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Abstrakt

Zékladem této prace byla optimalizace a ndsledné porovnani jednotlivych analytickych
atomov¢ spektrometrickych metod stanoveni prvku hafnia v jeho stopovém mnozstvi.
K tomuto stanoveni byly vyuzity metody atomové absorp¢ni spektrometrie (AAS) a hmotnostni
spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem (ICP-MS). Prvek hafnium je jeden z méné
analyzovanych prvki v chemické praxi a vzhledem k mnozstvi jeho izotopt, je jeho analyza
specifickd. Cilem prace bylo analyzu tohoto prvku oziejmit a najit feSeni piipadnych

komplikaci pii méfeni v souvislosti s hleddnim vhodné metody.

Pro stanoveni byly pouzity nejdiive standardy a byly vypracovany kalibra¢ni zavislosti,
ze kterych byly nésledné zjiStény optimalni podminky pro stanoveni tohoto prvku. Ovéteni

samotného stanoveni hafnia v praxi probihalo na dvou vzorcich zeoliti.

Béhem optimalizace a porovnani jednotlivych metod bylo zjisténo, ze AAS neni
vhodnou metodou pro stanoveni stopového mnozstvi hafnia. Daleko efektivnéjs$i a presnéjsi

bylo pouziti ICP-MS, které bylo pouzito pro nasledné vzorky.



Abstract

The foundation of this thesis was the optimization and subsequent comparison of
various atomic spectrometric methods for determining trace amounts of hafnium. The methods
employed for this determination were Atomic Absorption Spectrometry (AAS) and Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS). Hafnium is one of the less frequently analyzed
elements in chemical practice, and its analysis is specific due to the presence of multiple
isotopes. The goal of this work was to elucidate the analysis of this element and to identify

solutions to potential measurement complications while searching for the most suitable method.

Standards were initially used for the determination, and calibration curves were
developed to establish the optimal conditions for determining this element. The verification of

hafnium determination in practice was conducted on two samples of zeolites.

During the optimization and comparison of the methods, it was found that AAS is not
suitable for the determination of trace amounts of hatnium. ICP-MS proved to be far more

effective and accurate and was subsequently used for analyzing the samples.
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Seznam pouZzitych zkratek a symbolu

AAS
ICP-MS
ppm

eV

A
F-AAS
ETA-AAS
HG-AAS
TOF

p

P

LOD

LOQ

Oy
Ckall
Ckal2

VAr
Prr

CPS

atomova absorp¢ni spektrometrie

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
,parts per milion“ (jednotka 10-%)

elektronvolt (1,602-10°1°J)

neutronové ¢islo

Atomova absorp¢ni spektrometrie s plamenovou atomizaci
Atomova absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
Atomova absorpcni spektrometrie s generovanim hydrida
detektor time-of-flight (doba priletu iontu)

tlak

vykon

mez detekce

mez kvantifikace

vyska plamene

rychlost pritoku plynu

koncentrace u kalibrace [CP-MS

koncentrace u kalibrace AAS

rychlost pratoku argonu u ICP-MS

vykon radiofrekvencniho zafeni

»counts per second* pocet signali iontu za 1 sekundu



1.Uvod

Prvek hafnium je zndm svoji pritomnosti ve stopovém mnozstvi jako soucast zirkonia,
prvku s podobnymi vlastnostmi. Soucasti stanoveni tak je i vhodné4 separace. Vzhledem ke
komplikované separaci hafnia z matrice je nutné pouzit optimalni vysoce citlivou analytickou

metodu, kterd umi rozlisit latky na atomarni Grovni.

Vychazime z ptedpokladu, ze idedlnimi metodami bude atomova absorpéni
spektrometrie a hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Kazda z téchto
metod mé své vyhody a slabiny, spojenim znalosti jednotlivych uskali a jednotlivych vyhod

obou metod bude urcen piesny obsah hafnia.

V praktické Casti tak budou nabité teoretické poznatky a optimalizované podminky
konfrontovany s praxi na molekulach zeolitu. Tento zeolit bude hafnium obsahovat a pouzitim

spravné kombinace optimalizovanych metod bude stanoven co nejpfesnéji 1 jeho kvantitativni

obsah.

Optimalizace a charakterizace metody pro stanoveni Hf bude tedy provedena

v modelovém kapalném a pevném vzorku.



2. Teoreticka Cast
2.1. Hafnium

Hafnium je chemicky prvek, ktery patii do skupiny pfechodnych kovl a nachazi se v
periodické tabulce pod zirkoniem (Zr) s chemickym vzorcem Hf. Jeho atomové Cislo je 72 a
ma atomovou hmotnost 178,49 g/mol. Hafnium je pevny kov, ktery ma stiibtity lesk a je
relativn€ odolny proti korozi. Vyskytuje se v 6 izotopech, jejichz procentudlni obsah je zobrazen
v Tabulka 1. Elektronova konfigurace atomu hafnia ¢ini [Xe] 4f'5d26s>. Jeho obsah v zemské
kate se pohybuje na ptiblizné hodnoté 4,5 ppm. Ziskdva se vétSinou z mineralu zirkonitu

(ZrS104), ktery je bézné k nalezeni v zemské kue.

Hafnium bylo poprvé izolovéano a identifikovano v roce 1923 némeckym chemikem
Georgem de Hevesym a Dirkem Costerem. JelikoZ ma hafnium podobné chemické vlastnosti
jako zirkonium, bylo pivodné¢ mylné€ povazovano za prvek s atomovym ¢islem 72 v tabulce,

ale pozdé¢ji bylo spravné zatazeno.

Hlavnim zdrojem tohoto prvku jsou mineralni suroviny jako je zirkon nebo ilmenit. Pro
ziskani Cistého hafnia se vyuzivaji rlizné procesy, jako je tieba redukce fluoridii hafnia.

Dalsim vyznamnym pramyslovym vyuzitim hafnia je jeho pouziti v elektrodach pro
vyrobu plazmovych televizorii a riznych elektronickych zatizeni, jako jsou mobilni telefony,
pocitace, tablety atd. Hafnium ma vysokou schopnost udrzet a prenaset elektricky proud, coz

je pro tyto aplikace dilezité.

Hafnium ma také nékteré unikdtni vlastnosti, které jsou vyuzivany ve vyzkumnych a
veédeckych aplikacich. Napiiklad v jaderné technologii se pouziva jako absorbér neutronti v

jadernych reaktorech a jeho izotop "8Hf se pouziva k detekci neutrond.

