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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva porovnanim tfi zpisobli generovani tékavych sloucenin pro
stanoveni antimonitych a antimoni¢nych iontli pomoci atomové fluorescenc¢ni spektrometrie. Pro
porovnani jednotlivych stanoveni byly vzdy nejprve nalezeny nejvhodnéjsi experimentalni
podminky.

Protoze je chemické generovani povazovano za nejucinnéj$i v porovnani s ostatnimi typy
generovani a je také nejCastéji pouzivano, bylo charakterizovano jako prvni. Bylo dosazeno limitu
detekce 0,12 ppb pro Sb>" a 0,28 ppb pro Sb>*. Oviem nejvyssi citlivosti a nejniz§iho limitu
detekce bylo dosazeno pro elektrochemické generovani hydridu antimonu. Metoda EcHG byla
piiblizné 4xcitlivéjsi nez technika CHG. DosaZeno bylo limitu detekce 9 ppt pro Sb**

generovani, a to priblizn€ 9xniz§i oproti elektrochemickému generovani.

Celkov¢ stanoveni antimonitych ionti bylo nejméné 4 xcitlivéjsi nez stanoveni antimoni¢nych
iontl. Podle tvaru piku usuzuji, ze tvorba tckavé slouceniny probihala u vSech zplsobu

generovani v piipadé Sb>* pomaleji nez u Sb**.
Kli¢ova slova

Atomova fluorescen¢ni spektrometrie, antimon, generovani té¢kavych slou¢enin, chemické
generovani t€kavych sloucenin, UV — fotochemické generovani te€kavych sloucenin,

elektrochemické generovani t€kavych sloucenin.
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

AAS atomova absorp¢ni spektrometrie (atomic absorption spectrometry)

AFS atomova fluorescen¢ni spektrometrie (atomic fluorescence spectrometry)
c molarni koncentrace [mol-dm™]

CFA pritokova analyza (continuous flow analysis)

CHG chemické generovani hydridt (chemical hydride generation)

Ccv technika generovani studené pary (cold vapour)

DBD dielektricky bariérovy vyboj (dielectric barrier discharge)

EcHG elektrochemické generovani hydridu (electrochemical hydride generation)

ET-AAS  atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci

(electrothermal atomic absorption spectrometry)

FIA pritokova injekéni analyza (flow injection analysis)

FIGS inertnim plynem stinény plaminek v kfemenné trubici (flame—in-gas-shield)
F; pritokova rychlost [ml'min™']

HCL vybojka s dutou katodou (hollow cathode lamp)

I generacni proud [A]

ICP-AES atomova emisni spektrometrie s indukén€ vazanym plazmatem (inductively
coupled plasma - atomic emission spectrometry)
ICP-MS  hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (inductively

coupled plasma - mass spectrometry)

LDR linedrni dynamicky rozsah

LOD mez detekce (limit of detection)

LOQ mez stanovitelnosti (limit of quantitation)

MDF miniaturizovany difuzni plamen (miniature diffusion flame)

MIP-AES atomova emisni spektrometrie s mikrovinné indukovanym plazmatem

(microwave-induced plasma - atomic emission spectrometry)

n pocet méteni

(0] opakovatelnost [%]

ppb jednotka hmotnostni koncentrace odpovidajici pg-1"" (z angl. parts per billion)

ppt jednotka hmotnostni koncentrace odpovidajici ng-1"! (z angl. parts per trillion)

PTFE polytetrafluorethylen (Teflon)

R koeficient korelace

] smérodatna odchylka

Sr relativni smérodatna odchylka

T termodynamicka teplota [K]

U napéti [V]

UV - PHG UV - fotochemické generovani tékavych slou¢enin (UV photochemical hydride
generation)

x median

x pramér
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1 UvOD

Antimon (Sb) je stiibroleskly polokov s toxickymi ti¢inky na lidsky organismus. Jeho toxicita

zavisi na oxida¢nim stavu, jako tomu je i u jinych toxickych prvkd. Antimonity ion je pfiblizné

vvvvvv

Ve srovnani s ostatnimi prvky (napi. As, Pb nebo Hg) nejsou studie zaméfené na antimon
prilis Casté, prestoze antimon pronikd do Zivotniho prostiedi stale vice. Vyznamnym zdrojem je
lidska ¢innost, ktera vyuziva antimon v mnoha primyslovych odvétvich. Neni to ale jediny zdroj.
Ptirodni zdroj je napf. vulkanicka ¢innost, zvétravani pidy a odnos pudy. Antimon muZze mit i
své pozitivni vlastnosti. Sb>* je soucast Iéku proti tropickym nemocem. Z t&chto dtivodt je tfeba

vénovat antimonu a moznostem jeho stanoveni vice pozornosti.

Antimon se Casto vyskytuje v nizkych koncentracich, proto je cilem hledani citliva a i pro
nizké koncentrace spolehliva analytickda metoda. Velké pozornosti se dostdva atomové
fluorescencni spektrometrii ve spojeni s generovanim hydridd (HG). Zejména kvuli vysoké
citlivosti a Sirokému rozsahu (4 — 6 fadl) pro stanoveni antimonu ve stopovém mnozstvi.

