu Gplnej atomizéacie GeHy a bez zaniku vzniknutych vol'nych
atémov Ge, bola 8,3 x 10! m™. V pripade idedlneho spravania sa volnych atomov by tato
koncentracia mala dosiahnut v celom objeme DBD plazmy, tj. pozdiz elektrod medzi
stiradnicami osi x -25 a +25 mm. Udaje LIF v3ak ukazuju asi 5 % tejto hodnoty s maximom
priblizne pri -7 mm a +7 mm. Toto pozorovanie sved¢i o rychlom zaniku atomov Ge a je v
priamom rozpore s pozorovaniami HG-LIF v porovnani s inymi hydridotvornymi prvkami,
akymi su Se alebo Te [120]. Obdobne nizku ucinnost atomizacie (23 +7 %) a podobné
rozloZenie volnych atomov analytu pri optimalnych podmienkach pozorovali pre PbH4

v élanku [122].

Analogicky experiment s detekciou LIF bol vykonany aj pre atomizator APGD
(Obrazok 37). Za predpokladu uplnej atomizacie GeHs a bez zaniku vzniknutych volnych
atomov, by sa za danych experimentalnych podmienok o¢akavala koncentracia vol'nych atomov
Ge, ktora by pri teplote vyboja 1000 — 1200 K dosiahla hodnotu 2,0 az 2,4 x 10'®* m™. Namerané

hodnoty dosahuju priblizne 75 % tejto teoreticky ocakavanej hodnoty v maxime, ¢o naznacuje
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ucinnu atomizaciu GeHs v APGD atomizatore. Tento vysledok je dolezity a poukazuje na vel’ky
potencial APGD ako atomizatora pre prchavé Spécie Ge. Oblast’ plazmy je v APGD kratka, a
preto nie je vel'mi kompatibilné s detekciou AAS. Doba zivota vol'nych atomov Ge nie je mimo

oblasti vyboja vel'mi dlhéa. Napriek tomu mé zmysel d’alej Studovat’ APGD atomizator pre Ge

ako analyt.

n
[e=]

—
431

[Ge], 10'8 m-3

1,0 -

05 1

0,0 T .
-10 0 10 20

Pozicia, mm

Obrazok ¢. 37: Koncentracia volnych atdbmov Ge aich priestorové rozlozenie v optickom ramene

APGD atomizatora. Celkovy prietok Ar — 500 mL/min, koncentracia iGe — 500 ng/mL.

Hoci st merania HG-LIF néro¢nejSie a pracnejSie, okrem uvedenych experimentov sa
vykonali aj d’alSie experimenty na porovnanie presnosti vysledkov ziskanych pomocou HG-
AAS. I§lo o stadiu vplyvu suSidla na signal v APGD atomizatore (Obrazok 38). Pozorovania
vykonané pomocou HG-LIF st v sulade s vysledkami pozorovanymi pomocou HG-AAS a

diskutovanymi v kapitole 4.5.1. VyhodnejSie je vykondvat’ merania s APGD atomizatorom

v nepritomnosti susidla.

76



——so susidlom

—bez susidla
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Obrazok ¢. 38: Koncentracia vol'nych atdbmov Ge aich priestorova distribucia v optickom ramene
APGD pre dve série merani: bez suSiacej patrony (Cierna) a so susiacou patréonou (Cervend) v HG-AAS

systéme. Celkovy prietok Ar — 500 mL/min, koncentracia iGe — 500 ng/mL.

