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Abstrakt

Tato diplomova prace se soustiedi na vyvoj nové analytické metody
zalozené na fotochemickém generovani tékavych specii rhodia jako techniky
ucinného vnaseni vzorku pro hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym
plazmatem. Nejprve byla provedena optimalizace parametra, které maji vliv
na ucinnost fotochemického generovani, tzn. pratokova rychlost nosného
plynu (Ar), koncentrace kyseliny mravenci v reakénim médiu, doba ozarovani
a v neposledni radeé vliv pritomnosti reakénich modifikatort, predevsim iontt
prechodnych kovi. Jako optimalni byla vybrana kombinace Cu2+ a Co2* iontt
pridavanych do standardu/vzorku, ktera zvysila t¢innost generovani vice nez
60krat. V prubehu prace byl také zjistén zavazny vliv doby setrvani tékavé
specie v reakénim médiu po vystupu z ozarované casti fotoreaktoru.
Modifikaci ¢asti aparatury pak bylo dosazeno priblizné dvojnasobného
zvySeni uUcinnosti generovani. Obdobné zvyseni poskytoval 1 pridavek
dusi¢nanovych anionti do reakéniho média. Za zvolenych optimalnich
podminek byla stanovena mez detekce (30,n = 11) na 13 pg dm-3, mez
stanovitelnosti (100, n = 11) na 42 pg dm=3 a Gcinnost generovani
na 13,5+ 0,1 %. Opakovatelnost c¢inila 2,9% (n = 10) pro koncentraci
20 ng dm-3. Nasledovalo testovani interferenci bézné se vyskytujicich
v metodé fotochemického generovani (chloridovych a siranovych aniontq,
peroxidu vodiku a vybranych iontt prechodnych kovi). Na zavér byla
provedena validace metody pomoci analyzy autentickych vzorka vod
a pevnych certifikovanych referenc¢nich materiala (OREAS 684 a SRM 2556),
pro jejichz pripravu bylo pouzito taveni s peroxidem sodnym s naslednym

rozpusténim taveniny v kyseliné dusi¢né.

Klicova slova
fotochemické generovani tékavych specii, hmotnostni spektrometrie

s indukéné vazanym plazmatem, rhodium



Abstract

This master’s thesis is focused on development of a new analytical
method based on photochemical generation of volatile species (PCVG)
of rhodium as an efficient sample introduction technique for inductively
coupled plasma mass spectrometry. At first, the conditions affecting
the PCVG efficiency were optimized, namely carrier gas flow rate, irradiation
time, composition of the reaction medium as well as the impact of transition
metal ions as potential sensitizers was examined. The combination of Cu?*
and Co?* was found optimal, enhancing the PCVG efficiency more than
60-fold. Additionally, a serious effect of the residence time of volatile species
in the reaction medium, after exiting the irradiated part of the photoreactor,
was found. The PCVG efficiency was doubled by modifying the output part
of the photoreactor and another two-fold increase in the PCVG efficiency was
achieved using the addition of nitrate anions to the reaction medium.
Under chosen optimal conditions, the limit of detection and quantification
were 13 pg dm=3 (30, n = 11) and 42 pg dm=3 (100, n = 11), respectively,
and the PCVG efficiency was determined to be 13.5+ 0.1%. The repeatability
(n=10) at 20 ng dm-3 was 2.9%. These experiments were followed by a study
of interferences commonly occurring in the PCVG methods (chloride
and sulfuric anions, hydrogen peroxide and selected transition metal ions).
Finally, the method was validated by analyses of real water samples and solid
certified reference materials (OREAS 684 and SRM 2556), which were
prepared by a fusion with sodium peroxide and subsequent dissolution

1n nitric acid.
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photochemical generation of volatile species, inductively coupled plasma
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1 Uvod

Principem fotochemického generovani tékavych specii prvki
je ucinna tvorba redukujicich radikali a solvatovanych elektront v prostredi
nizkomolekularni organické kyseliny, nejcastéji kyseliny mravenci,
pusobenim UV zareni. Dochazi k redukci analytu atvorbé tékavé specie
zkoumaného analytu, ktera je nasledné oddélena od kapalné matrice,
prevedena do plynné faze a posléze transportovana proudem nosného plynu
do detektoru. K detekci je mozné vyuzit libovolnou metodu analytické
atomové spektroskopie, pricemz v této diplomové praci byla k detekci
vyuzivana nejcitlivéjsi metoda, tj. hmotnostni spektrometrie s indukcéné

vazanym plazmatem.

1.1 Cile prace

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo nalézt vhodné optimalni
podminky pro co nejvyssi icinnost fotochemického generovani tékavych specii
rhodia, stanovit analytické charakteristiky metody a aplikovat vyvinutou
metodu na vybrané autentické vzorky.

Tato tématika zapada do reseného grantového projektu Oddéleni
stopové prvkové analyzy Ustavu analytické chemie AV CR, kde byla tato

prace vykonana.
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2 Teoreticka cast

2.1 Rhodium

Rhodium je prvek 9. skupiny periodického systému a spolecné
s platinou (Pt), palladiem (Pd), rutheniem (Ru), iridiem (Ir) a osmiem (Os)
se radi do skupiny tzv. platinovych kovu. Jedna se o leskly, extrémneé tvrdy
a odolny kov stribrité bilého zabarveni, ktery je téz rezistentni vaci korozi.
Jeho teplota taveni dosahuje 1963 °C a mezi platinovymi kovy se pysni
nejvyssi  elektrickou 1 tepelnou vodivosti. Stejné jako jeho vlastnosti
jerhodium mimoradné vzacny prvek, ktery lze nalézt ve stopovych
mnozstvich v rudach niklu, médi a platiny. Ziskavano je prevazné
jako vedlejsi produkt pri tézbé a rafinaci platiny a palladia. [1]

Pro rhodium lze nalézt radu dulezitych aplikaci, a to primarné diky
jeho vysoké chemické stabilité a optické odrazivosti, ktera je vyuzivana
ve sperkarském pramyslu (pritomnost rhodia poméaha zesilit lesk a chranit
pred oxidaci) a optice (rhodiovana zrcadla se pouzivaji ve s$pickovych
teleskopech, mikroskopech a jinych preciznich optickych pristrojich). Dalsi
vyznamné vyuziti nachazi rhodium v elektrotechnickém primyslu
jako material k potahovani elektrickych kontaktd, pricemz zde zajistuje
prevenci proti korozi, zabranuje opotrebeni a tim prispiva ke zlepseni
zivotnosti. Ve slitinach s palladiem ¢i1 iridiem, pripadné skadmiem,
reprezentuje sice rhodium minoritni slozku, vlastnosti téchto slitin jsou vsak
neobycejné kompatibilni pro naroé¢né podminky uvnitt jadernych reaktoru
(vysoka teplota a trovneé radiace vedouci k silné korozivnimu prostredi), proto
by mohly byt materidlem vhodnym pro vyrobu regulacnich tyci. Predevsim
diky vynikajici schopnosti pohlcovani tepelnych neutront poskytuji efektivni
kontrolu a regulaci nuklearni reakce absorpci nadbyteénych neutront
a upravou vykonu reaktoru. V laboratori byva rhodium pouzivano
jako katalyzator chemickych reakci, napriklad pii vyrobé kyseliny dusicné,
jako soucast automobilovych katalyzatord mnebo pri farmaceutickych

vyrobnich procesech. [1, 2]
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Vzhledem ke svym vyjimeCnym vlastnostem, avsak raritnimu
vyskytu a slozitému ziskavani predstavuje rhodium jeden z nejdrazsich kovt
na svete, pricemz obvykle prevysuje ceny platiny a zlata. Jeho hodnota
nicméné vyrazné kolisa v zavislosti na aktualni trzni poptavce a nabidce,
jakoz i na vyuziti v riznych odvétvich pramyslu. [3]

Zajimavosti je, Ze prestoze nejsou slouceniny rhodia z obecného
hlediska toxické (lidské télo rhodium absorbuje velmi neochotné), primy
kontakt sktzi muze u nékterych citlivéjsich jedinc zpusobit
dermatologickou alergii, jelikoz ma schopnost tvorit komplexy
s biomolekulami. Inhalace jeho vypari ¢i prachu vede, predevsim
pri dlouhodobé expozici, k podrazdéni dychacich cest 1 plicni tkané s projevy
jako je dusnost, kasel a pocit skliceni na hrudi; v extrémnich pripadech muze
dochazet k vaznéjsim plicnim onemocnénim, jako je akutni c¢i chronicka

bronchitida ¢i pneumonie. [2, 4—6]

2.2 Metody analytické atomové spektrometrie

Obecné existuje celda rada instrumentalnich analytickych metod,
které lze vyuzit k identifikaci a pripadné kvantifikaci (stanoveni) analytu
ve zkoumaném vzorku. Tato diplomova prace se vénuje ultrastopové prvkové
analyze, konkrétné rhodia, pro jehoz stanoveni se nejcastéji vyuzivaji metody
analytické atomové spektrometrie. Mezi né se radi atomova absorpcni
spektroskopie, atomova fluorescencni spektrometrie a atomova emisni

¢1 hmotnostni spektrometrie ve spojeni s indukéné vazanym plazmatem

(ICP). [7, 8]

2.3 Hmotnostni spektrometrie

Princip hmotnostni spektrometrie je zalozen na ionizaci, rozdéleni
a nasledné detekci nabitych castic dle hodnot jejich poméru m/z (tedy
hmotnosti a naboje). Ionizace neboli prevedeni molekul (¢i atomi) na ionty,

je realizovana v iontovém zdroji hmotnostniho spektrometru. Separace ionta
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nasledné probiha v hmotnostnim analyzatoru, odkud putuji dale
do detektoru, ve kterém je proud nabitych castic preveden na meéritelnou
velicinu (elektricky signal). Hmotnostni spektrometrie v organické analyze
umoznuje analyt ve vzorku nejen kvantifikovat, ale podle ziskaného
hmotnostniho spektra provést identifikaci neznamé slouceniny 1 stanovit
strukturu slouceniny z fragmentace analytu. Tomuto tucelu jsou
pak uzplisobené prislusné iontové zdroje (elektronova ionizace, ionizace
elektrosprejem a dalsi). Pro stopovou a ultrastopovou prvkovou analyzu
je velmi vyznamnym iontovym zdrojem ICP, ve kterém dochazi k uplné
atomizaci vzorku a nasledné ionizaci ¢ili strukturni informace je ztracena

(princip ionizace pomoci ICP je detailnéji popsan v pododdile 2.4.1). [7, 8]

2.3.1 Hmotnostni analyzatory

Nabité castice vytvorené viontovém zdroji jsou separovany
v hmotnostnim analyzatoru dle jejich pomérd m/z. Hmotnostni spektrum
reprezentuje ziskana data prostirednictvim zavislosti relativni intenzity iont
na hodnotach jejich m/z. Mezi nejbéznéji vyuzivané hmotnostni analyzatory
lze zaradit kvadrupdlovy analyzator (Q), analyzator doby letu (TOF)
a iontovou past. Zatimco TOF analyzator oddéluje ionty na zakladé doby
jejich letu oblasti bez pusobeni elektromagnetického pole, v iontové pasti jsou
nabité castice zachytavany v trojrozmérném elektromagnetickém poli
a postupné uvolnovany na zakladé jejich poméru m/z. Kvadrupdlovy
analyzator je obvykle tvoren ¢tyrmi paralelnimi kovovymi tycemi obvykle
kruhového prarezu, které jsou usporadany do kruhu. Na dvé protilehlé tyce
je aplikovano stejnosmérné napéti a na druhy par tyci je vkladano stridavé
napeéti, pricemz dohromady vytvareji promeénlivé elektrické pole. Pri dané
kombinaci velikosti obou napéti jsou vytvoreny specifické podminky
k selektivnimu vybéru a prenosu iontl, pricemz pouze ilonty o urcitém
m/z jsou schopny kvadrupélem projit, respektive pohybovat se po stabilni
trajektorii smérem Kk detektoru, zatimco ionty s nestabilni trajektorii

jsou vychyleny a neni mozné, aby se do detektoru dostaly. [7, 9]
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2.3.2 Detektory iontu