1.1 CIL PRACE

Jako modelové analyty pro tuto bakalaiskou praci byly vybrany ionty Sb®" a Sb>". Cilem prace
bylo provést srovnani tfi metod generovani tékavych hydridii antimonu z téchto analyti ve
spojeni s atomovym fluorescencnim spektrometrem (AFS). Jednalo se o chemické, UV —

fotochemické a elektrochemické generovani t€kavych sloucenin antimonu v tomto potadi.

Ke splnéni tohoto cile bylo nutné optimalizovat pracovni podminky, které maji vyznamny
vliv na stanoveni antimonu. A poté zméfit kalibracni zavislost pro antimonité a antimoni¢né ionty

a porovnat dosazen¢ vysledky.



2 TEORETICKA CAST

2.1 ATOMOVA FLUORESCENCNIi SPEKTROMETRIE

Atomov4 fluorescencni spektrometrie (AFS) je optickd metoda, kterd je zaloZena na absorpci
zéteni z primarniho zdroje, tim piechédzeji atomy do svého excitovaného stavu, pfebytecné
energie ve form¢ fotonu se zbavuji zafivymi nebo nezativymi procesy. Pro nase ucely je dilezity
proces, kdy dochazi k zativému prechodu z excitovaného stavu atomu zpét do zakladni hladiny.
Intenzita takto emitovaného zafeni pak je Umérnd mnozstvi atomi stanovované¢ho prvku
v jednotce objemu. Tato analyticka metoda se fadi mezi nejmladsi fyzikaln€ — chemické metody

vibec. Nicmén¢ diky vysoké selektivite i citlivosti se velice rychle rozsitila.

2.1.1 Experimentalni usporadani

Atomovy fluorescencni spektrometr se sklada ze zdroje primarniho zareni, atomizatoru,
optickych prvki a detektoru. Zdrojem primarniho zafeni mtize byt vybojka s dutou katodou nebo
Castéji vybojka s vysokou zafi (tzv. Superlampa), kterd vyuziva zvySeni intenzity zéafeni dalSim
vybojem mezi dvéma pomocnymi elektrodami pied ustim katody. Tyto vybojky se vyznacuji

vys$$i intenzitou zafeni, vy$Sim pomeérem signal/Sum, a tim i lep$i hodnotou limitu detekce[1].

Protoze je AFS vyuzivana nejCastéji ke stanoveni prvkd tvoficich tekavé slouceniny,
pouzivaji se k atomizaci obvykle nizkoenergetické a hlavné nesvitivé plameny. Vhodnym
atomizatorem tedy muZe byt napt. argon-vodikovy miniaturizovany diftizni plamen (MDF)[2],
[3], inertnim plamenem stinény plaminek v kiemenné trubici (FIGS) [3], [4], popf. argonova nebo
heliova plazmata s dielektrickou bariérou (DBD) [5],[6]. Spolu s inertnim nosnym plynem a
palivem (H,) zde vstupuje do plamene ze separatoru fazi plynny t€kavy hydrid stanovovaného
prvku, napt. antimonu. K selekci vinové délky se vyuzivaji monochromatory nebo vhodné filtry.

Pro detekci zafeni se pouziva citlivy fotonasobic, ktery zachyti i slabé emisni toky. [7]

2.2 GENEROVANI TEKAVYCH SLOUCENIN

Pti technice generovani se stanovovany analyt pievadi na tékavou slouc¢eninu. V této praci
jsem se zabyvala t€¢kavym hydridem antimonu, ktery se oddé€li v separatoru fazi od kapalné
matrice vzorku a je atomizovan v difiznim plamenu. Pomoci generovani t€kavych sloucenin lze
stanovit zejména tyto prvky: As, Se, Sb, Te, Bi, Ge, Sn, Pb (kovy a polokovy, které tvoti
s vodikem plynné hydridy). Nejpouzivanéjsi a zdroven nejprobadanéjsi je chemické generovani,
dale se muze pouzit elektrochemické a UV — fotochemické generovani. Zvlastnim ptipadem je
generovani plynné elementarni rtuti, tzv. technika studené pary (CV).

Generovani tékavych slou¢enin lze téZ vyuzit u AAS, atomové emisni spektrometrie s

mikrovlnng indukovanym plazmatem nebo v ICP-AES a ICP-MS.



2.2.1 CHEMICKE GENEROVANI

V soucasnosti je nejrozsifenéjsi technikou chemické generovani s pouzivanim reduk¢niho
¢inidla tetrahydridoboritanu sodného v prostfedi rizné koncentrovanych mineralnich kyselin,
nejcastéji kyseliny chlorovodikové. Mohli bychom pouzit i jiné kyseliny napf. kyselinu
dusicnou[8],[9] nebo kyselinu fosforecnou [9]. Kyselé prostiedi je nutné pro postupny rozklad
redukéniho ¢inidla. Model reakéniho mechanismu zalozeného na vzniku tzv. nascentniho vodiku,
ktery predpokladal pteménu NaBH4 na H3BOj; a vznik vodikovych radikald, byl v soucasnosti
nahrazen modelem, ktery popisuje vicekrokovou hydrolyzu tetrahydridoboritanu sodného a
slozit&jsi reakce analytu a jeho derivati s meziprodukty této hydrolyzy za vzniku tékavého
hydridu [10].