Izotopy hafnia:

Hafnium ma 5 zakladnich izotopt vyskytujicich se v ptirodé. ®Hf az '8°Hf a jednim
znamym radioaktivnim '"*Hf, jenz disponuje polotasem rozpadu 7,0 -10'° let [1]. Zadny
z izotopll se nevyskytuje v nadpolovicni vétSing€ viz Tabulka 1, a tak pfi stanovovani je potieba

zvazovat piitomnost vSech téchto izotopi. [2]



Tabulka 1 — Izotopy hafnia a jejich procentuadlni zastoupeni

A

174

176

177

178

179

180

%

0,16

5,26

18,60

27,28

13,62

35,08

Dalsimi kli¢ovymi vlastnostmi hafnia pro spektrometrickou analyzu jsou hodnoty ioniza¢ni

energie: 1. ¢ini 6,83 eV, 2. poté 14,90 eV [3]

Vzhledem k jeho vlastnostem a aplikacim je analyza a stanoveni obsahu hafnia ve
vzorcich velmi dualezita. K tomu se pouzivaji rizné analytické metody, jako je spektrometrie s
indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES nebo ICP-MS), atomova absorpéni spektrometrie
nebo tfeba rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF). Tyto metody umoziuji detekci

hafnia ve stopovych a nizkych koncentracich.

Celkové je hatnium dilezitym prvkem s mnoha primyslovymi aplikacemi a vyznamem
ve védeckém vyzkumu. Jeho unikétni vlastnosti a schopnost reagovat s dal$imi prvky umoziuji
Siroké vyuziti v riznych odvétvich a prispivaji k technologickému pokroku a védeckym

objevim.

2.2.  Atomova absorpcni spektrometrie (AAS)

Atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS) je analytickd technika, kterd se pouziva k
identifikaci a kvantifikaci stopovych mnozstvi prvkli ve vzorcich. Principem AAS je méteni
absorpce elektromagnetického zafeni atomovymi €1 iontovymi atomy vzorku, cozZ umoziuje
stanovit koncentraci analyti v nizkych a stopovych mnozstvich. Pomoci AAS Ize stanovovat

pres 60 rtiznych analyti. [4]

Zdroje zaieni

Vybojka s dutou katodou
Nejstarsi a stale velmi Casto pouzivany zdroj. Sklada se ze sklenéného plasté o priméru
30-50 mm a délce asi 20 cm, ktery obsahuje dutou katodu z analyzovaného prvku a anodu z

bézného kovu. Vakuové zatésnénd nadoba je naplnéna inertnim plynem (neon, argon) pod
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tlakem 100—200 Pa. Po aplikaci vysokého napéti dojde ke vzniku doutnavého vyboje, kdy ionty
vzacného plynu uvoliuji atomy z katody. Tyto atomy se excituji a nasledné¢ vyzatuji
elektromagnetické zafeni specifické pro analyzovany prvek. Nevyhodou je nutnost vymény
lampy pro rizné prvky, coz lze ¢astené fesit multielementalnimi lampami, které vSak mohou

snizit citlivost méfeni.

Bezelektronova vybojka

U tohoto typu vybojky dochazi k vyboji ve vysokofrekvenénim elektromagnetickém
poli. Vychazi z baiiky naplnéné vzacnym plynem doplnéné o miligramové mnozstvi t€kavych
halogenidli analyzované¢ho prvku. Vysledkem proudu energie v civce ve vysokofrekvencnim
zdroji je vznik prstencového vyboje a spektralnich Car.

AAS vyuziva atomizaci vzorku, coz zahrnuje faze atomizace a excitacniho stavu.
Nejprve se vzorek rozpusti nebo prevede na plynovou fazi. Poté dochazi k atomizaci, pii které
se analyty pifeméni na atomy nebo ionty. Podle zplisobu atomizace délime metodu na F-AAS
(plamenova atomova absorpcni spektrometrie), ETA-AAS (atomova absorpcni spektrometrie s
elektrotermickou atomizaci) a HG-AAS (atomové absorp¢ni spektrometrie s atomizaci pomoci

generovani hydridi). [5]

Typy atomizaci

Plamenova atomizace. Ta se pouziva prevazné pro stanoveni vysSich koncentraci
analytu (desetiny az desitky mg/l). Pouzit je specificky hotdk. Pfed hofdkem je umisténa
zmlzovaci komora. Jako hotlava smés se nejcasteji pouziva acetylen v kombinaci se vzduchem
nebo oxidem dusnym. Nedostatkem této techniky je jeji nizka G€innost pii ptevodu vzorku do
plynné faze, dale také vysoké fedéni atomii analytu v plameni. N&které latky, jejichz tenze par
u plamene je nizka, nelze stanovovat. [6]

Elektrotermicka atomizace. K odpateni vzorku je pouzit elektricky vyhtivané kyvety.
V optické dréze pfistroje je umisténa grafitova kyveta. Vzorek je nanesen na studenou plaformu
uvnitt kyvety pomoci davkovaci kapilary. Zahiivani probiha elektrickym proudem v proudu
inertniho plynu. [7]

Atomizace spojena s generovanim hydridii. Roztok vzorku je postoupen do ¢asti
nazyvané generator hydridi. Generator hydrid( je zafizeni, ve kterém dochdzi nejcastéji
pomoci chemické reakce k reakci analytu ve vzorku za vzniku hydridia. Napiiklad arsen,
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antimon a selen vytvareji hydridy, jako jsou arsany (AsHs3), antimony (SbH3) a selenovodik

(H2Se), které jsou plynné a mohou byt snadno pievedeny do atomizatoru.

Kazdy prvek ma specifické charakteristické absorpcni ¢ary, které jsou jedinecné pro
dany prvek a lze je vyuZit k jeho identifikaci. Intenzita absorpce zafeni je umérna koncentraci
analytu ve vzorku, coz umoziuje kvantifikaci mnozstvi prvku. (ptiklad hafnium). K urceni

koncentrace na zéklad¢ intenzity absorpce pomuize Lambert-Beertiv zakon a kalibra¢ni ptimka.

[8]

¢ = ¢0 ' e—){-l'N’
kde ¢ je tok zateni po absorpci, ¢pg tok vstupujiciho monochromatického zateni, y
monochromaticky absorpéni koeficient, I tloustka absorbujiciho prostiedi a N je pocet volnych

atomii v zakladnim energetickém vztahu v jednotce objemu absorbujiciho plynu (cm?).