Pri porovnavani signalov nameranych v APGD pomocou LIF uvedenych na Obrazkoch
37 (signal Ge za optimalnych podmienok) a 39 (vplyv prietoku Ar) je zrejmé, ze pri meraniach
boli dosiahnuté porovnatel'né citlivosti, zatial o meranie prevedené na Obrazku 38 (vplyv
susidla) vykazuje citlivost’ o rad niZ§iu. Dané pozorovania st v dobrej zhode s pozorovaniami
diskutovanymi v kapitole 4.5.1, ktora sa tykala vplyvu suSidla na signal iGe, stabilitu signalu
v Case a tvorbu depozitov. Merania na Obrazkoch 37 a 39 boli uskuto€nené v nepritomnosti
suSidla a pocas LIF experimentu nedochadzalo k vyraznejSej tvorbe depozitu Ge na stenach
optického ramena APGD, a tym padom ani k zmenam citlivosti. Naopak pri merani uvedenych
na Obrazku 38 boli prevedené opakované merania jak v pritomnosti, tak i1 nepritomnosti
suSidla. Pri meraniach v pritomnosti suSidla dochadzalo k pomerne rychlej tvorbe depozitu Ge,
a tym aj k zniZeniu priepustnosti steny APGD pre fluorescencné Ziarenie, ktoré bolo detegované
ICCD kamerou cez stenu atomizatora (kolmo na smer prechddzajiuceho laserového zvézku).
Z toho dovodu dochéddzalo pocas tychto merani k vyraznému poklesu citlivosti. Zaznamy

uvedené na Obrazku 38 boli namerané v kratkom ¢asovom intervale tesne po sebe.
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Obrazok ¢. 39: Koncentracia vol'nych atdbmov Ge aich priestorova distribucia v optickom remene

APGD pre rozne prietoky Ar, koncentracia iGe 500 ng/mL.

Bola vykonana séria experimentov na preskiimanie vplyvu prietoku argdénu na signal
vol'ného atdému pomocou detekcie LIF. Celkovy prietok argéonu sa menil od 200 do 600 mL/min
a vysledky su znazornené na Obrazku 39. Merania s detekciou LIF su vo vybornej zhode s
meraniami ziskanymi v APGD atomizatore s detekciou AAS (kapitola 4.5.2, Obrazok 31). Pri

oboch detektoroch sa pozoroval konS§tantny signal v rozsahu prietoku 200 — 600 mL/min Ar.
4.7.3 Charakterizacia depozitu Ge pomocou SEM a EDS

S pomocou Dr. O. Benadu z Laboratoria charakterizacie molekuldrnej Struktiry
Mikrobiologického tstavu Akademie véd Ceské republiky, boli pouZité dve metody na
charakterizdciu deponovanych vrstiev Ge v DF atomizatore, a to skenovacia elektronova
mikroskopia (SEM) a energiovo disperzna rontgenova spektrometria (EDS). Popis prevedenych
experimentov je uvedeny v kapitole 3.7. Pomocou SEM bolo mozné pod mikroskopom
vizualizovat’ depozity Ge v atomizatore (Obrazok 40), v tomto pripade sa jedna o pozdizny rez
hornym koncom trubice DF atomizétora. Z Obrazku 40 je vidiet’, Ze vrstva nanesené¢ho Ge nie
je homogénna. Depozit sa skladd z nanocastic a ich zhlukov, medzi ktorymi je zrejmy volny
povrch kremenného skla. Okrem toho su na Obrazku 40 na SEM snimke zobrazené miesta
(spoty) 1,4 a 5, na ktorych bola vykonana EDS analyza. Namerané¢ EDS spektra su znazornené
na Obrazku 41. V pripade EDS spotu 1 - ide o pozadie, tj. kremenné sklo DF trubice; EDS spoty

4 a 5 st oblasti s deponovanym Ge.
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Obrazok ¢. 40: SEM snimka depozitu Ge v kremennom DF atomizatore, uprava vzorku naprasovanim

vrstvy uhliku o hribke 5 nm, koncentracia iGe — 1 pg/mL.

Spot 1 vykazuje vysoky signal kyslika a kremika, ktory zodpoveda kremenne;j trubici
atomizatora. Pri zamerani sa na spot 4 je pozorovany jemny pokles signdlov kremiku a kysliku
a narast piku predstavujiiceho germanium. Mnozstvo Ge v tomto spote vSak nie je dostatone
vel'ké na to, aby pokrylo signal pozadia, takZe moZze ist' o tenkd vrstvu depozitu. Nakoniec
mozno pozorovat’ vyrazny narast signalu Ge v spote 5, pretoze ide o ovela vacsi depozit. Signél
pozadia je taktieZ opit’ potlaceny v porovnani so spotom 4, ¢o naznacuje nehomogenitu tvorby
vrstvy. V pripade depozitov germdania sa nepozoruje ziadny ndrast piku kyslika, ¢o by

naznacovalo, Ze deponovand forma je pravdepodobne elementarna a nie vo forme oxidu, GeO».
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Obrézok ¢. 41: EDS analyza Ge na troch miestach (spotoch) vyznacenych na Obrazku 40.