B—H B—H B—H
Sb(OH); — HSh(OH), — H,Sb(OH) —> ShH,

Vznik vodiku pfi reakci je velmi intenzivni, proto byva vznikajici hydrid unasen do
atomizatoru kromé¢ nosného plynu i nadbytkem vodiku. Chemické generovani ma ale i své
nevyhody. Redukéni ¢inidlo tetrahydridoboritan sodny je v roztoku samo o sob¢ velice nestabilni
pii laboratorni teploté, proto je nutné ho stabilizovat v roztoku hydroxidu sodného o koncentraci
1 mol-dm™. K zvyseni piesnosti méfeni je potieba pripravovat redukéni ¢inidlo denné cerstvé[9].
Redukeni ¢inidlo NaBH4 je mozné nahradit i jinymi pevnymi redukénimi ¢inidly, napi. KBHa,
SnCl,, LiAlH4. Pro stanoveni antimonu dosahovalo nejlepsich vysledka redukéni ¢inidlo KBHa,
podle Xiaodong Wena [11].

2.2.2 UV -FOTOCHEMICKE GENEROVANI

UV - fotochemické generovani tékavych sloucenin (UV-PVG) je zaloZeno na ozafovani
roztoku organickych kyselin a analytu elektromagnetickym zafenim s vinovymi délkami v oblasti
UV. Klicovou roli ptitom vedle UV zafeni zastavaji piitomné nizkomolekuldrni organické
kyseliny [12]. Jako vhodnéjs$i fotochemické Cinidlo (napomahd redukci analytu na tékavou
slouceninu) pro Sb (a ostatni hydridotvorné prvky) se ukazala kyselina octova oproti kyselin¢
mravenci, ktera se 1épe hodi pro generovani tékavych specii Fe, Co nebo Ni[13]. Jako zdroj zafeni
se Casto pouzivaji nizkotlaké nebo sttednétlaké rtutové vybojky. Za pozitivum mtize byt oznaceno
pouziti relativné jednoduchych a k zivotnimu prostfedi Setrnych chemikalii ¢i minimalizace
nebezpecného odpadu[12]. Nejvice publikovanych ¢lankd zabyvajicich se UV — PVG bylo
doposud o stanoveni selenu a rtut’i.[14]

2.2.3 ELEKTROCHEMICKE GENEROVANI

Elektrochemické generovani hydridd (EcHG) vyuziva k redukci prvku a vygenerovani jeho
hydridu priichod elektrického proudu v prostredi ¢istych mineralnich kyselin. Tim odpada riziko
kontaminace roztoku analytu z redukéniho ¢inidla, coz vede k moznosti dosahnout niz$ich mezi
detekce a stanovitelnosti.[15] Reakce se déje v elektrolytické cele, nejCastéji je pouzivana
pritokova tenkovrstva cela, kterd je slozena z katodového prostoru, ve kterém je uloZen olovény
dratek — katoda[16],[17]. Katoda by méla mit dostate¢né velky povrch, byt inertni a neticastnit se
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chemickych reakci na svém povrchu. V anodovém prostoru je uloZzena anoda — platinovy plisek

[18]. Platina se pouziva, z divodu své stalosti v silném oxida¢nim prostiedi.
Reakce na katodé:
Sb3* +3e” - Sh°
2H,0 - H;0% + OH™
H* + e~ - Hj (dochazi k prepéti vodiku)
Sb® 4+ 3e™ - Sh3~
Sbh3~ + 3H* - ShH;

Reakce na anodé:
2— 1 -
504 +H20 _>H2504_ +502+23

Utinnost elektrochemického generovani zavisi na vhodné zvolenych pracovnich
podminkich. Zejména na konstrukci elektrolytické cely, volbé materidlu katody a anody,
prutokové rychlosti nosného plynu a vzorku a velikosti genera¢niho proudu[15][19]. Obecné u
tenkovrstvych cel plati, ze se vzristajicim vlozenym proudem ucinnost vyrazné stoupa. Velikost

proudu je vSak omezena vlozenym napétim a odporem elektrolytické cely[18].

2.3 ANTIMON

Antimon (latinsky stibium) se fadi mezi polokovy, které jsou lidstvu znamy jiz od starovéku.
Antimon se vyskytuje ve ¢tyfech mocenstvich: —III; 0; Ill a V.

Antimon se vyskytuje v zemské kiife pomérné vzacné€, hlavni rudou antimonu je antimonit
(Sb2S;3) [20]. Nejvetsi znamé zasoby antimonu na svété jsou v Tadzikistanu. Az donedavna byl
antimon pfevazné piehlizen z hlediska Zivotniho prostredi, nicméné v poslednich letech se zjistil

negativni dopad na Zivotni prostiedi a pocet studii na n¢j zaméetenych vzrostl[21].