Electronic readout Detector

4

Hollow cathode lamp Monochromator

1 Atomizer

Obrdazek 1 - Schéma AAS (9)

1. zavadéni vzorku, 2. atomizace v plameni, 3. vybojka s dutou katovou, 4. disperze zafeni, 5.
dekteror, 6. zpracovani a zobrazeni signalu

Detektory
V atomové absorpcni spektrometrii je Casto vyuzivan fotonasobi¢ jako detektor. Tento

pristroj se sklada z fotokatody, anody a sady dynod. Kdyz svételné fotony dopadnou na
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fotokatodu, uvolni se z ni elektrony. Tyto elektrony jsou nasledné zrychlovany elektrickym
polem a pfitahovany k dynodé¢, kde vyvolaji emisi dalSich elektronti. [9] Timto zpiisobem se
zvySuje proud mezi katodou a anodou. Hlavnimi vyhodami fotonasobice jsou jeho vysoka
citlivost a nizka Casova odezva. Diky svym vlastnostem je fotonasobi¢ idedlni pro rychlé
analyzy s Sirokym rozsahem intenzit. Linearni odezva fotonasobice je obvykle v rozsahu 5-6

rada.

2.3.  Hmotnostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem (ICP-MS)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry) je vysoce vykonna analyticka technika, ktera se pouziva k identifikaci a
kvantifikaci Sirokého spektra prvkl ve vzorcich vSech skupenstvi (zejména ale kapalnych
vzorkll). Tato metoda je oblibend pro svou vysokou citlivost, piesnost a Siroky linearni

dynamicky rozsah, coz umoziuje analyzu prvkl v stopovych a ultra-stopovych koncentracich.

Princip ICP-MS spociva v generovani plazmatu pomoci indukéni civky. Vzorek je
zmlzen do plazmatu, kde je atomizovan a ionizovan. Timto zplisobem jsou atomy vzorku
pfeménény na ionty. Tento ionizovany vzorek je ndsledné veden do hmotnostniho spektrometru,
kde jsou ionty oddéleny a detekovany podle jejich poméru hmotnosti a naboje. ICP-MS se
vyznacuje ne¢kolika kliCovymi vyhodami. Jednou z nich je vysoka citlivost, ktera umoznuje
detekci prvkil v koncentracich fadoveé az do pikogramii na litr. Diky tomu se ICP-MS casto
pouziva pro analyzu stopovych prvkl v riznych vzorcich, jako jsou vody, potraviny, kosmetika,
mineraly a dalsi. Dalsi vyhodou je rychlost analyzy, kterd umoziuje zpracovani velkého poctu

vzorkl za relativné kratkou dobu. [10]

Indukcéné vazané plazma (ICP)

ICP je vysoce vykonnym analytickym nastrojem, ktery se pouziva k pfeméné atomt a
molekul vzorku na ionty pro néaslednou identifikaci a kvantifikaci prvkli ve vzorcich. Tato
technika je zdkladni souc¢asti mnoha modernich laboratofi a je klicova pro analyzu prvkl s

vysokou citlivosti a pfesnosti.

Plazma je generovano v analytickych ptistrojich pomoci induk¢ni civky, kterou prochézi
vysokofrekvencni elektricky proud. Tento proud vytvaii silné elektromagnetické pole, které
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ohfeje plazmovy plyn na extrémné¢ vysokou teplotu (Casto tisice stupnii Celsia). Tato vysoka
teplota zptisobuje, ze vzorek prochazejicim plazmatem je pfeveden do atomarniho a nasledné
intového stavu, ve kterém jsou elektrony vytrzeny z atomi. [11]

Pouziti tohoto plazmatu ma nékolik kli¢ovych vlastnosti, v€etné vysoké teploty, nizkého

tlaku a vysokého stupné ionizace, coZ umoziuje uplnou atomizaci vzorku a tvorbu iontd.

Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrometrie (MS) je pokrocila analyticka technika pouZivana ke
kvantitativnimu a kvalitativnimu studiu atomi, molekul, iontd a jejich hmotnostnich rozdili.
Tato metoda se stala nepostradatelnou ve védeckém vyzkumu, primyslu a zdravotni diagnostice

diky své schopnosti poskytovat detailni informace o sloZeni a struktute chemickych sloucenin.

Hmotnostni spektrometr vybaveny plazmovym zdrojem je piistroj schopny pievést
analyty v kapalném skupenstvi na ionty v plynném skupenstvi, rozdélit je na zdkladé poméru
hmotnosti a ndboje m/z, detegovat je a zobrazit vysledek v podobé hmotnostniho spektra. [12]
Kli¢ovymi komponenty hmotnostniho spektrometru jsou ioniza¢ni zdroj, analyzator hmotnosti

a detektor. Zakladni popis, jak tato technika funguje:

Ionizace — Vzorek je preveden na aerosol a ten dale pokracuje do ioniza¢niho zdroje,

kde je pfeménén na ionty.

Analyzdtor hmotnosti — lonty jsou nasledn¢ vsttikovany do analyzatoru hmotnosti, coz
je zafizeni schopné oddélit ionty na zaklad¢€ jejich hmotnosti a naboje. Existuje n¢kolik typt
analyzatorii, jako je kvadrupol, time-of-flight (TOF) nebo iontové past, kazdy s vlastnimi

vyhodami a aplikacemi.

Detekce — Nakonec se oddélené ionty detekuji. Detektor zaznamena signaly v zavislosti
na hmotnosti iontl a jejich intenzité. Tim se vytvaii hmotnostni spektrum, které obsahuje

informace o hmotnosti a relativni koncentraci iont ve vzorku.

Dal$imi omezujicimi faktory mohou byt vysoka salinita vzorku, ktera vyrazn¢ meéni
rozlozeni jednotlivych fragmentl ve spektru a stanoveni neni mozné. Problémem muize byt také
vysoky ioniza¢ni potencidl, pfedevsim u halogenidl. Jejich analyza je obtizna, a predevsim

fluor analyzovat vlibec nelze. Mélo vidanym problémem piedevsim u lanthanoidl jsou dvakrat
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nabité ionty, ty vznikaji u prvkd, jejiz druhy ioniza¢ni potencidl je vysoky podobné tomu
prvnimu. Dal$im vétSim problémem je vznik podobnych izotopl. Tento problém vznika u
n¢kterych izotopt kovil a da se korigovat matematickou korekci. Viibec nejvétsi komplikaci
byvaji tzv. polyatomické interference, tyto interference vznikaji u latek s vy$$im protonovym
¢islem (>30), které mohou byt zakryty ionty molekul dvou mensich prvki. Jako naptiklad ion

3SCIYAr" 1ze zaménit za As. [13]

ICP-MS je dilezitou analytickou technikou, kterda umoZznuje komplexni a precizni
analyzu prvkl ve vzorcich. Oproti ostatnim technikdm atomové spektrometrie umoziuje ICP-
MS ve velmi kratkém Case (minuty) stanovovat vedle sebe stopové koncentrace prvki spole¢né

s prvky tvoficimi matrice, tedy s prvky o fadovée vyssi koncentraci. [14]