Detektory iontli jsou zarizeni, pomoci nichz je sila proudu nabitych
castic prevadéna na elektricky proud. Pro detekci nabitych castic
v hmotnostni spektrometrii mohou byt vyuzivany zpravidla tri typy
detektoru — elektronovy nasobi¢, fotonasobi¢ a Faradayav detektor.
Nejcastéji vyuzivané jsou nasobice elektront, jejichz princip je zalozen
na multiplikovani signalu elektront generovanych z dynody (katoda citliva
na dopad nabitych castic) pti dopadu iont@. Elektrony jsou urychlovany
systémem dalsich dynod, pricemz signal exponencialné narusta s kazdym
dalsim dopadem na dynodu. Na obdobném principu funguji fotonasobice,
které ovSem namisto elektront uvolnuji fotony, a nachazi tak vyuziti spise
v optickych metodach. Ve Faradayové detektoru ionty dopadajici na dynodu
také vyvolaji emisi elektront, signal téchto elektront ale neni multiplikovan.
Emitované elektrony indukuji tvorbu elektrického proudu, jenz ale vyzaduje

pomeérné velké zesileni, aby mohl byt detekovan. [7]

2.4 Hmotnostni spektrometrie s induk¢né vazanym

plazmatem (ICP-MS)

Metoda ICP-MS je povazovana za vyznamny nastroj analytické
atomové spektrometrie, ktery umoznuje citlivé stanoveni prvka o mimoradné
nizkych koncentracich (ultrastopové analyzy). Je charakterizovana sirokym
linearnim dynamickym rozsahem, univerzalnosti a nabizi moznost stanoveni
vice prvku soucasné. Meze detekce dosahuji pro vétsinu prvka < 10 pg dm—3
a pro vetsinu prvka kovového charakteru lze dosahnout < 10 ng dm-3. Je vsak
potreba podotknout, ze i1 tato metoda ma své nedostatky. Prvnim takovym
nedostatkem je, ze hmotnostni spektrometr spojenim s ICP ztraci moznost
strukturni (speciacni) analyzy, nebot molekuly zavedené do plazmatu jsou
v jeho vysokoteplotnich podminkach rozlozeny na atomy (respektive na ionty)
a strukturni informace o ptivodni molekule jsou tak nenavratné ztraceny.

[7-9]
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Vysledky ziskané metodou ICP-MS mohou byt také ovlivnény
interferencemi (mnohdy pochazejicimi zejména z komplexni matrice [10, 11],
vice viz pododdil 2.4.3), jejichz signal muze byt zaménovan s pozorovanymi
analyty. Co se tyce financni naroc¢nosti, oproti jinym analytickym metodam
ma ICP-MS vysoké porizujici 1 provozni naklady (vysoka spotireba Ar) a kromeé
toho vyzaduje 1 znacné mnozstvi prostredkt na udrzbu.

Metodu ICP-MS lze vsak pouzit 1 pro speciacni analyzu daného prvku
(analytu), tj. stanoveni dané specie prvku (formy) ve vzorku. Jelikoz
v plazmatu dochazi k uplné destrukeci specie prvku a tvorbé elementarniho
iontu, je nutné metodu ICP-MS kombinovat s vhodnou separac¢ni metodou,
kuprikladu s vysokouc¢innou kapalinovou chromatografii (HPLC) ¢i plynovou

chromatografii (GC). [7, 12—14]

2.4.1 Indukéné vazané plazma

Indukcéné vazané plazma (ICP) je typ plazmového zdroje, ktery
je v analytické chemii bézné vyuzivany ve spojeni s atomovou emisni
spektrometrii (AES) a hmotnostni spektrometrii (MS). Plazmovy zdroj
je obecné zarizeni pouzivané ke generovani a udrzovani plazmatu,
takzvaného c¢tvrtého stavu hmoty. Plazma je definovano jako vysoce
1onizovany plyn slozeny jak z kladné nabitych iont1, tak 1 volnych elektront
a neutralnich castic. Pokud je koexistence téchto castic mnozstevné
balancovana, celkovy naboj plazmového vyboje nabyva nulové hodnoty, tento
stav je ale vzhledem k chaotickému a vysoce energetickému stavu castic
pouze formalni a je nazyvany jako kvazineutralni. Diky pritomnosti nabitych
castic vykazuje plazma silné ionizacni schopnosti, vysokou elektrickou
vodivost a vyznacuje se vysokymi hladinami energie, které ji také umoznuji
vytvaret vlastni elektromagnetické zareni. Pohyb nabitych castic rezultuje
v lokalni kladné a zaporné nabité oblasti, coz vede ke vzniku elektrickych
1 magnetickych poli uvnitt vyboje. [15-17]

Tvorba plazmatu je zaloZena na ionizaci atomu ¢i molekul plynu.

Témér vyhradné se pro tvorbu ICP pouziva argon (Ar), pricemz plazma
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je generovano uvnitr kremenné trubice pusobenim vysokofrekvencéniho
elektromagnetického pole. Zdroje ICP k vytvoreni plazmatu o vysoké teploté
vyuzivaji energie vln radiového zareni. Proces vzniku plazmatu zahajuje
oscilace stridavého stejnosmérného proudu vinduktoru (civece), ktery
je instalovan spiralovité okolo kfemenné trubice. Kmity vychazejici
z induktoru navodi obdobnou vysokofrekvenéni oscilaci elektromagnetického
pole uvniti plazmové hlavice. Samotného zazehnuti vysokoteplotniho
plazmatu je docileno prostrednictvim ionizace, ktera je navozena srazkami
atomt proudiciho nosného plynu (typicky argonu) s elektrony uvolnénymi
pomoci Teslova transformatoru [18]. Pritomné ionty a elektrony jsou
nasledné urychlovany ptusobenim magnetického pole, ¢imz dochazi k jejich
kolizim s dalsimi atomy plynu a tim k exponencidlnimu nartstu ionizace.
Proces ionizace probiha na bazi retézové reakce az do momentu zazehnuti
plazmy. Plazmovy vyboj vykazuje tvar kapky a intenzivni zarivé bilé
zabarveni, pricemz jeho existence je udrzovana kontinualnim dodavanim
energie indukéni vazby zcivky, ktera produkuje viny o frekvenci v radu
desitek miliontu Hz. [7, 19-22]

Do seznamu klicovych vlastnosti ICP lze zaradit vysokou stabilitu
1teplotu plazmového vyboje, typicky dosahujici jednotek tisic stupnu
Kelvinovy stupnice, které umoznuji Gc¢innou atomizaci a ionizaci vzorku

vedouci k vysoké citlivosti a nizkym mezim detekce. [7, 22]

2.4.2 Zpusoby zavadéni vzorku

Standardnim zpasobem, pomoci néhoz jsou vzorky =zavadény
do plazmatu, je technika zmlZzovani, kterou se kapalné vzorky prevedou
na jemny aerosol, ktery je nasledné proudem nosného plynu zaveden do ICP.
Rozlisujeme nékolik druhi tzv. zmlzovaca (napr. pneumaticky, ultrazvukovy
atd.). Pro zaruceni stability podminek v plazmovém vyboji je treba
do plazmového horaku umoznit vstup pouze tém kapénkam, jejichz pramer
neprevysuje 10 pm. K tomuto tcelu je systém pro kapalné zmlzovani doplnén

o mlznou komoru, ktera i¢inné odstrani velké kapénky aerosolu. V plazmatu
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jsou drobné kapénky aerosolu odpareny, dochazi k atomizaci a vytvorené
atomy jsou nasledné preménény na ionty, které vstupuji do vlastniho
hmotnostniho spektrometru. [7, 9, 23, 24]

Jinym zpusobem zavadéni vzorku je tzv. laserova ablace, pfiniz
je pulznim pusobenim laserového paprsku na pevny material cast vzorku
odparena v ablacni cele a nasledné jsou céastice vzorku proudem nosného
plynu vedeny do ICP-MS. [25]

Idealnim zpusobem je vsak zavadéni vzorku v plynném stavu [26],

cehoz se vyuziva pri generovani tékavych specii (viz podrobnéji v oddile 2.5).

2.4.3 Interference v ICP-MS

Z obecného hlediska se interference déli na spektralni (zpusobené
dojisté miry 1 nizkym rozliSenim kvadrupdlového analyzatoru)
a nespektralni (ovlivnény riaznymi matricovymi efekty). Nespektralni
interference mohou odezvu poskytnutou pristrojem snizovat v dusledku
ovlivnéni transportu, zmlzovani, pripadné ionizace v plazmatu. Jejich dopad
je mozné eliminovat zejména vhodnymi kalibracnimi postupy, upravou
pracovnich podminek ICP-MS nebo napriklad omezenim mnozstvi
zmlzovaného vzorku do plazmy. [12]

Spektralni interference mohou byt rozdéleny podle typu interferujici
castice na izobarické, polyatomické a interference zpusobené dvojnasobné
nabitymi ionty. Izobarické interference mohou byt zplusobeny prekryvem
meéreného izotopu daného analytu izotopem jiného prvku, jenz ma stejnou
hodnotu m/z. To je bézné reseno nahradou dominantniho izotopu, nachylného
k interferenci, za jiny méné =zastoupeny izotop daného prvku.
Tyto interference je také mozné eliminovat prostrednictvim matematickych
korekci, které jsou =zalozeny na pomeérech signalu wurcitych izotopa
interferenti. Ke vzniku polyatomickych interferenci dochazi v plazmatu
rekombinaci rtznych iontl. Ionty, které mohou prispét ke vzniku
polyatomické interference mohou pochazet z matrice vzorku, pracovnich

plynt (zejména Ar) a roztoku rozpoustédla a mohou mit tak charakter
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hydrida, oxidd, karbida aj. [11]. Ke snizeni tvorby argidovych polyatomickych
iontt, které mohou interferovat predevsim pri stanoveni jednoduse
ionizovatelnych prvka, je nékdy vyuzivano tzv. studeného plazmatu.
V soucasné dobé je hojné vyuzivana kolizni/reakéni cela, v niz lze
polyatomické interference odstranit pridanim vhodného kolizniho
¢i reakcéniho plynu (napriklad proudem He). Pokrocilejsi pristroje mohou byt
také zalozeny na trojitém kvadrupélu (QQQ). Toto usporadani umoznuje
zvysit selektivitu zavadénim iont o daném m/z do reakéni cely (prostiedniho
kvadrupélu), pricemz detekce pak bézné probiha na ,posunuté“ hmoté
0 vyssim m/z (napr. +16 m/z v pripadé Oz jako reakéniho plynu). Tento zptisob
lze aplikovat 1 pro odstranéni interferenci od dvojnasobné nabitych iontu.
Jesté ucinnéjsi odstranéni interferenti muze byt dosazeno pri pouziti
pokrocilych analyzatora (TOF, sektorovy analyzator ¢i multikolektor),

coz je vsak financéné relativné nakladné. [27-29]

2.5 Generovani tékavych specii

7 obecného hlediska je na generovani tekavych specii (VSG) pohlizeno
jako na skupiny technik, které jsou v analytické atomové spektrometrii
pouzivany k uc¢innému zavedeni analytu do systému pro detekci. Podstata
tohoto pristupu spociva v konverzi analytu z kapalného vzorku na jeho
tékavou slouceninu (specii), nasledné separaci této specie od kapalné matrice
vzorku a jejim prenosu do detektoru v proudu nosného plynu [30]. Jak jiz bylo
zminéno vyse, analyt je do ICP-MS detektoru obvykle vnasen v podobé
aerosolu prostrednictvim pneumatického zmlzZovace, pricemz ucinnost
takového prenosu analytu z kapalného vzorku se pohybuje v jednotkach
procent. Pouzitim techniky VSG se uéinnost generovani a transportu
do detektoru teoreticky —a ve vétsiné pripadt 1 prakticky — muze blizit 100 %,
coz se priznive odrazi ve vyssi citlivosti analytické metody. [31, 32]