V soucasnosti je antimon studovan v souvislosti s 1é€enim nemoci leishmaniozy. Jedna se o
zanétlivé onemocnéni, kterym trpi lidé v tropickych oblastech. Ro¢né ptibyva az 1,5 milionu
nemocnych. Vyvojem I€ku se zabyva Vivian Silva Santos a kol., i€¢innou slozkou 1éku je praveé
vyskytuje jako rusiva slozka 1éku. Z toho ditvodu jsou studie zalozené na sledovani obsahti Sb*"
a Sb>* velmi diilezité.[24] Ve farmacii se vyuZivaji ke sledovani tyto metody: HPLC — HG- AFS
[25] a HPLC — HG - AAS [26].
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2.4 Porovnani LOD, LOQ v ruznych spektrometrickych metodach

Mezi v soucasné dob¢ nejpouzivanéjsi atomové spektrometrické metody pro analyzu roztokt
vzorkll patfi hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP — MS), atomova
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP — AES), a atomova absorp¢ni
spektrometrie s plamenovou atomizaci (F — AAS), elektrotermickou atomizaci (ET — AAS), nebo
s generovanim hydridi (HG — AAS). S generovanim hydrid byva ¢asto spojovana selektivni a
velmi citliva detekéni technika atomové fluorescencni spektrometrie (AFS). VSechny uvedené
metody maji své vyhody, ale vSechna méfeni mohou byt zatizena né€jakym typem interferenci,
které mohou ovlivnit pfesnost (tj. pravdivost a preciznost) analyzy. Proto je dilezitym
parametrem pro srovnani analytickych metod dosazena citlivost nebo detek¢ni limit pro dany

prvek. Na Obr. 2.2 je vidét srovnani obvyklych mezi detekci.

Typické rozsahy hodnot detekénich limitd
pro nejrozsirenéjsi metody atomové spektrometrie

F - AAS

AES - ICP (radiilni)
AES - ICP (axislni)

HG - AAS
ET - AAS

ICP - MS
1

14

1
100 10 1 0.1 0,01 0,001
Rozsah hodnot detekénich limiti (ng.ml1)

Obr. 2.2: Porovnani mezi detekce nejbéznéjsich atomovych spektralnich metod[7]

Detekeni limity ziskané pro stanoveni anorganického antimonu byly ziskany z nejriiznéjsich
publikaci, které se zabyvaji pfevazné chemickym generovanim tékavych latek ve spojeni
s riznymi druhy detekce. Naptiklad pro chemické generovani s detekci AFS byl zjistén limit
detekce 0,9 ng-1"' [27], dile s detekci ICP — MS je uvadén LOD 0,4 ng-1"'[28].Ve spojeni se
syntézou oxidu kfemicitého a 1,5- bis(di-2-pyridyl)methylenem thiokarbohydrazidem a jeho
pouziti jako obohacovaciho sorbentu pro stanoveni antimonu bylo dosazeno limitu detekcel ng-1°
' s metodou FI ~HG-ET-AS [29]. ET — AAS je &asto vyuzivanid metoda pro stanoveni Sb
v biologickych vzorcich [30]. Pro elektrochemické generovani s detekci AAS s Au/Hg katodou
uvadi Jessenia Ordoiies a kol. mez detekce 0,027 pg-1"' [31].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 P¥istroje a material

Byly pouzity nésledujici pfistroje a material:

atomovy fluorescencni spektrometr PSA Millenium Excalibur (PS Analytical, UK)

Sb - Superlampa (Photron, Australie)

digitalni pratokoméry typu mass flow controller (Cole — Parmer, USA.) k méteni
rychlosti priitoku nosného plynu a vodiku, rozsah 0 - 140 ml-min’!

sklenény separator fazi

&erpaci a spojovaci hadi¢ky (TYGON®, USA.) o riiznych vnitinich primérech
laboratorni programovatelny linearni zdroj konstantniho proudu (M TECH, Taiwan)
pratokova plexisklova elektrochemicka cela vlastni vyroby s katodovym i anodovym
prostorem stejnych rozmeéria (4%3x100 mm), elektrody: katoda — olovény drat (pramér 2
mm, aktivni povrch 628 mm?); anoda — platinovy plisek (aktivni povrch 65,2 mm?);
iontové vodiva membrana Nafion® 117 (Sigma-Aldrich, USA)

UV - fotochemicky reaktor vlastni vyroby, nizkotlakd rtutova UV vybojka (délka 610
mm, pramér 152 mm, 20 W, USHIO, Japonsko) s navinutou PTFE kapilarou o délce 1,5
m

reak¢ni civka (PS Analytical, UK), PTFE kapilara o délce 1570 mm a vnitfnim prameéru
0,8 mm, objem 0,79 ml

Teflonové té€snici pasky (100% PTFE, 19 x 0,2 mm a 12 x 0,1 mm)

3.2 Chemikalie a roztoky

Byly pouzity nasledujici chemikalie a roztoky:

Deionizovana voda k pfipravé a fedéni vSech roztokt byla ziskana pomoci zatizeni Milli
Qrrus (Millipore, USA).

