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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva studiem interferenci u metody UV-fotochemického
generovani tékavych specii Se v prostfedi kyseliny mravenci katalyzované nanokrystalickym
oxidem titani¢itym. K detekci byla pouzita atomova absorpéni spektrometrie s vysokym

rozliSenim a zdrojem spojitého zareni.

Bylo pozorovano, ze Se¥! je ve srovnani se Se'¥ méné& odolny ke zvyseni pH reakéniho média
a zaroven ptfi pH = 2,3 u této specie doslo ke zvySeni odezvy o 20 %. Dale bylo zjisténo,
7e generované t€kavé specie Se! i Se"! jsou v plynné fazi odolné vici pisobeni UV-zafeni
0 A=2537 nm.

Tonty Cu?" a Ag" se projevily zejména u Se'¥ jako vyznamny interferent. Interferenéni chovani
bylo pozorovano také u Cd*" iontdl a stfibrnych nanoc¢astic. U Cd?** iontl dochazelo zfejmé
ke generovani kadmium selenidu. U Zn**, Fe*", Co?" a zejména Ni*" iontl doslo k narustu odezvy
o vice nez 30 %, respektive 40 % v piipadé Ni** ionti. lonty Co*" a Ni** byly zvoleny jako reaké&ni
modifikatory.

U metody UV-fotochemického generovani tékavych specii selenu s fotokatalyzatorem
a reakénimi modifikatory doslo k ¢tyfnasobnému snizeni limiti detekce a limitil stanovitelnosti
vi¢i metodé bez modifikatort. Dale byla stanovena celkova uc€innost generovani
pro Se'V (64,7 %) a Se¥! (68,6 %). Na zaklad€ pomé&ru smérnic pro stanoveni s modifikatory a bez

nich ma stanoveni bez modifikatort pfiblizné tietinovou ii¢innost generovani.

Ionty NOj; se projevily jako vyznamny interferent a to jak ve formé kyseliny dusi¢né tak
dusi¢nanu sodného, protoze nejen snizily odezvu ale také pozménily tvar piku. Interferencni
chovani bylo pozorovano ve vyssich koncentracich SO; iontll jak u kyseliny sirové, tak u siranu

sodného. U CI iontl doSlo naopak k narustu relativni odezvy az do nejvyssi métené koncentrace

1 mol dm™.
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Abstract

The diploma thesis deals with the study of interferences in the method of UV-photochemical
vapour generation of volatile Se species in formic acid media catalysed by nanocrystalline
titanium dioxide. High resolution continuum source atomic absorption spectrometry was used

for detection.

It was observed that Se¥! was less resistant to pH change relative to Se'V, while at pH = 2.3,
a20% increase in response was observed for this specie. It was further observed that both

the generated volatile Se' and Se¥! species are resistant to UV radiation in the gas phase.

The Cu®" and Ag® ions were particularly significant interferents in the Se'V determination.
Interference behaviour was also observed for Cd** ions and silver nanoparticles. In the case of
Cd*" ions, the generation of cadmium selenide was likely observed. For Zn?*', Fe?, Co®" ions,
there was an increase in response of more than 30% and 40%, in case of Ni** ions. The Co*" and

Ni?" ions were chosen as reaction modifiers.

For the UV-photochemical vapour generation of selenium species with photocatalyst and
reaction modifiers, there was a 4-fold improvement in detection limits and limits of quantification
compared to the method without these modifiers. In addition, the overall generation efficiencies
for Se' (64.7 %) and Se"! (68.6 %) were determined. Based on the ratio of slopes of the
calibration curves with and without modifiers, the one with modifiers has approximately 3-fold

generation efficiency.

The NO; ions were a significant interferent for both nitric acid and sodium nitrate because
they not only decreased the response but also changed the peak shape. Interference behaviour was
observed at higher SO; ™ ions concentrations for both sulfuric acid and sodium sulphate. For Cl-
ions, on the other hand, there was an increase in the relative response up to the highest measured

concentration of 1 mol dm™.
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Seznam zkratek a symbolu

UV-PVG UV-fotochemické generovani tekavych specii (,,UV-Photochemical Vapour
generation)

FIA Prttokova injek¢ni analyza (,,Flow Injection Analysis®)
LOD Limit detekce (,,Limit Of Detection*)

LOQ Limit kvantifikace (,,Limit of Quantification®)

y) VInova délka [nm]

Toz. Doba ozatovani [s]

T Cas [s, min]

HR-CS-AAS  Atomova absorpcni spektrometrie s vysokym rozliSenim a zdrojem spojitého
zateni (,,High Resolution Continuum Source Atomic Absorption Spectrometry)

ICP-MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (,,/nductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry™)

LDR Linearni dynamicky rozsah

Tat. Teplota atomizace [°C, K]

n Pocet opakovanych stanoveni

i.d. Vnitini pramér (,,/nner Diameter) [mm]
o.d. Vnéjsi pramér (,,Outer diameter) [mm]
F; Prtitokova rychlost [ml min!]

R Rozptyl dat

o Smérodatna odchylka

Or Relativni smérodatnd odchylka

X Aritmeticky primér

arve Smérnice fotochemického generovani tékavych specii
an Smérnice zmlzovani

EPVG Celkova ucinnost fotochemického generovani
faN Ucinnost zmlzovani

c Molarni koncentrace [mol dm ]

Ue Kombinovana nejistota méteni

V Objem [pl, ml dm ]

e, Hydratovany elektron

E° Standardni redoxni potencial [V]

hv Svételné kvantum

AAS Atomova absorpcni spektrometrie







1 TEORETICKY UVOD
1.1 Selen

Selen se vyskytuje pievazné formé seleniditanu (SeO;, HSeO3) a selenanu (SeOj),
v men§im mnozstvi také jako elementarni selen (Se®) a selenid (Se?”). Forma selenidu pfevazuje
v organickych slouceninch (zejména selenomethioninu, selenocysteinu

a methylselenocysteinu. [1-3]

V ptirodée se vyskytuje nejcastéji jako necistota v sulfidovych rudach, ve kterych tvofi selenidy
s dal§imi kovy (s zelezem, olovem, kadmiem, médi, nebo sttibrem [1]). Do Zivotniho prostiedi
se uvoliluje spalovanim uhli a z primyslové ¢innosti napt. z vyroby skla a keramiky, kde je selen
vyuzivan jako Cerveny pigment. VyS$si obsah Se je také v hornindch s vy$$im zastoupenim

organickych latek (bfidlice). [2]

Zastoupeni a biodostupnost selenu v pidé a vodach je geograficky nerovnomérné. Plané
v severnich oblastech USA a severozapad Indie jsou bohaté na ptidni selen, zatimco pievazna ¢ast
Evropy, Blizkého vychodu a regiony v pasmu od jihozapadu po severovychod Ciny maji v ptdé
nedostatek selenu. Selen je ptijiman piedevsim v pitné vode a potrave. V regionech s deficientnim

zastoupenim Se v pid€ je doporuceno dopliiovat jeho hladiny v téle dopliiky stravy. [1,4]

1.1.1 Funkce v organismu

I kdyz je selen v lidském téle ptitomen pouze v malém mnozstvi, hraje zde roli hned v n¢kolika
oblastech. Ukazalo se, ze slouZi k prevenci poSkozeni bun¢k vlivem volnych radikala, kdy je
ve forme€ neesencialni aminokyseliny selenocysteinu inkorporovan do aktivniho centra
antioxida¢nich enzymt, jako jsou glutathionperoxidasy a thioredoxinreduktasy. Také se podili

na funkci enzym §titné z1azy — jodothyronindejodas. [1,5]

1.1.2 Toxicita

Dle svétové zdravotnické organizace je doporucena denni davka selenu 55 pg, vedle toho
maximalni doporucovany piijem je 400 pg za den. [5] V Evropské Unii je doporuceny denni
ptijem selenu dle Evropského tfadu pro bezpecnost potravin 70 pg [6]. Potraviny mohou
obsahovat organické i anorganické slouceniny selenu, jak ilustruje Obr. 1.2. Bylo zjisténo,
ze selenoproteiny pfitomné v moiskych plodech mohou pomoci snizovat zdravotni riziko

spojované s obsahem rtuti v nich[7].
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Obr. 1.1: Priklady struktur slou¢enin Se identifikovanych v potravinach. Pievzato a upraveno z [7]

Anorganické slouceniny selenu maji vyrazné vyssi akutni toxicitu nez organické, k cemuz
pfispiva i snazs$i vyluovani. [8] Dle zpravy (FRL5649-7) Agentury pro ochranu zivotni
prostfedi USA ma seleni¢itan (12,8 pg dm™>) téméf 10x vy$si akutni toxicitu neZ selenan
(185,9 ug dm™) [9]. Anorganické formy selenu mohou napi. oxidovat slouteniny obsahujici

thiolové skupiny a prispivat ke vzniku reaktivnich forem kysliku. [5]

Akutni otrava Se ma Casto nespecifické ptiznaky. Mohou zahrnovat hypotenzi, tachykardii,
svalové bolesti ¢i tfes. Akutni otrava Se spojena s konzumaci tropického ovoce Lecythis ollaria
bohatého na Se se projevovala ztratou vlast, prijmem a zvracenim. [2] Chronicka otrava je
spojena se ztratou vlast a oslabenim nehtt a zubi, nebo bolesti kloubi a také typickym zapachem

postiZzenych osob po ¢esneku v dusledku pfitomnosti tékavého dimethylselenidu[10].

1.2 Uvod do tématu generovani tékavych specii
Nejvetsi limitaci stopové prvkové analyzy piedstavuji i v dneSni dob€ techniky zavadéni
kapalnych vzorkii do atomového spektrometru. Tato limitace byla po 30 letech od patentovani
prvniho atomové absorpcniho spektrometru v roce 1954 povazovana za nejvetsi uskali této
analytické metody. V idedlnim piipadé by technika zavadéni analytu méla byt efektivni,
reprodukovatelna a cenové dostupna a zarovenn by méla predchazet, popfipadé minimalizovat

vznik interferenci. [11]

Problematika vnaseni kapalnych vzorkt do spektrometru je bézné fesena pomoci riznych typi
zmlzovaci. Dochézi v nich k pfevedeni roztoku do formy aerosolu, ve kterém je analyt unaSen
nosnym plynem do atomizatoru. V ném dochazi k desolvataci mokrého aerosolu a atomizaci
analytu. U¢innost zmlzovéani pneumatickymi zmlzovadi je vak ¢asto do 5 %. Moderni zmlzovade

pro hmotnostni spektrometrii s indukéné vyzanym plazmatem (ICP-MS) dosahuji ucinnosti
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do 10 % pii rychlosti nasavani vzorku v fadu stovek pl min!. [11,12] Z toho vyplyva, Ze pouze
tato mala frakce atomil vzorku se dostane az do detektoru a je zde velky potencial ke zlepSeni

dosazitelnych citlivosti a limit detekce (LOD).

Alternativou ke zmlzovani jako zptisobu zavadéni kapalnych vzorkt je technika generovani
tékavych specii. Podstatou této techniky je pfevedeni neté¢kavé formy analytu (typicky iontove,
nebo organokovové povahy) skrze fyzikdlni, nebo chemické reakce na vhodné tékavé specie
analytu (nepolarni, nebo maélo polarni), které jsou oddéleny od matrice v separatoru fazi.
Za optimalnich podminek generovani lze u tohoto zptisobu ptevedeni vzorku do plynného stavu

dosahnout konverze analytu az ze 100 %. [11,12]

Metodu generovani tékavych specii lze, stejné jako zmlzovani, spojit se separa¢nimi
metodami, diky cemuz Ize zvysit selektivitu stanoveni. Propojeni je mozné jak s vysokoucinnou
kapalinovou chromatografii, iontovou chromatografii a elektroforetickymi metodami (separace
predchazi generovani), tak s plynovou chromatografii (generovani smési té¢kavych specii ze smési

analytli ve vzorku a jejich naslednd separace). [11,12]

Plynova chromatografie mize u techniky generovani tékavych specii slouzit kromé jejich
kvantifikace, také k ureni jejich identity. K identifikaci t€kavych specii analyti a urCeni
mechanismu konverze analytu na t€kavou specii je vzhledem k radikalové povaze reakci, a tedy
i konecnych produkti a zejména meziprodukti pouzivana elektronova paramagneticka

rezonance. [11,13]

Jako detekéni metodu je mozné pouzit rizné metody atomové spektrometrie detegujici atomy
analytu v zakladnim stavu (atomova absorpéni spektrometrie, atomova fluorescencni
spektrometrie), nebo excitované atomy ¢i ionty (napt. ICP-MS nebo opticka emisni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem, vyuzivajici k atomizaci/ionizaci vzorku plazma). [11] Vybrané

metody vyuzivané v této diplomové praci jsou vice popsany v kap. 1.4 a 1.5

Technika generovani t€kavych specii ma omezenou moznost aplikace na realné vzorky
(komplexnost matrice), odezvy od jednotlivych analytii se mohou zasadné¢ lisit. Kromé toho, i pro
nejlépe prozkoumanou techniku chemického generovani, ktera je nejrobustnéjsi je nutné pouzivat
nestabilni a potencidlné drahé chemikalie. [12] Z toho divodu je prozatim limitovano S$irsi

rozsiteni této techniky derivatizace vzorku v rutinnich analyzach

Generatory tékavych specii se skladaji z reaktoru, ve kterém dochazi ke generovani tékavych
specii, transportniho vedeni a separatoru fazi. V ném dochazi k oddé€leni plynné a kapalné faze,
ptic¢emz plynna faze je vedena do detektoru a kapalna je odvadéna do odpadu. Podle konstrukce
1ze generatory délit na davkové a prutokové. Pritokové generatory mohou pracovat bud’ v moédu
pratokové injekcni analyzy (FIA) nebo v modu kontinualni priitokové analyzy. [14] Kromé toho

lze generatory konstruovat tak, Ze jsou produkované tckavé specie bez dalsiho kroku
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atomizovany, nebo je mozné sestavit aparaturu, ve které je tékava specie nejprve
prekoncentrovana kryogenni kolekci a poté je znovu fizené odpafena z kolekéni trubice

a detegovana. [11]
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Obr. 1.2: Prvky, u kterych byly generovany analyticky stanovitelné hydridy riznymi technikami generovani t€kavych
specii: tyrkysové — chemické generovani a generovani tékavych halogenidd; Zluté — elektrochemické generovani;
ruzové — UV-fotochemické generovani; zelené — generovani tékavych chelatl; modie — termochemické
a sonochemické generovani; €ervené — plazmatem zprosttedkované generovani. Pfevzato a upraveno z [11]
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Analyt Ize prevézt na jeho tékavou specii vhodnym chemickym cinidlem (chemické
generovani a generovani tékavych chelatil), ucinkem elektrického proudu (elektrochemické
generovani tékavych specii) anebo k redukci vyuzit vhodné radikalové reakce. Radikaly mohou
byt generovany ucinkem UV-zafeni (UV-fotochemické generovani t€kavych specii UV-PVG),
ultrazvuku (sonochemické generovani tékavych specii) nebo zvysenim teploty (termochemické
generovani t¢kavych specii). Tékavé specie lze generovat také radikalovymi reakcemi
zprostiedkovanymi interakci s plazmatem (plazmatem zprostfedkované generovani tékavych
specii). [11] Nejcastéjsi je chemické, elektrochemické a UV-fotochemické generovani tékavych
specii.
stanoveni fady prvkd v periodické soustavé prvkd, které ilustruje Obr. 1.2. Kromé
hydridotvornych prvki jiz bylo popsano stanoveni vétSiny piechodnych kovi a diky technice
plazmou zprosttedkovaného generovani tékavych specii také vétSiny prvka ze skupiny
lanthanoida. [11,12] Diky vyuzivani jak heterogennich katalyzatorG (ve formé suspenze), tak
zejména homogennich (kovovych) sensitizéri umoznila technika UV-PVG za poslednich pét let

stanovit vice nez deset novych prvku [15].
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1.3 UV-fotochemické generovani tékavych specii
V roce 2003 Guo a kolektiv jako prvni publikovali analytické uplatnéni techniky UV-PVG

konkrétné& pro stanoveni Se'V detegované atomovou absorpéni spektrometrii [16]. Podstatou této
techniky derivatizace vzorku je fotolyza roztoku obsahujici nizkomolekularni organickou
kyselinu UV-zatenim vedouci ke generovani hydratovanych elektrond (e,). Vzniklé radikaly
se ucastni redukce kovového analytu, ¢imz dochézi ke generovani jeho te€kavych specii. Zdrojem
radikalt byva nejéastéji kyselina mravenéi (H', CO5)), octova ("CHs, CO; ") popiipadé propionova
(‘CH,CH3, CO;)), popiipadé alkoholy a aldehydy. [12,17] Zdrojem UV-zéfeni byva nejcastéji
nizkotlaka rtutova vybojka. Te€kavé specie prvki generované fotolyzou z nizkomolekularnich
kyselin detegované plynovou chromatografii s hmotnostni detekci s pfimym vstupem vzorku
nebo s prekoncentraci kryogenni kolekci shrnuje Tab. 1.1 (cit.[12])

Tab. 1.1: Hlavni specie vybranych prvki generované technikou UV-PVG v kyseliné mravenci, octové a propionové.
BR: bez reakce, nutné pouziti fotokatalyzatoru; /: nebylo stanoveno. Pfevzato a upraveno z [12].