Jednou z hlavnich vyhod VSG je 1 selektivita. Tato vlastnost vychazi
pravé z procesu separace analytu od matrice vzorku, jez vede k podstatnému

snizeni rizika spektralnich 1 nespektralnich interferenci. Kromé toho
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je mozné dale zvysit citlivost stanoveni pomoci prekoncentrace analytu
z plynné faze (napr. pomoci kolekce vymrazovanim [33]). Metody zalozené
na VSG tak lze vyuzit k detekei stopovych mnozstvi nékterych prvku, které
jsou obvykle pomoci bézné pouzivanych metod nedetekovatelné. [34]
Prevedeni analytu na tékavou slouceninu lze docilit v zasadé tremi
hlavnimi zptsoby. Nejdéle vyuzivanym zpusobem je chemické generovani
(CVGQ), které je znamé predevsim v podobé tzv. generovani hydridd (HG)
prvka As, Bi, Ge, Pb, Sb, Sn, Se, Te a Hg [35]. Za novéjsi pristupy pak lze
povazovat generovani elektrochemické (ECVG) a fotochemické (PCVG),
pricemz analyt ve vsech trech pripadech az na drobné vyjimky podléha
redukei. V soucasné dobé byly identifikovany tékavé specie vice nez triceti
ruznych prvka periodického systému, potencial VSG technik je vSak rozhodné

stale na vzestupu. [31, 36]

2.5.1 Chemické generovani tékavych specii (CVG)

Ackoliv je chemické generovani nejstarsi ztechnik VSG, stale
je ke generovani tékavych specii pravidelné vyuzivano. Jeho princip
je zalozen na chemické reakci analytu s patricnym redukénim cinidlem
(zpravidla s tetrahydridoboritanem sodnym, pripadné draselnym) v kyselém
prostredi (vétsinou HCIl). Hlavnim produktem reakce je tékavy hydrid prvku,
ktery je dale unasen pomoci nosného plynu (Ar) do detektoru. Mechanismus
generovani hydridd nicméné nespociva v redukei iontu daného analytu
nascentnim vodikem, jak bylo dlouhé roky mylné predpokladano [37]
a interpretovano, nybrz v postupném prenosu vodiku z redukéniho ¢inidla
primo na analyt za vzniku nékolika meziprodukta cinidla v disledku

hydrolyzy v kyselém prostredi. [30, 38, 39]

2.5.2 Elektrochemické generovani tékavych specii (ECVQG)

Dalsim zptisobem, jakym lze dosdhnout prevedeni analytu na tékavou
specii  je generovani elektrochemické. Reakce, které umoznuji

konverzi analytu na tékavou slouceninu, probihaji v katodovém prostoru
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elektrochemické cely, jimz prochazi stejnosmérny elektricky proud. Hlavni
pozadavky na material katody zahrnuji z konstrukéniho hlediska velky
povrch, zchemického hlediska pak inertnost vG¢i chemickym
1 elektrochemickym reakcim. Zédny z bézné pouzivanych materialt katody
ale neni univerzalni a jeho volba tak zavisi primarné na analytu ¢i konkrétni
analytické aplikaci. [36, 40]

Témér vyhradné se ECVG vyuziva pro generovani tékavych specii
(hydrida) z prvka 4.—6. hlavni skupiny periodického systému a rtuti.

Mechanismus tvorby tékavé slouceniny spociva v transportu analytu
k povrchu katody, na némz dojde k redukei analytu, a jeho nasledné reakci
s vodikovymi atomy (mechanismus elektrokatalyticky) nebo hydroxoniovymi
kationty (mechanismus elektrochemicky) generovanymi na povrchu téze
katody za vzniku hydridu daného prvku. O tom, ktery z mechanismu
je uplatnén pri uvolnéni tékavé hydridové slouceniny, rozhoduje aktualni
velikost negativniho potencialu na katodé. Velikost negativniho potencialu
na elektrodé se méni primo Umérné s mirou prepéti vodiku na povrchu

elektrody a jeho hodnota souvisi s typem pouzitého materialu. [30, 40, 41]

2.5.3 Fotochemické generovani tékavych specii (PCVQG)

V soucasnosti nejvice rozvijenym pristupem pro generovani tékavych
sloucenin je generovani fotochemické. Preména analytu na tékavou specii
probiha prostrednictvim rozkladu kapalného média ptisobenim ultrafialového
zareni za vzniku volnych reaktivnich castic nejcastéji z prostredi
nizkomolekularnich karboxylovych kyselin (mravenci, octova, propionova,
pripadné jejich kombinace), méné casto pak =z prostredi alkohola
nebo aldehyda. [42, 43]

Objasnit presny mechanismus PCVG se prozatim stale nepodarilo,
nicméné je pracovano s teorii, ze organicka kyselina proudici UV reaktorem
se pusobenim fotonu dostava do excitovaného stavu a nasledné podléha
rozkladu, pri némz dochazi k tvorbé radikald (H', CO2™-) a/nebo

solvatovanych elektront (ewq), které zabezpecuji potrebnou redukei analytu.
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Redukovany analyt je pak, stejné jako u ostatnich metod VSG, k dispozici
pro interakci s dalsimi reaktivnimi casticemi (zde pripadné i pro reakci
s uvolnénymi molekulami CO(g) z kyseliny mravenci) a dochazi k tvorbé
tekavé specie. V zavislosti na konkrétnim pouzitém reakénim médiu byly
identifikovany rtzné typy tékavych sloucenin rtznych analytd. Nejcastéji
vznikajicimi cilovymi produkty byvaji karbonyly (prechodné kovy), hydridové
slouceniny (hydridotvorné prvky) a alkylované specie (nékteré hydridotvorné
prvky) ¢i oxidy (osmium). Mechanismus generovani nebyl nikdy primo
potvrzen, jelikoz reakce probihajici ve fotoreaktoru jsou pomérné komplexni
povahy a pozorovani diléich kroka je velmi slozité. Publikovana
experimentalni data vsak ukazuji jistou souvislost pri aplikaci ovérenych

parametrt analyzy (mj. potvrzujici identity vyslednych specii). [30, 42, 44]

2.5.3.1 UV reaktory pro rtizna experimentalni uspoiradani

Pro metodu PCVG lze v principu vyuzit dva typy UV fotoreaktort,
jejichz pritomnost v aparature je pro fotochemické generovani tékavych
sloucenin zcela stézejni, pricemz konstrukce jednotlivych fotoreaktora
je racionalné prizpisobena zvolenému experimentalnimu usporadani.
Preferovanym reaktorem je v PCVG rtutova UV vybojka s integrovanym
vnitrnim reakénim kanalkem ¢i kremennou kapilarou (pripadné teflonovou
hadickou) omotanou vné vybojky. Fotoreaktor v podobé UV vybojky
je vyuzivan zpravidla pri tzv. pratokovém usporadani. Pii tomto typu
experimentalniho usporadani je vzorek pohanén proudem reakéniho média
a je mozné vyuzit dva zpusoby davkovani vzorku — pritokové injekéni (FIA)
a kontinualni pratokové (CFA). Ve FIA usporadani je vzorek davkovan
manualné do proudu reakéniho média davkovacim ventilem, zatimco
v usporadani CFA je vzorek do reaktoru zavadén kontinualné pomoci
peristaltického cerpadla. Méné casto je pro PCVG vyuzivano usporadani
davkové (v literature lze nalézt jako tzv. ,batch“), ve kterém je vzorek
ozarovan ve sklenéné ¢i kiremenné reakéni nadobce, pricemz zdroj UV zareni

je mozné umistit vné této nadobky nebo primo do ni. Reakéni nadobka
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pri tomto typu usporadani zprostredkuje 1 separaci vygenerované tékavé

specie, ktera je dale unasena proudem nosného plynu do detektoru. [44]

2.5.3.2 PCVG prechodnych kovu

Identita specii, které byly vygenerovany fotochemicky, ma pro vétsinu
prvku spadajicich do skupin prechodnych kovu charakter karbonylu daného
prvku, nicméné existuji vyjimky — speciemi rtuti jsou jeji tékavé pary
a v pripadé osmia vznika fotochemickym generovanim oxid osmicely
z prostredi deionizované vody, kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku. [42, 45]

Pro zvyseni uc¢innosti fotochemického generovani jsou velmi casto
vyuzivany modifikatory. Jsou to vétsinou ionty prechodnych kovia (nejcastéji
dvojmocné ionty Cu, Co, Ni, Cd, Fe nebo jejich kombinace [46, 47]), jejichz
pritomnost v reakénim médiu zpusobi znacny nartst pozorované odezvy,
a pro nékteré analyty je jejich pritomnost dokonce zasadni, jinak k tvorbé
jejich tékavych specii pr1 PCVG vibec nedochazi [48]. Je dulezité podotknout,
ze mira zvyseni Ucinnosti generovani pomoci modifikatora je, stejné jako
pouzity modifikator (kov), pro ruzné analyty vyrazné individualni.

V ¢em konkrétné tkvi mechanismus pomocného efektu modifikatora
nebylo dosud presné prokazano a je tak stale (podobné jako samotny
mechanismus PCVG) predmétem diskuzi a spekulaci. Nékteré literarni
zdroje potvrdily, Ze v pritomnosti uré¢itého mnozstvi kovu v reakénim médiu
dochazi k nartstu mnozstvi generovanych radikala (CO:z™-), jiné zdroje
propaguji teorii zvyseni absorpce UV zareni ve fotochemickém médiu diky

tvorbé komplexu kovu z reakéniho média. [42, 43]

2.5.3.3 PCVG rhodia

O PCVG rhodia existuje doposud stale malo informaci, ackoliv
pomérneé vysokych (1 témér 100%) ucinnosti PCVG jiz bylo v minulosti
dosazeno pro nékteré ostatni prvky ze skupiny platinovych kova [49-55].
O vhodnosti pouziti PCVG pro prvky Au, Ir, Pd, Pt a Rh je pojednano
jiz v prukopnické praci autora R. M. Oliveira a D. L. G. Borges [49], kteri
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pro PCVG vyuzili UV vybojky, ke které byla prilozena kifremenna kapilara
jakozto reakéni kanalek. Vysledky uvedené ve zminéné praci prokazuji,
ze je mozné tékavou specii rhodia fotochemicky generovat z prostredi
kyseliny mravenci a ze odezva, a tedy 1 ucinnost PCVG, lze zvysit pridanim
médnatych iontd do reakéniho média. S vyuzitim detekcni techniky ICP-MS

dosahli meze detekce priblizné 20 ng dm-3.
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3 Experimentalni cast
3.1 Pouzité chemikalie

1000 mg dm-3 standard Rh (Sigma-Aldrich, USA)

1000 mg dm-3 standard Ge (Analytika®, CR)

1000 mg dm-3 standard In (Analytika®, CR)

1000 mg dm-3 standard Pb (Analytika®, CR)

1000 mg dm-3 standard Zn (Analytika®, CR)

1000 mg dm-3 standard Au (BDH®, Velka Britanie)

1000 mg dm-3 standard Fe (Sigma-Aldrich, USA)

1000 mg dm-3 standard Mn (Sigma-Aldrich, USA)

10000 mg dm—3 Pd modifikator pro grafitové kyvety (Merck Millipore, USA)
pevny vzorek cisté Pt (houba)

pevny Cu(CH3COO):z (p.a., Sigma-Aldrich, USA)

pevny Co(NOs)2- 6H20 (p.a., Sigma-Aldrich, USA)

pevny NaNOs (p.a., Suprapur®, Merck, Némecko)

pevny Cd(CH3COO)z- 2H20 (p.a., EMSURE®, Merck, Némecko)
pevny Fe(CH3COO)z- 2H20 (p.a., Sigma-Aldrich, USA)

pevny Mn(CH3COO)z- 4H20 (p.a., Sigma-Aldrich, USA)

pevny Ni(CH3COO)z - 4H20 (p.a., Sigma-Aldrich, USA)