Standardni roztoky Sb*" a Sb>* byly piipraveny z pevného Sb,O; (99,995%, Sigma -
Aldrich, USA) a Sb,0s (99,99%,Sigma — Aldrich, USA).

a. P¥iprava standardnich roztok@ antimonu Sb** byla provedena z bilého pragku Sb,Os,
ktery byl rozpustén v 1 mol-dm™ kyseliné chlorovodikové za horka.
b. Druhy standardni roztok Sb>* byl piipraven rozpusténim nazloutlého pragku Sb,Os

v ¢istém 46%NaOH bez uhli¢itanii, rovnéz za horka.

Pracovni roztoky Sb*" a Sb>* byly ptipraveny fedénim standardnich roztok.
elektrochemické generovani: pro pripravu roztoki elektrolytl byla pouzita:
o 37% HCI ¢istoty Suprapure (Merck, Némecko) — 0,5 mol-dm™
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o 96% H,S0y &istoty Suprapure (Merck, Némecko) — 2 mol-dm™
- UV - fotochemické generovani:

o 98,8% HCOOH ¢istoty Suprapure (Merck, Némecko)

o >99% CH3;COOH C¢istoty Suprapure (Merck, Némecko)
- chemické generovani

o 99% NaBH4 (Sigma — Aldrich, USA)

o pevny NaOH distoty Suprapure (Merck, Némecko)

o 37% HClI ¢istoty Suprapure (Merck, Némecko) — 2 mol-dm™
- Jako nosny plyn byl pouzit argon &istoty 4.8. (Linde, Ceska republika).
- Pro atomizaci v plameni byl pouzit plyn vodik éistoty 3.0. (Linde, Ceské republika).
- Jako susici plyn byl pouzit dusik &istoty 4.0. (Linde, Ceska republika).

3.3 Experimentalni usporadani

3.3.1 Aparatura pro chemické generovani

Nize uvedena aparatura (Obr. 3.1) byla pouZita pro chemické generovani t¢kavych sloucenin
antimonu. Vzorek antimonu byl nasdvan pomoci peristaltické pumpy, a dale byl davkovan ptes
davkovaci ventil po dobu 20 s, do proudu 2mol-dm™ kyseliny chlorovodikové, pied reakéni civku
bylo piivadéno redukéni Einidlo 0,7%NaBH, ktery byl stabilizovan v 0,1mol-dm™ NaOH. Poté
vzorek pokracoval do reakéni civky, kde vznikla t€kava latka postupovala do separatoru fazi.
V separatoru fazi byla plynna faze oddélena od kapalné. Dale byla plynna faze unasena spolecné
s Ar (250 ml'min™") a H> (35 ml-min™") do atomizétoru, kde byl pouZit miniaturizovany argon —
vodikovy difazni plamen s detekci AFS. Jako zdroj zéfeni, byla u vSech generovani, pouzita
vybojka s vysokou zaii (tzv. Superlampa). Na Obr. 3.2 je uvedena fotografie skutecné¢ pouzité

aparatury.

atomizator

pritockoméeny
—
Sb-lampa
peristaltickéd pumpa n n
reakéni civka

—\]

davkaovad

separator fazi

.2
ﬁ

Ha

MaBHa HCl  wzorek odpad . A A—

Obr. 3.1: Schéma aparatury pouzité pro chemické generovani t€kavych sloucenin antimonu a

jejich detekei pomoci AFS
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Obr. 3.2: Pouzita aparatura pro chemické generovani tékavych sloucenin antimonu a jejich
detekci pomoci AFS

3.3.2 Aparatura pro UV — fotochemické generovani

Nize uvedena aparatura v pritokovém uspotadani (Obr. 3.3) byla pouzita pro UV —
fotochemické generovani t€kavych sloucenin antimonu. Pfipraveny vzorek antimonu byl nasdvan
pomoci peristaltické pumpy, dale byl davkovan 20 s ptes davkovaci ventil, do proudu roztoku
kyseliny octové o koncentraci 35%obj. Za davkovaci ventil byl pfivadén nosny plyn (Ar), ktery
vzorek unaSel do UV- reaktoru. Pritok nosného plynu byl regulovan pritokomérem na
140 ml'-min™'. Plynné latky véetné vygenerovanych tékavych sloudenin antimonu byly
v separatoru fazi oddéleny od kapalné fize a pokracovaly s H, (pritok 40 ml-min™) do
atomizatoru. K atomizaci byl pouzit argon — vodikovy diftzni plamen (MDF) v kombinaci
s detekci AFS. Jako susici plyn byl pouzit N, (pratok 2,5 1-min™").
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Gy

- =y

Sb-lampa

LV - reaktor
e g
— LSRN
> .

davkovad

odpad

k.octova wzorek
Obr. 3.3: Schéma aparatury pouzité pro UV-fotochemické generovani tékavych sloucenin

antimonu a jejich detekci pomoci AFS

3.3.2.1 UV —reaktor

Jako UV-reaktor byl pouZit v laboratofi sestaveny reaktor, ktery se skladal z nizkotlaké
rtutové UV - vybojky. Ta byla t€sné¢ omotana PTFE kapilarou, kterou protékal vzorek. Jako
optimalni byla zvolena délka kapilary 1,5 m. Cely UV — reaktor byl izolovan krytem a hlinikovou
folii, ktera zajistovala ochranu pfed UV — zafenim. Na Obr. 3.4 je uvedena fotografie skutecné

pouzité aparatury véetné zakrytovaného UV - reaktoru.