2.4. Mikrovinné tlakové rozklady

Mikrovinné tlakové rozklady (MWPA - Microwave-Assisted Pressure Digestion) je
relativné novy analyticky proces, ktery se vyuziva k rozkladu organickych a anorganickych
vzorki pro nasledné stanoveni jejich prvkového slozeni. Tato metoda kombinuje mikrovinnou
energii s vyvijenym tlakem, coz umoziuje rychly a ucinny rozklad vzorkii za vysokych teplot

a tlakt, coz vede k vyraznému zvySeni efektivity extrakce analytt. [15]

Principem mikrovinnych tlakovych rozkladi je vystavit vzorek mikrovinnému zareni
ve specialnich odolnych tlakovych nadobach. Tyto nadoby jsou vyrobeny z materidli, které
jsou odolné vuci kyselinam, zasadam a vysokym teplotdm, nejéastéji se pouziva teflon a
kfemen. Vzorek je umistén do téchto nadob spolu s vhodnymi reaktanty nebo rozpoustédly a
uzavien pod tlakem. Magnetron produkuje zafeni o frekvenci 2 450 MHz, ktera je vhodna pro
absorpci vzorkem. (16) Pouzitim mikrovinného zafeni se dosdhne rychlého ohfevu vzorku, coz
zpisobi rychly a G¢inny rozklad organickych latek a rozpousténi anorganickych sloucenin.
Navic tlakova reakéni podminka ptispiva k zvySeni rozpustnosti a reaktivnosti vzorku, coz vede

k lepSim vytézkiim extrakce a niZz§imu vyskytu interferenci v analyze.

Mikrovinné tlakové rozklady maji nékolik vyhod oproti tradi¢nim metodam rozkladu,
jako je vyuziti konvenc¢nich digestort nebo travicich bloki. Pati sem rychlost rozkladu, uspora
Casu a spotfebovanych reaktantli, minimalizace mozné kontaminace a sniZeni mnozstvi
nebezpecnych odpadl. Vybérem vhodného materidlu naddob, specifickych rozkladnych smési a
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upravou teplotniho programu (intenzita zéafeni, ¢as...) lze dosdhnou idealnich podminek pro
rozklady velmi rozdilnych matric. [17] Navic mikrovlnnd energie umoznuje dosdhnout
konzistentnich a opakovatelnych vysledk.

Mezi drobné nevyhody muze patfit relativné vysoka pofizovaci cena a cena jednotlivych
dild (rozkladnych patron). Déle mlze komplikovat praci nutnost malych homogennich
navazek. Do 200 °C je samotné rozlozeni neefektivni a pro HG-AAS dochézi k interferenci

nekterych prvka (Sb, As, Se,...).

Diky svym vyhoddm pfispivda mikrovinny tlakovy rozklad k efektivnéjSimu a

presnéjSimu stanoveni obsahu prvkli a chemickych sloucenin ve vzorcich.

2.5. Pfehled metod stanoveni Hf

Hafnium se ziskava pro technické ucely predevsim z minerald, jako je zirkon (ZrSiOg)
a baddelyit (ZrO). Zirkon je obzvlasté bohaty na hafnium, a proto je jednim z hlavnich zdroji
tohoto prvku. Pro ziskani hafnia je tfeba provést nékolik krokt:

Drceni a mleti — Mineraly obsahujici hafnium, jako je zirkon, se nejprve drti a namelou
na jemny prasek. Tim se zvysi jejich povrchova plocha a usnadni se nésledna extrakce.

Uprava vzorku — Ziskany prasek se musi dale upravit, aby se odstranily nezadouci
necistoty a ptipadné necisté prvky, které by mohly ovlivnit analyzu.

Chemickd extrakce — Hafnium lze extrahovat z upraveného vzorku nékolika
chemickymi metodami, ale nejbéznéjsi metodou je tzv. separace hafnia od zirkonia. To je
obvykle provedeno oxidaénim pusobenim na zirkonium, které je snize oxidovatelné nez
hafnium. Vysledkem je oddé€leni hafnia ve form¢ hafnium (IV) oxidu (HfO,).

Pieména na rozpustnou formu — Hatnium (IV) oxid se nasledn¢ pfeméni na rozpustnou
formu, obvykle chlorid, ktery je 1épe rozpustny v kyselindch. S postupem c¢asu a rozvojem
analytickych technik byly vyvinuty rizné metody pro stanoveni hafnia ve vzorcich. Nékteré
z nejlepsich metod jsou:

ICP-OES (Emisni spektroskopie s indukcéné vazanym plazmatem) - Tato metoda je
zalozena na méfeni emisniho spektra atomi hafnia generovanych v plazmatu. ICP-OES je

rychla a umoziuje stanovit hafnium ve vzorcich s vysokou citlivosti a ptesnosti. [18§]
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ICP-MS - Je vysoce vykonna metoda, ktera kombinuje ICP s hmotnostni spektrometrii.
Tato technika umoznuje kvantitativni analyzu hafnia az do stopovych koncentraci s vysokou
citlivosti. [19]

XRF (Rentgenovd fluorescencni spektroskopie) - XRF je nedestruktivni metoda, kteréd
vyuziva interakce rentgenového zafeni s atomy hafnia ve vzorcich. Tato metoda je rychla a
umoziuje stanovit hafnium ve vzorcich s dobrym rozliSenim. [20]

AAS (Atomova absorpcni spektrometrie) - AAS méfi absorpci specifickych vinovych
délek elektromagnetického zéfeni atomy hafnia v zdkladnim stavu. Tato metoda je vhodna pro
stanoveni hafnia ve vzorcich s vy$§imi koncentracemi.

ICP-AES (Atomova emisni spektrometrie s indukcéné vazanym plazmatem) - Tato
metoda je zaloZzena na méfeni emisniho spektra atomt hafnia generovanych v plazmatu. ICP-
AES umoziiuje stanovit hafnium ve vzorcich s dobrym rozlisenim a citlivosti.

NEA (Neutronovd aktivace) - NEA je metoda, kterd vyuziva interakce neutronil s atomy
hafnia ve vzorcich. Tato metoda je citliva na stanoveni hafnia a nékterych jeho izotopil.