Nizkomolekuldrni organicka kyselina

Prvek Mravenci Octova Propionova

Hg!! Hg' Hg' Hg"

SeV' SeH,+ SeCO Se(CHj3), + SeCO  Se(C,Hs), + SeCO
SeV! BR (TiOy) BR (TiOy) BR (TiOy)

As'™V  AsHj As(CHzs), As(CyHs),

It HI CHsl C,Hsl

Br! HBr CHsBr C,HsBr

Nilt Ni(CO)4 Ni(CO)4 /

Fe"  Fe(CO)s Fe(CO)s /

Co" Co(CO)sH; / /

Kritickym krokem techniky UV-PVG je rychly transport generovanych tékavych specii
z fotoreaktoru. Tim se ptfedchazi jejich fotodegradaci a zaroven se omezuje jejich opétovné

rozpusteéni v roztoku. [12]

Technika UV-PVG byla vyvinuta jako alternativa k chemickému a elektrochemickému
generovani tékavych specii, kterd zaroven vyrazné zlepSuje LOD. [17] Pro spojeni s detektorem
ICP-MS je zésadni vyhodou techniky UV-PVG vyrazné sniZzeni generovani vodiku, ktery

narusuje stabilitu plazmatu, oproti chemickému generovani.

Technikou UV-PVG lze prevadét analyt na té€kavou specii ve formé hydridu, karbonylu,
alkylu, atomarnich par redukovaného kovu (Hg®, Cd°) a dalich derivati. [17] Typ tékavé specie
a jeji zastoupeni je ovlivnéno pouzitou organickou kyselinou, typem fotoreaktoru, stanovovanym

analytem, pouzitim katalyzatoru a dal§imi parametry.
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1.3.1 Pfedpokladany mechanismus UV-fotochemického
generovani
Mechanismy UV-PVG byly postulovany na zéklad¢ vygenerovanych specii identifikovanych
plynovou chromatografii s hmotnostni detekci za piedpokladu, Ze urcujicim krokem je
fotochemicka reakce. [16] Pro techniku jsou pedpokladané dva odlisné mechanizmy v zavislosti

na tom, zdali je pro fotoredukci vyuzivan fotokatalyzator, nebo ne.

Pfi anaerobni UV-fotolyze kyseliny mravenc¢i dochazi ke generovani CO; anion radikalu dle

Rov. (1.1), (1.2) a H' radikalu dle Rov. (1.3). [17,18]

hv (fotoexcitace)

HCO; —————— [HCO3]* - ej, + HCO3 » COy + H* .1
hv
HCO3; — [HCO3]* = CO3 + H* (1.2)
h
HCO3; “ [HCO3]* = O~ + HCO® - +H" + CO (1.3)

S rostouci délkou uhlikatého fetézce je reakce popsana Rov. (1.2) méné pravdépodobna, a tedy
1 generovani tékavych specii ve formé karbonylu je potlaceno. Ve fotoreaktoru dochazi dle jiz
velmi dobfe popsané Rov. (1.4) k homolytickému s§tépeni vody pii 4 < 190 nm. Fotoreakei vznika
ey, ktery mize vychytavat H' ionty z roztoku za vzniku H'. [17,18]

hv (<190 nm) rychla deprotonace . _
2H,0 ——— > +H,0* + [H,0 + 7] +H;0* + -\OH +e; (1.4)

Pii fotolyze nizkomolekularni organické kyseliny mize také dochazet k homolytickému
§tépeni 6-vazby R—C ve slouceniné s obecnym vzorcem R—CO,H. Generované R a "CO,H
radikaly mohou vznikat z nedisociované (neionizované) kyseliny. Mala mira disociace kyseliny
mravenci a octové ve vodném prostiedi (pKa =3,77 a 4,76) umoznuje i tento zplsob generovani
radikald. [17]

Pfi generovani tékavych specii pfrechodnych kovi, které tvori t€kavé karbonyly, je nezbytnou
podminkou soucasny vznik CO. Generovani CO je zvySeno pii vyssi koncentraci kyseliny
mravenéi, respektive niz§i hodnoté pH a také dle Rov. (1.5) [18]. Generované castice (ey)
aradikaly (H', CO;) maji velni silné redukéni u¢inky dané jejich standardnimi redoxnimi
potencialy: E°(e’/e,) = —2,9 V, E°(H/H)=-2,3 V a E°(CO,/CO; ) = —1,9 V viéi standardni
vodikové elektrodé [19].

HCO3 + HCO} — CO + CO, + H,0 (1.5)

Prechodné kovy mohou vystupovat nejen v roli analytu, ale i v roli sensitizéru zvysujiciho
produkci reduktivnich radikalii. V piitomnosti piechodnych kovii je mozné generovat CO; anion

radikal 1 pfi ozafovani delSimi, a tedy i energeticky méné bohatymi vlnovymi délkami. Tyto
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reakce se mohou ziejmé uskutecnit diky pocateéni komplexaci kovu s karboxylovou kyselinou

a naslednému fotoindukovanému pfenosu naboje z ligandu na kov. [17]

Fotochemické generovani ze zfedénych roztokt kyseliny mravenci a octové je vyhodné, protoze
v UV-C oblasti vykazuji znaénou absorpci zaieni vlivem n—n" prechodd. Kyselina mraven¢i
vykazuje pfi 4 = 254 nm vy$si extinkéni koeficienty, diky ¢emuz se predpoklada i vyssi vytéznost
fotochemickych reakei. Vyhodné mtize byt i stanoveni nekterych prvkia ve smési kyseliny octové
s kyselinou mravenci, jelikoz by diky lepSim absorpénim vlastnostem mohlo byt dosazeno vyssi
Ucinnosti generovani [12]. Smés kyselin byla pouzita napf. ke stanoveni Te*', kdy smés kyselin
poskytla vyssi odezvu nez samotnéd kyselina octova, respektive minimalni odezvu v kyseliné

mravenci [20].

Vygenerované radikaly se silnymi redukénimi ucinky popsané vyse se ucastni redukce selenu
na jeho teékavé specie. Pribéh redukce Ize popsat Rov. (1.6)—(1.9). Rychlé vychytavani H", CO
a ‘CH; radikalt nascentnim Se°, poptipadé moznymi elektrostatickymi interakcemi mezi Se ™!
a H" vede k tvorbé tékavych specii SeH», SeCO v kyseliné mravenéi, respektive SeCO a Se(CHs)»
v kyselin€ octové. [12,18]

HO- SeO-OH + e;;, = HO-Se=0 + OH™ (1.6)
HO-Se=0 + e;; —» Se=0+ OH™ (1.7)
H+
Se=0 + e, - Se’ + 0~ — Se® + OH® 1.8)
R*
Se® + R* - R-Se® - rlizné produkty 1.9

.....

radikalové Stépeni organické kyseliny. Fotolyzou kyseliny mravenci a octové by dle navrhu
Takatani a Fitzgerald [21] mohli vznikat reaktivni meziprodukty obsahujici karbonylovou
skupinu (karbonyly, respektive keteny). Na zaklad¢ interpretaci teoretickych vypocetnich studii,
by tvorba uvedenych meziprodukti méla byt energeticky vyhodnéjsi. Na druhou stranu nebyla

dosud prokazana dostate¢na stabilita ketend v kapalné fazi za béznych teplot [22].

Technikou UV-PVG je mozné efektivné redukovat pouze Se'. Redukce ze Se¥' je mozna,
ale kinetika redukce na Se'v nebo Se° je vyrazné pomalejsi. To je v souladu s nizkou G¢innosti
(< 8 + 4 %) stanoveni Se"! technikou chemického generovani tékavych specii vyuZivajici silné
redukéni Cinidlo tetrahydridoboritan sodny. [18] Vyuzitim heterogennich katalyzatort

(napt. TiO», ZrO;) je mozné i tuto specii Se stanovit technikou UV-PVG [23].

1.3.2 Katalyzované UV-fotochemické generovani

Hydridové aktivni specie prvkl je mozné stanovit bez nutnosti pfed-redukce. Vyssi oxidacni

stupné hydridotvornych prvka (Se¥!, Tev!, AsY, SbY) je nutné pievést na piislusné hydridotvorné
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specie (Sev, Te', As™, Se''). Pfed-redukci je nutné provést pii stanoveni celkového obsahu

prvku a speciacni analyze. [24]

Pro pred-redukci AsY a SbY ve spojeni s technikou chemického generovani t&€kavych hydrida
je nejcastéji pouzivan jodid draselny, poptipadeé v kombinaci s kyselinou askorbovou v prostredi
pomérné koncentrované kyseling chlorovodikové, aby pied-redukce probéhla rychle. Casto je
také pouzivan L-cystein, kvili niz$i toxicité 1 niz§i pozadované koncentraci kyseliny. [25,26]

Pfevedeni Se¥!' i Te¥! na &tyfmocné sloudeniny je dosahovéano povaienim vzorku v kyseling
chlorovodikové o koncentraci 47 mol dm > po dobu 20-45 min [27,28]. Dalsi moZnosti redukce
SeY! na Se!V je pouziti kombinace kyseliny bromovodikové s bromi¢nanem draselnym [29].
Redukce za pomoci L-cysteinu vede az k redukci na Te® [30], neni proto pouzitelna. Redukce

selenu vzhledem k podobnosti obou prvki probiha pravdépodobné také na Se’.

Fotochemické generovani poskytuje elegantni feSeni pred-redukce Se a Te za pomoci
fotokatalyzy. S vyuzitim heterogennich katalyzatorti je mozné provést pied-redukci tzv. ,,online*,
tedy v prub&hu samotného generovani tékavych specii [31]. Pfed-redukce probiha za podminek
techniky UV-PVG. K redukci analytu dochazi za ucasti fotokatalyzatoru (napt. oxidu titani¢itého
nebo zirkoni¢it¢tho) ve formé€ suspenze nebo filmu na pevném podkladé v prostiedi
nizkomolekularni organické kyseliny vystavené ve fotoreaktoru UV-zafeni. Fotokatalyzator je
mozné imobilizovat (fyzikdln€¢ nebo chemicky) na vnitini stény fotoreaktoru, ¢imz odpada

problém s jeho sedimentaci a zaroven se snizuje jeho spotieba [32-34] a produkce odpadu.

e ™ Specie

3.2¢eV | TiO,

Co, HCOOH CO, HCOOH

Obr. 1.3: Redoxni reakce iniciované UV-zafenim probihajici na povrchu fotokatalyzatoru. Vlevo: oxid titanicity,
vpravo: oxid titani¢ity dopovany stiibrem a oxid zirkonicity. VB — valen¢ni pas; CB — vodivostni pas. Prevzato
a upraveno z [35].

Pti fotochemickém generovani s foto-katalyzatorem dochazi po absorpci UV-zafeni na jeho
povrchu k prechodu elektronu z valenéniho do vodivostniho pasu (viz Obr. 1.3). K pfechodu
elektronu dojde v ptipadé, Ze je povrch oxidu titanicitého ozafen 4 < 387 nm. Tato vlnova délka

odpovida energetickému rozdilu mezi valenénim a vodivostnim péasem, tedy zakdzanému pasu.
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U oxidu titani¢itého nabyva hodnoty 3,2 eV (anatas). Po pfechodu elektronu do vodivostniho pasu
vznikne ve valenénim pasu kladné nabita dira h™ (Rov. (1.10). Na povrchu oxidu titani¢itého muize
dochazet jak k oxida¢nim, tak k redukénim reakcim [31], pro fotochemické generovani jsou
rozhodujici redukéni reakce zajisStované elektrony. Je tedy zadouci, aby doba zivota elektronu
byla co nejdelsi a aby dosdhl povrchu fotokatalyzatoru. Vzniklé diry je proto nutné vychytéavat,
aby nedoslo k jejich okamzité rekombinaci s elektronem na povrchu katalyzatoru. V systému
musi byt pfitomna latka schopna tyto elektronové vakance akceptovat a oxidovat se. V technice
UV-PVG jsou ji nizkomolekularni organické kyseliny (mraven¢i [34], octova [32], nebo

propionova [33]).

I pro katalyzované UV-fotochemické generovani je v literatufe predpokladan sled reakei dle
Rov. (1.10)—(1.15) vedouci k redukci Se' i SeV! na detekovatelné t&kavé specie. Omezit
rekombinaci elektroni a dér je mozné zvySenim zakdzaného pasu pouzitim jiného
fotokatalyzatoru (oxid zirkoniCity ma §itku zakazaného pasu 5,0 eV), nebo je mozné dopovat oxid
titani¢ity uslechtilymi kovy (napt. Au, Ag). Na jejich povrchu dochazi k akumulaci elektront,

a tedy ke zvyseni elektronové hustoty (viz Obr. 1.3_vpravo nahote). [35]

TiO, it eq, + hiy (1.10)

Se03™ + 3H' + 2e;;, —» HSeO3 + H,0 (1.11)
HSeO3 + 5H* + 4e_, — Se® + 3H,0 (1.12)
Se® + 2H™' + 2e;;, — H,Se (1.13)
HCO3 + 2h{, » CO, + H* (1.14)
HCO3 + ::0H - CO3™ + H,0 (1.15)

Vyse popisované heterogenni fotokatalyzatory na bazi polovodi¢t vyrazné zvysuji G¢innost
generovani tékavych specii. Heterogenita prostiedi zhorSuje preciznost a opakovatelnost
analytického stanoveni. Oproti tomu ve vod¢ dobfe rozpustné sensitizéry/katalyzatory ve forme

iontt kovu taktéz vyznamné zvySuji Gu¢innost generovani a navic jsou cenové dostupnéjsi. [35]

V organické syntéze se Siroce pouzivaji pfechodné kovy k fotochemické pripravé tady
organickych a organokovovych slou¢enin. Specie prechodnych kovi pii téchto reakcich vystupu;i
jako redoxné aktivni katalyzatory a tripletové sensitizéry. Mohou se také pfimo Ucastnit jak pii
substituci/eliminaci ligandl, tak redoxnich reakci. Ty zahrnuji celou fadu ptenosti naboju

z ligandu na kov, z kovu na ligand, z ligandu na ligand a pienos naboje do rozpoustédla. [17]
homogenni katalyzatory byly v literatufe dosud vyuzity Cu?*, Cd*", Co*", Fe*', Fe** a Ni** ionty

popiipadé jejich kombinace. V jednom piipadé bylo vyuzito kombinace iontd Fe**
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s heterogennim fotokatalyzatorem oxidem titani¢itym pro stanoveni Te!Y a Te“!. Tonty kovi
pouzitych ke katalyze hydridotvornych prvki (As™, AsY, SeV!, Te!V, TeY!, Pb" a Bi'!), méng
Castych hydridotvornych prvka (Cd", Hg", MeHg!, T1"), halogent (F, Cl, Br) a ptechodnych kovii
(Mo, WYL, Re, Os, Rh, Ir) shrnuji v praci Zou a kolektiv. [35]

1.4 Atomova absorpéni spektrometrie

Principem atomové absorpcni spektroskopie (AAS) je absorpce elektromagnetického zafeni
atomy kovovych a nekovovych prvki. Jako nejcastéjsi zdroj zafeni je vyuzivana vybojka s dutou
katodou, kterd obsahuje na povrchu katody analyzovany kov. Jeho atomy jsou excitovany
prostfednictvim ionizovan¢ho inertniho plynu a emituji zafeni o vlnovych délkach
charakteristickych pro dany prvek. Po vybéru rezonan¢ni vlnové délky monochromatorem je
zateni absorbovano volnymi atomy v zakladnim stavu v atomizac¢nim prostiedi a tato odezva je
detektorem, napt. fotonasobi¢em, ptevedena na elektricky signal vyhodnocovany pocitacem. [36]
Zpusoby atomizace v AAS obecné zahrnuji: plamenovou atomizaci, elektrotermickou atomizaci,
atomizaci atomarnich par vyuzivanou pfedev$im pro stanoveni rtuti a atomizaci t€kavych
hydrida. Posledni zminény zptisob atomizace je podrobné popsan v kap. 1.2. Metoda AAS a jeji
modifikace jsou vhodné pro stanoveni analytl v rozsahu koncentraci pg dm™ aZz mg dm3dle

prvku a intenzity zvolené ¢ary. [37]

Plamenové atomizace je nejstar$im provedenim AAS. I ptes nizsi citlivost, je tato metoda pro
svou jednoduchost a nizké provozni naklady dosud vyuzivana k analyze ne¢kterych kovi, kterym
postacuji mirn€jsi podminky atomizace plamenem. Vzorek kovu v roztoku je transportovan
do zmlzovace, ve kterém je rozptylen na aerosol. Ten je dale smisen s palivem a okyslicovadlem
a dochazi k jeho atomizaci v plameni. Pokud je jako okyslicovadlo pouzit vzduch, dosahuje
teplota plamene maximalné 2500 °C, pfi pouziti oxidu dusn¢ho je teplota plamene zvySena
az na 2900 °C. Uginnost atomizace vzorku se obvykle pohybuje pouze kolem 5 %. Jako nevyhody
této metody jsou uvadény relativné nizka efektivita zmlzovace, kratky cas setrvani analytu

v optické draze detektoru a fedéni atomizovanych kovt plyny. [36-38]

Elektrotermickd atomizace vyuziva k atomizaci roztokil, suspenzi ¢i pevnych vzorki
elektricky vyhfivanou grafitovou kyvetu. Ta je umisténa v optické draze spektrometru. Vzorek je
podroben teplotnim programu, ktery zahrnuje suseni, pyrolyzu, atomizaci a ¢isténi kyvety. Tento
zplsob atomizace se vyznacuje vysSi citlivosti oproti atomizaci v plameni. Hodnotami LOD
analytu se blizi ICP-MS. Nevyhody pfedstavuji pofizovaci i provozni naklady a vyznamny vliv

interferenci. [37]
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1.4.1 Atomova absorpcéni spektrometrie s vysokym
rozliSenim a zdrojem spojitého zareni

Atomova absorp¢ni spektrometrie s vysokym rozliSenim a zdrojem spojitého zafeni
(HR-CS-AAS) vyuziva jako zdroj spojitétho =zafeni xenonovou vybojku. Hlavnimi
charakteristikami tohoto provedeni je zlepSeni limith detekce a zajisténi vysokého rozliSeni
vlnové délky. Tyto charakteristiky jsou zajistovany jednak opticky Eschelle polychroméatorem,
schopnym 1épe odd¢lovat jednotlivé vinové délky, ¢imz klesa riziko spektralni interference a také
pouzitim plosného CCD detektoru. Tento typ detekce obsahuje nékolik stovek pixeld, z nichz
kazdy disponuje nezavislym zesilovacem a umoziiuje tak i soucasné snimani vice vinovych délek

nebo umoziuje rozliSeni sousedicich spektralnich ¢ar. [39]

1.5 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem

Metoda ICP-MS spojuje princip detekce hmotnostni spektrometrie s atomizaci a ionizaci analytu
pomoci indukéné vazaného plazmatu. To je tvofeno argonem ionizovaném ve fluktuujicim
elektrickém poli generovaném indukénimi civkami. Analyt pfevedeny do roztoku je vysokou
teplotou plazmatu (az 10000 K) ionizovan a pokracuje pies expanzni komoru a iontovou optiku
do evakuovaného prostoru s kvadrupoélovym hmotnostnim analyzatorem. [40] V ném dochézi
k zaktiveni drahy iont plisobenim vysokofrekvencniho elektromagnetického pole v zavislosti
na poméru jejich hmotnosti anéaboje. Signal vyvolany prichodem ionti kvadrupdlem
je zaznamenam detektorem, kterym je elektronovy nasobi¢. Pomoci ICP-MS je moZzné stanovit
analyzované latky s LOD aZ v fadu ng dm™. V porovnani s AAS je metoda ICP-MS citlivéjsi

a je vhodna pro viceprvkovou analyzu [36,41], ale hrozi pfi ni jiné typy interferenci.