98% HCOOH (p.a., Lach-Ner, CR)

37% HCI (p.p., Honeywell, USA)

65% HNOs (p.p., Honeywell, USA)

96% H2SO4 (p.a., Lach-ner, CR)

pevny Na2SO4 bezvody, (p.a., Lachema, CR)

pevny NaCl (p.a.), Lachema, CR)

deionizovana voda z pristroje Ultrapur (Watrex, < 0,2 uS cm-1)
kapalny argon v zasobniku (> 99,996 %, SIAD, CR)
certifikovany referencni material AQUA-1 (pitna voda, National Research

Council of Canada, Kanada)
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certifikovany referencni material SLRS-6 (ficni voda, National Research
Council of Canada, Kanada)

certifikovany referenc¢ni material OREAS 684 — Platinum Group Element Ore
(Ore Research & Exploration Pty Ltd., Australie)

standardni referen¢ni material 2556 — Used Auto Catalyst (Pellets; National
Institute of Standards and Technology, USA)

pevny Na202 (> 95%, p.a., Carl Roth, Némecko)

roztok k ladéni pristroje ICP-MS s obsahem 10 pg dm=3 Ce, 10 pg dm-3 Co,
10 pg dm=3 Li, 10 ugdm=3TIl a 10 pgdm-3Y v prostredi 2% HNO3 (Agilent
Technologies, USA)

vzorek odebrany z reky Vltava (Modrany, Praha, CR)

vzorek odebrany z jezera Jagersee (Kleinarl, Rakousko)

3.2 Priprava roztoku potirebnych pro analyzu

Standardni roztoky Rh pro analyzu byly pripravovany
ze standardniho zasobniho roztoku 1000 mg dm—3 Rh. Vzhledem k tomu,
ze bylo pracovano s opravdu nizkymi koncentracemi Rh, bylo nutné z tohoto
standardniho zasobniho roztoku pripravit ,mezistandardy“ o mnizsich
koncentracich, znichz byly pripravovany konecné standardni roztoky
o pozadované koncentraci Rh. Pokud neni explicitné uvedeno jinak, kazdy
pracovni roztok pro analyzu kromé Rh obsahoval jesté kyselinu mravenci
(HCOOH), jejyiz koncentrace c¢inila 10 mol dm-3, NaNOs o koncentraci
50 mmol dm-3 a reakcéni modifikatory o koncentraci 10 mg dm—3 meédnatych
iontd a 5 mg dm-3 kobaltnatych iontt.

Pro pripravu reakéniho média byl pouzivan =zasobni roztok
98% kyseliny mravenci a Cerstve pripraveny roztok NaNOs o koncentraci
1 mol dm-3, ktery byl pripravovan rozpusténim pozadovaného mnozstvi
pevného NalNOs v deionizované vodeé.

Zasobni roztoky pouzitych modifikatort byly pripraveny nasledovne:
2,5 gdm-3 meédnatych iontd bylo pripraveno do banky o objemu 50 cm3

rozpusténim  0,395g  Cu(CHs3COO): v50cm3 0,2% CHsCOOH;
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5 g dm-3 kobaltnatych ionti bylo pripraveno do banky o objemu 50 cm3
rozpusténim 1,235g Co(NOs)2- 6H20 v 50 cm3 deionizované vody;
10 g dm-3 kademnatych ionti bylo pripraveno do banky o objemu 50 cms3
rozpusténim 1,186 g Cd(CH3COO)z- 2H20 v 50 cm3 0,2% CHsCOOH;
5 g dm=3 zZeleznatych iontt bylo pripraveno do banky o objemu 50 cm3
rozpusténim 0,7790g Fe(CH3COO): v 50 cm3 0,2% CHsCOOH;
5 g dm=3 nikelnatych iontd bylo pripraveno do banky o objemu 50 cm3
rozpusténim 1,059 g Ni(CH3COO)z- 4H20 v 50 cm3 0,2% CHsCOOH;
10 g dm—3 manganatych ionta bylo pripraveno do banky o objemu 50 cm3
rozpusténim 2,231 g Mn(CH3COO)z2- 4H20 v 50 cm? 0,2% CH3COOH.

V pribéhu meéreni na ICP-MS slouzil jako vnitini standard roztok
200 pg dm—3 Ge v kombinaci s 20 pg dm=3 In v 2% (m/v) HNOs.

Zasobni roztok 10 g dm=3 platiny pro interferencni studii byl
pripraven rozpusténim 0,4g pevného preparatu cisté Pt (houba)
v 2 cm3 HNO3 a 4 ecm3 HCI za horka (80 °C) a po castecném odpareni byl

zbyvajici objem doplnén deionizovanou vodou na celkovy objem 40 cm3.

3.3 Priprava vzorku

Pro analyzu pevnych certifikovanych referenc¢nich materiala
OREAS 684 a SRM 2556 bylo pro kazdy vzorek navazeno priblizné presné
0,2 g certifikovaného materialu a toto mnozstvi taveno s2g Na202
v korundovém kelimku. Taveni probihalo ve 3 opakovanich pro vzorek a slepy
pokus (pouze 2 g Na2032) dle predvoleného programu v laboratorni komorové
peci. Nejprve byla smés zahrivana s nabéhem na teplotu 200 °C po dobu
5 min, pricemz na této teploté pak byla ponechana po dobu 15 min.
Nasledovalo dalsi postupné zahrati s nabéhem na 650 °C po dobu 10 min.
Pri teploté 650 °C byly vzorky taveny s Na20z celkem 40 min. V prabéhu
taveni byly kelimky pomoci klesti dvakrat opatrné vyjmuty a rychle
zamichany. Po wukonceni procesu taveni vzorky postupné chladly
na laboratorni teplotu. Tavenina vkazdém korundovém kelimku byla

nasledné rozpusténa a kvantitativné prevedena do vlastni vialky o objemu
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50 cm3 stridavym pridavanim 2,5 cm3 deionizované vody a 2,5 cm3 HNO3
o koncentraci 5 mol dm—3 (celkem 20 cm3 deionizované vody a 20 cm3
5 mol dm—3 HNOs). Zbyly objem vialky byl doplnén do 50 cm3 deionizovanou
vodou. Pro stanoveni Rh metodou PCVG-ICP-MS byly vzorky dale redény
reakénim médiem s pridanymi modifikatory tak, aby vysledna koncentrace
Rh byla priblizné 6 ng dm-3 pro OREAS 684 a 50 ng dm— pro SRM 2556.

Pro analyzu autentickych vzorkt byly do PET lahvi odebrany vzorky
prirodnich vod a ty byly nasledné prefiltrovany pres strikackovy filtr
s PTFE membranou s péry o velikosti 0,45 um. Kazdy vodny vzorek
(autentické vzorky 1 certifikované referencni materialy AQUA-1 a SLRS-6)
byl pripraven pro analyzu pomoci PCVG tak, aby obsahoval
10 mol dm-3 HCOOH, 10 mg dm-3 médnatych iont1, 5 mg dm-3 kobaltnatych
iont a 50 mmol dm-3 NaNOs.

3.4 Instrumentace

3.4.1 Pristroje

Detekce  byla realizovana  prostrednictvim hmotnostnich
spektrometrt s indukéné vazanym plazmatem Agilent 7700x ICP-MS
(Agilent Technologies, USA) ¢i1Agilent 8900 ICP-MS/MS (Agilent
Technologies, USA). Oba zminéné spektrometry jsou urceny k rutinni analyze
pomoci zmlzovani kapalnych vzorku, pricemz pro tvorbu aerosolu je vyuzivan
standardni sklenény koncentricky zmlzovaé¢ MicroMist (Glass Expansion,
Australie) a mlzna komora dle Scotta. Pro vzorky s vysokym podilem matrice
lze vyuzit redéni plynné faze pomoci systému tzv. HMI (High Matrix
Introduction; model 8900 soucasné 1 UHMI — Ultra HMI). Soucasti pristroje
Agilent 7700x je kolizni/reakcni cela a jednoduchy kvadrupél pro rozdéleni
iont dle jejich pomért m/z. Novéjsi a citlivejsi pristroj Agilent 8900
je vybaven trojitym kvadrupdlem, jenz diky usporadani
kvadrupdl — kolizni/reakéni cela — kvadrupdél poskytuje vyssi selektivitu

stanoveni. V tabulce 1 jsou uvedeny optimalni podminky pro provoz obou
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ICP-MS spektrometra ve spojeni s PCVG za souc¢asného zmlzovani roztoku

kapalného nosice a vnitiniho standardu.

Tabulka 1 - typické podminky ICP-MS prizptsobené spojeni se systémem

pro fotochemické generovani

Agilent 7700x

Agilent 8900

Vykon RF generatoru
Pratok Ar pro zmlzovani

Pratok Ar pro PCVG

Pratok zmlzovanych

reagencii

Hloubka vzorkovani
Teplota v mlzné komore
Pritok He do kolizni cely
Meérici mod

Meérené izotopy

(doba vzorkovani)

1550 W

0,80-0,86 dm3 min-!

300 cm3 min—!

0,1 rps (0,33 cm3 min-! nosic,

0,08 cm3 min-! IS)

8 mm

2°C

4,1 cm3 min-!

tzv. ,,single quad“

103Rh (0,1 s), 2Ge (IS, 0,05 s),
115]n (IS, 0,05 s)

Meéreni bylo bézné provadéno v rezimu tzv. ,single quad® (s vyuzitim

jednoho kvadrupélu) a s He jako koliznim plynem. Pro zavedeni plynné faze

z fotochemického generatoru byl veskrze pouzivan port HMI, resp. UHMI.

Pro fotochemické generovani tékavych specii byl pouzivan komercné

dostupny fotoreaktor (Jitian Instruments Co., Cina), ktery se skladal

z 19W nizkotlaké rtutové vybojky s vnitinim reakénim kanalkem o vnitinim

objemu 0,72 cm3 a nap4jeciho zdroje. Pratokova rychlost nosného plynu (Ar)

byla regulovana pomoci hmotnostniho pritokoméru Cole-Parmer® (USA)

o rozsahu rychlosti do 1000 cm3 min-!. Roztok reakéniho média a odpad
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ze separatoru fazibyly cerpany pomoci peristaltického cerpadla Reglo Digital
(Ismatec®, Svycarsko).

Pro ziskani co nejnizsich mezi detekce a pro analyzu certifikovanych
referencnich materiali a autentickych vzorkt byla vyuzivana ultra ¢ista voda
a kyselina mravenci, které byly pripraveny podvarovou destilaci deionizované
vody, respektive 98% kyseliny mravenci v purifikacnim systému Savillex
DST-4000 (Savillex, USA). Pro pripadnou signalizaci tniku CO do prostredi
laboratore byl pouzivan detektor Carbon monoxide alarm FireAngel

CO-9D-INT (FireAngel, Velka Britanie).