Kazda z téchto metod ma své vyhody a omezeni, a volba vhodné metody zavisi na
pozadované citlivosti, rozsahu méfeni, typu vzorku a dostupnosti vybaveni. Kombinace vice
metod mize poskytnout komplexni analyzu hafnia a zajistit pfesnost a spolehlivost vysledki.
Rutinnimi metody jsou pfedevsim AAS a ICP-MS. Diky témto metodam lze pfesné stanovit
obsah hafnia ve vzorcich, coz je dilezité pro mnoho védeckych, primyslovych a vyzkumnych

ukolt.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Pfistroje a pomicky

- Pfistroj na vyrobu deionizované vody Milli-Q PLUS (Millipore, USA)

- Hmotnostni spektrometr s indukéné vdzanym plazmatem Agilent 7900 ICP-MS s
kvadrupdlovym hmotnostnim analyzatorem (Agilent Technologies, USA)

- Atomovy absorp¢ni spektrometr GBC 933AA (GBC Scientific Equipment, Australia)

- Atomovy absorpcni spektrometr GBC SavantAA Suma (GBC Scientific Equipment,
Australia)

- Analytické vahy (Sartorius RC 210 D, Sartorius AG, Germany)

- Rozkladné zafizeni Speedwave Xpert (Berghof Products, Germany), vybaveny

rozkladnymi teflonovymi patronami DAP-60

3.2. Chemikalie

Vsechny roztoky v této praci byly ptipraveny pomoci deionizované vody (0,055 uS) vyhradné

pripravené zatizenim Milli-Q PLUS. Dale bylo v celé praci vyuzivéano:

- Kyselina dusi¢na, 65 % Cistoty Analpure (Analytika, CR)
- Standardni roztok hafnia (Hf v 5% HNOs; + 1% HF (v/v) o koncentraci 1000 + 2 mg/I
(Analytika, CR)

Pro experimenty s AAS bylo navic vyuZito:

- Acetylen ¢&isty (stladeny, Linde Gas, CR)

- Oxid dusny (stla¢eny, Linde Gas, CR)

- Kyselina chlorovodikova, 35-37 % Cistoty Analpure (Analytika, Ceska republika)

Pro experimenty s ICP-MS bylo navic vyuzito:

- Kapalny argon hluboce zchlazeny Eurcyl 240 (SIAD, CR)

- Helium, 99,998% (SIAD, CR)

- Certifikovany referencni materidl Astasol AN9094MFN o koncentraci analytd 1,0 mg/l
(Analytika, CR)

- Ladici roztok pro ICP-MS o koncentraci analytii 1 pg/l (Agilent, USA)
18



- 48% HF (Analytika, CR)
- H3BO; praskova (Analytika, CR) (¢ = 37,8 g/1)

3.3. Pevné vzorky

Pro analyzu byly pouzity dva praskové bil¢ vzorky zeolitd. V obou ptipadech se jedna
o komercni zeolit BETA od firmy Zeolyst (Si/Al = 25), ktery byl dealuminovan pomoci
koncentrované HNO3 a néasledné byla provedena iontova vyména s Hf, kdy v jednom ptipadé
byl pouzity byl Hf-ethoxid (vzorek 1) a podruhé Hf-chlorid (vzorek 2). Bylo navazeno ptiblizné
pfesné 50 mg na analytickych vahéch viz Tabulka 2.

Tabulka 2 — Poradi vzorku a navazka

Cislo vzorku | Navazka (mg)
1 51,07
2 49,96

3.4. Pfiprava roztokl

AAS

Byl piipraven 0,24 % roztok kyseliny dusi¢né. Byla pfipravena sada kalibra¢nich
roztokd podle Chyba! Nenalezen zdroj odkazi. a jeden BLANK kazdy o objemu 15 ml.

Tabulka 3 — koncentrace kalibracnich roztokiit na AAS

Ckal2(mg/1)
0 50 100 250 500 1000

Po zméteni bylo ptipraveno jesté 50 ml roztoku o koncentraci 500 mg/1 a pro kalibraci

parametr.
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ICP-MS
Byl pfipraven proplachovaci roztok 2% kyseliny dusicné smichanim 30 ml 65% HNO3

k 1 000 ml deionizované vody.
Pro stanoveni byla pfipravena sada 6 kalibracnich roztokl a jednoho standardu bez
pridavku roztoku s obsahem hafnia. Celkovy objem kalibracnich roztok c¢inil 50 ml.

Koncentrace jsou znazornény v tabulce 4

Tabulka 4 — koncentrace kalibracnich roztokit na ICP-MS

cur (mg/1)
0 00032 0016 008 040 2,0 10

Pro ovéfeni kalibrace byl pfipraven jeden kalibracni roztok o obsahu vét§iho mnozstvi

prvkil véetné hafnia o koncentraci 10 mg/l, ten byl zfedén na 1,0 mg /ml.

3.5. Pracovni postup

Do centrifuga¢ni zkumavky bylo odpipetovano 0,5 ml roztoku hafnia a doplnéno 2%
roztokem HNO;s do 50 ml. Takto vznikly roztok byl pak pouzit pro dalsi roztoky, a to vzdy
odebiranim 10 ml toho piedchoziho k tvorbé toho dalsiho, kdy ten nasledujici byl vzdy doplnén
roztokem HNO;3; na 50 ml. Byl pfipraven roztok viceprvkového standardu pro zpiesnéni

kalibrace v celkovém objemu 10 ml.

3.3.1.  Méfeni pomoci AAS

Byly pfipraveny roztoky standardu hafnia o uvedenych koncentracich. Byl spustén
piistroj GBC 933AA a spustén program GBC Avanta ver. 1.33. Byli nastaveny parametry
meéteni podle tabulky 4. Byly otevieny tlakové lahve s acetylenem, vzduchem a oxidem dusnym
a zaroven byl zapnut odtah zplodin. Byla umisténa vybojka pro stanoveni Hf, vybojka byla
zapnuta a ponechdna stabilizovat se 10 minut. Jako voda na oplach byla pouzita deionizovana
voda (0,055 uS). Byl zapalen acetylenovy hotak a spustén ptivod pomocného oxidu dusného.
Probéhlo kalibraéni méfeni a optimalizace jednotlivych parametri (Qv, vyska plamene).
Jednotlivé zavislosti byly vyneseny do grafu. Néasledné bylo prométeno 15 méfeni pro BLANK
a 500 mg/1 pro stanoveni limith a stability méfeni.
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Tabulka 5 — Pristrojové parametry pro meéreni AAS

I (mA) A (nm) Ov (/min) Pocet méfeni Doba mezi A4 (mm)
méfenim (s)

10,0 307,3 10-16 3 3 0-17,5

Tabulka 6 — zdkladni charakteristiky stanoveni hafnia

LOD (mg/l) 36,7
LOQ (mg/l) 122
citlivost (+107) 7

Opakovatelnost (%) | 0,13
R (do 1000 mg/1) 0,996

3.3.2.  Pfiprava pfistroje na meteni I[CP-MS

Byly naladény vnéjsi podminky (teplota v mistnosti 21 °C, pfivod argonu spustén). Byl
zapnut program Masshunter, ve kterém probihalo vyhodnoceni vysledkii. V tomto programu
bylo spusténo ladéni pfistroje a optimalizace na co nejvyssi citlivost. Celé ladéni bylo
provedeno pii hodnotach prutoku 1,04 1/min rozprasSovaciho plynu, 0,90 1/min pomocného
plynu a 15,0 I/min plazmového plynu. K celému ladéni byl vytvoten protokol s doplitujicimi
udaji. Nasledné byly prométeny kalibra¢ni roztoky a sestrojena kalibra¢ni zavislost na zakladé¢

odezvy jejich intenzity a zndmé koncentraci.