1.6 Interference

Interference je efekt vyvolavajici odchylky signalu analytu (pozitivni nebo negativni)
v pfitomnosti matrice. U metody AAS mulze dochdzet ke dvéma typim interferenci,

ke spektralnim a nespektralnim.

1.6.1 Spektralni interference

Spektralni interference v AAS mohou nastat za ptedpokladu, ze dojde k prekryvu absorpéni
¢ary atomu analytu s absorp¢ni ¢arou jiného prvku pfitomného v roztoku. Jelikoz jsou spektralni
¢ary vybojky s dutou katodou velmi uzké a charakteristické pro stanovovany analyt, je mala
pravdépodobnost, Ze dojde k absorpci jinym prvkem. Piikladem spektralni interference mize byt
prekryv spektralnich &ar Zeleza (1 = 213,859 nm) a zinku (1 = 213,856 nm). Re$enim je volba jiné

atomarni ¢ary analytu nebo zmenseni vstupni §térbiny monochromatoru. [37]
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1.6.2 Nespektralni interference

Jelikoz u techniky generovani t¢kavych specii dochazi k atomizaci pouze plynnych produkti
vlivem derivatizace vzorku a malého mnoZzstvi aerosolu, je vliv spektralnich interferenci velmi
malo pravdépodobny. Velky vliv na stanoveni touto technikou maji nespektralni interference.
Ty se dale déli na interference v kapalné a plynné fazi. K interferencim v kapalné fazi dochézi
behem generovani hydridd a béhem separace t€kavych specii od kapalné matrice. Pfi oddé€leni
tékavych specii od matrice dochazi k interferencim vlivem zmény rychlosti uvolnéni hydridu

anebo vlivem snizeni u€innosti uvolnéni tékavych specii z kapalné matrice. [42]

Vliv interferenci z matrice je mozné potlacit zfedénim vzorku, protoze interferenty byvaji
obvykle ve zna¢ném nadbytku. Problém mize nastav pfi nizkych koncentracich analytu
ve vzorku, protoze by po zifedéni jiz nemusel byt detegovatelny. Interferenty z matrice mohou byt
prvky ze skupin VIII-IIB periodické soustavy, nebo kyseliny pouzivané k rozkladu a uchovani
vzorkd (napf. kyselina dusi¢nd). Tento typ interferentd ovliviiuje generovani hydridu a ti¢innost
uvolnéni tekavych specii. Interferenty z matrice mohou byt transportovany aerosolem

do atomizatoru ve formé volnych atomii kovti nebo t€kavych specii. [42]

Odhad miry a mechanismu interference v plynné fazi lze odvozovat i z praci zabyvajici
se chemickym generovanim hydrid, protoze je predpokladdn vznik stejné tékavé specie.
V plynné fazi mize dochazet k interferencim s vygenerovanymi tékavymi speciemi ve forme
aerosolu nebo tékavé specie interferentu. V plynné fazi rozliSujeme dva typy interferenci podle
mista vzniku. Transportni interference predstavuji ztraty analytu v kapilarach transportniho
vedeni mezi generatorem a atomizatorem popiipadé opozdéni signdlu analytu. Pfi transportu
tékavych specii do atomizatoru mize ve specifickych piipadech dochézet ke vnaseni vzniklych
nanocastic do atomizatoru. Negativni efekt nanocastic spociva v moznosti adsorpce tekavych
specii na jejich povrch. Druhym typem interferenci vyskytujici se v plynné fazi jsou atomizacni
interference. Nejcastéji je zdrojem téchto interferenci kompetice s jinymi hydridy v atomizatoru.
Napf. mechanismus atomizace v kfemenném atomizatoru vychazi z kolizi molekul t€kavych
specii s H' radikalem a k atomizaci dochazi rozpadem molekuly té€kavé specie po této kolizi. [42]

K atomizacni inteferenci tak dojde sniZenim dostupnosti H' tékavou specii interferentu.

Postulované mechanismy interferenci v kapalné fazi jsou napf.: predcasné ukonceni
radikalovych reakci oxidaénimi Cinidly jako jsou dusiCnany a dusitany a kompetitivni
komplexace , ktera muze vést k bo¢nim reakcim a generovani meziproduktd s jinou reaktivitou.
[17] Kyselina dusi¢nd mize vychytavat reduktivni radikaly a hydratované elektrony napf.
zpusoby popsanymi nasledujicimi Rov. (1.16)—(1.18). Rozpustény kyslik spolu s dusi¢nany,
dusitany a chloridy jsou vSeobecné znamé jako zhasece radikalovych reakci kvili jejich afinité

k e,, H a R" radikalu. [12]
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NO3 + ej = :NO, + OH"~ (1.16)
NO3 + H* - :NO, + OH~ (1.17)
NO3 + H* 4+ OH* - NOj + H,0 — NO, + H,0, (1.18)

Druhy typ interferenci vede k meziproduktiim s jinou reaktivitou. Do této kategorie spada
i interferencni chovani prechodnych kovili, které mohou pisobit jako interferenty, nebo
sensitizéry; rozhodujici pro vysledny efekt jsou reak¢éni podminky (typ kyseliny, jeji koncentrace,

vlnova délka ozarovani).

1.7 Dosavadni poznatky

V nasi laboratofi spektrometrickych metod se zabyvame nejen stanovenim celkového obsahu
fady hydridotvornych prvka a prvka tvoficich jiné tékavé specie, ale i speciacni analyzou.
Konktrétne byly v posledni dobé publikovany nebo jsou aktudlné vyvijeny metody stanoveni
Se [43.,44], Te [45,46], As [47], Hg [48], Cd [49], Sb, Zn [50]. T¢kavé slouceniny jsou generovany
metodami zaloZzenymi na chemickém, elektrochemickém nebo UV-fotochemickém generovani
tékavych sloucenin. Vygenerované tékavé slouceniny jsou detekovany metodami AAS, atomové

fluorescencni spektrometrie nebo ICP-MS.
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2 CIiL PRACE

Cilem diplomové prace bylo provést rozsahlejsi interferencni studii pro optimalizovanou
metodu UV-fotochemického generovani tékavych specii Se s vyuzitim suspenze
nanokrystalického oxidu titanicitého jako fotokatalyzatoru. Dale bylo cilem vyuZit sensitizéry,
ionty zvySujici G€innost generovani, za ucelem vylepseni zakladnich charakteristik analytické
metody. Poslednim cilem bylo stanoveni celkové ucinnosti generovani tékavé specie

Se za optimalnich podminek v pfitomnosti sensitizért.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Na ptipravu roztokd a promyvani aparatury byla pouzita deionizovana voda o mérném odporu
18,2 MQ cm, ktera byla produkovana vyrobnikem deionizované vody MillliQprus (Millipore,

USA). V Tab. 3.1 jsou uvedeny pouzité chemikalie, plyny a certifikované referen¢ni materialy.

Tab. 3.1: Seznam chemikalii, plynt a certifikovanych referen¢nich materialti s danou cCistotou/koncentraci a vyrobcem

Chemikalie Cistota/koncentrace Vyrobce

Dusi¢nan sodny p.a. Lachner, CR
Chlorid sodny >95% Merck, Némecko
Kyselina dusi¢na* 67-69 % ANALYTIKA®, CR
Kyselina dusi¢na’ 65 % Lachner, CR
Kyselina fluorovodikova 38-40 % ANALYTIKA®, CR
Kyselina chlorovodikova 34-37 % ANALYTIKA®, CR
Kyselina mravenci 98-99 % Merck, Némecko
Kyselina sirové >95 % ANALYTIKA®, CR
Mravencan sodny p.a. Merck, Némecko
Nanocastice stiibra (~ 41 £ 5 nm) 0,02 mg ml™! Nanocomposix, USA
Octan kademnaty dihydrat p.a. Merck, Némecko
Octan kobaltnaty tetrahydrat p.a. Lachner, CR

Octan manganaty tetrahydrat >99% Sigma-Aldrich, USA
Octan méd’naty monohydrat p.a. Merck, Némecko
Octan nikelnaty tetrahydrat p.a. Sigma-Aldrich, USA
Octan zine¢naty dihydrat >99 % Sigma-Aldrich, USA
Oxid titani¢ity nanokrystalicky (~ 21 nm) 99,5 % Sigma-Aldrich, USA
Selenan sodny dekahydrat 99,999 % Sigma-Aldrich, USA
Seleni¢itan sodny pentahydrat >99 % Sigma-Aldrich, USA
Siran sodny bezvody >95 % Lachner, CR

Siran Zeleznaty heptahydrat >99% Chemapol, CR
Plyny Cistota Vyrobce

Argon® 99,998 % Linde, CR

Argon$ 99,9990 % SIAD, CR

Vodik 99,90 % Linde, CR
Certifikovany referencni material Koncentrace Vyrobce

Cesium: Standard for AAS 1000 + 4 mg dm™3 Sigma-Aldrich, USA
Paladium: ASTASOL® AN 8042C 100 + 0,2 mg dm™® ANALYTIKA®, CR
Selen: ASTASOL® AN 9051(1N) 1000 + 2 mg dm™ ANALYTIKA®, CR
Stiibro: ASTASOL® AN 90011N 1000 + 2 mg dm? ANALYTIKA®, CR

* Kyselina dusi¢na s certifikovanym nizkym obsahem kovd, pouzita jako interferent
" Kyselina dusi¢na uréena pro ¢isténi aparatury fotochemického generovani

* Argon pro fotochemické generovani

§ Argon pro ionizaci v ICP-MS
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3.1 Roztoky

3.1.1 Roztoky selenicitanu a selenanu sodného

K piipravé zasobniho roztoku Se'v a Se¥! o koncentraci 1000 mg dm ™ bylo na analytickych
vahadch navazeno pozadované mnozstvi pentahydratu seleniCitanu sodného, respektive
dekahydratu selenanu sodného. Navéazka uvedena Tab. 3.2 v byla kvantitativné pifevedena
do 100ml odmérné banky a rozpusténa v deionizované vode€. Zasobni roztoky byly dikladné
promichany a uchovany v lednici. Koncentrace zasobnich roztok Se' a Se¥! byla ovéfena

na ICP-MS.

Tab. 3.2: Navazené mnozstvi pentahydratu selenicitanu sodného a dekahydratu selenanu sodného

Specie Navazka/g
Selv 0,33365
SeV! 0,46703

3.1.2 Suspenze nanokrystalického oxidu titani€itého

K ptipravé zasobni 1,0% suspenze nano-TiO, (w/v) bylo na analytickych vahach navazeno
0,50 g nano-TiO,, které bylo kvantitativné ptrevedeno do 50ml plastové centrifugac¢ni zkumavky.
Po jejim doplnéni na pozadovany objem deionizovanou vodou byla suspenze fadné promichana.
Pro méteni UV-PVG bylo do plastové lahve pripraveno 250 ml 0,02% suspenze nano-TiO;
v prostiedi 3M kyseliny mravenci. Rovnomérné distribuce ¢astic TiO, v 3M kyseliné mravenci

v prubéhu méteni bylo dosahovano intenzivnim michanim magnetickym michadlem.

3.1.3 Zasobni roztoky interferentti kovu

K ptipravé zasobniho roztoku interferentu kovu bylo navazeno vypocitané mnozstvi hydratu
octanu kademnatého, kobaltnatého, manganatého, méd’natého, nikelnatého a zine¢natého a také
siranu zeleznatého. Navazky uvedené v Tab. 3.3 byly kvantitativné¢ prevedeny do 50ml
odmérnych ban€k. Po rozpusténi byly odmérné baiiky doplnény deionizovanou vodou po rysku,

fadne promichany, vicka utésnéna parafilmem a odmérné banky byly uchovany v lednici.

Jelikoz doslo u roztoku Zeleznatych iontil po nékolika hodinach k jeho vysrazeni, byl zvolen
jiny postup piipravy. Navazka siranu Zeleznatého byla rozpusténa v kyseliné octové odpovidajici
octanovym iontdm v roztocich ostatnich kovii (0,07 mol dm™). Pfi tomto zplisobu piipravy

k vysrazeni zeleza ze zasobniho roztoku nedoslo. Roztok byl pouzit k métfeni v den jeho pfipravy.

Pro méfeni byly 50ml odmérnych ban€k pfipraveny roztoky v 3M kyseliné mravenci
obsahujici 75 ng dm= Se'¥ nebo Se! a pozadované mnozstvi potencidlniho interferentu kovu.

Pfipravené roztoky byly fadné promichany.
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Tab. 3.3: Navazky interferentd kovti pouzité k ptiprave jejich zasobnich roztoku

Interferent Navazka/g

Ccd* 0,57827
Co** 0,70310
Cu* 0,54931
Fe* 0,91494
Mn** 0,70784
Ni** 0,70424
Zn* 0,59955

Roztoky stfibrnych ionti byly pfipraveny pipetovanim pozadovaného mnozstvi
certifikovaného referen¢niho materidlu, jehoz matrici byla 2% kyselina dusi¢na. Roztoky pro
stanoveni vlivu nanoCastic stiibra byly pfipraveny az tésn¢ pred méfenim. Zasobni roztok
s nanocasticemi stiibra v prostfedi citratového pufru o pH = 7,9 byl po dobu 2 minut sonikovan
v ultrazvuku. Pro meéfeni byly 25ml odmérnych banék pfipraveny roztoky v 3M kyseling
mravenci obsahujici 75 ug dm™ Se! nebo Se'' a pozadované mnozstvi disperze nano¢astic

stiibra. Pfipravené roztoky byly intenzivné promichany a ihned zméteny.

3.1.4 Zasobni roztoky interferentd kyselin a soli

K ptipravé zasobnich roztoki interferentti soli o koncentraci aniontu 1 mol dm™3, respektive
2 mol dm™ bylo navaZzeno vypocitané mnozstvi piisluiné soli: dusi¢nanu sodného, chloridu
sodného a siranu sodného. Navazky soli uvedené v Tab. 3.4, respektive pipetované objemy
kyselin uvedené v Tab. 3.5 byly kvantitativn¢ pfevedeny/pipetovany do 50ml, poptipadé 100ml
odmérnych bangk, pro piipravu pozadované koncentrace zasobniho roztoku potencialniho

interferentu. Odmérné banky byly doplnény deionizovanou vodou po rysku a fadné promichany.

Tab. 3.4: Navazky sodnych soli uvedenych aniontii pouZitych k ptipravé zasobnich roztoki o dané koncentraci
a objemu.