3.4.2 Aparatura pro PCVG-ICP-MS

Reakéni médium bylo do generatoru kontinualné zavadeéno
peristaltickym cerpadlem (obrazek 1). Kromé cerpaci hadicky z Tygonu
(vnitfni prameér 1,02 mm) byly ostatni pouzivané hadicky teflonové
o vnitrnim pruméru 1 mm. Pred vstupem do fotoreaktoru je do toku
reakéniho média davkovan standard, ktery je pripraven v témze reakénim
médiu a pripadné doplnén o ionty kova jakozto modifikatory. Davkovani
standardu je provadéno prostrednictvim davkovaciho ventilu typu
V-451 (IDEX Health & Science) a davkovaci smycky o objemu 0,5 cms3.
Jako fotoreaktor byla pouzivana UV vybojka s vnitinim reakénim kanalkem
[56]. Ten je tvoren tremi kfremennymi trubickami o vnitinim praméru 1 mm
a délce asi 30 cm. Tyto trubicky prochazeji skrz vyboj a na obou koncich jsou
propojeny kremennymi spojkami o vnitrnim pruméru 2 mm. Pro privod
a odvod reakcéniho média do a z fotoreaktoru slouzi dvé kremenné kapilary
s vnitrnim primérem 2 mm a délkou 5 cm, které jsou zahnuté do pravého
uhlu. Na vystupu z fotoreaktoru je do reakéniho média zavadén kontinualni
prutok nosného plynu (Ar), pomoci néhoz je smés z vybojky vedena
do separatoru fazi. Zapojeni nosného plynu (Ar) bylo v prabéhu prace
realizovano dvéma zpusoby. V klasickém zapojeni (viz obrazek 1) bylo boc¢ni
rameno z kremenného skla na vystupu z generatoru napojeno pomoci

specialni spojky na teflonovou hadicku o vnitfnim priméru 1 mm a délce
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3 cm. Druhy konec této hadicky byl pripojen k T-spojce, kam byl zavadén
proud nosného plynu. V druhém pripadé, po ulomeni bo¢ni zahnuté trubicky,
byla pro odvod reakéniho média z fotoreaktoru vyuzita teflonova hadicka
o vnitrnim pradméru 0,5 mm, vnéjsim priméru 1 mm a délce 3 cm. Tato
hadicka byla zasunuta priblizné 2 mm do vnitiniho kanalku fotoreaktoru
a poté utésnéna. Druhy konec této tenké teflonové hadi¢ky byl napojen primo
na T-spojku, aby mohla byt smés z fotoreaktoru okamzité michana s proudem

nosného plynu a mohla byt vedena do separatoru fazi.

ICPMS NOSNY Ar

PERISTALTICKE ZMLZOVACI PERISTALTICKE
CERPADLO VZOREK Ar VZOREE/STANDARD CERPADLO

UHMI PORT —
HMI PORT J

| SEPARATOR _
FAZI V LEDOVE
LAZNI

NOSIC REAKCN
o MEDIUM
VNITRNI

STANDARD
ODPAD

ODPAD

PLAZMOVA
HLAVICE

AN

ICP-MS AGILENT 5900

Obrazek 1 - schéma pouzité aparatury pro PCVG v prutokovém

usporadani ve spojeni s ICP-MS (upraveno z citace [57])

Separator fazi byl vyroben z PP centrifugacni zkumavky o objemu
15 cm3 a vybaven specialné upravenym PTFE vickem se tremi otvory
pro PTFE hadicky, které slouzily pro privod smési reakéniho média a Ar,
pro odpad a pro odvod plynné faze [47]. Tékava specie spoleCné s nosnym
plynem (Ar) byla ze separatoru fazi vedena teflonovou hadickou o vnitrnim
pruméru 2 mm a délce 60 cm do ICP-MS. Zbyla kapalnd matrice byla
ze separatoru fazi odcerpavana do odpadu peristaltickym cerpadlem.
Separator fazi byl ponoren ve smeési voda/led, aby bylo omezeno uvolnovani

par kyseliny mravenci zreakéniho média a také transport téchto par
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do ICP-MS. Meéreni odezvy pochazejici od PCVG probihalo za soucasného
zmlzovani roztoku nosice (2% HNO3) a vnitiniho standardu v 2% HNOs.
Roztoky nosi¢e 1 vnitrniho standardu byly do mlzné komory ICP-MS
privadény pomoci trikanalového peristaltického cerpadla, které je pevnou
soucasti pristroje ICP-MS. Kanal nosice byl, stejné jako PCVG, vybaven
davkovacim ventilem typu V-451 (IDEX Health & Science) a davkovaci
smyckou o objemu 0,5 cm3, ktera umoznuje vnaseni standardu Rh
v 2% HNOs. Toto usporadani umoznuje témér okamzitou kvantifikaci
ucinnostli generovani (viz oddil 3.5), ktera vychazi z porovnani odezev
ziskanych pomoci PCVG a pomoci zmlzovani kapalného standardu Rh

v 2% HNO:s.

3.5 Popis experimentalniho postupu

Prvnim krokem v priprave systému pro analyzu bylo ladéni rozliseni,
iontovych ¢ocek a polohy plazmové hlavice ICP-MS spektrometru. Ladéni
bylo provadéno pomoci ladiciho roztoku popsaného v oddile 3.1, ktery byl
v pribéhu ladéni nasavan hadickou pro vnitini standard a nepretrzité
zmlzovan do mlzné komory spektrometru.

Po dokonceni ladéni byl uveden do chodu také systém pro PCVG.
Nejprve byl spustén prutokomér a privod nosného plynu a soucasné s tim
zapnuty peristalticka cerpadla pro cerpani reakéniho média do fotoreaktoru
a odpadu ze separatoru fazi. Po nékolika minutach bylo mozné zapnout také
vybojku fotoreaktoru a mnapojit hadicku pro plynnou fazi vystupujici
ze separatoru fazi k HMI ¢1 UHMI hmotnostniho spektrometru. Pomoci
stejného roztoku pro ladéni nasledovalo manualni ladéni optimalniho
prutoku plynu pro zmlzovani a také automatické ladéni rozliseni a iontovych
cocek. Pred zacatkem samotného méreni s PCVG byly hadicky pro cerpani
kapalin zavedeny do roztokt vnittniho standardu a nosice (2% HNOs).

V pristrojovém softwaru byl zahdjen zaznam intenzit signalu

meérenych izotopt (viz tabulka 1) a obsah smycky byl nadavkovan do proudu
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reakéniho média pomoci davkovaciho ventilu. Celkova doba zaznamu obvykle
cinila 240 s, coz bylo dostatecné pro navrat intenzity signalu 193Rh zpét
na zakladni linii. Typicky signal pro 13Rh mél tvar piku (obrazek 2), kdezto
signaly pro vnittni standardy (2Ge a 1'°In) mély ustaleny pribéh, nebot byly
zavadény kontinualné v prubehu celého méreni.

Stanoveni UcCinnosti generovani zahrnovalo méreni kalibracnich
zavislosti, pricemz standard Rh vreakénim médiu byl davkovan
jak do systému pro PCVG, tak do systému pro primé zmlzovani do ICP-MS
(standard v 2% HNO3). Pri davkovani standardu do systému pro primé
zmlzovani byla vyuzita stejna davkovaci smycka, pricemz v prubéhu tohoto
méreni byl systém pro PCVG stale v chodu a dochazelo k fotochemickému
generovani pouze z reakéniho média.

Z obou kalibracnich zavislosti byla wUc¢innost PCVG stanovena
jako souc¢in pomeéru smérnic obou kalibracnich zavislosti a hodnoty Gc¢innosti
zmlzovani. Hodnota G¢innosti zmlzovani byla ziskana tzv. metodou sbéru
odpadu [58-61]. Tato metoda obnasi nepretrzité sledovani hmotnosti roztoku
zmlzovaného kontinualné pri stejnych podminkach meéreni, jaké byly
pouzivany pro PCVG (tabulka 1). Ubytek hmotnosti byl méren pomoci
analytickych vah, na které byla umisténa sklenéna vialka (20 cm3) s roztokem
2% HNOs. Do roztoku byly zavedeny hadicky pro nosi¢ a vnitrni standard
a také hadicka pro kapalny odpad vychazejici z mlzné komory. Po dobu
30 min probihalo ustaleni systému a nasledné byla po dobu 2 hodin
v pravidelnych intervalech 5 min zaznamenavana aktualni hmotnost roztoku
ve vialce. Ze zaznamenanych hmotnosti byla urcena smérnice zavislosti
a uéinnost zmlzovani byla vypoctena jako podil této smérnice a celkové
prutokové rychlosti kapalin zmlzovanych z vialky do mlzné komory pristroje.
Celkova pritokova rychlost kapalin byla ziskana opakovanym mérenim

jednotlivych pratokovych rychlosti vnittniho standardu a nosice.
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Obrazek 2 - typicky zaznam méieni intenzity signalu 1°2Rh ziskany
pomoci PCVG a vnitinich standarda ziskanych pomoci zmlzovani;
experimentalni podminky: 1 pug dm=3 Rh, 10 mol dm=3 kyselina mravenci,
50 mmol dm=3 NaNOQOs, 10 mg dm=3 Cu?*, 5 mg dm=3 Co?*, pruatokova rychlost
reakéniho média 1,25 cm? min-1, prutokova rychlost nosného plynu

300 cm3 min™.

3.6 Zpracovani naméienych dat

3.6.1 Zpracovani odezvy a software

Data ziskana mérenim sICP-MS byla nejprve zpracovavana
programem MassHunter 4.5 ¢i1 4.6 (Agilent Technologies, USA). Nasledné byl
casovy prubéh intenzit signalu pro 103Rh, 72Ge a !15In exportovan ve formatu
.csv a dale vyhodnocovan pomoci programu Microsoft® Excel (Microsoft
Corporation, USA). V ramci vyhodnoceni dat byla pro kazdy soubor méreni

provedena manualni integrace plochy piku (v ¢asovém intervalu 30 az 220 s)
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s korekei na zakladni linii, ktera byla ziskana jako primeérna hodnota vsech
mérenych bodu pred pikem (v intervalu 0 az 30 s) a za pikem (v intervalu
220 az 240 s). Ziskana hodnota plochy piku byla v dalsim kroku korigovana
na pramérnou intenzitu ustaleného signalu vnitiniho standardu (v intervalu

30 az 220 s).

3.6.2 Statistické vyhodnoceni vysledka

Experimentalni data v této diplomové praci uvedena v tabulkach
¢l obrazcich reprezentuji plochu piku a jsou uvadény jako aritmeticky
prumeér X + smérodatna odchylka. V pripadé, ze byla plocha piku pouzita
pro dalsi vyhodnoceni, napr. pro stanoveni vytéznosti (v %) porovnanim
s referen¢ni hodnotou, uvedena nejistota vyjadiruje kombinovanou nejistotu

méreni.

3.7 Bezpecnost prace

Meéreni pomoci fotochemického generovani predstavuje riziko uniku
potencialné generovanych tékavych latek (Gasto o neznamé identité
¢i chovani) do prostredi pracovni mistnosti, a proto vyzaduje prostory
s kontinualni cirkulaci vzduchu, idealné primo vybavené odtahovym
systémem. Generovana tékava specie rhodia se velmi pravdépodobné radi
do skupiny kovovych karbonyld, které jsou obecné povazovany za velmi
tékavé a toxické jiz ve velmi nizkych koncentracich. Kromé toho v aparature
také prubézné vznikd malé mnozstvi oxidu uhelnatého, ktery je vysoce
toxicky a v pripadé jeho uniku do mistnosti smysly nerozeznatelny. V ramci
ochrany lidského zdravi je proto doporuceno vyuzivat ucéinnou ventilaci

a preventivneé i detektor oxidu uhelnatého.
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4 Vysledky a diskuze

Tato prace byla vénovana optimalizaci experimentalnich podminek
pro metodu fotochemického generovani tékavych specii rhodia s naslednou
detekci pomoci ICP-MS. Nedavna studie [49], stejné jako predbézné
experimenty provedené v ramci této prace, prokazaly, Ze je mozné generovat
tekavé specie Rh ptsobenim UV zareni z prostredi kyseliny mravenci.
Nejprve byly optimalizovany zakladni parametry — pritokova rychlost
nosného plynu (Ar), koncentrace kyseliny mravenci v reakénim médiu a také
prutokova rychlost roztoku reakéniho média. Nasledné byl testovan vliv
nékterych prechodnych kovua jakozto potencialnich reakcénich modifikatort.
Pro vyvinutou metodu byly stanoveny analytické charakteristiky (mez
detekce, mez stanovitelnosti a opakovatelnost) véetné tcinnosti PCVG a byl
provéren pripadny vliv interferujicich latek (kationtt prechodnych kovi,
peroxidu vodiku a anorganickych aniontd). Vyvinuta metoda byla aplikovana

na autentické vzorky a certifikované referencni materialy.