3.3.3. Rozklad vzorku

Navazka vzorku byla v rozkladné nddobce doplnéna 1,8 ml 68% HNOs3, 5,4 ml
37% HCI, 1,8 ml 48% HF. Byla ponechdna 20 minut stit. Poté byla nddobka uzaviena a
umisténa do rozkladného zatizeni. Byl ptipraven roztok H3BOs (¢ = 37,8 g/1) z praskové H;BOs
a vody. Byl zapnut program na rozklad zeolitu (Tabulka 7) Po vychladnuti byly nadobky
doplnény 16 ml H3;BOs3 (¢ = 37,8 g/l) a byl zapnut program na komplexaci (Tabulka 8)
Vychladnuty vzorek byl pielit do 50ml centrifugacni zkumavky.
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Tabulka 7 — parametry programu na rozklad zeolitii

T(°C) p (bar) Ramp Hold P (%)
1 170 30 5 5 80
2 210 30 5 25 90
3 50 30 1 30 0
4 50 0 0 0 0
5 50 0 0 0 0

Tabulka 8 — parametry programu na komplexaci

T(°C) p (bar) Ramp Hold P (%)
1 190 35 5 10 90
2 50 0 1 10 0
3 50 0 0 0 0
4 50 0 0 0 0
5 50 0 0 0 0

3.34. Meéfeni vzorku ICP-MS

Byly nastaveny vné¢j$i podminky pro spravné méfeni (pfivod argonu, teplota v mistnosti
21 °C, chlazeni). Byla pfipravena sada kalibracnich roztoki, roztok CRM (1 mg/l) a roztok
vzorku s mikrovinného rozkladu vznikly smichanim 1 ml daného roztoku a 14 ml 2% HNO3.
Bylo zapnuto plazma a nastaven program pro vyc¢isténi a ladéni pfistroje za pomoci 2% HNO3
a ladiciho roztoku. Pfipraveny piistroj proméfil nejprve kalibrac¢ni fadu, nésledné centralni
referenéni materidl a poté oba vzorky (vSe zarovenn s BLANK). Namétené¢ hodnoty byli
nasledn¢ porovnany s ptidavkem a bez ptfidavku interniho standardu. Bylo zjisténo, jestli

koncentrace roztoku se vzorkem vhodné spada do kalibra¢ni tady.
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3.6. Zpracovani naméfenych dat

Konfidencéni interval (CI)

Konfidenc¢ni interval je statisticky ukazatel pouzivany k odhadu hodnoty parametru
populace na zdklad¢ vzorku dat. Je to rozsah hodnot, u kterych se s urcitou pravdépodobnosti
o¢ekava, ze obsahuji skutecnou hodnotu parametru. Obvykle se vyjadiuje s urcitou mirou
jistoty (naptiklad 95 %). Pro jeho vypocet se vyuziva znalost rozdéleni pravdépodobnosti,
zpravidla normalniho rozd¢leni [21]. Konfiden¢ni interval je dilezity pro interpretaci vysledki
vyzkumu a umoziiuje statistické generalizace ziskaného vzorku na celou populaci. Cim vyssi
je uroven spolehlivosti, tim §irsi je konfidenéni interval, a naopak. Pro konfiden¢ni interval
95 % plati:

1,96 - SD
7

Kde CI je konfiden¢ni interval, x je medidn naméfenych hodnot, SD je smérodatna odchylka

Cl=x+

an je pocet méfeni.

Smérodatna odchylka (SD)

Smérodatna odchylka je statisticky ukazatel, ktery méfi miru variability nebo rozptyleni
dat kolem primeéru. Je to odmocnina z rozptylu a vyjadiuje se ve stejnych jednotkach jako data
[22] . Cim je smérodatna odchylka vys§i, tim jsou data vice rozptylena kolem priméru a naopak.
Je dulezita pro kvantifikaci rozmanitosti datové sady a poskytuje informace o stabilité a
pfesnosti priméru. V praxi se Casto pouziva pii analyze dat a ve vyzkumnych studiich pro
porovnani rozptyleni riznych souborii dat a pro odhadovani chyb v predikcich. Smérodatna
odchylka hraje kliCovou roli v mnoha statistickych metodach, vcetné inferen¢ni statistiky a
analyzy rozptylu.

Yieq (X — %)

SD =
n—1

Rozptyl

Rozptyl je statisticky pojem, ktery popisuje miru variability ¢i rozptylu hodnot v daném
souboru dat. Jedna se o miru, jak jsou data rozlozena kolem stfedni hodnoty nebo priméru. Cim
vys§i je rozptyl, tim vice jsou hodnoty dat rozptyleny kolem stfedni hodnoty. [23] Naopak, nizsi
rozptyl naznacuje mensi variabilitu mezi jednotlivymi hodnotami. Rozptyl je ¢asto pouzivan
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jako jeden ze zédkladnich ukazatelli variability v datovych souborech a je klicovym prvkem v

analyze dat a statistickych modelech.

LOD (Limit of Detection)

cvwvr

ale ne nutné pfesné kvantifikovat. Je definovana jako trojnadsobek smérodatné odchylky Sumu
pozadi (3c6). LOD je dulezitym parametrem v analytickych metodéach, protoze urcuje citlivost
pfistroje nebo metody. Nizk4 hodnota LOD umoziuje detekovat velmi malé koncentrace latek,
coz je nezbytné naptiklad pfi monitorovani znecisténi zivotniho prostiedi nebo pfi analyze
stopovych prvkl v biomedicinskych vzorcich. V atomové absorpéni spektrometrii (AAS) je

dosazeni nizkého LOD klicové pro pfesné a spolehlivé detekovani stopovych mnozstvi kovi.

LOQ (Limit of Quantification)

kvantifikovat. Je definovana jako desetindsobek smérodatné odchylky Sumu pozadi (10c). LOQ
je klicovym parametrem pro kvantitativni analyzu, protoze zaruCuje, Ze koncentrace
analyzované latky muze byt méfena s vysokou piesnosti a opakovatelnosti. V praxi to znamena,
ze hodnota LOQ je vyssi nez hodnota LOD. V atomové absorp¢ni spektrometrii (AAS) je
dilezité, aby hodnota LOQ byla co nejnizsi, coZ umoziuje pfesné méfeni nizkych koncentraci

kovi ve vzorcich, coz je nezbytné napiiklad v analytické chemii a environmentalnich studiich.
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4. Vysledkova ¢ast a diskuse

4.1. AAS

Nejdiive bylo provedeno piiblizné urceni kalibraéniho rozsahu bez piedbézné
optimalizace. To ukazalo linearni zavislost az pti koncentraci 250 mg/l a vyssi. Nutna tedy byla

optimalizace. U AAS byla optimalizovéana vyska plamene a pratokova rychlost paliva.