Interferent Navazka/g c¢/moldm™ ¥/ ml

NO; 5,8284 1 50
I 19,2709 2 100
SO 42,0133 2 100

Tab. 3.5: Pipetované objemy kyselin pouzité k ptipravé zadsobnich roztokti o uvedené koncentraci a objemu

Interferent Pipetovano/ml ¢/ moldm™ ¥V /ml

NO; 3,35 0,5 100
Ccl 4,54 1 50
SOF 2,83 1 50
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3.2 Pristroje a metody

3.2.1 Soupis pristroju a laboratorniho vybaveni

Pristroje

Atomovy absorpéni spektrometr s vysokym rozliSenim a zdrojem spojitého zafeni
ContrAA (Analytik Jena, Némecko)

Hmotnostni spektrometr s indukéné vdzanym plazmatem Agilent 7900 (Agilent, USA)
UV/VIS spektrometr Specord 210 (Analytik Jena, Némecko)

Aparatura UV-fotochemického generovani

Nizkotlaka rtutova vybojka — vykon 20 W, délka 610 mm, o.d. 35 mm (Ushio, Japonsko);
délka obmotané teflonové kapilary 3500 mm, i.d. 0,8 mm, objem fotoreaktoru 1,76 ml)

Nizkotlaka rtutova vybojka (pouze pro stanoveni stability t€kavych specii) — vykon 6 W,
délka 150 mm, o.d. = 16 mm (Kriiss, Némecko); délka obmotané teflonové kapilary
5350 mm, i.d. = 0,8 mm, objem fotoreaktoru 2,69 ml)

Teflonova kapildra —i.d. = 0,8 mm (Sigma-Aldrich, USA)

Separator fazi — rozméry jsou uvedeny na Obr. 3.2_A na stran¢ 30
Kiemenny atomizator — rozméry jsou uvedeny na Obr. 3.2_B na strané 30
Peristalticka pumpa — MasterFlex L/S, 8 valcova (Cole-Parmer, USA)

Peristaltickd pumpa (pouze pro stanoveni ucinnosti) — Reglo Digital, 12-valcova
(Cole-Parmer, USA)

Pratokomér pro argon — mass flow controller 0-500 ml min™! (Cole-Parmer, USA)
Priitokomér pro vodik — mass flow controller 0—100 ml min™' (Cole-Parmer, USA)
Magneticka michacka — Ultra-Thin Magnetic Stirrer (Fisher Scientific, USA)
Sesticestny ventil — (IDEX, USA)

Sesticestny ventil (pouze pfi stanoveni G¢innosti) — (IDEX, USA)

Tygonové hadi¢ky —i.d. = 0,89 a 1,02 mm (Ismatec, Svycarsko)

Laboratorni vybaveni

Vyrobnik deionizované vody — MilliQprus (Millipore, USA)
Ultrazvukové lazen — Elmasonic E30H (Elma, Némecko)
Analytické vahy Sartorius RC 210 D (Sartorius AG, Némecko)
Predvazky — XP-300 (Denver Instrument, USA)

Stolni pH-metr — Adwa AD1000 (Adwa Instruments, Mad’arsko)

3.2.2 Aparatura pro UV-fotochemické generovani

Béhem méfeni byla pouZzivana aparatura v usporadani FIA pro UV-PVG selenu v prostredi

kyseliny mravenci za ucasti fotokatalyzatoru nano-TiO, ve formé suspenze. Schéma aparatury

pro fotochemické generovani bylo vytvofeno v programu Microsoft PowerPoint a je zndzornéno

na Obr. 3.1.
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Obr. 3.1: Schéma aparatury pro UV-PVG v rezimu FIA:
1 — suspenze fotokatalyzatoru 0,02% nano-TiO2 michana na magnetické michacce; 2 — roztok 3M kyseliny mravenci;
3 — peristaltickd pumpa; 4 — davkovani vzorku do Sesti-cestného ventilu; 5 — vstup nosného plynu argonu pied
foto-reaktor; 6 — alternativni vstup nosného plynu argonu za foto-reaktor; 7 — foto-reaktor (nizkotlaka rtutova vybojka);
8 — pfivod atomiza¢niho plynu vodiku; 9 — separator fazi; 10 — detektor (HR-CS-AAS s externé vyhiivanym
kfemennym atomizatorem nebo ICP-MS); 11 — odpad

Peristaltickou pumpou byl tygonovymi cerpacimi hadickami nasavan roztok kyseliny
mravenéi (i.d. = 1,02 mm) a suspenze fotokatalyzatoru (i.d.= 0,89 mm), ktera byla michana
na magnetické michacce. K ddvkovani vzorku byl pouzit Sesti-cestny ventil s ddvkovaci smyckou
0 objemu 226 ul. Pomoci priutokoméru byl regulovan pritok nosného plynu argonu, ktery byl
ptipojen pied, nebo alternativné za fotoreaktor. Fotoreaktor byl tvofen nizkotlakou rtutovou
vybojkou, kolem které byla natésno obmotana teflonova kapilara (i.d. = 0,8 mm). Vygenerované
plynné specie selenu byly od matrice odd€leny v separatoru fazi, ktery byl externé chlazen
v ledové lazni, za ucelem snizeni vyparu kyseliny. Za separator fazi byl ptivadén vodik, jehoz
pratok byl regulovan pomoci pratokoméru. K ovéfeni prutoku plynt (argonu i vodiku)
pratokomérem byl pouzit jednoduchy v laboratofi sestaveny pritokomér zalozeny na rychlosti

postupu filmu mydlové vody unasené proudem argonu/vodiku mezi dvéma ryskami byrety.

V extern¢ vyhfivaném kiemenném atomizatoru byly atomizovany tékavé slouceniny Se
a atomy Se byly detegovany HR-CS-AAS pfi rezonanéni atomové ¢aie Se 196,089 nm. Vétsina
meéfeni byla provedena s detekci HR-CS-AAS, pouze pti stanoveni celkové G¢innosti generovani
tekavych sloucenin selenu bylo k atomizaci a detekci pouzito ICP-MS (viz kap. 3.2.11). Pri
pouziti ICP-MS detekce nebyl do separatoru pridavan vodik, ktery by sniZoval stabilitu plazmatu.
1

Priitok nosného plynu Ar byl s ICP-MS detekci navysen ze 70 ml min™! na 75 ml min!, ¢imz byl

zachovan celkovy prutok plynu.

Kapalna faze byla ze separatoru fazi odCerpavana do sbérné nadoby stejnou peristaltickou
pumpou, ktera slouzila pro ¢erpani nosného toku opaénym smérem. Jednotlivé ¢asti aparatury

byly propojeny teflonovymi kapilarami s vyuzitim kratkych spojek z tygonovych hadicek.
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Obr. 3.2: Panel A: Rozméry pouzitého separatoru fazi: (1) tloustka stény z borosilikatového skla — 1 mm;
(2) sitka— 22 mm; (3) vySska — 40 mm. Panel B: Rozméry kfemenného atomizatoru: (1) tloustka kfemenné
stény — 1 mm; (2) vnitini pramér okrajovych ¢asti — 10 mm; (3) vnitini primér v oblasti atomizace — 5 mm; (4) délka
optického ramena — 140 mm; (5) délka pfivodniho ramena — 70 mm.

Podle potfeby byl kiemenny atomizator €istén v lazni koncentrované kyseliny dusi¢né po dobu
15 minut. Nasledné byly ob& poloviny optického ramena kiemenného atomizatoru promyvany
koncentrovanou kyselinou fluorovodikovou po dobu 5 minut. Poté byl atomizator vlozen
na 10 minut zpét do lazné s koncentrovanou kyselinou dusi¢nou. Nakonec byl kiemenny
atomizator dikladné omyt deionizovanou vodou a nechal se suSit na vzduchu do druhého dne.
Dle potieby byla Cisténa i aparatura fotochemického generovani od nasorbovanych interferentt
promyvanim roztokem 5%, popfipadé koncentrované kyseliny dusicné se zapnutou

UV-vybojkou.

Po sestaveni aparatury pro fotochemické generovani byla ovéfena jeji plynotésnost a byl
vycentrovan kiemenny atomizator do optické roviny spektrometru. Plynotésnost byla ovéfovana
také pii zméné piivodu argonu do aparatury. Po vyc¢i§téni aparatury nebo kifemenného
atomizatoru bylo nutné ustalit podminky fotochemického generovani opakovanym meéfenim

roztoku selenu v prostiedi kyseliny mravenci do ustaleni odezvy detektoru.

3.2.3 Detekce atomovou absorpéni spektrometrii
K detekci tékavych specii selenu byl z velké casti pouzivan HR-CS-AAS. Tékavé specie

selenu byly detegovany pii atomové ¢afe selenu. Zvolen byl soucet absorbance ze téi pixeld
s centralnim pixelem odpovidajicim 196,089 nm. Vystupem meéteni byla odezva ve tvaru piku.
Ziskany pik byl integrovan v integracnim algoritmu naprogramovaném za timto ucCelem
(viz kap.3.2.5). Vystupni odezvou je tedy ,peak volume selected absorbance” [51],
v diplomové praci dale oznacovanou jako plocha piku. Méfeni probihala za podminek uvedenych
v Tab. 3.6, které byly prevzaty z diplomové prace Natalie Remperové [52]. Prevzaté podminky
byly ovéfeny a zménén byl pouze prutok nosného plynu argonu z 50 ml min™! na 70 ml min™".

Dlivodem této zmény byl i pfes mirné snizenou odezvu lepsi tvar ziskan¢ho piku. S rostouci
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koncentraci roztokti musela byt prodluzovana doba méteni a snizovana frekvence sbéru dat. Doba

meéfeni byla vzdy volena tak, aby bylo dosazeno navratu signélu na zékladni linii.

Tab. 3.6: Podminky fotochemického generovani

Parametr Optimalni hodnota
F: (Ar) / ml min! 70

F; (Hz) / ml min™! 5

Ta. /°C 950

Toz. | S 1,4

F: (3M HCOOH) / ml min! 0,9

F: (0,02% nano-TiO;) / ml min™! 0,7

F: ceix. (nosny tok) / ml min™! 1,6

Vizorek / pl 226

Aozatovéni / M 253,7;365,0

3.2.4 Kalibrace

Do 50ml odmérnych ban&k byly piipraveny kalibraéni roztoky Se' a Se“! v prostiedi
3M kyseliny mravenc¢i. V Tab. 3.7 je uvedena koncentrace kalibra¢nich roztokd selenu pro obé
usporadani zavedeni argonu do aparatury fotochemického generovani.

Tab. 3.7: Koncentrace kalibra¢nich roztokd Se v 3M kyseliné mravenci pro stanoveni kalibracnich zavislosti.

¢(Se) / pg dm™
Argon pred fotoreaktorem Argon za fotoreaktorem

0 0

10 100
25 250
50 500
100 1000
250 2500
500 5000
750 7500
1000 10000

Pro stanoveni LOD, limitu stanovitelnosti (LOQ) a opakovatelnosti, byla do 50ml odmérnych
ban¢k pripravena druha kalibracni fada o nizkych koncentracich selenu a do 100ml odmérné
banky roztok pro stanoveni opakovatelnosti. V Tab. 3.8 je uvedena koncentrace kalibra¢nich

roztokd selenu v prostifedi 3M kyseliny mravenci.
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Tab. 3.8: Koncentrace kalibracnich roztokd Se v 3M kyseliné mravencéi pro stanoveni LOD, LOQ a opakovatelnosti.

¢(Se) / pg dm3
Argon pred fotoreaktorem Argon za fotoreaktorem

0 0

10 100

20 250

30 500

40 1000

50 2500
Opakovatelnost Opakovatelnost
400 4000

3.2.5 Vyhodnoceni dat a jejich statistické zpracovani

Plocha piku byla ziskana jeho integraci pomoci vyhodnocovaciho algoritmu vytvoreném
pomoci programu Python. VSechny experimenty byly méfeny alespon jako triplikaty s ohledem
na statistické vyhodnoceni. Odhady stfedni hodnoty ploch pikd ve vysledkové Casti jsou pii
malém poctu opakovanych méfeni (n < 7) uvadény jako median. Pti vys$$im pocétu opakovanych
meéfeni (n > 7) jsou plochy pikii uvadény jako aritmeticky primer.

Pro odhad variability dat byla poc¢itana smérodatna odchylka o. Pokud byl po¢et opakovanych

meéfeni n < 7, byla o pocitana z rozpéti dat R dle vzorce (3.1)

0 =kn XR =ky X (Xmax — Xmin), 3.1)

kde k. je tabelovana hodnota pro dany pocet opakovani. Pro experimenty, kde byl pocet

opakovani n > 7, byla ¢ pocitana dle vzorce (3.2)

n —%)2
o= B 3.2)

Opakovatelnost byla stanovena (Rov. (3.3)) z deseti opakovanych méfeni, za shodnych
podminek, v kratkém Casovém intervalu, stejnym operatorem na stejném misté i piistroji.
Koncentrace méfeného roztoku byla zvolena priblizné uprostied linearniho dynamického rozsahu

kalibrace.

Oy =

KilQ

x 100, (3.3)

Dalsi ze zakladnich charakteristik je LOD. Jedna se o nejniZsi mnozstvi analytu, jehoz detekce
je relevantni a je mozné jej odlisit od Sumu zakladni linie. Lze jej vypocitat jako podil trojnasobku

o a smérnice kalibra¢ni zavislosti a dle Rov. (3.4).

LOD = (3%:), (3.4)
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Mezi charakteristiky metody patii také LOQ. Ten pfedstavuje nejniz§i mnozstvi analytu, které

je mozné danou metodou spolehlivé stanovit. Je mozné jej vypocitat dle Rov. (3.5).

LoQ = &2 (3.5)

3.2.6 Stanoveni fotostability plynnych produkti generovani

Byl proveden experiment testujici, zda a do jaké miry je vznikla t€kava specie degradovana
UV-zatenim. U aparatury (schéma viz Obr. 3.1 na strang 29) byly provedeny nasledujici upravy.
Nové byla mezi separator fazi a ktemenny atomizator pfipojena druha nizkotlak4 rtutova vybojka.
Plynné produkty proudici kapilarou byly ozatfovany vinovymi délkami 253,7 a 365,0 nm po dobu
2,15 s. Experiment probihal za shodnych podminek generovani, jako u pfedchozich experimentt
(viz Tab. 3.6 na stran€ 31). Pouzité koncentrace selenu jsou uvedeny v Tab. 3.9. Kazdy roztok
byl zméfen jako triplikat nejprve s vypnutou a poté se zapnutou druhou UV-vybojkou.
Experiment byl vyhodnocen jako pomér ploch pikil pii zapnuté ku vypnuté druhé UV-vybojce.

Tab. 3.9: Koncentrace Se zvolené pro stanoveni fotostability plynnych produktt

¢(Se) / pg dm™
Argon pred fotoreaktorem Argon za fotoreaktorem

50 800
400 2000
800 /

3.2.7 Interferencni studie

Do50ml odmérnych ban¢k byly pfipraveny roztoky v 3M kyselin¢ mraven¢i obsahujici

75 pg dm

Se'V nebo Se¥' a pozadované mnozstvi potencidlniho interferentu kovu (viz
Tab. 3.10), anorganické kyseliny nebo soli (viz Tab. 3.11). Pfipravené roztoky byly fadné
promichany. Interferen¢ni studie byla provedena pouze s argonem ptivadénym pred fotoreaktor
za podminek fotochemického generovani uvedenych v Tab. 3.6 na strané 31, protoze bylo
nejdiive ovéteno, Ze toto uspofadani poskytuje lepsi zakladni charakteristiky a vyssi ti€innost
generovani. U roztokl s potencidlnim interferentem ve forme aniontu anorganické kyseliny, nebo

jeji soli bylo zméteno pH.
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Tab. 3.10: Koncentrace potencialnich interferentl kovil v roztocich spolu se Se o koncentraci 75 ug dm™ v prostiedi

3M kyseliny mravenci. Kontrolu pfedstavuje roztok bez interferentu zméfeny na konci méfeni.

Argon pied fotoreaktorem

c(interferentu kovu) / ng dm

¢(Se/kov)  Cu?* Co** Ni** Cd* Fe* Mn* Zn* Ag" AgNPs
75:0 0 0 0 0 0 0 0
15:1 5 5 5 5 5 5 5 5 5

1:1 75 75 75 75 75 75 75 75 75
1:2 150 150 150 150 150 150 150 150 150
1:5 375 375 375 375 375 375 375 375 375
1:10 750 750 750 750 750 750 750 750 750
1:20 1500 1500 1500 1500 1500 1500 1500 1500 1500
1:30 2250 2250 / / / / / / /
1:50 / 3750 3750 3750 3750 3750 3750 3750 /
1:75 / 5625 / / / / / / /
1:100 / 7500 7500 7500 7500 7500 7500 / /
1:250 / / / 18750 / / / / /
1:500 / 37500 37500 37500 37500 37500 37500 / /
1:750 / / / / / / / / /
1:1000 / 75000 75000 75000 75000 75000 75000 / /
Kontrola Ne Ne Ne Ano Ano Ano Ano Ano Ano

Tab. 3.11: Koncentrace potencidlnich interferentll aniontll anorganické kyseliny a jeji soli v roztocich spolu se Se
o koncentraci 75 pg dm™ v prostiedi 3M kyseliny mravenéi. Kontrolu piedstavuje roztok bez interferentu zméfeny
po vsech roztocich s interferentem.

Argon pred fotoreaktorem

c(interferentu anorganické kyseliny/soli) / mol dm™

NO; Ccr SO;”
HNO3 NaNO3 HCl NaCl H2S04 N32S04
0 0 0 0 0 0
0,1 0,1 1 1 1 1
1 1 5 5 5 5
5 5 10 10 10 10
10 10 / / / /

25 25 50 50 50 50

50 50 100 100 100 100

100 100 250 250 / /

/ / 500 500 500 500

/ / 1000 1000 1000 1000
Ano Ano Ano Ano Ano

Kontrola Ano

Pti studovani vlivu pH na UV-PVG selenu probihal experiment podobné. NiZe jsou popsany

odlisnosti od vyse popsanych experimentl interferencni studie. Misto odmérnych ban¢k byly pro

roztoky selenu a suspenze fotokatalyzatoru pouzity 50ml centrifugacni zkumavky. Experiment

byl métfen v obou zptisobech zavedeni argonu do fotoreaktoru. Byla zvolena takova koncentrace

selenu, aby bylo dosazeno pfiblizné stejné odezvy (150 pug dm™ pro argon pied a 6000 ug dm

pro argon za fotoreaktor). Do vSech roztokii (kyselina mravenci, fotokatalyzator i roztok selenu)
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byla dle Tab. 3.12 pipetovana rostouci koncentrace mraven¢anu sodného. Aby byla, pokud
mozno, zachovéana konstantni koncentrace nedisociované kyseliny mravenci ve vSech roztocich,
bylo pH upravovano misto hydroxidu sodného mravencanem sodnym. U roztokii kyseliny
mravenci a roztoku selenu bylo pfed méfenim zméteno pH. Vysledna hodnota pH pro jednu sadu
kalibracnich roztokti byla vypoctena jako medidn téchto hodnot. Pfitomnost selenu v roztoku

kyseliny mravenci pH neovlivni.

Tab. 3.12: Koncentrace mravenéanu sodného v roztocich Se, kyseliny mravenéi a suspenzi fotokatalyzatoru
u stanoveni vlivu pH

¢(HCOONa) / mol dm™ pH

0 1,47
0,25 2,34
0,5 2,62
1 2,96
2 3,36
3 3,61

Experimenty celé interferen¢ni studie byly vyhodnoceny jako pomér plochy pikti roztoku
s interferentem/mravenc¢anem sodnym ku roztoku bez néj. Roztok bez interferentu byl méten pied
roztoky s interferentem. Pro vétSinu interferenti byl zmeéfen také kontrolni vzorek bez
interferentu po nejvyssi koncentraci interferentu, jehoz ucelem bylo prokazat nebo vyloucit
trvalou zménu Uc¢innosti UV-PVG zpiisobenou interferentem (pamétovy efekt). Soucasti
interferencni studie kovll bylo také hledani moznych modifikatord (sensitizérit) zvySujicich

ucinnost generovani.