4.1 Optimalizace pruatokové rychlosti nosného
plynu

Prvnim optimalizovanym parametrem byla pratokova rychlost
nosného plynu, konkrétné argonu. Argon byl do aparatury privadén pomoci
hmotnostniho priutokoméru za tcelem uvolnéni vygenerované tékavé specie
z kapalné faze a jejiho transportu z fotoreaktoru dale do detektoru. Vyuzito
bylo usporadani zobrazené na obrazku 1. Generovani bylo provadéno
pri pratokové rychlosti 1,5cm3 min! zreakéniho média obsahujiciho
10 mol dm-3 kyselinu mravenci. Aby nebyly podminky pro detekci
(tzn. v plazmatu) ovlivnény mnozstvim Ar zavadéného do generatoru, bylo
pro toto meéreni vyuzito samostatného privodu doplnkového Ar. Ten byl
privadén v misté pred vstupem do HMI a jeho pratok byl volen tak,
aby celkovy prutok argonu do HMI byl stale 600 cm3 min-! bez ohledu

na mnozstvi argonu zavadéného do generatoru. Vyssi celkovy priutok plynu
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zavadény do HMI vyzadoval, oproti podminkam uvedenym v tabulce 1,

snizeni prutoku Ar pouzitého pro zmlzovani na hodnotu 550 cm3 min-!.

W
(e}
(@)

300

plocha piku, 10* CPS s

200 r

100

0 | | | | | |
0 100 200 300 400 500 600 700

priitokovd rychlost Ar, cm® min!

Obrazek 3 - zavislost plochy piku (odezvy) na pratokové rychlosti
nosného plynu argonu; experimentalni podminky: 40 pg dm=3 Rh,
10 mol dm=3 kyselina mravenc¢i, prutokova rychlost reakéniho média
1,5 cm3 min-1; celkovy prutok Ar zavadéného do HMI spolec¢né s tékavou
specii 600 cm3 min-1, hodnota prutokové rychlosti pomocného plynu je
dana rovnici 600 cm? min-! - pratok nosného Ar; pratok Ar pro zmlzovani

550 cm3 min-l.

Jak je z obrazku 3 patrné, s narustajici hodnotou priitokové rychlosti
argonu az do hodnoty 300 cm3 min-! roste 1 odezva (plocha piku), pricemz
pri pouziti vyssich pratokd se odezva meéni jiz nepatrné, a proto byl jako
optimalni vybrana a nadale pouzivana prutokova rychlost 300 cm3 min-!.

Je ocividné, ze generovani pri nizsich pritocich nosného plynu neni
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tak icinné a tékava specie je pravdépodobné velmi malo stabilni, nebot nizké

prutoky plynu ji nezajisti dostatecné rychly transport do detektoru.

4.2 Optimalizace koncentrace kyseliny mravenci

Je znamo, ze pro uc¢inné PCVG je potireba vyuzit nizkomolekularni
organické kyseliny v reakénim médiu, pricemz pro PCVG prechodnych kovt
je témeér vyhradné vyuzivana kyselina mravenci [42]. Optimalizace
koncentrace kyseliny mravenc¢i v reakénim médiu byla nejprve provadéna
kompletné bez jakychkoliv aditiv. Graficka zavislost na obrazku 4 ukazuje,
ze pro ucinné generovani tékavych specii Rh je potreba pomérné vysoce
koncentrované kyseliny mravenci, jez dokaze rhodiu v prubéhu UV ozarovani
poskytnout dostatecné mnozstvi radikalti potrebnych k jeho redukei. Prudky
pokles odezvy po dosazeni maxima pri 810 mol dm-3 naznacuje,
ze na ucinnost PCVG maji vliv 1 dalsi faktory. Lze predpokladat, Ze s rostouci
koncentraci kyseliny mravenc¢i slabne schopnost pruchodu UV paprsku
do reakéniho média a mnozstvi radikala vytvorenych fotochemickou reakeci
nemusi byt pro pritomné molekuly analytu dostateéné [53].

Pro srovnani byla testovana i kyselina octova, nicméné jeji vliv
na PCVG Rh byl shledan negativni. Pridavky kyseliny octové (koncentrace
0,5,1a2moldm3) k 10 mol dm=3 Kkyseliny mravenci vedly postupné
ke snizeni odezvy a stejné tomu bylo 1 v pripade, kdy tyto koncentrace byly
pridany ke kyseliné mravenci tak, aby vysledna koncentrace média byla

10 mol dm-3.
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Obrazek 4 — zavislost plochy piku na koncentraci kyseliny mravenc¢i v
reakénim médiu; experimentalni podminky: 40 ng dm=3 Rh, prutokova
rychlost reakéniho média 1,5 cm3 min1, pratokova rychlost nosného plynu

300 cm3 min-.

4.3 Optimalizace doby ozarovani

Doba ozarovani je neprimo urcena prutokovou rychlosti reakéniho
média protékajiciho fotoreaktorem. Stejné jako u optimalizace koncentrace
kyseliny mravenci 1 prutokova rychlost reakéniho média byla optimalizovana
nejprve bez pridavku jakychkoliv aditiv. Jak vsak ukazuje obrazek 5,
zavislost plochy piku na pratokové rychlosti reakéniho média vykazuje
pomérné jasné maximum pri prutocich 1,25-1,50 cm3 min-?, které odpovidaji
dobé ozarovani priblizné 29-35 s. Pri delsich dobach ozatrovani (nizkych
prutocich) mutze dochazet k rozkladu vygenerované tékavé specie Rh vlivem
nadbytecné davky UV zareni. Naopak ptri kratkych dobach ozatrovani

je pravdépodobné davka zareni, a tudiz 1 tvorba radikali, nedostatecna.
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Vzhledem k prekryvu odchylek maximalnich ploch pika ziskanych
pro prutokové rychlosti 1,25 a 1,50 cm? min—! byla nadale pouzivana jako
optimalni hodnota 1,50 cm3 min-1. Pri tomto pratoku zaroven nedochazelo

k prilisnému chvostovani mérenych pikda.
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Obrazek 5 - zavislost plochy piku na prutokové rychlosti reakéniho
média; experimentalni podminky: 40 pg dm=3 Rh, 10 mol dm3 kyselina

mravenci, pratokova rychlost nosného plynu 300 cm? min-'.
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4.4 Vliv reakénich modifikatoru

Jak jiz bylo zminéno v pododdile 2.5.3, v poslednich letech se ukazalo,
ze pritomnost nékterych iontl prechodnych kovta do reakéniho média muize
vést az k nékolikanasobnému zvyseni odezvy, a tudiz zvyseni ucinnosti PCVG
pro velké mnozstvi analytli. V této diplomové praci bylo otestovano celkem
sest riaznych iontd kovd, které jiz v minulosti zlepseni tucinnosti PCVG
poskytovaly — Cd2*, Mn2+, Ni2*, Fe2*, Co%*, Cuz* [47, 49, 53]. Tato studie byla
realizovana tak, zZe potencialni modifikator byl pridan vzdy v nékolika
riznych koncentracich k roztokiim standardu Rh v 10 mol dm- kyseliné

mravenci. Vlivy pridavku jednotlivych kovl jsou zobrazeny na obrazcich

6A-F.
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Obrazky 6A-F — zavislosti plochy piku na koncentraci piidaného
A - Cd?*, B - Mn2*, C - Ni?*, D — Fe?*, E — Co?*, F - Cu?* jako reakéniho
modifikatoru; experimentalni podminky: 2 ng dm-3 Rh, 10 mol dm3
kyselina mravendéi, prutokova rychlost reakéniho média 1,5 cm3 min-1,

prutokova rychlost nosného plynu 300 cm? min-'.

Z uvedenych zavislosti je patrné, ze pridanim zejména iontu Fe2*,
Co?*+ a Cu2+ do reakéniho média lze docilit zna¢ného nartstu odezvy. Priblizné
pétinasobny narust odezvy byl pozorovan po pridani
20 mg dm-3 Co2*,  priblizné  tricetinasobny nartst pri  pridavku
50 mg dm=3 Cu2* a témeér padesatinasobny nartst pri pridavku
200 mg dm-3 Fe2+. V pritomnosti ostatnich aditiv (Cd2*, Mn2+, Ni2*) nebyl
narust odezvy natolik vyznamny. I presto, ze graficka zavislost reprezentujici
pridavané koncentrace Fe2* (viz obrazek 6D) nevykazuje evidentni maximum
vrozmezi 5-200 mg dm-3, dalsi zvysSeni koncentrace testovano nebylo,

a to z davodu uc¢inného generovani tékavé slouceniny Fe(CO)s [62] spolec¢né
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s tékavou specii Rh, coz pri vysokych koncentracich Fe2* vedlo k rychlému
zanaseni plazmové hlavice, konusu a iontovych ¢ocek ICP-MS spektrometru.

Za ucelem dalsiho zvyseni citlivosti byly provedeny experimenty,
pri nichz byl testovan vliv kombinaci Cu2* s Co2* a Cu?* s Fe?*. Synergicky
ucinek dvou iontl kovi (zejména Co?* a Cd2*) byl jiz v minulosti popsan
napriklad pri PCVG Ru a Ir [52, 55], kdy bylo také zjisténo, ze pouzitim
kombinace téchto iontd kova lze pro vyznamné zvyseni ucinnosti PCVG
vyuzit jejich podstatné nizsich koncentraci. To se muze priznivé projevit
1 v mérenych slepych pokusech z diivodu nizsi kontaminace, a tedy v nizsich
mezich detekce.

Jako vyhodnéjsi se z hlediska kontaminace 1 uc¢innosti PCVG jasné
jevila kombinace Cu2+* a Co?* ionti. Pro rtzné koncentrace Cu?* ve smeési
s Fe2+ odezva neustale narustala se zvysujici se koncentraci Fe2*, obdobné
jako na obrazku 6D, pricemz maximalni odezvy pro 200 mg dm—3 Fe2*
s 10120 mg dm=3 Cu2* dosahovaly velmi podobnych hodnot. Naproti tomu
ionty Co?* v kombinaci s Cu?* poskytly jednoznacné optimum pro kombinaci
10 mg dm-3 Cu?* s 5 mg dm-3 Co?* (viz obrazek 7). V porovnani s intenzitou
signalu Rh bez pridavku reakénich modifikatort byla odezva pri pouziti této
kombinace vice nez sedesatinasobna, coz bylo priblizné jesté dvakrat
vice, nez nejvyssi odezva poskytnuta kombinaci 20 mg dm-3 Cuz+
a 200 mg dm-3 Fe2+*, Dale bylo zjisténo, ze s pridavkem Fe2* ionti roste
vyznamne 1 plocha piku slepych pokust, a to z divodu kontaminace roztoku

reakéniho modifikatoru rhodiem.
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Obrazek 7 - zavislost plochy piku na koncentraci reak¢niho modifikatoru
Co?* v kombinaci s (i) 5§ mg dm=3 Cu?*, (ii) 10 mg dm=3 Cu?+,
(iii) 20 mg dm=3 Cu?*, (iv) 50 mg dm3 Cu?*; experimentalni podminky:
1 pg dm3 Rh, 10 mol dm=3 kyselina mravenci, prutokova rychlost
reakéniho média 1,5 cm? min!, pratokova rychlost nosného plynu

300 cm3 min-'.
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4.5 Vliv doby setrvani tékavé specie v reakénim

médiu a reoptimalizace nékterych parametru

Po dokonceni studia vlivu reakcénich modifikatort byla zapocata
kontrola jiz drive optimalizovanych parametrt (doba ozarovani a koncentrace
kyseliny mravenci), jiz s pridavkem modifikatord 10 mg dm-3 Cu?*
a 5 mg dm-3 Co?*. Zavislosti odezvy na koncentraci kyseliny mravenci a dobé

ozarovani jsou zobrazeny na obrazcich 8 a 9.
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Obrazek 8 — zavislost relativni plochy piku na koncentraci kyseliny
mravenc¢i v reakénim médiu s (i) puvodnim usporadanim generatoru
a (ii) se zkracenym vystupem z fotoreaktoru; experimentalni podminky:
1 pg dm=3 Rh, 10 mg dm=3 Cu?*, 5 mg dm3 Co?*, prutokova rychlost
reakéniho média 1,5 cm? min!, pratokova rychlost nosného plynu
300 cm3 min-'. Hodnota 100 % odpovida nejvyssSi méirené odezvé v dané

zavislosti.
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Obrazek 9 - zavislost relativni plochy piku na prutokové rychlosti
reakéniho média (i) v puvodnim uspoiadani a (ii) se zkracenym vystupem
z fotoreaktoru; experimentalni podminky: 1 pg dm-3 Rh,

10 mol dm3 kyselina mravencéi, 10 mg dm3 Cu?*, 5 mg dm=3 Co?*, prutokova
rychlost nosného plynu 300 cm3 min-'. Hodnota 100 % odpovida nejvyssi

meérené odezvé v dané zavislosti.