Pouzitym plamenem byl acetylen a oxid dusny, dle manualu na méfeni hafnia na AAS.
Vyska plamene je dilezitym parametrem, ktery mize ovlivnit citlivost a pfesnost méteni.
Optimalizace vysky plamene je klicova pro dosazeni nejlepSich vysledka. Vyska plamene ma
mnoho vyznamu jako napf.:
1. Citlivost a signal:
o Riizné prvky maji optimalni atomizac¢ni podminky v riiznych vyskach plamene.
Nastaveni spravné vysky plamene mize maximalizovat absorpcni signal a tim
zlepsit citlivost méfeni.
2. Interference:
o Spravna vyska plamene miZe minimalizovat spektralni interference a fyzikalné-
chemické interference, coz vede k presnéjsim vysledkiim.
3. Teplota plamene:
o Teplota plamene se méni s vySkou. Nékteré prvky vyzaduji vyssi teploty pro

efektivni atomizaci, zatimco jiné mohou byt detekovany pfi nizsich teplotach.

Optimalizace vysky plamene byla vedena s roztokem o ¢ = 500 mg/I a bylo pouzito 8
pozic s tim, ze pozice 1 odpovida 17,5 mm a pozice 8 odpovida 0 mm (skok po 2,5 mm).
Naméiené absorbance byly vyneseny do grafu 1. Z néj vyplyva, Ze velikost absorbance roste
nepiimo umérné s vyskou plamene, az do vysky 2,5 mm kde dosahuje vrcholu. Proto byla

pouzita vyska plamene na hladin¢ 7, ktera odpovida 2,5 mm.
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Graf 1 - Zavislost absorbance na vysce plamene pro ¢ = 500 mg/I

Prutok plynd v atomové absorpcni spektrometrii je méné kriticky parametr, ktery ale
také vyznamné ovliviiuje citlivost méfeni. Spravné nastaveni prutoku paliva a okyslicovadla je
klic¢ové pro dosazeni optimalnich podminek atomizace a minimalizace interferenci. Ovliviiuje

tyto faktory:

Teplota plamene:
Pritok paliva (napf. acetylénu) a okyslicovadla (naptf. vzduchu nebo oxidu dusiku)
urcuje teplotu plamene. Vyssi prutok paliva nebo nizsi priitok okysli¢ovadla miize zvysit teplotu

plamene, coz je dulezité pro atomizaci nékterych prvk.

Stabilita plamene:
Spravny pratok zajistuje stabilitu plamene, coZ je klicové pro konzistentni méteni.

Nestabilni plamen miiZe vést k fluktuacim v absorpénim signdlu a tim k neptesnym vysledkiim.

Uc¢innost atomizace:
Optimalni pritok plynii zajistuje G€innou atomizaci vzorku. Pfili§ vysoky nebo pfilis

nizky pratok muaze zpusobit netiplnou atomizaci nebo vznik interferenc¢nich efekta.

Prutokova optimalizace byla méfena pro rozsah pritoktt 10 — 16 I/min pfiCemz

jednotlivé skoky odpovidali 1 1/min. Hodnoty absorbance pro 10 — 12 I/min nebyly prakticky

26



zaznamenatelné a prvni kladné hodnoty absorbance vykazoval aZ pritok 13 I/min a vyssi. Do
grafu 2 tak byla zanesena zavislost az od této hodnoty. Graf vykazuje dva prakticky srovnatelné

vrcholy pfi pritoku 14 — 15 I/min.

0.03 | ® i -

0.02 B

001 e _

0 1 A 1 A 1 A 1
13 14 15 16

Q,, I min™

Graf 2 - Zavislost absorbance na priitoku pro c=500 mg/l

Tabulka 9 — optimalizované hodnoty priitoku a vysky plamene

Ov (I/min) h (mm)
15 2,5

Po nastaveni optimalnich podminek pro méfeni hafnia pomoci AAS byla prométena
kalibra¢ni zavislost pro rizné koncentrace hafnia. Na zakladé naméfenych dat byla stanovena
rovnice pfimky, kterd popisuje vztah mezi signalem detektoru a koncentraci hafnia. Hodnota
koeficientu determinace R? této rovnice byla velmi vysoka, coZ indikuje vynikajici linearitu
kalibra¢ni kiivky. Vysoké hodnota R? svéd¢i o tom, Ze vétsina variability v signalu je vysvétlena
zménami v koncentraci analytu, coz zvySuje piesnost a spolehlivost méteni. Déle bylo zjisténo,
7ze AAS dokaZze detekovat hafnium jiZ od koncentrace 100 mg/l, coZ umozni stanoveni vyssich

koncentraci haftnia ve vzorcich.
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Graf 3 - Zavislost absorbance na koncentraci kalibracnich roztokii po optimalizaci.

Me¢teni prob¢hlo i na novéj§im pfistroji GBC SavantAA Suma, které disponuje
schopnosti vlastni automatické optimalizace M¢cteni kalibracni zavislosti na pfistroji GBC
SavantAA Suma vSak ukézalo velice nizké hodnoty absorbance i pies automatickou
optimalizaci, zavislost viak byla linearni s velice piijatelnou hodnotou R?. Nicméné stanoveni

pomoci AAS se ukéazalo byt pro hafnium nepraktické.
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Graf 4 — Zavislost A na koncentraci na pristroji GBC Savant4A
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4.2. ICP-MS

4.2.1. Optimalizace

U meéfeni na ICP-MS byly optimalizovany pfedev§im dva parametry. Nejdiive bylo
potieba zjistit, jaka rychlost pritoku argonového plynu bude pro detektor nejvhodnéjsi a vykaze

nejvyssi signal, pokud mozno s nejmensi chybou.

Pro optimalizaci byla métena rychlost pritoku od 0,5 az po 1,5 I/min a byla sledovana
odezva (pocet signalii dopadajicich iontl za sekundu — CPS). Z grafu 5 bylo zjisténo, ze

nejvyssi hodnoty CPS byly zaznamenany pfi pritoku 1,2 I/min.

Druhym optimalizovanym parametrem byl vykon (RF power) vlozeny do plazmové
hlavice. Tento vykon udrzuje plazmovy vyboj konstantni a velikost jeho sily mé vliv na
intenzitu signalu samotného ptistroje. (24) Zde se dalo ocekavat pfimo umérnou zavislost, a tak
je tfeba zahrnout 1 urcitou Setrnost k pfistroji a zvolit takovy parametr, pfi némz je signal

vysoky, av§ak neni pouzit maximalni vykon.