Obr. 3.4: Pouzita aparatura pro UV-fotochemické generovani t€kavych sloucenin antimonu a

jejich detekei pomoci AFS
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3.3.3 Aparatura pro elektrochemické generovani

Nize uvedena aparatura (Obr. 3.5) byla pouzita pro elektrochemické generovani tékavych
slouCenin antimonu. Pfipraveny roztok antimonu byl nasavan peristaltickou pumpou a byl
davkovan pies davkovaci ventil po dobu 15 s, do proudu roztoku HCI. Pied elektrochemickou
celu byl pfivadén nosny plyn (Ar), ktery unasel vygenerovany hydrid z cely, aby nedoslo k jeho
opétovnému rozpusténi. Pritok nosného plynu byl regulovan priitokomérem na 130 ml-min™.
Nosny plyn napoméahd k rychlej§imu uvoliiovani té€kavého hydridu z povrchu elektrody a
v separatoru fazi k rychlejSimu pfenosu hydridu do atomizatoru. Do elektrochemické cely byl
zvlast privadén a také z ni odvadén roztok H,SOs. Vygenerovana tékava latka byla nasledné
v separatoru fazi oddélena od kapalné matrice a spoletné s plynnou fazi a H»
(pritok 70 ml-min™") byla unasena do atomizatoru. Detekce pomoci AFS probihala opét v argon
— vodikovém difiznim plamenu. Jako suici plyn byl pouzit N, (prGtok 2,5 I-min™).
Elektrochemicka cela byla pfipojena k programovatelnému zdroji konstantniho elektrického

proudu o velikosti 1,4 A pfinapéti cca 7 V.

atornizator

Ar ¥ . Shb-lampa ?
orlibokomér
O

peristaltickd purmpa katoda

anoda I I D

i l priftokova generaéni cola ]
peubokomidr
davkovad + _
anaclyt ,
vzorek zrgj naget]
katolyt cdpad

Obr. 3.5: Schéma aparatury pouzité pro elektrochemické generovani t€¢kavych sloucenin

Separator fazi

antimonu a jejich detekci pomoci AFS

3.3.3.1 Elektrochemicka cela

Pro elektrochemické generovani hydridli antimonu byla pouzita tenkovrstva prutokova cela,
ktera byla zhotovena v laboratoti (viz. Obr. 3.6). Byla vyrobena ze dvou kusi plexiskla. V prvnim
plexiskle byl vyfrézovan zlabek, jenz tvoril katodovy prostor, ve kterém byla uloZena elektroda —
olovény dratek (S = 628 mm?). Ve druhém byl rovnéZ vytvoten zldbek, kde byla uloZena druhé
elektroda — platinovy plisek (S = 65,2 mm?), tedy anodovy prostor. Anodovy a katodovy prostor

oddélovala iontové vyménna membrana z Nafionu 117. Ob¢ plexiskla byla spojena Srouby a
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elektrodové prostory byly utésnény teflonovym té€snénim. Pouzita tenkovrstva pritokova cela je

dobie vidét i na fotografii aparatury na Obr. 3.7.

4 9
| t
e F— £
I, e = 7l
P

Obr. 3.6: Schéma tenkovrstvé prutokové cely[17]
1 — katodovy blok, 2 — anodovy blok, 3 — Nafionova membrana, 4 — privod katolytu, 5 — privod
anolytu, 6 — anoda, 7 — katoda, 8 — anodovy prostor, 9 — odvod do separatoru fazi, 10 — odvod

do odpadu

i e o v =N
7 A o4 - 4
RPN § oA A N
:_, " -
4 : \§

Obr. 3.7: Pouzita aparatura pro elektrochemické generovani t€kavych slou¢enin antimonu a

jejich detekei pomoci AFS

3.4 Statistické vyhodnoceni

Udaje ziskané pti méfeni v této bakalaiské praci byly statisticky zpracovany dle nasledujicich
postupti.
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Z vysledkt ziskanych opakovanym méfenim byl vypocitan odhad stfedni hodnoty jako
median a odhad variability v podobé smérodatné odchylky vybéru. Pro maly pocet opakovani n
(n < 7) je robustnéjsim odhadem stfedni hodnoty median ¥. Median je stfedni hodnota z vybéru
sefazeného podle velikosti. Pro sudé n se median pocita jako aritmeticky primér dvou
prostfednich hodnot. Aritmeticky primér byl pocitan podle vzorce

n
i=1

kde n je pocet méfeni a x; ziskand hodnota pfi naméfeném i-tém meéfeni.