Po téchto experimentech doslo k ulomeni bo¢niho vstupniho ramene
(vnitrni pramér 2 mm, délka 5 cm) odvadéjiciho reakéni médium
z fotoreaktoru (viz obrazek 1). Tato ¢ast byla nasledné nahrazena teflonovou
hadickou o vnitfnim pruméru 0,5 mm a délce 3 cm, na kterou byla primo
napojena T-spojka pro privod nosného plynu, jenz zabezpecuje uvolnéni
tékavé specie z kapalné faze do plynné (obrazek 10). Tato Uprava vedla
ke snizeni objemu potrubi pred smichanim stokem nosného plynu
z puvodnich priblizné 0,200 cm3 na 0,006 cm3, coz pri prutoku reakéniho
média 1,5 cm3 min! odpovidalo zkraceni doby setrvani tékavé specie

v reakénim médiu z puvodnich priblizné 8 s na 0,24 s.
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Obrazek 10 — napojeni nosného plynu na modifikovany vystup
z fotoreaktoru; (1) privod nosného plynu, (2) odvod smési do separatoru

fazi a (3) vystup reakéniho média z fotoreaktoru

Vysledkem tohoto podstatného zkraceni bylo priblizné dvojnasobné
zvyseni odezvy, coz poukazuje na nizsi stabilitu tékavé specie. V nasledujicim
experimentu byl ovéren vliv doby setrvani tékavé specie v reakénim médiu
po vystupu z fotoreaktoru. Na vystupni hadicku (o délce 3 cm) byly postupné
napojovany teflonové hadicky s vnitinim pramérem 1 mm o délkach
10, 20 a 30 cm. Obrazek 11 pak ukazuje zavislost odezvy na celkovém objemu
potrubi, jimz musela tékava specie v reakénim médiu putovat

pred smichanim s tokem nosného plynu a uvolnénim do plynné faze.
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Obrazek 11 - zavislost plochy piku na celkovém objemu potrubi
na vystupu z fotoreaktoru pred smichanim s nosnym plynem;
experimentalni podminky: 1 ug dm=3 Rh, 10 mg dm=3 Cu?*, 5 mg dm=3 Co?*,
prutokova rychlost reakéniho média 1,5 ecm?® min1, prutokova rychlost

nosného plynu 300 cm3 min1.

Postupné klesajici odezva s pridavanym objemem potvrzuje,
ze vygenerovana teékava specie je pomérné nestabilni a po vystupu
z fotoreaktoru dochazi k jejimu rychlému rozkladu a/nebo k jeji adsorpci
na vnitrni povrch transportni hadicky.

Kvili této zmeéne v systému pro generovani bylo potreba znovu overit
vliv zakladnich parametrd PCVG (doby ozarovani a koncentrace kyseliny
mravenci). Zavislosti odezvy na koncentraci kyseliny mravenci a dobé
ozarovani s pouzitim fotoreaktoru se zkracenym vystupem jsou pro srovnani
pridany do obrazkd 8 a 9. Co se tyce koncentrace kyseliny mravenci,
ze srovnani relativnich zavislosti na obrazku 8 je patrné, ze optimum setrvalo

na stejné hodnoté koncentrace (10 mol dm-3) a vgrafu bylo dokonce
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vykresleno mnohem ostreji. V pripadé prutokové rychlosti reakéniho média
(obrazek 9) doslo pri pouziti fotoreaktoru se zkracenym vystupem k posunu
maxima do hodnot pratokad 0,75-1,00 cm? min! oproti plvodnim
1,25-1,50 cm3 min-!. Tato skutecnost je v souladu se zkracenim doby setrvani
tékavé specie v reakénim médiu po vystupu z ozarované casti fotoreaktoru,
ponévadz doba setrvani je v tomto pripadé minimalni, zatimco v pavodnim
usporadani vedlo jakékoliv snizeni pritokové rychlosti ik podstatnému
prodlouzeni doby pred jejim uvolnénim do plynné faze, a tedy
1 k mnozstevnim ztratam tékavé specie. Je treba vsak podotknout, zZe odezvy
ziskané v rozmezi 0,75-1,25 cm3 min—! se v novém usporadani vyznamné
nelisily. Dulezitym faktorem pri vybéru optimalniho pratoku reakéniho
média byl 1 tvar piku, ktery pri prutokovych rychlostech < 1 c¢m3 min—!
nevykazoval podobu typického signalu, nybrz silné osciloval, s ¢imz muze
souviset 1 podstatné horsi opakovatelnost méreni (viz obrazek 9). V diasledku
uvedenych skutecnosti byla jako optimalni vybrana hodnota 1,25 cm3 min-.,

ktera odpovida dobé ozarovani priblizné 35 s.

4.6 Vliv pritomnosti dusi¢nanovych aniontt

Dusi¢nanové anionty jsou v metodée PCVG obvykle zavaznym
interferentem. Predpoklada se, ze béhem generovani zhaseji volné radikaly,
které jsou potreba pro redukeci analytu a tvorbu tékavé specie [42, 63].
Pozitivni uc¢inek pritomnosti dusicnant byl sice v minulosti pozorovan
pri PCVG selenu [44, 64], ale pro prechodné kovy byl uc¢inek vzdy silné
negativni, a to jiz pri koncentracich 1 mmol dm-3 [57] ¢i 10 mmol dm-3 [48,
52, 53, 65]. V této praci vsak bylo zjisténo, ze kyselina dusi¢na vyznamné
zvysuje ucinnost PCVG. Jak je patrné =z obrazku 12, pri pridavku
50—150 mmol dm—3 HNOs do standardu spolecné s modifikatory Cuzt a Co2*
doslo ke zvyseni odezvy priblizné dvakrat a podobny efekt se projevil
1vpripadé, kdy byl misto kyseliny dusi¢tné pouzit dusi¢nan sodny
(obrazek 12). Je tedy zrejmé, ze zvyseni ucinnosti PCVG neni zpusobeno

zmeénou pH reakéniho média, ale pritomnosti dusi¢nanovych aniontu.
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Obrazek 12 - zavislost plochy piku na koncentraci (i) HNOs
a (ii) NaNOs ve standardu; experimentalni podminky: 1 ng dm=-3 Rh, 10 mol
dm3 kyselina mravenéi, 10 mg dm=3 Cu?*, 5 mg dm=3 Co?*, pratokova
rychlost reakéniho média 1,25 cm3 min1, prutokova rychlost nosného

plynu 300 cm3 min-1.

Nasledné bylo také vyzkouseno pridavat 50 mmol dm—-3 NaNOs
soucasné jak do roztoku standardu, tak reaké¢niho média a vysledkem byla
0 15 % vyssi odezva nez v pripade, kdy byl NaNOs pridavan pouze do roztoku
standardu. To pravdépodobné souvisi s disperzi standardu v generatoru,
ktera zpusobuje, ze po nadavkovani do proudu reakéniho média dochazi
na rozhranich standardu (s NaNOs) a reakéniho média (bez NaNO3)
k mirnému poklesu koncentrace NaNOs.

Obrazek 12 porovnavajici odezvy signali pro pridavky HNO3
a NaNOs naznacuje, ze pridavky HNO3 poskytuji mirné vyssi Géinnost

PCVG nez pridavky NaNOs. Dlouhodoba opakovatelnost meéreni
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se 100 mmol dm-3 HNOs vsak byla ve skutecnosti horsi nez s NaNOs.
Divodem byla tvorba bublinek uvnitr standardd s HNOs, které ovlivnuji
vysledkd.

Za ucelem zvyseni citlivosti bylo od této chvile do roztoka standardu
(¢1 vzorku) a reakéniho média pridavano 50 mmol dm—3 NaNOs. Tato
koncentrace se jevijako optimalni a zaroven stale poskytuje pomérné dobrou

toleranci vuci nadbytecnym dusi¢cnanovym anionttim.

4.7 Shrnuti optimalnich podminek pro PCVG Rh

Zvolené optimalni podminky pro metodu PCVG rhodia s detekci
ICP-MS jsou shrnuty v tabulce 2.

Tabulka 2 - optimalni podminky pro PCVG Rh

prutok Ar 300 cm3 min-!

prutok reakéniho .
_ 1,25 cm3 min-Y/35 s
média/doba ozarovani
10 mol dm-3 kyselina mravenci,

slozeni reakéniho média2 50 mmol dm-3 NaNO3s, 10 mg dm-3 Cu?*,

5 mg dm-3 Co%*

apridavek 10 mg dm—3 Cu?* a 5 mg dm—3 Co?* pouze do roztoku standardu/vzorku

4.8 Analytické parametry a i¢innost generovani

Pri  zvolenych optimalnich podminkach PCVG (tabulka 2)
a optimalnim nastaveni ICP-MS (pristroj Agilent 8900, tabulka 1) byly
stanoveny zakladni analytické parametry, tj. mez detekce (LOD), mez

stanovitelnosti (LOQ) a opakovatelnost. Kalibracni zavislost byla sestavena
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pro koncentrace 0, 2, 5, 20 a 100 ng dm-3 Rh a z ni byla ziskana rovnice

kalibrac¢ni primky y = 47037x + 3528 (obrazek 13).
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Obrazek 13 — kalibraéni zavislost ziskana metodou PCVG-ICP-MS

LOD a LOQ byly vypocteny jako pomér trojnasobku ¢i desetinasobku
smeérodatné odchylky 11t1 po sobé jdoucich méreni slepého pokusu a hodnoty
smérnice kalibra¢ni primky. Hodnota LOD ¢inila 13 pg dm—3 a hodnota LOQ
byla stanovena na 42 pg dm-3. Opakovatelnost této metody byla zmérena
pomoci 10t1 po sobé jdoucich méreni standardu Rh o koncentraci 20 ng dm-3
a byla stanovena na 2,9 %.

Uéinnost PCVG byla stanovena jako soudin Géinnosti zmlZzovéani
a poméru citlivosti dosazenych pomoci zmlzovani a PCVG. Uéinnost
zmlzovani byla stanovena metodou sbéru odpadu [568-61] na 7,5+ 0,1 %.

Standardy pak byly stridavé davkovany injekénim ventilem pro zmlzovani
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(pripraveny v 2% HNOs) a pro PCVG (pripraveny v reakénim médiu
s modifikatory), pricemz pomeér citlivosti pro PCVG a zmlzovani dosahoval

hodnoty 1,80 + 0,01. Uéinnost PCVG tedy Cinila 13,5 + 0,1 %.

4.9 Interferencni studie

Na zakladé predchozich znalosti a zkusenosti s mérenim pomoci
PCVG-ICP-MS byly uvazovany mozné interference od ionti prechodnych
kova, pripadné pak interference zpusobené pritomnosti anorganickych
kyselin ¢i jim prislusejicich sodnych soli [42, 48, 52, 53, 57, 65]. Také byla
testovana odolnost PCVG Rh viaéi peroxidu vodiku, ktery mutize byt

v reakénim médiu s kyselinou mravenci povazovan za silné oxidacni ¢inidlo.

4.9.1 Interference od anorganickych kyselin a jejich soli

O vlivu dusi¢cnanovych aniontd jiz bylo pojednano v oddile 4.6,
pricemz pri zvolenych optimalnich podminkach PCVG (viz tabulka 2)
se metoda zda byt stale pomérné stabilni vicéi nadbytecnému mnozstvi
NOs3-, minimalné do koncentrace 50 mmol dm—3 (viz obrazek 12).