3.2.8 Stanoveni optimalni koncentrace modifikatoru

Byly pripraveny dvé fady roztok v kyseliné mravendi a Se o koncentraci 75 pg dm™
s proménlivym obsahem studovanych modifikatort, tedy Co*" a Ni*" iontl. Koncentrace byly

zvoleny na zaklad¢ vysledki interferencni studie kovli popsanych v kap. 4.6.1.

Do roztokdt prvni kalibra¢ni fady byly pipetovany Co?* ionty shodné o koncentraci
750 ug dm™ a rostouci koncentrace Ni** iontdi dle Tab. 3.13. Po zméfeni a vyhodnoceni této
kalibrace byla stejnym zplisobem ptipravena druha kalibracni fada. Tentokrat byla konstantni
koncentraci Ni** iontl a rostouci koncentrace Co®" iontil. Na zaklad& vysledki z prvni kalibraéni

fady byla zvolena koncentrace Ni** iontil poskytujici maximalni odezvu, tedy 375 pg dm™.
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Tab. 3.13: Koncentrace modifikatort Co?* a Ni** pouzitych k pfipravé dvou fad kalibraénich roztokd Se
o koncentraci 75 ug dm™ v prostiedi kyseliny mravenéi ke stanoveni jejich optimélni koncentrace. Leva ¢ast tabulky
byla méfena s konstantni koncentraci Co?" a rostouci koncentrace Ni?*. Prava ¢ast tabulky byla mé&fena s konstantni
koncentraci Ni** a rostouci koncentrace Co?*. Kontroly pfedstavuji kalibraéni roztok bez pfidavku modifikatoru.

Argon pred fotoreaktorem

¢(Co*) =750 pg dm™ c¢(Ni*") =375 pg dm™
¢(Se/Ni?") c¢(Ni*") / pg dm3 ¢(Se/Co*) ¢(Co*") / pg dm™3
75:0 0 75:0 0
15:1 5 15:1 5
1:1 75 1:1 75
1:2 150 1:2 150
1:5 375 1:5 375
1:10 750 1:10 750
1:50 3750 1:50 3750
1:100 7500 1:100 7500
Kontrola 0 Kontrola 0

3.2.9 Kalibrace s modifikatory

Do 50ml odmérnych banék byly pfipraveny kalibracni roztoky v 3M kyseliné mravenci
obsahujici rostouci koncentraci Se (0; 25; 50; 100; 250; 500; 750 a 1000 pug dm™) a zvolené
koncentrace modifikatort (375 ug dm= Co®" a 188 pg dm 3 Ni*"). Pfipravené roztoky byly fadn&
promichany. Pti ptipravé roztoka v§ak vznikla chyba, kvili které obsahovaly v§echny kalibra¢ni
roztoky polovi¢ni koncentrace obou modifikatortt (uvedené v textu vySe) oproti vybranym

koncentracim na zaklad¢ vysledkd v kap. 4.7.1.

Pro stanoveni LOD, LOQ a opakovatelnosti metody, byla pfipravena druha sada kalibra¢nich
roztokd. Do 50ml odmérnych ban¢k byly piipraveny roztoky v 3M kyseliné mravenci obsahujici
Se o koncentraci (0; 5; 10; 20; 30; 40 a 50 ug dm™) a roztok pro stanoveni opakovatelnosti
o koncentraci Se (250 pg dm ™). VSechny roztoky opé&t obsahovaly modifikatory ve form& Co*" a
Ni?* ionth o koncentraci 375 a 188 ug dm™.

3.2.10 Meéreni absorpcénich spekter kovovych interferentt

Pomoci molekulového absorpéniho spektrometru byla proméfena absorpéni spektra v oblasti
200-800 nm nejen zasobnich roztokli vSech kovovych interferentti, ale i1 roztokli pro

fotochemické generovani poskytujicich u daného kovového interferentu maximalni odezvu.

3.2.11 Stanoveni celkové ucinnosti generovani
s modifikatory
Stanoveni ucinnosti je zalozené na porovnani smérnic zmlzovani a generovani za shodnych
podminek. Je tedy nutné do ICP-MS soucasné zavadét zmlzovanou kapalinu a produkty
vychazejici z generatoru t€kavych specii spolu s nosnym plynem. Jednim systémem pro zavadéni
vzorku je pfivadén slepy vzorek a druhym analyt. Do kanalu zmlZovani vzorku do ICP-MS byl
doplnén druhy Sesticestny ventil, aby bylo mozné zmlzovat zoénu vzorku o definovaném objemu.

Pouzita byla stejna davkovaci smycka jako pfi generovani, tedy o objemu 226 ul. Vystup
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ze separatoru fazi byl spojen s ICP-MS v misté vstupu fediciho plynu do ICP-MS, tedy
az zamlznou komorou. Pii detekci tékavé specie soucasn¢ probihalo zmlZzovani roztoku
2% kyseliny dusi¢né. Pfi méfeni vreZzimu zmlZovani probihalo soufasné fotochemické

generovani z nosného toku kyseliny mravenci za ucasti fotokatalyzatoru.

Pro fotochemické generovani byly pfipraveny kalibraéni roztoky Se' a Se"! s modifikatory
Co?" aNi*" o koncentraci 375 respektive 188 pg dm™— v 3M kyseliné mraven¢i. Kromé Se roztoky
obsahovaly také Cs" ionty, které netvoii tékavé specie a tedy v experimentu reprezentuji frakci

analytu, kterd se do detektoru dostane ve forme aerosolu.

Roztoky pro zmlzovani byly pfipraveny ze seleniCitanu v 2% kyseliny dusi¢né. Koncentrace
Se a Cs byly zvoleny podle ocekdvané citlivosti prvku pfi zmlzovani. Jejich koncentrace

v kalibra¢nich roztocich pro fotochemické generovani i zmlzovani jsou uvedeny v Tab. 3.14.

Tab. 3.14: Koncentrace Se a Cs v kalibra¢nich roztocich pro fotochemické generovani a zmlzovani pro stanoveni
celkové t¢innosti UV-PVG selenu s modifikatory na ICP-MS. Modifikatory: Co?* o koncentraci 375 pg dm™3 a Ni**
o koncentraci 188 pg dm

Fotochemické generovani ZmlZovani
¢(Se) / pg dm= ¢(Cs)/ mg dm™ c(Se)/ pgdm= ¢(Cs)/ pg dm™
0 0 0 0
50 1 50 1
100 2 75 2
150 3 100 3
300 4 150 4

Pfed samotnym méfenim bylo nutné na zakladé odezvy zmlzované smesi prvki provést ladéni
pfistroje (optimalni pozice plazmové hlavice, napéti na iontovych cockach a ovéfeni rozliseni,
citlivosti pfistroje a nizkého zastoupeni nezadoucich dvojnasobné nabitych iontl a oxidi). Poté
byla pfipojena aparatura pro generovani a bylo provedeno jemné doladéni iontovych cocéek pti

zavadéni produktl z generovani do plazmatu.

Experiment byl méfen v médu bez kolizniho plynu za podminek uvedenych v Tab. 3.15.
Béhem celého méieni byl soucasné zmlzovan také roztok interniho standardu. Tim byl
roztok Pd o koncentraci 5 ug dm™ v 2% kyseling dusi¢né. Béhem mé&feni byly detegovany atomy
analytu (’®Se), interniho standardu (!°°Pd), a cesnych iontl ('*Cs). Plochy pikd Se a Cs
a prumérna odezva Pd byly vyhodnoceny pomoci integra¢niho algoritmu v programu Microsoft
Excel. Experiment byl vyhodnocen jako pomé&r plochy piku "®Se a primérné konstantni odezvy
interniho standardu 'Pd. Plochy pika byly statisticky zpracovany a byly sestaveny kalibraéni
zavislosti pro ob¢ specie Se jak pro fotochemické generovani, tak pro zmlzovani vzorku. Stejnym
zpusobem bylo vyhodnoceno i Cs. Frakce Cs transportovana do plazmatu pii generovani
odpovida transportu aerosolu z reaktoru/separatoru fazi do plazmatu; reprezentuje piispévek Se

transportovaného ve formé aerosolu nikoliv tékavé specie.
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Tab. 3.15: Parametry ICP-MS nastavené pti méteni celkové ucinnosti UV-PVG selenu

Parametr Hodnota
Vykon radiofrekvencniho generatoru/ W 1550

F: (zmlzovaciho plynu Ar) / dm™ min™! 1,15

F; (stiedniho plazmového plynu Ar) /dm> min! 0,9

F: (vngjsiho plazmového plynu Ar) / dm™> min™! 15

T (mlzné komory) / °C 2

F; (interniho standardu) / ml min™! 0,073

F: (zmlzovaného vzorku) / ml min™! 0,307

T (integrace) / s 0,1
Hloubka vzorkovani’ / mm 8

¢ — vzdalenost mezi ustim plazmové hlavice a vzorkovacim kuzelem

Celkova ucinnost UV-PVG selenu, neboli frakce selenu, ktera je pfeménéna na t€kavou specii
a transportovana az do plazmatu (spvg) byla stanovena jako pomér smérnic kalibracnich zavislosti
fotochemického generovani (apvg) a zmlzovani (an) vynasobenych ucinnosti zmlzovani (en)

(viz Rov. (3.6))

Utinnost zmlovani byla stanovena upravenou metodou sbéru odpadu v dynamickém
provedenti, ktera je zaloZena na prubézném sledovani ubytku hmotnosti kontinualn€ zmlzovaného
roztoku. [15] Na analytickych vahach byl sledovan hmotnostni ubytek deionizované vody, ktera
byla nasavana hadic¢kami pro zmlzovani vzorku a interniho standardu z malé kddinky zndmou
pratokovou rychlosti a soucasné se do kadinky vracel nezmlzeny odpad. Vahy byly castecné
ptikryty tak, aby byl minimalizovan odpar vody. Po ustaleni hmotnostniho tibytku za ¢as byla
hmotnost ode¢itana v 5-ti minutovych intervalech po dobu 90 minut. Uginnost zmlzovani byla
vypoctena jako pomer smérnice dané zavislosti (Ubytku hmotnosti) a celkového prutoku kapalin

do zmlzovade (0,381 ml min').
epyg = az_::c, X &N (3.6)

Dle Rov. (3.7) byla vypocitana kombinovana nejistota méfeni u.. Pfi vypoctu u.. celkové
ucinnosti fotochemického generovani reprezentuji o1 a x; smérodatnou odchylku, respektive
hodnotu U¢innosti zmlZzovani, o, a x» smérodatnou odchylku, respektive hodnotu smérnice
zmlZovani Se a 03 a x3 smérodatnou odchylku, respektive hodnotu smérnice fotochemického

generovani.

Pti vypoctu u.. ucinnosti zmlzovani reprezentuji o1 a x; smérodatnou odchylku, respektive
hodnotu pritoku interniho standardu, o> a x» smérodatnou odchylku, respektive hodnotu pritoku

nosného toku a o3 a x3 smérodatnou odchylku, respektive hodnotu smérnice ubytku hmotnosti.

o= @)+ ()

+ (%)2 (.7)
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole jsou stru¢né shrnuty a diskutovany dosazené vysledky. Po ovéfeni pfevzatych
podminek UV-fotochemického generovéani z diplomové prace Natilie Remperové [52] byla
prométena kalibrace v usporddéani argonu pied a za fotoreaktorem pro ob€ specie selenu. V obou
usporadanich ptivodu argonu byl prométen také vliv pH a fotostabilita generovanych specii Se.
Zbyvajici experimenty byly proméfeny pouze s argonem piivadénym pied fotoreaktor. Pro
veétSinu experimentll vyjma stanoveni ucinnosti fotochemického generovani byl jako detektor
pouzit HR-CS-AAS. Celkova uc¢innost fotochemického generovani byla stanovena pomoci ICP-

MS. Podminky fotochemického generovani jsou uvedeny v Tab. 3.6 na strané 31.

4.1 Ovéreni podminek metody

Nejprve byly ovéfeny podminky stanovené Natalii Remperovou v jeji diplomové praci [52].
Z podminek fotochemického generovani byl ovéten prutok plynid (argonu a vodiku) a pritok
nosného toku tvoreného 3M kyselinou mravenéi a 0,02% suspenzi fotokatalyzatoru nano-TiOx.
Podminky byly ovéfovany v uspofadani, kdy je nosny plyn argon ptivadén pted fotoreaktor
(viz schéma aparatury na Obr. 3.1 na strané 29). Pouzité¢ optimalni podminky fotochemického
generovani shrnuje Tab. 3.6 v experimentalni Casti prace. Oproti ptivodni praci byl upraven
pritok nosného plynu argonu z 50 ml min~! na 70 ml min"!. Ddvodem pro tuto zmé&nu byl i pfes

mirné niz$i odezvu detektoru lepsi tvar piku a mirné kratsi cas analyzy.

4.2 Kalibrace a zakladni charakteristiky metody
Byly zméfeny kalibra¢ni zavislosti pro ob¢ specie selenu. Méfeni byla provedena v usporadani
s argonem piivadénym jak pted, tak za fotoreaktor. Koncentrace kalibracnich roztokt Se pii obou

zpusobech zavadéni argonu jsou uvedeny v Tab. 3.7 na strané 31.
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Obr. 4.1: Kalibra¢ni zavislosti u metody UV-PVG selenu v modu FIA v uspofadani s argonem piivadénym pied
(Panel A) a za fotoreaktor (Panel B) mé&feny v koncentraénim rozmezi 0-1000, respektive0—10000 pg dm.
Podminky fotochemického generovani: Fy(Ar) = 70 ml min~!; F.(Hz) = 5 ml min~!; F.(3M HCOOH) = 0,9 ml min~!;
F,(0,02% m/V nano-TiOz) = 0,7 ml min~'; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Z kalibra¢nich zavislosti na Obr. 4.1 vyplyva, Ze pro obé& specie selenu (Se'v i Se'") je zavislost
linearni v celém meéteném rozsahu pro obé usporadani ptivodu argonu (pied i za fotoreaktor).
Pro kalibracni zavislost s pfivodem argonu za fotoreaktor (Obr. 4.1: c+d) byly z dGvodu nizsi
odezvy pouzity 10x vyssi koncentrace kalibracnich roztokd (viz Tab. 3.7 na strané 31), protoze

v

byla smérnice, a tedy i citlivost metody pro ob¢ specie selenu 4% nizsi.

Pfi zapojeni argonu pred fotoreaktor (Obr. 4.1: a+b) jsou generované plynné specie
ve fotoreaktoru unaseny stfedem kapilary, kde proudi argon vlivem nejmensiho odporu, zatimco
u stény je tenky film kapaliny. JelikoZ je ozafovéna tenci vrstva kapaliny, pfedpoklada se zvySena
ucinnost fotochemického generovani. I ptes kratsi ¢as ozarovani byly ziskany vyssi odezvy oproti

mefeni, kdy je argon zavedeny za fotoreaktor.

Z Obr. 4.1 je dale patrné, Ze ani u vysokych koncentraci Se nedoslo k zaktiveni kalibrace,
plochy zstavaly tumérné koncentraci, ackoliv vyska piku se jiz nezvySovala ale piky
se rozsifovaly. Doba sbéru dat se s rostouci koncentraci selenu neimérné prodluzovala. V ptipadé
uspoiadani, kdy je argon pfivadén pred fotoreaktor, byla doba sbéru dat prodlouzena
ze standardnich t¥i minut pro koncentrace selenu do 500 ug dm™, na pét minut pro koncentraci

Se 1000 pg dm™,

Pfi¢inou mohla byt saturace aktivnich mist na fotokatalyzatoru, popiipadé¢ nedostatecnou
kinetikou reakce nebo desorpce plynnych produktti ve fotoreaktoru. Dalsi zvazovanou hypotézou
byl nedostatek reaktivnich vodikovych radikalt v atomizatoru, kde jsou redukovany tékavé specie
Se na atomarni selen pouze do jejich urcité koncentrace. Této hypotéze ale neodpovidal tvar

signalu. Lze oCekavat, Ze pik by se nerozsitoval. JelikoZ je tato metoda uvazovana ke stanovovani
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stopovych koncentraci Se nikoliv vysokych, nebyl tento trend nadale studovan. Pro vyssi

koncentrace Se by bylo nutné reoptimalizovat podminky fotochemického generovani.

Pro uspotadani s argonem zavadénym za fotoreaktor je trend prodluzovani doby sbéru dat jeste
markantngjsi. Zékladni doba sbéru dat byla p&t minut do koncentrace Se 1000 pg dm™.
Pro koncentraci 2500 ug dm™ sedm minut, pro koncentraci 5000 pg dm™> deset minut,
pro koncentraci 7500 pg dm™ tfindct minut a pro koncentraci 10000 pg dm= byla doba sbé&ru dat
Sestndct minut. Jiné metody vcetné této s argonem privadénym pied fotoreaktor dokézi
stanovovat koncentrace selenu v jednotkdach mg dm™ za mnohem krat$i Cas. V praci Saygi
a kolektiv [53] zaméfené na stanoveni a speciaci Se s atomizaci v grafitové kyveté trval teplotni

program 94 s.