Tieto pokusy si Ziadaji nadvizujicu hibkova analyzu, ktora by v budiicnosti mohla

evwe
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5 Zaver

Ciel'om tejto diplomovej prace bolo optimalizovat podmienky stanovania troch Spécii
germania pomocou atdmovej absorpcnej spektrometrie s hydridovym generovanim (HG-AAS).
Vybrané S$pécie boli anorganické germanium (iGe), a jeho metylsubstituované derivaty

monometylgermanium (MMGe) a dimetylgermanium (DMGe).

Dolezitym poznatkom pocas optimalizacie podmienok generovania bolo pozorovanie
vplyvu pritomnosti L-Cys na signal vsetkych troch $pécii Ge. Bolo pozorované, ze pritomnost’
L-Cys je nevyhnutnd na dosiahnutie vysokej U¢innosti generovania metylsubstituovanych
Spécii. Naopak, v pripade iGe pridavok 1 % L-Cys nezvySuje G€innost’ generovania, ale jeho
pritomnost’ v Standarde zhorSuje stabilitu odozvy v Case, pricom signal germania klesne na 30

% povodnej hodnoty v priebehu niekol’kych hodin po pridani L-Cys.

Dalsim dolezitym experimentom bolo stanovenie udinnosti generovania prchavych
Spécii Ge za optimalnych podmienok pomocou ICP-MS. Pre tento ucel bolo potrebné stanovit’
ucinnost’ zmlZovania, a zaroveil pomer velkosti signalov vSetkych troch $pécii Ge v reZimu
HG-ICP-MS a rezimu zmlZovania kvapalnych vzoriek s ICP-MS detekciou. Hoci je ICP-MS
povazovany za detektor, ktorého odozva nie je ovplyvnitelnd chemickou formou analytu, je
jasneé, ze v pripade germania hrd chemickd forma doéleziti ulohu. Pre iGe a MMGe boli
stanovené porovnatelné citlivosti pri zmlZovani ich Standardov, avSak v pripade DMGe bola
citlivost asi 030 % nizSia. Naopak, v pripade zavadzania analytu do ICP-MS detektora
pomocou HG kroku, bola citlivost’ stanoveni v pripade DMGe asi o 15 % vysSia nez citlivosti
pozorované pre iGe a DMGe. Uginnost’ generovania hydridov pre iGe a MMGe bola stanovena
na 100 %. Stanovena uc¢innost” generovania DMGe 120 % je zatazena velkou chybou.
Predpoklada sa, Ze ionizacny mechanizmus DMGe sa li$i od iGe a MMGe, €o si vyZaduje d’alSie

Stadie.

V diplomovej praci sa uspesne optimalizovali parametre pre atomizaciu hydridov Spécii
germania v Styroch typoch atomizatorov: jednalo sa o difuzny plamen (DF), multiatomizator
(MMQTA), dielektricky bariérovy vyboj (DBD) v dvoch konfiguraciach, bud’ s lepenymi
elektrodami so sinusovou moduldciou (REF-SIN), alebo s napraSovanymi elektrodami
a rektangularnou moduléciou zdroja vysokého napitia (SE-SW) a nakoniec Ziarivy vyboj za
atmosférického tlaku (APGD). Z porovnania signalov za optimalnych podmienok vychadza, Ze
DBD v konfiguracii REF-SIN je najcitlivej§i atomizator (11 ms/ng). Nevyhodou tohto