X =

Sl

Charakteristikou ndhodné chyby je tzv. smérodatna odchylka vybéru (pro veési pocet n >7).

n

1 )2

S = mZ(Xi —X)
i=1

Charakteristikou relativni hodnoty nahodné chyby je relativni smerodatna odchylka (%).

Zarovei je smérodatnou odchylkou vyjadfena opakovatelnost (série 10 vysledkti zméfenych na
stejném vzorku za stejnych pracovnich podminek).

-100 %

S, =

Ril«

Krom¢ smérodatné odchylky miizeme pouzit k odhadu preciznosti vysledkt rozpéti, které je
ovSem mén¢ vydatné a malo robustni:
R = Xmax — Xmin
kde xmax a Xmin je nejveétsi a nejmensi hodnota celého nahodného vybéru.

Pro kazdou metodu generovani tékavych sloucenin byly urCeny hodnoty meze detekce
(LOD), meze stanovitelnosti (LOQ), linearni dynamicky rozsah (LDR) a opakovatelnost.

Stanoveni hodnot LOD a LOQ v této praci bylo provedeno dle néasledujiciho postupu:

svvr

které jiz byla zaznamenéana odezva pfistroje.

Mez detekce (LOD) oznacuje nejmensi koncentraci, pii které je mozno spolehlivé prokazat

ptitomnost analytu ve vzorku

Xx+(3-s
Lop = X1 Bs)

kde x je primér hodnot signdlu deseti méfeni, s je smérodatna odchylka, a je smérnice

kalibra¢ni pfimky.

Mez stanovitelnosti (LOQ) oznacuje nejmensi koncentraci analytu ve vzorku, kterou je

mozno pouzitou metodou stanovit s ptijatelnou presnosti.
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Obr.3.8: Porovnani limitu detekce, stanovitelnosti a linearniho rozsahu, upraveno dle [32]

20



4 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem mé bakalaiské prace je porovnani riznych metod generovani tékavych sloucenin

antimonu, konkrétn¢ generovani chemického, UV - fotochemického a elektrochemického.

Nejprve byly provedeny optimalizace experimentalnich podminek pro kazdou metodu
generovani, napf.: prutokové rychlosti nosného plynu, koncentrace kyseliny, délka reak¢ni civky,
velikost genera¢niho proudu atd. Poté byla zméfena kalibracni zavislost pro Sb*>" a Sb>" pfi
zvolenych pracovnich podminkach a byly zjiStény zékladni charakteristiky stanoveni téchto

analytu.

4.1 CHEMICKE GENEROVANI TEKAVYCH SLOUCENIN Sb

Pro chemické generovani byla nejprve provedena optimalizace vSech relevantnich

experimentalnich podminek.

4.1.1 Optimalizace

Z divodu omezeného rozsahu bakaléiské prace zde jako nejzajimavejsi ptiklad optimalizace
podminek nejprobadangj$iho zplisobu generovani uvadim pouze zavislost relativni intenzity
fluorescence (jak vysky, tak i plochy pod kiivkou signdlu) na koncentraci kyseliny
chlorovodikové v rozmezi 2 — 5 mol-dm™ (Obr. 4.1). Jako redukéni &inidlo byl piipraven 0,7%
NaBH, v 0,1 mol-dm™ NaOH. Tento roztok byl vzdy pfipravovan cerstvy z ditvodu nestability.
Pro optimalizaci pracovnich podminek byl pouzit pouze Sb*" o koncentraci 25 ppb z divodu
lepsich hodnot signalu a snadnéjsi pfipravy zasobniho roztoku. Pratok nosného plynu byl 250

ml-min™' a pritok vodiku 35 ml-min” , optimalizace byla provadéna s citlivosti detektoru 100.

3000 | - ' - ] 48000 F - ' L—
[] 3+
a © 42000} A = Sb
2 2500} G R B
s 2 36000} |
& 2000} 1 8
e 8 30000 - .
8 1500 i 8
a @ 24000 1
s o
S 1000 ] 2 18000} . . .
o L
N 500 1 N 12000t :
g ' ' ’ 0
£ of * 1 E e000F " .
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
koncentrace HCI (mol-dm'3) koncentrace HCI (mol-dm'3)

Obr. 4.1: Zavislost intenzity fluorescence na koncentraci kyseliny chlorovodikové
Csy’"=25 ppb, Fr4,=250 ml-min’’, Fry,=35 ml-min, Cnagu,=0,7 % v 0,IM NaOH, Fryapain= 2,3 ml-min,
citlivost 100, ldvky =157m
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Z Obr. 4.1 je ziejmé, Ze nejvyssi hodnota intenzity fluorescence (jak pti odecitani vysky,
tak i plochy) byla zjisténa pfi chemickém generovani s koncentraci HC1 2 mol-dm™, ktera byla
pouzivana pro dalsi experimenty. Ve srovnani napt. s detekci pomoci AAS je zjist€né maximum
vyrazng ostiejsi a svéd¢i o tom, Ze se s velkou pravdépodobnosti nejedna pouze o optimalizaci

kroku generovani, ale zaroven jsou vyznamné ovliviiovany i podminky atomizace.
Optimalni pracovni podminky jsou shrnuty v Tab. 4.1.