4.3 Stanoveni zakladnich charakteristik metody

Dulezitou soucasti kazdé analytické metody je stanoveni zakladnich charakteristik. Kromé
citlivosti se jedna predevsim o stanoveni LOD, LOQ, opakovatelnosti a ur¢eni LDR. Podrobnosti
o0 experimentu a vypoctech jsou uvedeny v kap. 3.2.4 a 3.2.5. Horni hranice LDR nebyla ur¢ena

zaktivenim kalibracni zavislosti ale jinymi kritérii (viz diskuze v kap. 4.2 a Obr. 4.1).
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Obr. 4.2: Kalibra¢ni zavislosti v nizkych koncentracich Se stanovené metodou UV-PVG v mddu FIA s argonem
piivadénym pted (Panmel A) a za fotoreaktor (Panel B) méfend v koncentraénim rozmezi Se 0-50 pgdm™,
respektive 0-225 pg dm™.

Podminky fotochemického generovani: Fr(Ar) = 70 ml min™!; Fr(Hz) = 5 ml min™!; F,(3M HCOOH) = 0,9 ml min~';
Fr(0,02% m/V nano-TiO2) = 0,7 ml min~!; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Z kalibra¢nich zavislosti v nizkych koncentracich selenu zobrazenych na Obr. 4.2 byl
vypocitan LOD a LOQ. Opakovatelnost byla stanovena z deseti opakovanych méfeni roztoku
selenu o koncentraci 400 pg dm™> a 4000 ug dm™ pro zavedeni argonu pred, respektive
za fotoreaktor. VSechny stanovené zakladni charakteristiky metody UV-PVG selenu shrnuje Tab.

4.1.
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Tab. 4.1: Zakladni charakteristiky metody UV-PVG stanovené pro oba zpiisoby zavedeni argonu a obé specie selenu.

Argon pred fotoreaktorem Argon za fotoreaktorem

Parametr Sel SeV! Sel SeV!

LOD/ ug dm™ 3.4 2,3 3,3 34
LOQ/pgdm™ 11,4 7,8 11,0 11,3

LDR / pg dm™ LOQ-1000 LOQ-1000 LOQ-10000 LOQ-10000
Citlivost - 10%/ s dm® ug " 20,5 21,5 4,96 5,52
Citlivost - 10°/ s dm® ug '* 4,81 6,31 5,70 5,68
Opakovatelnost / % 5,16 4,01 5,05 3,40
Korelaéni koeficient” 0,9993 0,9983 0,9978 0,9969
Korelaéni koeficient! 0,9317 0,9708 0,9852 0,9946

* Citlivost a korelaéni koeficient pro kalibraéni zavislosti (Obr. 4.1)
T Citlivost a korela¢ni koeficient pro kalibra¢ni zavislosti v nizkych koncentracich (Obr. 4.2)

4.4 Stabilita plynnych produktu

Dil¢im experimentem v diplomové praci bylo stanoveni fotostability vygenerovanych
plynnych produkti Se vici UV zafeni. Diivodem pro zafazeni experimentu do diplomové prace
byla rozdilna doba ozatovani. Pii zavedeni argonu pted fotoreaktor byl roztok ozafovan po dobu
v fadu nizSich jednotek sekund (na zéklad¢ prutoku plynu je minimalni T = 1,5 s), zatimco
s argonem piivedenym za fotoreaktor je T = 68 s. Doba ozafovani miize mit velky vliv
na generovani tékavych produktd, protoze dochazi ke kompetici mezi fotochemickou syntézou
a rozkladem generovanych plynnych specii [33]. Pro tento experiment bylo nutné provést né¢kolik
uprav aparatury fotochemického generovani. Ty jsou spolu s postupem méfeni a vyhodnoceni

uvedeny v kap. 3.2.6.
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Obr. 4.3: Fotostabilita plynnych produkti viiéi UV-zafeni. Carkované linie oznaduji 10% odchylku od referenéni
hodnoty zvolenou jako prokazani vlivu.

Podminky fotochemického generovani: Fy(Ar) = 70 ml min™!; Fr(Hz) = 5 ml min™'; F,(3M HCOOH) = 0,9 ml min™’;
Fr(0,02% m/V nano-TiOz) = 0,7 ml min™'; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Z Obr. 4.3 je patrné, Ze pii ozafovani plynnych produktt fotoreakce na druhé rtutové vybojce

nedochazi vlivem UV-zafeni k vyraznému sniZzeni odezvy, v plynné fazi jsou tedy tékavé
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produkty reakce stalé. Je otazkou, zda mize dochazet k rozpadu vygenerovanych tékavych
sloucenin v kapalné fazi vlivem ataku reaktivnich radikald. V praci Campanella a kolektiv [54]
testovali fotostabilitu obvykle generovanych tékavych sloucenin Se na ptikladu (CHjs),Se
(generovéan z kyseliny octové) jeho ozafovanim po rozpusténi v deionizované vod¢. Pfi ozatfovani
spektralnimi ¢arami nizkotlaké rtutové vybojky 4 = 184,5 a 253,7 nm doSlo k 90% sniZeni
odezvy, a tedy pravdépodobné i k rozkladu t€kavé slouceniny. Ozatovanim stejného roztoku
pouze mén¢ energeticky bohatou spektralni ¢arou (4 = 253,7 nm) doslo pouze k 10% snizeni
odezvy. Autofi prace navrhli dvé mozné hypotézy. Prvni se zabyva moznosti absorpce UV-zaieni
(A = 254 nm) molekulou (CH3),Se. Druhym navrhovanym vysvétlenim by mohla byt reakce
(CH3),Se s OH' radikaly generovanymy fotolyzou vody pii A = 184,5 nm. Tim by vznikly méné
tékavé slouceniny, které by neptesly z kapalné do plynné faze. [54] Tento mechanismus ov§em
neni v mém reaktoru pravdépodobny. Pravdépodobnéjsim vysvétlenim je méné efektivni priichod
zateni do hloubky suspenze v reaktoru pfi zavadéni argonu za reaktor vedouci k mensi Gi¢innosti

fotochemické konverze iontové formy Se na tékavy produkt.

I presto Ze v mém experimentu byly generovany tékavé specie Se z kyseliny mravenci (SeH»
a SeCO) lze 1 pro n¢ principielné predpokladat podobné chovani. Pii ozatovani roztoku spektralni

¢arou A = 254 nm bylo v porovnavanych ptipadech dosazeno podobnych vysledkd.

4.5 Vliv pH

Jednim zcild prace bylo stanovit vliv pH na UV-PVG Se s vyuzitim nano-TiO; jako
fotokatalyzatoru. Sorpce Se na jeho povrch je vyrazné ovlivnéna hodnotou pH roztoku [34].
S ohledem na hodnoty pK. seleniCitanu (pKa,1 = 2,5; pKa2 = 7,3) a selenanu (pK. = 2,0) je selenan
siln€jsi kyselinou [55], v prostiedi kyseliny mravenci 1ze o¢ekavat castecnou disociaci obou soli.
V kyselém prostiedi jsou koncové skupiny oxidu titani¢itého dle Rov. (4.1) zastoupené pievazné
jako Ti—OH, a Ti,=OH (pKa =4.8; [56].

Ti- OHF S Ti-OH + H* 4.1

Na kladné nabity povrch TiO; se elektrostaticky vaze zaporné nabity seleni¢itan (HSeOs)
i selenan (SeO; ). Adsorpce na aktivni mista fotokatalyzatoru probiha s ohledem na hodnoty pKa

pfednostné v kyselém prostredi pti pH = 1-4. [34]
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Obr. 4.4: Vliv pH. v uspofadani s pivodem argonu pred (Panel A) i za fotoreaktor (Panel B). Carkované linie oznaduji
10% odchylku od referenéni hodnoty zvolenou jako prokazani vlivu. Koncentrace Se 150, respektive 6000 pg dm™.
Podminky fotochemického generovani: Fr(Ar) = 70 ml min™!; Fy (Hz) = 5 ml min~!; F, (3M HCOOH) = 0,9 ml min™';
F,(0,02% m/V nano-TiOz) = 0,7 ml min~'; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Z Obr. 4.4 je patrny rozdil mezi speciemi Se. Rozdil je vyrazny zejména pii zapojeni argonu
pied fotoreaktor (Obr. 4.4_A), kdy generovani Se'¥ je méné nachylné ke zméné& pH oproti Se"’.
Pfi zapojeni argonu za fotoreaktor (Obr. 4.4 B) naopak dochézi u Se'V k vyrazn&j$imu poklesu
odezvy srostoucim pH. U Se¥! byl u obou zapojeni argonu do aparatury pii koncentraci
mravencanu sodného 0,25 mol dm™ (pH = 2.,2) pozorovan narust relativni odezvy o 20 %

nasledovany poklesem.

Vyrazny pokles signalu u Se s rostoucim pH lze vysvétlit rozdilnou schopnosti kompetice
zaporné nabitych forem selenu s disociovanou kyselinou mravenéi (pKa = 3,75 [57], ktera je také
zaporn€ nabitd. Dal$im moznym vysvétlenim je snizena schopnost vazby zaporné nabitych forem
Se na méné pozitivn€ nabity povrch TiO,, protoze pozitivita jeho povrchu s rostoucim pH
klesa [34].

4.6 Interferencni studie

Znacna cast diplomové prace byla zaméfena na studovani vlivu vybranych interferentl
na stanoveni Se metodou UV-PVG. Do interferencni studie byly na zakladé literarni reSerSe
zafazeny ionty prechodnych kovl a anorganickych kyselin a jejich soli. Vliv potencialnich
interferentti byl studovan pouze v kapalné fazi, kdy byl méfen roztok v prostiedi kyseliny
mravendi obsahujici Se o koncentraci 75 pg dm™ a piislusny interferent. Princip a typy
interferenci jsou popsany v kap. 1.6 v teoretické ¢asti prace. V nasledujicich kapitolach budou

diskutovany vybrané interferenty a budou uvadény do souvislosti s poznatky z literatury.

To zda se u daného analytu projevi pfidavana studovana sloucenina jako interferent nebo
modifikator zdlezi na mnoha faktorech. Vliv ma nejen pouzitd nizkomolekularni organicka

kyselina a jeji koncentrace, ale také typ fotoreaktoru, protoze se lisi ve vyuziti energeticky bohatsi
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spektralni ¢ary rtutové vybojky o A = 184,5 nm. Pfi ozafovani touto vinovou délkou muze
dochazet ke generovani odliSnych radikali, a liSit se mize i finalni zastoupeni té¢kavych sloucenin.
VIiv ma urcit¢ i doba ozafovani, uspofaddani davkovani vzorku (FIA, kontinualni pratokova

analyza, davkové usporadani) a dalsi experimentalni podminky.

4.6.1 Interferencéni studie kovu

Do ¢asti interferencni studie zabyvajici se ovliviitovanim UV-PVG Se ionty ptechodnych kovii
byly na zékladé literatury zafazeny Cu**, Co®", Ni**, Cd*', Fe*", Mn*", Zn*" a Ag" ionty. Kromé&
sttibrnych iont byly do interferencni studie zatazeny také nanocastice stibra. Cilem této ¢asti
interferencni studie bylo zjistit nejen, které kovy se chovaji jako interferenty, ale z vybranych

iontl kovi objevit i potencialni modifikatory, které by mohli zvysit citlivost UV-fotochemického

generovani.
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Obr. 4.5: Vliy Cu (Panel A) a Cd (Panel B) ve vzorku, koncentrace Se 75 pug dm™. K zna¢i kontrolni méfeni bez
interferentu. Carkované linie oznacuji 10% odchylku od referen¢ni hodnoty zvolenou jako prokazani vlivu.

Podminky fotochemického generovani: Fr(Ar) = 70 ml min~!; F,(Hz) = 5 ml min™!; F(3M HCOOH) = 0,9 ml min~!;
Fr(0,02% (m/V) nano-TiO2) = 0,7 ml min™'; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

V literatuie byly popsany Cu?* ionty jako vyznamny interferent pfi stanoveni prvki metodou
UV-PVG napf. u selenu [54,58] s kyselinou mravenéi o koncentraci 0,1, respektive 0,5 mol dm™
nebo u olova [59]. To je v souladu s mym pozorovanim ilustrovaném na Obr. 4.5 A. Jako silny
interferent se Cu?* ionty projevuji zejména u Se' a to jiZ pti velmi nizkych koncentracich v fadu
desitek pg dm™. Odezva obou specii Se shodné klesla na nulu pfi desetindsobném nadbytku Cu?*

iontu nad Se.

Pficinou takto razantniho poklesu muze byt tvorba elementarni médi ve fotoreaktoru.
Na téchto casticich miize dochdzet k adsorpci vygenerovanych tékavych slouCenin, ¢imz
by mohlo dochézet ke snizeni celkové ucinnosti generovani. [58] Negativni vliv je mozné dle

literatury u Cu?* iontti ¢aste¢né& (z 25-30 %) ovlivnit zménou koncentrace kyseliny mravenci [54].
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Na Obr. 4.5 B je znazornén ziskany trend Cd** iontd u metody UV-PVG Se. Pro obé& specie
byl pozorovén stejny trend. Pfi nizkych koncentracich Cd*" iontd (5 pg dm™) byl pozorovan
narust relativni odezvy az o 15 %. Dale jiz s rostouci koncentraci relativni odezva detektoru
klesala. U experimentu byla na konci méteni kalibracni fady zmétena také kontrola, tedy roztok
bez interferentu. Jelikoz se odezva po zméfeni kontroly nevréatila na pivodni hodnotu (sloupec
»K“ vobrazku), byla aparatura promyta nejdiive 5% a nésledné¢ koncentrovanou kyselinou
dusi¢nou. Poté jiz bylo dosazeno piivodni odezvy Se. U Cd*" iontli tedy byl pozorovan pamétovy

efekt u stanoveni SeV!

V literatuie je popsano, ze pii ozafovani Se¥! v kyseliné octové byly v pfitomnosti Cd*" in-situ
generovany kadmium selenidu, které zvySily G€innost generovani z 5 na 75 %. Generovany
kadmium selenid v citované studii urychloval fotoreakce, vystupoval jako fotokatalyzator. [60]

Formovani tohoto typu fotokatalyzatoru bylo pozorovano také u Te*'[61].

V piipadé ptitomnosti Cd*" iontl ve vzorku zplsobuje jejich redukce na kadmium selenid
trvalé navazani Se a znemoznuje jeho konverzi na t€kavé specie. S timto zavérem neni uplné
v souladu pozorovani, ze pfi méfeni Se¥' dochazelo srostouci koncentraci Cd** iontl
k vyraznému posunu maxima piku (z 53 na 110 s). To by mohlo naznacovat, ze pokud jiz reakcni
smes jeden fotokatalyzator obsahuje, mize pfitomnost druhého vést ke kompetici pii adsorpci
nebo zpomaleni pfenosu elektronu. Naopak u Se' tento efekt pozorovan nebyl. Vysvétluji si jeho

absenci tak, Ze fotoredukce Se' na Se® miize snadno probihat i bez fotokatalyzatoru.
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Obr. 4.6: Vliv Ag" (Panel A) a stitbrnych nanodastic Ag NPs (Panel B ) ve vzorku, koncentrace Se 75 pg dm™.
Koncentrace nanocastic je hmotnostni koncentraci obsazeného Ag. K znadi kontrolni méfeni bez interferentu.
Cérkované linie oznacuji 10% odchylku od referenéni hodnoty zvolenou jako prokazani vlivu.

Podminky fotochemického generovani: Fy(Ar) = 70 ml min™'; Fr(Hz) = 5 ml min™'; F,(3M HCOOH) = 0,9 ml min™’;
Fr(0,02% (m/V) nano-TiOz) = 0,7 ml min™!; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Podobny trend byl v interferenéni studii pozorovéan a vySe diskutovéan také pro Cu?' ionty,

které jsou ve stejné skupiné€ v periodické soustavé prvku. Odlisnosti od roztokt pouzitych
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pro Cu** ionty bylo prostiedi kyseliny dusi¢né, jejiz koncentrace u nejvy$si méfené koncentrace
Ag" iontl dosahovala 0,030 mol dm™. Vliv kyseliny dusi¢né, kterd je ve fotochemickém

generovani ¢astym a vyraznym interferentem, byl také v interferencni studii stanoven a je popsan
v kap. 4.6.3.

3%

Hypotézu, ze pfi¢inou poklesu odezvy je adsorpce wvzniklého tékavého produktu
na redukované Castice stibra jsem se pokusil ovéfit experimentem se stiibrnymi nanoc¢asticemi,
ktery ilustruje Obr. 4.6_B. Stiibrné¢ nanocastice byly dostupné jako certifikovany referencni
material se zndmou koncentraci i primérem Castic a byly dispergovany v citrdtovém pufru
opH="79. Do vzorku byl pfidan takovy objem disperze, aby hmotnostni koncentrace Ag
odpovidaly hmotnostnim obsahim iontové formy zméfené drive. Pfi tomto experimentu tedy
nebyl bran v potaz pocet nanocastic ve vzorku a vliv jejich rozpousténi a agregace. Byl u nich
pozorovan stejny trend poklesu, avsak byl znateln€ mensi pii stejnych koncentracich interferentu.
Pfi koncentraci nanocastic stiibra 20x vys$i vici koncentraci Se dosahovala relativni odezva
priblizn¢é 80 % vici roztoku bez interferentu. Odlisny trend pro obé specie Se popsany vyse pro
Ag" byl pozorovan i v piipadé studovanych interferenci nanoc¢astic stiibra.

Ve studii autord Li a kolektiv [62], byly Ag" ionty pouzity jako kokatalyzator spolu
s nano-TiO,. lonty stfibra/kovové stiibro ve forme nanocastic bylo zabudovano piimo
do struktury fotokatalyzatoru a ovliviiovaly dobu Zivota elektronti umoznujicich redukci. Autofi
popisuji narust odezvy pfi stanoveni anorganickych i organickych forem selenu metodou

UV-PVG v kyselin¢ mraven¢i.
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Obr. 4.7: Vliv Mn?* (Panel A) a Zn?>* (Panel B ) ve vzorku, koncentrace Se 75 pg dm™. K zna¢i kontrolni méfeni bez
interferentu. Carkované linie oznaduji 10% odchylku od referenéni hodnoty zvolenou jako prokazani vlivu.