usporiadania st nesymetrické tvary pikov s vyraznym chvostovanim a horSia opakovatelnost’
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merani. Naopak, v usporiadani DBD atomizatora SE-SW neboli pozorované ziadne chvosty
pikov, pri¢om citlivosti pre Spécie germania dosahovali hodnoty okolo 10 ms/ng. Atomizatory
ako DF a MMQTA poskytovali podobné citlivosti pre vSetky tri Spécie germania, rovnako ako
DBD atomizatory v obidvoch konfiguraciach. Ciltivost’ pre DF bola priblizne 1,7 ms/ng a
2,8 ms/ng pre MMQTA. Pritomnost’ suSidla pred atomizatorom zvySovala citlivost’ stanoveni
Spécii Ge v pripade MMQTA a obidvoch usporiadani DBD atomizétorov, v pripade DF nehrala
pritomnost’ vyznamnu tlohu. V APGD pritomnost’ suSidla posobila negativne na stabilitu
odozvy v Case, kedy dochadzalo k vyznamnému poklesu signalu. APGD atomizator bol jediny
zo Studovanych atomizatorov, v ktorom neboli dosiahnuté porovnatel'né citlivosti pre vsetky tri
Spécie germania. Pre iGe bola dosiahnuta citlivost’ 3,0 ms/ng, zatial’ ¢o pre obidve metylované
Spécie bola hodnota citlivosti priblizne polovi¢na, tj. 1,7 ms/ng. Na vysvetlenie tohto

pozorovania su potrebné, v snahe vyleps$it’ metddu atomizacie, d’alSie experimenty.

Na zaver tejto diplomovej prace bol Studovany mechanizmus atomizacie hydridu
germania. V atomizatoroch dochédzalo pocas analyzy k usadeniu vyznamnej frakcie Ge, ktora
bola kvantifikovand pomocou ICP-MS detekcie. V troch atomizitorch (DBD SW-SW,
MMQTA, APGD) bola pozorovana vysokd miera depozicie. Vo vylihovanej frakcii bolo
najdenych 60 — 75 % analytu. Mierne nizSiu frakciu Ge obsahovala DBD konfiguracia REF-
SIN — 39 %. V tychto pripadoch sved¢i vysokd miera depozicie analytu o rychlom zéniku
vol'nych atdmov, €o je pre atomizator neZiaduci jav. V DF bola tato frakcia nevyznamna — €inila

8 %.

Utinnost' atomizacie a priestorové rozlozenie volnych atéomov Ge v dvoch
atomizatoroch, DBD v usporiadani SE-SW a APGD, sa merali pomocou laserom indukovane;j
fluorescencie (LIF). V oboch pripadoch sa vol'né atdmy Ge pozorovali len v Uzkej zéne v
centralnej oblasti atomizatora. V pripade DBD st vol'né atomy pritomné len vo vel'mi malej
Gasti aktivnej zony plazmy, ktora dosahuje dizku 50 mm. Uginnost’ atomizacie v DBD bola
odhadnut4 na menej ako 5 %. V APGD je plazmova zéna vel'mi tzka, len niekol’ko mm, ¢o je
nevyhodné pre detekciu AAS. Volné atomy vSak boli detegované pomocou LIF vo vyboji
APGD v sirSej zone (priblizne 10 mm), ako je samotnd aktivna zona plazmy. V pripade
atomizatora APGD bola Gi¢innost’ atomizacie priblizne 75 %, ¢o ho robi atraktivnym pre d’alSie
potencialne pouzitie ako atomizatora prchavych $pécii Ge v metdodach atdémovej spektrometrie.
Bude vsak este potrebna d’alSia optimalizécia jeho konstrukcie a Stidie mechanizmov veducich
k podrobnejSiemu objasneniu atomizacie prchavych druhov Ge a stability vzniknutych vol'nych

atomov.
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Pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) a energetickej disperznej
spektroskopie (EDS) sa podarilo ziskat’ nahl'ad o charakterizacii depozitov Ge. Experimenty sa
vykonavali len v difiznom plameni. Zo ziskanych dat je mozné usudit, ze vznikajuca vrstva

depozitu nie je homogénna a je tvorena zhlukmi elementarneho Ge.
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