Na obrazku 14 si 1ze povsimnout, ze HCl 1 NaCl vyznamné potlacuji
odezvu Rh jiz pri velmi nizkych koncentracich (10 mmol dm-3). Takto nizka
tolerance vuUc¢i chloridovym aniontim se vymyka chovani ostatnich
prechodnych kovi béhem PCVG [48, 52, 55, 57, 65] a mohla by pri analyze
realnych vzorka predstavovat problém. Priprava autentickych vzorka totiz
casto vyzaduje rozklad nebo stabilizaci silnymi kyselinami ¢i smési kyselin

a HCl je pri téchto rozkladech pomérné rutinni volbou.
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Obrazek 14 - zavislost vytéznosti méreni na koncentraci (i) HCI a (ii) NaCl
pridanych ke standardu; experimentalni podminky: 0,5 ng dm=3 Rh,
10 mol dm3 kyselina mraven¢i, 50 mmol dm-3 NaNQOs3, 10 mg dm3 Cu?t,
5 mg dm=3 Co?*, pratokova rychlost reaké¢niho média 1,25 cm? min!,

prutokova rychlost nosného plynu 300 cm? min-'.

Tolerance metody vaci pridané H2SO4 (i NazSO4) je o vice nez jeden
rad lepsi nez pro HCI/NaCl (viz obrazek 15), nebot k vyznamnému poklesu
dochazi az pri koncentracich 300 mmol dm-3. Velmi podobna tolerance byla
popsana 1 pri PCVG jinych prechodnych kovu [48, 52, 54, 57, 65]. Lepsi
tolerance  vuci Na2SOs v porovnani sH2SOs pri koncentracich
> 300 mmol dm—=3 mulze byt dana vyznamnou zmeénou pH standardu
1 ¢astecnym rozkladem kyseliny mravenéi zapri¢inénym pridavkem H2SOq,

jez vede k tvorbé bublinek CO.
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Obrazek 15 - zavislost vytéznosti méieni na koncentraci (i) HaSO4
a (ii) Na:SO4 pridanych ke standardu; experimentalni podminky:
0,5 ng dm=3 Rh, 10 mol dm=3 kyselina mravenc¢i, 50 mmol dm-3 NaNOQOs,
10 mg dm=3 Cu?*, 5 mg dm=3 Co?*, pratokova rychlost reakéniho média

1,25 cm3 minl, prutokova rychlost nosného plynu 300 cm?3 min-'.

4.9.2 Vliv H20:2

Dale byl testovan také vliv H20z. Z obrazku 16 je patrné, ze PCVG Rh
je viéi peroxidu vodiku tolerantni az do koncentrace 30 mmol dm-3 H2Oq.
Koncentrace 60 mmol dm-3 H202 vsak zptsobuje vyznamny pokles uc¢innosti

PCVG o priblizné 30 %.
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Obrazek 16 — zavislost vytéZznosti méreni na koncentraci Hz20: pridaného
ke standardu; experimentalni podminky: 0,5 png dm=3 Rh, 10 mol dm3
kyselina mravenéi, 50 mmol dm-3 NaNQOs3, 10 mg dm=3 Cu?*, 5 mg dm=3 Co2+,
prutokova rychlost reak¢niho média 1,25 cm3 min!, pratokova rychlost

nosného plynu 300 cm3 min-'.

4.9.3 Interference od iontu prechodnych kovu

Pro studium potenciidlnich interferenci od prvka ze skupiny
prechodnych kova byly vybrany zejména ty prvky, kterymi je Rh casto
doprovazeno ve vzorcich nebo které se mohou vyskytovat ve velkém
nadbytku. V tabulce 3 jsou uvedeny vytéznosti méreni pro jednotlivé
koncentrace zkoumanych interferentt. Z uvedenych dat vyplyva, ze Fe, Mn
a Zn neovlivinuji PCVG ani odezvu Rh az do koncentrace 10 mg dm-3.
Co se tyce Pb a Pd, jejich pritomnost v reakénim médiu zptsobuje vyznamny
pokles odezvy az pri koncentraci 10 mg dm=3 v roztoku standardu.

Nejvyraznéjsimi interferenty ze zkoumanych prvka byly ionty Au
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a predevsim Pt, ktera jiz pri koncentraci 100 pg dm—3 v roztoku standardu

zapricinila dvojnasobny pokles Gcinnosti PCVG. Zavazna interference od Au

byla pozorovana pri koncentraci 1 mg dm-3, pricemz odezva poskytnuta

standardem bez pridavku Au po méreni s touto koncentraci klesla o priblizné

15 %. Pravdépodobné dochazi

béhem PCVG kreduker iontu =zlata

na elementarni stav a jeho usazovani uvnitr fotoreaktoru, a tudiz bylo

potieba promyt fotoreaktor pomoci lucavky kralovské.

Tabulka 3 — porovnani vytéznosti méreni pri pouziti riznych koncentraci

jednotlivych prechodnych kovu (c; vyjadiuje koncentraci prislusného

interferentu pritomného v roztoku standardu)

ci, pg dm=3 vytéznost = kombinovand nejistota, %
Fe Mn Pb Pd Zn Pt Au
3 —A - — - — 97+ 3 —
10 97+3 96+4 94+£3 103+3 9+2 92+3 95+1
30 - - - - - 86+4  —
100 1083 94+£2 99+£2 96+3 101+2 5H51+2 90+1
1000 1003 97+2 88+2 90+3 100 + 2 — 13+1
10000 100£5 94+2 34+2 7T+5 99 + 2 — —

anemeéreno
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4.10 Validace a aplikace metody na vybrané

autentické vzorky

Na zavér této prace byla provedena validace metody mérenim
certifikovanych referenc¢nich materiald. Jelikoz v soucasné dobé je velmi
omezena nabidka referencénich materiald s certifikovanou hodnotou
koncentrace Rh, byly pro ovéreni presnosti vyvinuté metody vybrany dva
pevné certifikované referencni materialy — SRM 2556 (pouzity automobilovy
katalyzator) a OREAS 684 (ruda obsahujici prvky ze skupiny platinovych
kovl). dJelikoz kovové rhodium se takrka nerozpousti v anorganickych
kyselinach a velmi obtizné v lucavce kralovské, tyto materialy musely byt
pred analyzou PCVG-ICP-MS pripraveny tavenim s peroxidem sodnym
[66—68] (650 °C), pricemz tavenina byla nasledné rozpusténa v kyseliné
dusi¢né (podrobnéji viz oddil 3.3). Porovnani vysledkt ziskanych pomoci
metody kalibracni primky, metody standardniho pridavku (dveé pridané

koncentrace) a certifikovanych hodnot je uvedeno v tabulce 4.

Tabulka 4 - stanovené koncentrace Rh v materialech OREAS 684
a SRM 2556 metodou standardniho piidavku a metodou kalibraéni

piimky a srovnani s certifikovanymi hodnotami

stanovena stanovena
hodnota hodnota o ,
certifikovana
metodou metodou
vzorek v . , hodnota,
kalibracni standardniho mo kel
piimky, pridavkuy, & X8
mg kg1 mg kg1
OREAS 684 0,301 + 0,005 0,284 + 0,005 0,280 + 0,013
SRM 2556 49,8 £ 0,8 50,4 + 0,6 51,2+ 0,5

Z dat uvedenych v tabulce 4 je patrna dobra shoda vysledka

s certifikovanymi hodnotami a také fakt, ze obé kalibrac¢ni techniky poskytuji
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velmi podobné vysledky. Bylo tedy ovéreno, ze v pripadé PCVG-ICP-MS
analyzy vétsiho poctu takto pripravenych vzorku je bezpecéné pro kalibraci
vyuzit metodu kalibrac¢ni primky, coz podstatné zjednodusuje analyzu.
Vyvinuta metoda byla nasledné aplikovana na autentické vzorky vod
(voda z reky Vltavy a jezera Jagersee) a certifikované referencni materialy
vod (icni voda SRLS-6 a pitna voda AQUA-1), u nichZz neni obsah rhodia
certifikovan. Vzorky byly primo pripraveny v reakénim médiu, pricemz
vysledny redici faktor, dany pridavkem koncentrované kyseliny mravenci
a roztokd modifikatora (Cu?*, Co?* a NaNOQs3), ¢inil priblizné 1,75. Stanoveni
bylo provedeno metodou standardniho pridavku. Pridavky odpovidaly
koncentracim 0,5 a 1 ng dm-3 Rh pro materialy AQUA-1 a SRLS-6
ala2ngdm=3 Rh provzorek reky Vltavy a jezera Jagersee. Vytéznost
metody byla urcena jako pomér smeérnice standardniho pridavku a smérnice

kalibracni primky. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5 — stanovené koncentrace Rh v referen¢nich materialech

a autentickych vzorcich vod a vytéznosti metody PCVG-ICP-MS

stanovena hodnota,

vzorek ng dm-> vytéznost, %
AQUA-1 < 0,022a 103+1
SRLS-6 0,022-0,074b 101+£5
Vltava < 0,0222 103 + 3
Jagersee < 0,0222 104 £ 3

ahodnota pod LOD; Phodnota mezi LOD a LOQ (upravené na redéni vzorku

pripravou v reakénim médiu)

Z uvedenych vysledkt 1ze vycist, ze pres velmi dobrou citlivost metody

PCVG-ICP-MS nebylo rhodium kvantifikovano ani v jednom vzorku vod,
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nebot byly vsechny hodnoty pod LOQ ¢i LOD. Koncentrace Rh ve vzorcich
zivotniho prostiredi jsou tedy velmi nizké. Nicméné dosazené vytéznosti jasné
dokazuji, Ze metoda muze poskytnout spolehlivé vysledky v pripadech

zvysenych koncentraci Rh rozpusténého ve vzorcich.
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5 Zavér

Tématem této prace byla optimalizace podminek fotochemického
generovani tékavych specii rhodia s detekci metodou ICP-MS.
Optimalizovana byla pritokova rychlost nosného plynu, doba ozarovani
a také slozeni reakéniho média. Bylo zjisténo, Ze pritomnost médnatych
a kobaltnatych kationtii stejné jako dusi¢nanovych aniontii v roztoku
reakéniho média ma velmi pozitivni vliv na i¢innost generovani.

Experimenty dale naznacuji, ze tékava specie rhodia (pravdépodobné
Rh(CO)4H) je pomérné malo stabilni a vyzaduje rychlé oddéleni od kapalného
reakéniho média a rychly transport do detektoru proudem nosného plynu.
Pri zvolenych optimalnich podminkach 1wéinnost generovani dosahovala
témer 14 %, coz je sice méne, nez bylo dosazeno pro jiné prvky ze skupiny
platinovych kova (Ir a Ru) [52, 53, 55], ale i presto byla ziskana velmi dobra
opakovatelnost metody a velminizka mez detekce (13 pg dm-3). Ta je dokonce
vice nez o tri rady nizsi nez mez detekce, ktera byla drive publikovana
v jediné praci zabyvajici se PCVG Rh s ICP-MS detekei [49], a ve skutecnosti
se jedna o druhou nejnizsi mez detekce, jaka byla dosud pro kterykoliv prvek
dosazena s vyuzitim metody PCVG bez pouziti prekoncentrace analytu.
Byl také testovan vliv potencialné interferujicich latek a byla zjisténa
pomeérne nizka tolerance vuci chloridovym anionttim.

Na zavér byla ovérena presnost metody mérenim autentickych vzorka
vod a pevnych certifikovanych referen¢nich material, pro jejichz pripravu
bylo pouzito taveni s peroxidem sodnym. Navzdory vynikajici citlivosti
metody nemohlo byt rhodium ve vodnych vzorcich kvantifikovano
ani detekovano, coz naznacuje, ze jeho koncentrace jsou ve vzorcich zivotniho

prostiedi opravdu velmi nizké.
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