Podminky fotochemického generovani: Fr(Ar) = 70 ml min™!; Fr(Hz) = 5 ml min~!; F,(3M HCOOH) = 0,9 ml min™';
Fr(0,02% (m/V) nano-TiO2) = 0,7 ml min™'; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Na Obr. 4.7_A je ilustrovan vliv Mn** iontd na UV-PVG selenu. Z obrazku je patrné,

ze nedoslo k jednozna¢nému projevu potencialniho interferentu ani pozitivné ani negativné,
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jelikoZ nedoslo k prekroceni 110% nebo 90% hranice, které jsou povazovany za projeveni vlivu
potenciélniho interferentu. V praci Jenikova a kolektiv[20] byly Mn?" v kombinaci s Fe*" ionty
pouzity jako reakéni modifikator fotochemického generovani Te*" spadajiciho téz
do hydridotvornych prvkt. V dané praci byl ovSem pouzit vysokoucinny reaktor produkujici
vlnovou délku 184,5 nm, pomér a mnozstvi generovanych radikdlovych meziprodukti tedy
mohly byt odlisné.

Na Obr. 4.7_B je ilustrovan vliv Zn?* ionti, u kterych doslo ke zvySent relativni odezvy vaci
roztoku bez interferentu 0 20-30 % pro obé& specie Se. I kdyz jsou Zn** a Cd*" ionty ve stejné
skuping periodické soustavy prvki, byl ziskan zcela odlisny vysledek. Ionty Cd*" se projevily
jako vyrazny interferent, zatimco Zn>" ionty jako potencialni modifikétor. V literatuie se Zn>"
ionty u UV-PVG hydridotvornych prvkii napf. Pb*" projevily mirnym zvySenim odezvy [59]

podobné jako v mé praci.
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Obr. 4.8: Vliv Co*" (Panel A) a Ni>* (Panel B) ve vzorku, koncentrace Se 75 pg dm™. Carkované linie oznaduji
10% odchylku od referenéni hodnoty zvolenou jako prokazani vlivu.

Podminky fotochemického generovani: Fr(Ar) = 70 ml min~!; F,(Hz) = 5 ml min™!; F(3M HCOOH) = 0,9 ml min~!;
F,(0,02% (m/V) nano-TiOz) = 0,7 ml min~'; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Obr. 4.8 A popisuje vliv Co*" iontii na UV-PVG selenu, které zvysili odezvu viiéi roztoku
bez interferentu az o 30 % u obou specii Se. U Se'V se maximalni zvySeni odezvy projevilo pfi
koncentraci Co*" ku Se'v > 10:1 (750 pg dm™). Pfi této koncentraci Co®" iontli dosahovala
relativni odezva pro Se¥!' 115 % viici roztoku bez Co?*. Rist relativni odezvy SeV! byl pozorovan

az do nejvyssi mé&fené koncentrace Co?* iontd (75000 pug dm3).

U Ni*" iontl byla stejné jako u Co** iontli vyrazné piekrocena 110% hranice relativni odezvy
(viz Obr. 4.8_B), ktera znaci, Ze se potencialni interferent projevil statisticky vyznamnym
zvySenim odezvy. U Ni*" iontii byl pozorovany pozitivni efekt jesté vyssi nez u Co*" iontd

a to zejména u Se¥!. U této specie byla maximalni odezva oproti roztoku bez interferentu zvysena
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o vice nez 40 %. ZvySeni relativni odezvy Se¥!' o vice nez 30 % bylo pozorovano v Sirokém

koncentraénim rozmezi Ni** iontt (150-75000 pg dm™).

V literatuie jiz bylo popsano, usp&sné pouziti Co*" iontil jako reakénich modifikatorti zejména
pii stanoveni hydridotvornych prvka u metody UV-PVG v prostfedi smési kyseliny mravenci
a octové, napi. Bi*" [63], nebo Sb** [64]. Ionty Ni?* byly v kombinaci s Co?" aplikovany jako
modifikatory pro stanoveni Pb?* metodou UV-PVG v kyseliné mravendi v pritokovém
fotoreaktoru .[59]. Dale je v literatuie popsano, ze dochazi ke generovani karbonylu jak u Ni**,
tak Co*" (cit.[12]). T&kava specie Ni, pravdépodobné Ni(CO)4 zvysuje odezvu Se pti UV-PVG
i v ptripadé, kdy je pfimichavan k t€¢kavé specii Se v plynné fazi [58]. To by naznacovalo,
ze mechanismus jeho u¢inku miize spocivat nejen ve zvyseni u€innosti generovani t€kavé specie

Se, ale i transportu.
Tonty Co®" a Ni** byly zvoleny jako modifikatory pro stanoveni selenu metodou UV-PVG.

Pro stanoveni optimalni koncentrace kombinace modifikatorti byla zvolena koncentrace Co*"

a Ni** iontd 750 ug dm= a 375 ug dm™.
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Obr. 4.9: Vliv Fe** (Panel A) ve vzorku, koncentrace Se 75 pg dm™. K znaci kontrolni méfeni bez interferentu.
Carkované linie ozna&uji 10% odchylku od referenéni hodnoty zvolenou jako prokazani vlivu.
Podminky fotochemického generovani: Fr(Ar) = 70 ml min~!; F(Hz) = 5 ml min™!; F(3M HCOOH) = 0,9 ml min~!;
Fr(0,02% (m/V) nano-TiOz) = 0,7 ml min~!; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Z Obr. 4.9 A je patrné, Ze u obou specii Se v pfitomnosti Fe*" ionti doslo k vyznamnému
narustu odezvy. Odezva Se'V se zvysila az o 30 % oproti roztoku bez interferentu. Roztok SeV!

s Fe?" ionty vykazoval oproti roztoku bez interferentu narust odezvy az o 37 %.

Roztok Fe?* ionti podléhal postupné oxidaci vzdusnym kyslikem na Fe*" a bylo by nutné
ho pted kazdym méfenim ptipravovat Cerstvy. JelikoZ nebyl roztok dlouhodob¢ stabilni, nebyly

Fe** ionty vybrany mezi zvolené potencialni modifikatory (Co*" a Ni*").
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V literatufe jiz bylo popsano pouziti jak Fe** tak Fe*" iontll jako reakénich modifikator® pii
stanoveni Te*' metodou UV-PVG v piitomnosti fotokatalyzatoru nano-TiO, v pritokovém
fotoreaktoru. Nizkomolekuldrni organickou kyselinou byla smés kyseliny octové a mravenci. [65]

Stejné jako z Ni*" a Co?" se i z Fe*" iontl pti UV-PVG generuji jejich karbonyly. [12]

4.6.2 Absorp¢ni spektra interferenttl kovt

Existuji dvé hypotézy vlivu sensitizéri na ucinnost fotochemické reakce: prvni je zvySeni
ucinnosti absorpce zafeni a druhou navySeni produkce redukujicich radikald jinym
mechanismem. Prvni fotochemicky zdkon tikd, ze podminkou probéhnuti fotochemické reakce je
absorpce zéfeni [12]. Byl tedy proveden experiment testujici, zdali byla zvySena absorpce pfi
vlnové délce ozafovani. Tim by byla zvySena vytéznost fotoreakce, tedy i mnozstvi
vygenerovanych plynnych produkti Se. Z toho diivodu byla zmétfena absorpcni spektra
v UV/VIS oblasti uroztoki poskytujici u daného kovového interferentu nejvyssi odezvu.
Vyjimkou byly nanocastice stfibra o rozméru 40 nm, protoze uz jsme méli zjisténo, ze iontova
forma stiibra v oblasti okolo 254 nm absorpéni pas nevykazuje a plazmonicky pas téchto

nanocastic se nachazi ve viditelné oblasti.
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Obr. 4.10: Absorp¢ni spektra roztoki potencialnich kovovych interferentl poskytujici v interferenéni studii maximalni
odezvu (Panel A) a jejich nefedénych zasobnich roztoktii (Panel B)

Ze zmétenych absorpénich spekter, které ilustruje Obr. 4.10_A vyplyva, Ze u Zadného
z méfenych roztoki obsahujicich kovové interferenty v koncentracich testovanych v interferencni
studii nebylo pozorovano vyznamné zvySeni absorpce zatreni pti vinovych délkach odpovidajicich
emisi nizkotlaké rtutové vybojky v porovnani se samotnou 3M Kkyselinou mravenéi. T¢é patii

absorp¢ni pas v rozsahu 4 = 200-270 nm.

Diky tomu Ize vylouéit nariist odezvy Se zvySenim absorpce pii fotochemické reakci

ve fotoreaktoru. Pfi¢ina nartstu nebo poklesu odezvy Se v detektoru bude zfejmé dana
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odlisnou/efektivnéjsi reakeni cestou v pritomnosti kovovych interferentd. Na zakladé pozorovani
ruznorodych vlivii pfechodnych kovii na G€innost generovani t€kavych specii a na zakladé
nekolika praci vyuzivajicich elektronovou paramagnetickou rezonanci pro vyzkum radikalovych
déji pti UV-PVG byla navrZena alternativni hypotéza spocivajici ve zvysené produkci CO;

katalyzované pfitomnymi prechodnymi kovy. [13]

Daéle byly prométeny netfedéné zasobni roztoky kovovych interferentd mimo stiibrnych iontt
a nanocastic stiibra. Na zmétenych absorpénich spektrech, které ilustruje Obr. 4.10_B, jsou
znazornény jednak absorpéni pasy organické c¢asti molekuly (octanu) tak charakteristické
absorpcni pasy jednotlivych kovi. Pii pouzitych koncentracich potencialnich interferentl je
ptispévek octanu k absorpénimu pasu kyseliny mravenci zanedbatelny. Priklanime se tedy v nasi
studii k hypotéze o zvySeni uéinnosti generovani redukujicich radikald (H*, CO;) vlivem

homogenni katalyzy.

4.6.3 Interference anorganickych kyselin a jejich soli

Ke stanoveni vlivu aniontti (NO3, CI” a SO3) byly pouZity jak jejich kyseliny, tak sodné soli.
Potencialn€ odlisné chovani obou forem aniontli na stanoveni je pravdépodobné ddno zménou
hodnoty pH roztoku. Vliv pH byl v diplomové préci studovan a je popsan v kap. 4.5. Zminéné
anionty byly do interferen¢ni studie zatfazeny z diivodu nutnosti piedipravy realnych vzorku.
Zminéné kyseliny se pouzivaji jak pro jejich rozklad tak pro stabilizaci pripravenych roztokd.
V matrici roztok se vyskytuji v nezanedbatelnych koncentracich a mohou tedy mit zasadni vliv

na samotné stanoveni.
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Obr. 4.11: Vliv HNO3 a NaNOs ve vzorku. Experiment byl méfen s pifivodem argonu pied fotoreaktor s koncentraci
selenu 75 pg dm. Carkované linie oznauji 10% odchylku od referenéni hodnoty zvolenou jako prokazani vlivu.
Panel A: Vliv NOj iontll ve formé HNO3; Panel B: Vliv NO; ve formé NaNOs,

Podminky fotochemického generovani: Fr(Ar) = 70 ml min™!; Fr(Hz) = 5 ml min~!; F,(3M HCOOH) = 0,9 ml min™';
Fr(0,02% (m/V) nano-TiO2) = 0,7 ml min™'; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.
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Ionty NO; jak ve formé kyseliny (Obr. 4.11_A), tak sodné soli (Obr. 4.11_B) byly

e

vyhodnoceny jako nejsilnéjsi interferent z fad elektrolytl, protoze pii koncentraci NO; vétsi nez
25 mmol dm™ doslo ke snizeni odezvy na 40 % oproti roztoku bez interferentu. Z vysledki plyne,
ze pii pouziti kyseliny dusi¢né pti predupraveé vzorku, bude nutné pied stanovenim analytu snizit
jeji obsah v roztoku.

Fotochemické generovani bez fotokatalyzatoru je na obsah kyseliny dusi¢né ve vzorku velmi

citlivé. SniZzeni obsahu NO; pied UV-fotochemickym generovanim se vénovali Mollo

a Knochen [66]. Pfed-redukci Se"' na Se'V povafenim vzorku v kyseliné chlorovodikové
a nasledném piidavku kyseliny sulfamové bylo dosazeno odstranéni kyseliny dusi¢né do 3 %.
Pridavkem 40% formaldehydu a néslednym vysuSenim bylo dosazeno odstranéni kyseliny

dusi¢né az do 21 %.
Anion NOj je v literatufe popisovan jako zhase¢ radikalovych reakci z diivodu jeho afinity

k solvatovanym elektroniim a vodikovym a alkylovym radikalim. Kvili tomu, Ze jsou zminéné
Castice ionty NQO; Castené spotfebovany, maji sniZzenou schopnost redukce analytu. Z ditvodu
snizeného mnoZstvi vodikovych radikald v pfitomnosti NO; je upifednostiiovano generovani
specie SeCO vuci SeH» v prostfedi kyseliny mravenci. [12] V praci Rybinova a kolektiv [67]
pozorovali vice nez dvojndsobny narist odezvy (a tedy ucinnosti generovani) v pfitomnosti
kyseliny dusi¢né o koncentraci 5 mmol dm>. Narst odezvy vysvétlovali vySe zminénou zménou
zastoupeni tékavych specii, kdy byly kromé SeH, generovan navic i SeCO. Navzdory tomuto
pozorovani je NO; povazovan za vyznamny interferent pfi UV-fotochemickém generovani,

napt u stanoveni Te [20].

U atypického trendu interference kyseliny dusi¢né i dusi¢nanu sodného byly vyhodnocovany
kromé ploch pikt, také jejich tvar a Cas jejich maxima. S rostouci koncentraci kyseliny dusi¢né
dochézelo stejné jako u Cd** k posunu maxima pikd. U kyseliny dusi¢né doslo k posunu u obou
specii, zatimco u Cd** pouze u Se! (viz diskuze k Obr. 4.5_B) . S rostouci koncentraci kyseliny
dusi¢né dochézelo také k vyznamné zmeéné tvaru piku, coz ilustruje Obr. 4.12. V dosud
publikovanych pracich zabyvajici se interferencemi kyseliny dusi¢né na stanoveni prvkii metodou
UV-PVG nebyl pouzivén fotokatalyzator, proto nelze mé vysledky pfimo srovnat s literaturou.
Z vysledkli tohoto experimentu nicméné vyplyva, Ze nejprve dochazi pravdépodobné
ke standardni fotoredukci Se a generovani jeho tékavych specii (r = 50 s). Poté dojde

ke zpomaleni kinetiky a nastupu druhého maxima piku.
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Obr. 4.12: Zména tvaru piku v pfitomnosti kyseliny dusi¢né.

Jelikoz byl u dusi¢nanu sodného pozorovan stejny trend tvaru i maxima piku, vyplyva z toho,
ze za tento jev je zodpovédny NO;. Rozdil mezi formami NOj; je dan odliSnou hodnotou pH.
U roztokti 3M kyseliny mravenc¢i obsahujici kyselinu dusi¢nou doslo k poklesu pH z hodnoty

1,56 (1 mmol dm™) na 1,03 (100 mmol dm?), u roztokii dusi¢nanu sodného nebyl pozorovany

vyznamny rozdil hodnot pH do 100 mmol dm .
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Obr. 4.13: Vliv HCl a NaCl ve vzorku. Experiment byl méfen s piivodem argonu pied fotoreaktor s koncentraci selenu
75 ng dm. Carkované linie oznacuji 10% odchylku od referenéni hodnoty zvolenou jako prokazani vlivu.

Panel A: Vliv Cl iontii ve form& HCI; Panel B: Vliv C1” ve formé NaCl,

Podminky fotochemického generovani: Fr(Ar) = 70 ml min™'; Fr(Hz) = 5 ml min~!; F,(3M HCOOH) = 0,9 ml min™';
Fr(0,02% (m/V) nano-TiOz) = 0,7 ml min™!; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Vzhledem ktomu Ze i CI° ma schopnost zhaset volné radikaly potfebné k prob&hnuti

fotoredukce hydridotvornych prvk, byl oc¢ekavan podobny trend jako v ptipadé NO; [12]. Ionty
CI jak ve formé kyseliny (Obr. 4.13_A), tak sodné soli (Obr. 4.13_B) neinterferovaly. Naopak
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v celém studovaném rozsahu koncentraci (0-1000 mmol dm ) do$lo v piitomnosti CI” u obou
specii Se k narustu relativni odezvy az o 35 % u kyseliny a 45 % u sodné soli. JelikoZ je metoda
odolnéd vi¢i interferencim chloridd, je mozné uvazovat o jeji aplikaci pro stanoveni selenu
v moi'ské vod¢ nebo jinych matricich s vysokym obsahem soli. Za timto ucelem bude nutné overit
vliv jesté vyssi salinity.