Rozmezi bylo od 1200 W az do 1600 W se skoky velikosti 100 W a ve vysSich
hodnotach 50 W. Zavislost zde byla prakticky linedrné stoupajici, avSak vzhledem k doporuceni

nebyl pouzit nejvyssi vykon ale vykon 1550 W, jehoz CPS nebylo o mnoho mensi.
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Graf 5 — Zavislost CPS na rychlosti pritoku
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Graf 6 — Zavislost CPS na RF Power (W)

4.2.2. Kalibrace

Kalibra¢ni zavislost s internim standardem 2°’Bi udava citlivost stanoveni a chybu
meéfeni. Pomoci interniho standardu se normalizuje signal analytd, coz kompenzuje variace
zpusobené naptiklad zménami v pritoku, stabilité plazmatu a i¢innost ionizace. Tim se zvySuje
celkova presnost méfeni a redukuje se chyba zplisobena témito variacemi. [25] Interni standard
zaroven poskytuje cenné informace o vlivu jednotlivych interferenci, coz je dulezité¢ pro

interpretaci vysledka a jejich validaci.
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Graf'7 - kalibracni zavislost CPS na cya se standardem *"°Bi

Nicméné, v nékterych ptipadech miize byt stanoveni pomoci interniho standardu méné
pfesné nez stanoveni bez négj, pokud jsou vlivy interferenci ve vzorcich minimalni. Pfidani
interniho standardu totiz muze zavést dalsi variabilitu, naptfiklad pokud neni jeho koncentrace
ve vSech vzorcich zcela konzistentni nebo pokud dochazi k necekanym interakcim mezi
internim standardem a slozkami vzorku. V takovych ptipadech, kdy jsou interference nizke,
muze jednoduchd kalibrace bez interniho standardu poskytovat lepsi vysledky diky menSimu
poctu proménnych, které je tfeba kontrolovat. Analyzou hrubych dat z pfistroje se zdalo byt

méieni bez standardu 2*’Bi mirné presn&;jsi.
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Graf 8 - kalibracni zavislost CPS na cya bez standardu *"°Bi
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Graf 9 - kalibracni zavislost CPS na cya bez standardu *”’Bi pii He modu

3.7. M¢éfteni pevnych vzorku ICP-MS

Meéteni hafnia pomoci ICP-MS bylo provedeno ve dvou riiznych reZimech: bez ptidavku
helia (No gas) a s ptfidavkem helia (He mod). Vysledky méteni v (No gas) jsou uvedeny v
Tabulce 10. Koncentrace hafnia v jednotlivych vzorcich byla pfepocitana na mg/g vzorku, coz
umoziuje snadné porovnani mezi riznymi metodami a vzorky.

Celkové hodnoty koncentraci hafnia se mezi rezZimy No gas a helium viditelné 1isi,
pficemz rozdil je ptiblizné 20 %. Tento rozdil miize byt zpGisoben riznymi faktory, jako jsou

Interference:
Rezim s pifidavkem helia je casto pouzivan ke snizeni interferenci zpiisobenych
polyatomickymi ionty a jinymi slozkami matrice, coz mlze vést k presnéjSim vysledkim.
Helium funguje jako kolizni plyn, ktery snizuje energetické interference a zlepSuje signal
analytu [26].

Ionizaéni uc¢innost:
Piidavek helia miZze také ovlivnit ioniza¢ni u¢innost hafnia v plazmé, coz mlize vést k vyssi
nebo nizsi detekovatelnosti analytu v zavislosti na konkrétnich podminkach méfeni.

Vysledky méteni ukazuji, Ze fedéni pouzité pro ICP-MS bylo zvoleno optimalné.

Tabulka 10 — Poradi vzorku, vysledna koncentrace hafnia a konfidencni interval

Vzorek Nalezena ¢ (mg/g) CI (mg/g) Ocekavana ¢ (mg/g)
Vzorek 1 35,1 0,44 34 37
Vzorek 2 20,3 0,16 20-23
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5. Zavér

Cilem této prace bylo optimalizovat a standardizovat méteni hafnia pomoci metod
atomové absorpcni spektrometrie (AAS) a Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS). Obé metody byly pfedem vybrany jako optimalni pro stanoveni hafnia
vzhledem k jejich vysoké citlivosti a pfesnosti pro tento prvek. Po dokonceni optimalizace byly
tyto podminky aplikovany na analyzu dvou vzorka zeolitu, u kterych se stanovoval obsah

haftnia.

Jednotlivé praSkové vzorky zeolitu byly nejprve podrobeny mikrovlnnému rozkladu, aby
se zajistilo Uplné uvolnéni hafnia ze struktury zeolitu do roztoku. Timto krokem se zajistila

homogenizace vzorki a pripravenost pro naslednou analyzu.

Pro méteni hafnia pomoci AAS byly pouzity dva rtizné ptistroje. U obou pfistroji byl
nastaven rezim doporu¢eny pro stanoveni hafnia. Mezi upravované parametry patiila vyska
plamene a pratok plynu, coz jsou klicové faktory ovliviiujici citlivost a pfesnost méfeni. Na

zéklad¢ téchto optimalizovanych podminek byla vytvoiena kalibra¢ni fada.

Pfi méfeni absorbanci pomoci AAS se vSak zjistilo, ze namétené hodnoty byly pfilis nizké
na obou pfistrojich. Tento problém zptisobil, ze méfeni praSkovych vzorkd by bylo vysoce

nepiesné a nespolehlivé.

Pro ICP-MS byla proméfena kalibra¢ni fada se standardem *“’Bi a bez ngj, aby se
vyhodnotil vliv interferenci na méteni. Vysledky ukdzaly, Ze interference mély velmi maly vliv,
coz naznacuje vysokou presnost této metody. Pro stanoveni samotnych vzorkt byly pouzity dva
rezimy: "No gas" bez ptidavku helia a rezim s ptidavkem helia. Vysledky méteni ukéazaly

znatelny rozdil (20 %) mezi obéma reZimy pfti stanoveni celkové koncentrace hafnia.

Optimalizace a standardizace méfeni hatnia pomoci AAS a ICP-MS ukazala, ze ICP-MS
je citlivéjsi a presnéjsi metodou pro stanoveni hafnia v zeolitech. Zatimco AAS m¢éla problémy
s nizkymi hodnotami absorbance, ICP-MS poskytla spolehlivéjsi vysledky, zvlasté pii pouziti
interniho standardu a optimalizovanych podminek. Analyza pomoci ICP-MS v rezimu s
pfidavkem helia a bez n¢j také ukdzala dilezitost volby spravného rezimu pro minimalizaci

interferenci a zaji$téni piesnosti méfeni.
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