Lze ptedpoklédat, ze fotolyzou ve fotoreaktoru mohou vznikat chloridové radikaly. Vzhledem
ke komplexnosti radikalovych reakci by se mohly ucastnit také fotoredukce Se, ¢cimz by mohlo
vznikat vice meziproduktii radikalového charakteru. Podobny trend byl pozorovéan u stanoveni Se
metodou UV-PVG z 0,5M kyseliny mravenc¢i bez fotokatalyzatoru ale pouze pro kyselinu
chlorovodikovou (nérust odezvy o 55 % pfi koncentraci 15 mmol dm>. U chloridu sodného byla

pii koncentraci 250 mmol dm ™ sniZena odezva na 45 %.[58]
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Obr. 4.14: Vliv H2SO4 a Na2SOs ve vzorku. Experiment byl méfen s pifivodem argonu pted fotoreaktor s koncentraci
selenu 75 pg dm™. Carkované linie oznauji 10% odchylku od referenéni hodnoty zvolenou jako prokazani vlivu.
Panel A: Vliv SOj iontd ve formé H2SO4; Panel B: Vliv SO}~ ve form& Na>SOu,

Podminky fotochemického generovani: Fr(Ar) = 70 ml min~!; F(Hz) = 5 ml min™!; F(3M HCOOH) = 0,9 ml min™!;
F+(0,02% (m/V) nano-TiOz) = 0,7 ml min~!; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Tonty SOZ jak ve formé& kyseliny (Obr. 4.14_A), tak sodné soli (Obr. 4.14_B) mély
ve srovnani s NO; vyrazné slabsi interferencni efekt. Interferencni efekt se u obou forem SO}’

projevil shodné az pii koncentraci 500 mmol dm . Podobny trend pro siran sodny byl pozorovan

také u stanoveni Te*" metodou UV-PVG [15]

V praci Zheng a kolektiv [33] je uvedeno, ze v zavislosti na koncentraci kyseliny sirové
se projevi bud’ jeji schopnost v nizkych koncentracich katalyzovat generovani radikali
UV-zafenim prevazi jeji oxidacni charakter. Autoii pozorovali, Ze u UV-PVG seleniCitanu bez
fotokatalyzatoru v prostfedi kyseliny mravenci doSlo vlivem jeji jednoduché struktury

k pfevazeni oxidacnich vlastnosti kyseliny sirové. Oproti tomu v kyseliné octové a propionové

54



pozorovali s rostouci koncentraci kyseliny sirové i siranu draselného narust odezvy, ktery

vvvvv

Kromé ovlivnéni disociace kyseliny mravenci, povrchu oxidu titanic¢itého a seleniCitanu
aselenanu se ionty SO; (a také PO; ) mohou adsorbovat na fotochemicky aktivni mista
fotokatalyzatoru (nano-TiO»). [33] S touto tezi by mohl korespondovat i vyrazngjsi pokles odezvy

u SeV!, protoze ke své efektivni redukci vyZzaduje adsorpci na fotokatalyzator, zatimco Se'" nikoli.

4.7 Fotochemické generovani s modifikatory

4.7.1 Stanoveni optimalni koncentrace modifikator

Vystupem interferenéni studie kovii bylo zvoleni Co*" a Ni** iontti o koncentraci 750 g dm 3,
respektive 375 ug dm™ jako modifikatordt UV-PVG selenu. Dvojmocné kovy byly v riiznych
pracich jiz pouzity jako sensitizéry v kombinaci, proto bylo zkoumano jejich spoluplisobeni
na u¢innost generovani té€kavych specii Se. Nejprve byla ovéfena optimalni koncentrace Ni%*
iontll pfi zvolené koncentraci Co®" iontli (750 pg dm™). Na zékladé vysledkd prvniho
experimentu (viz Obr. 4.15_A), ve kterém byl pozorovan nartst relativni odezvy Se vii¢i roztoku
bez modifikatord aZ o 45 % v souctu G¢ink obou modifikatorti. Jako optimalni byla pro Ni**
ionty zvolena koncentrace 375 pg dm™. S ni byla nasledné& stanovovana optimalni koncentrace
Co?" iontt (viz Obr. 4.15_B). JelikoZ nebyl u zadné ze stanovovanych koncentraci Co** iontd
pozorovan statisticky vyrazny nartst odezvy (o vic nez 10 %), byla jako optimélni zvolena

ptvodni koncentrace Co*" iontd, tedy 750 pg dm™.
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Obr. 4.15: Stanoveni optimalni koncentrace modifikatorii u metody UV-PVG selenu o koncentraci 75 pg dm™ méfené
vmodu FIA. Kznac¢i kontrolni méfeni bez obou modifikdtori na konci méfeni a 0 na zacitku mefeni.
Panel A: Stanoveni optimalni koncentrace Ni?* pfi konstantni koncentraci Co?* (750 pg dm™3). Panel B: Stanoveni
optimélni koncentrace Co®" pii stanovené konstantni koncentraci Ni2* (375 pg dm™). Céarkované linie oznacuji
10% odchylku od referen¢ni hodnoty zvolenou jako prokazani vlivu.

Podminky fotochemického generovani: Fy(Ar) = 70 ml min™!; Fr(Hz) = 5 ml min™'; F,(3M HCOOH) = 0,9 ml min™’;
Fr(0,02% (m/V) nano-TiOz) = 0,7 ml min™!; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.
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Z Obr. 4.15 vyplyva, ze odezvy nevzrostly ani s pfidanymi ionty Co?" ani neni patrny rozdil
pii porovnani sloupct ,,0“ a ,,0 Co®, které reprezentuji roztoky bez obou senzitizér a roztok
pouze s Ni** ionty. Zavérem tohoto pozorovani je, Ze ionty Co*" i Ni** zlistivaji nasorbované na
povrchu oxidu titanicitého, maji pamétovy efekt a tedy trvale ovlivituji ucinnost generovani.
Bohuzel kontrolni méfeni nebyla stémito prvky provedena v prvotni interferencni studii

a do tohoto experimentu jsem si tak nebyl védom, Ze je pamétovy efekt Co®>" a Ni** ionth trvaly.

4.7.2 Kalibrace s modifikatory

Pti pfipravé kalibracnich roztokii doslo k chybe, kvili ¢emuz obsahovaly polovicni
koncentraci obou modifikatorG oproti stanovené optimalni hodnoté. Kalibra¢ni roztoky realné
obsahovaly 375 pg dm™ Co*" a 188 pg dm™ Ni** iontil. Stejnd koncentrace byla pouzita i pii
stanoveni uc€innosti. Vzhledem k zavislostem uvedenych na Obr. 4.15 by ovSem tato chyba
nemé¢la mit vyrazny vliv na uc¢innost generovani a zakladni charakteristiky stanoveni. Podrobnosti

o experimentu a vypoctech jsou uvedeny v kap. 3.2.9 a 3.2.5.
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Obr. 4.16: Kalibra¢ni zavislosti Se s modifikatory Co?* a Ni** o koncentraci 375 a 188 pg dm™. Panel A: Kalibrace
v koncentra¢nim rozmezi Se 0—~1000 pg dm3, linearni zavislost uréena do 500 pg dm. Panel B: Kalibrace v nizkych
koncentracich Se (0-50 pg dm™).

Podminky fotochemického generovani: Fr(Ar) = 70 ml min™'; F(Hz) = 5 ml min~!; F,(3M HCOOH) = 0,9 ml min™';
F,(0,02% m/V nano-TiOz) = 0,7 ml min~'; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Z naméfenych kalibracnich zévislosti na Obr. 4.16_A je patrné znacné zakiiveni kalibracnich
zavislosti pii koncentracich Se vysSich nez 500 pgdm™. Ztoho divodu byly regresnimi
ptimkami prolozeny kalibra¢ni body pouze do téchto koncentraci Se. Z kalibracnich zavislosti
v nizkych koncentracich Se ilustrovanych na Obr. 4.16 B byl vypocitin LOD a LOQ.
Opakovatelnost byla stanovena z deseti opakovanych méfeni roztoku Se o koncentraci
250 pg dm™>. Vsechny stanovené zakladni charakteristiky metody UV-PVG selenu za Gcasti

modifikatord Co?" a Ni?* shrnuje Tab. 4.2.
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Tab. 4.2: Zakladni charakteristiky metody UV-PVG za ugasti Co?* a Ni** modifikatord stanovené pro obé& specie

selenu.

Argon pi‘ed fotoreaktorem

Parametr Se!v SeV!
LOD/ pg dm™ 1,2 1,1
LOQ/pgdm™ 4,1 3,7
LDR / pg dm™ LOQ-500 LOQ-500
Citlivost - 10%/ s dm® pug ! 344 38,0
Opakovatelnost / % 2,55 3,17
Korelaéni koeficient” 0,9958 0,9974
Korela¢ni koeficient’ 0,9688 0,9876

* Korelaéni koeficient pro kalibraéni zavislosti (Obr. 4.16_A)
T Korela¢ni koeficient pro kalibraéni zavislosti v nizkych koncentracich (Obr. 4.16_B)

P#i pouziti modifikatorti doslo u metody UV-PVG selenu vici metodé bez nich ke sniZeni
LOD a LOQ pftiblizné na polovinu. V disledku vys$si hodnoty smérnice kalibra¢nich zavislosti
a tedy i citlivosti méteni doslo k zakfiveni kalibracni zavislosti. Z toho diivodu byla snizena horni
hranice LDR na polovinu, tedy 500 ug dm™. Soucasné navySeni smérnic odpovida zvyseni

ucinnosti generovani.

4.7.3 Stanoveni celkové uc€innosti s modifikatory

Pro fotochemické generovani je zasadnim parametrem jeho celkova ucinnost generovani.
Ke stanoveni celkové ucinnosti fotochemického generovani byla pouzita stejné jako u kalibrace
s modifikatory kombinace modifikatord Co** a Ni*" iontii o koncentraci 375 ug dm3, respektive

188 ug dm>. Detailni popis experimentu je uveden v kap. 3.2.11.

Generovani
12,5 e Se(lV) y=0,0636x - 0,56 .
® Se(Vl) y=0,0675x - 0,51
a
10,0 - s 4

Median korig. plochy piku (*Se/'*Pd) /s

75F ]
50F ZmlZovani 5
y = 0,00832x + 0,0175
25F i
0,0F i

0 60

240 300
c(Se)/pgdm”

120 180

Obr. 4.17: Stanoveni celkové ucinnosti fotochemického generovani (a) a zmlzovani (b) selenu s ICP-MS detekei.
Nastavené parametry ICP-MS detekce jsou uvedeny v Tab. 3.15.

Podminky fotochemického generovani: Fr(Ar) = 75 ml min™!; Fr(Hz) = 0 ml min™!; F,(3M HCOOH) = 0,9 ml min™';
Fr(0,02% (m/V) nano-TiO2) = 0,7 ml min~!; V (vzorek) = 226 ul; T = 950 °C.

Celkova ucinnost fotochemického generovani Se byla vypoctena dle Rov. (3.6) na stran¢ 38

ze smérnic kalibra¢nich zavislosti pro fotochemické generovani a zmlzovani naméfenych
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s ICP-MS detekei. K vypoctu byly pro danou specii pouzity smérnice z Obr. 4.17 a ucinnost
zmlzovani (8,5 %; u. = 1,3 %) stanovend upravenou metodou sbéru odpadu v dynamickém
provedeni. Bylo dosazeno celkové G&innosti fotochemického generovani 64,7 % pro Se'
(uc = 8,8 %) a 68,6 % pro Se¥! (u. = 8,4 %). Celkovou G¢innost generovani bez modifikatort 1ze
odhadnout z navySeni smérnic v pfitomnosti modifikatort, které bylo vic nez trojnasobné.
Ucinnost generovani bez modifikatorti by tedy mé&la byt piiblizné 21 % a 22 %. To celkem
odpovida hodnotam z prace Natalie Remperové, ktera dosahla celkové Ucinnosti generovani
16,8 % pro Se' a 18,3% pro Se¥! [52]. Oviem pouZivala mirng niz§i prittokovou rychlost nosného
plynu (generovani), kromé toho také nizsi rychlost zmlzovaciho plynu, a tudiz méla nizsi ucinnost
zmlzovani. Pouzitim citlivéjsiho detektoru bylo dosazeno piiblizné o jeden tad nizSich hodnot
LOD a LOQ ve srovndni s AAS.

Stejnym zplisobem jako ucinnost generovani byl stanoven i prispévek aerosolu ve formée Cs,
jehoz prispévek k celkové odezvé Se ¢inil 0,1 %. Z toho vyplyva, Ze aerosol mél na celkovou

odezvu Se pouze zanedbatelny vliv.

Utinnost fotochemického generovani je ovlivnéna pouzitymi podminkami generovani
a nalezenymi modifikatory, ale pfedevSim typem aparatury fotochemického generovani. Existuji
dva zédkladni konstrukéni pfistupy. Prvni z nich je typ pouzity v této diplomové praci, a tedy
nizkotlakd rtutfova vybojka obmotana teflonovou kapilarou. Druhou pouZzivanou variantou jsou
ucinnost. Ta je dana moznosti vyuzit spektralni ¢ary s vyssi energii, které prostupuji kiemenem
ale sklem nebo fluorovanymi plasty jiz ne. Naptiklad v porovnani s vysokoucinnym pritokovym
reaktorem s tloustkou kfemenné stény =~ 0,3 mm je v teflonovém reaktoru sniZena intenzita
spektralni ¢ary A = 253,7 nm na zhruba 52 %. Diky témto faktortim je dosazeno vyrazné vyssi
ucinnosti generovani tékavych sloucenin ve vysokoU¢innych kfemennych reaktorech. Tyto

aparatury se za optimalnich podminek blizi 100% G¢innosti generovani. [68]
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ZAVER

Byla provedena interferencni studie optimalizované metody UV-fotochemického generovani
t€kavych specii Se!'¥ a Se¥!' v prostiedi kyseliny mravenéi s vyuzitim nanokrystalického oxidu
titani¢itého jako fotokatalyzatoru. Tato metoda byla dfive vyvinuta Natdlii Remperovou.
K detekci byla pouzita atomova absorpéni spektrometrie s vysokym rozliSenim a zdrojem
spojitého zateni. Do interferen¢ni studie byly zahrnuty potencialni interferenty prechodnych kovii
(Cu?', Co*", Cd*", Ni**, Fe*", Mn*", Zn*", Ag" a nano¢astice stiibra) a mineralni kyseliny (HNOs3,

HCI, H,S0O4) a jejich sodné soli (NaNOs, NaCl, Na>SOs).

Pro oba zplisoby zavedeni argonu do aparatury (pfed a za) bylo dosazeno podobnych limitd
detekce Se (3,4 a 3,3 pg dm”?) a Se"' (2,3 a 3.4 pg dm¥) i limitd stanovitelnosti
SeV (11,4a 11,0 pg dm™) a Se¥" (7,8 a 11,3 pg dm™). V obou uspotadanich piivodu argonu byl
pii studiu vlivu pH pfi koncentraci mravenéanu sodného 0,25 mol dm™ u Se"! pozorovan narust
relativni odezvy o 20 %. Zaroveii tato specie byla vyrazné mén¢ odolna vii¢i zvyseni pH oproti
Se!Y pii zavedeni argonu pied fotoreaktor. Pokud byl argon piivadén za fotoreaktor byly
na vyznamné zvyseni hodnoty pH nachylné obé specie. Pro oba zpisoby zavedeni argonu bylo
dale zjisténo, Ze generované tékavé specie Se'v i SeV! jsou v plynné fazi odolné vi&i pisobeni

UV-zafeni. Zbytek experimentll byl zméfen pouze s argonem piivadénym pied fotoreaktor.

Ionty NOj se projevily v obou forméch jako vyznamny interferent. V ptipadé dusi¢nanu
sodného doslo ke sniZeni relativni odezvy na 50 % pii koncentraci NO; vy$$i nez 25 mmol dm™.
V ptipadé kyseliny dusi¢né byl pozorovan pokles relativni odezvy na 60 % pfi stejné koncentraci.
Pfi vy$8i koncentraci NO; ve form¢ kyseliny dusi¢né byl pozorovan narust signalu. Pfi
koncentraci SO2” vys§i nez 100 mmol dm™ doslo jak u formy kyseliny, tak soli k prudkému
poklesu relativni odezvy zejména u Se¥! a kyseliny. U kyseliny chlorovodikové doslo u obou
specii selenu v celém méfeném rozsahu koncentraci CI™ (1-1000 mmol dm ) k narustu odezvy

az 0 30 %. Obdobny trend byl pozorovan také u chloridu sodného.

Tonty Cu®" a Ag" se projevily zejména u Se' jako vyznamny interferent. P¥i 10x, respektive
50x vyssi koncentraci interferentu vici Se doslo k poklesu signalu o témét 100 %. Jako interferent
se projevily také Cd*"ionty, kdy relativni odezva pii poméru Cd:Se 1000:1 klesla na 10 %. Pouze
u Cd*" byl u Se¥! pozorovan pamétovy efekt, ktery by mohl souviset s tvorbou kadmium selenidu.
U nanogastic stfibra byl pozorovan podobny ale mirngjsi trend jako u Ag*ionti. V ptipadé Mn?*
iontd nedoslo v celém koncentraénim rozsahu k vyznamné zméné odezvy, zatimco u Zn?" a Fe?*
iontl byla relativni odezva zvySena az o 20-30 %, respektive 37 %. Z dlivodu nestability
zésobniho roztoku nebyly ionty Fe** zvoleny jako modifikator. lonty Co*" a Ni?* tento nedostatek
nevykazovaly. Z toho divodu na zakladé zvyseni relativni odezvy detektoru az o 30 % u Co?",

respektive az 0 40 % u Ni?* byly vybrany jako reakéni modifikatory.
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S kombinaci modifikatorti Co?* + Ni?" o koncentraci 375 a 188 pug dm™ byly na atomovém
absorpénim spektrometru stanoveny limity detekce Se™ a Se¥' (1,2 a 1,1 ug dm™>) a limity
stanovitelnosti (4,1 a 3,7 pg dm™). Z divodu zakfiveni kalibraéni zavislosti byla horni hranice
linearniho dynamického rozsahu snizena na polovinu (500 pg dm™>) oproti metodé bez
modifikatori. Celkova G¢innost UV-fotochemického generovani tékavych specii Se'v (64,7 %;
u.= 8,8 %) a Se¥! (68,6 %; u. = 8,4 %) byla stanovena porovnanim s G¢innosti zmlZovani
na hmotnostnim spektrometru s indukéné vazanym plazmatem . Pouzitim citlivéjsiho detektoru

bylo dosazeno pfiblizné o jeden fad nizsich hodnot limitu detekce a limitu stanovitelnosti.

Na zaklad¢ vyse shrnutych vysledkl je mozné konstatovat, Ze vSechny cile stanovené pro tuto

diplomovou préci byli splnény.
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