Tab. 4.1 Souhm optimalnich pracovnich podminek pro CHG

Parametr Optimalni hodnoty
priitokova rychlost Ar (ml-min™) 250
priitokova rychlost Hy (ml-min™) 35
koncentrace HCI (mol-dm™ ) 2
koncentrace NaBH4 (% hm.) 0,7
nastavend citlivost AFS 100
priitokova rychlost roztokii (ml-min™) 2,3

4.1.2 Kalibraéni zavislosti pro Sb3*a Sb%*

Nasledné byly méteny kalibracni zavislosti pro oba anorganické ionty antimonu (Obr. 4.2). Pro

Sb** bylo pouzito rozmezi koncentraci 0,05 — 5 ppb a pro Sb>* rozmezi koncentraci 0,2 — 5 ppb.

3000 = . Sb3+ L] 80000 - i
© L ]
2 2500L e ¥ 1 5 700001 ) =]
. o L
T 2000 S 60000 - -
r T L]
8 8 50000 - ]
% 1500 - 1 & 40000t " :
b 5 @ .
3 1000 F {1 g 30000 - .
_% 500 L " * ] _% 20000_— = . . S i
S . i < 10000 - . o S -
€ oL e ° 1 £ ol T ]
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
koncentrace Sb (ppb) koncentrace Sb (ppb)

Obr. 4.2: Kalibra¢ni zavislosti pro vzorky Sb** a Sb>" pro chemické generovani t&kavych
sloucenin a jejich detekci pomoci AFS
Fra,= 250 ml'min”', Fry,= 35 ml-min”’, cyapy,= 0,7 % v 0,IM NaOH, cuci = 2 mol-dm?,

Friapain= 2,3 ml'min’', citlivost 100, Loy, = 1,57 m

Linearni ¢asti kazdé kalibracni zavislosti byla prolozena ptimka (Obr. 4.3), ze které bylo
provedeno vyhodnoceni vykonnostnich parametri metody (viz. Tab. 4.2). Z uvedeného
porovnani lze usoudit, Ze stanoveni Sb®" pomoci CHG je vzdy nejméné dvakrat citlivéjsi nez
stanoveni Sb>* a odpovidaji tomu i cca poloviéni meze detekce (LOD) a stanovitelnosti (LOQ)

v piipadé¢ vyhodnocovani zploch pod kfivkou naméfenych casovych prub&ht intenzity
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fluorescence. P¥i vyhodnocovani z vysek téchto signald byla citlivost stanoveni Sb®" az

v

pétinasobna ve srovnéni s citlivosti stanoveni Sb>" a line4arni dynamické rozsahy (LDR) byly

vyznamné §ir$i. Potvrdila se zkuSenost, ze reakce s Sb>" s NaBH4, za vzniku SbH; probiha

pomaleji a s mensi vytéznosti nez reakce s Sb**.[9]
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Obr. 4.3.: Linearni Cast kalibra¢ni zavislosti intenzity fluorescence

na koncentraci Sb*" a Sb™*

Fra=250 ml'min”', Fry,= 35 ml'min”, cyqpy,= 0.7 % v 0,IM NaOH, cyci = 2 mol-dm?,

Friapain= 2,3 ml'min”', citlivost 100, leiyy = 1,57 m

Tab. 4.2: Porovnéni zikladnich charakteristik pro stanoveni Sb*" a Sb® pomoci CHG

ion Sbh** Sh>*

velicina vyska plocha vyska plocha

LOD (ppb) 0,13 0,12 0,31 0,28

LOQ (ppb) 0,43 0,40 1,03 0,93
Korelacni koeficient 0,9940 0,9932 0,9927 0,9529
LDR (ppb) 0,43 -5 0,40 -2 1,03-5 0,93 -2
Citlivost (I-ug”) 625 33780 121 17199

Opakovatelnost (%) 5,1 2,4 3,2 42

4.2 UV-FOTOCHEMICKE GENEROVANI TEKAVYCH SLOUCENIN Sb

Také pro UV - fotochemické generovani tékavych sloucenin antimonu byla nejprve

provedena optimalizace vSech relevantnich experimentalnich podminek.

4.2.1 Optimalizace pratokové rychlosti plyn(

V tvodu testovani UV-fotochemického generovani byla provedena optimalizace pritokové

rychlosti argonu. Nosny plyn byl zavadén pted UV — reaktor, z diivodu vyssi odezvy ve srovnani
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s jeho zavadénim az do separatoru fazi. Pravdépodobnym divodem tohoto podstatného zvyseni
odezvy neni zvySeni ucinnosti generovani t€kavych sloucenin, ale spise zvyseni u€innosti jejich
prechodu z kapalné do plynné faze z diivodu zvétSeni celkové plochy v souc¢tu mnoha diléich
fizovych rozhrani. Tato optimalizace byla provadéna s roztokem o koncentraci Sb** 10 ppb a
40% kyselinou octovou a nastavenou citlivosti pfistroje 100. Méfeni bylo nejprve provadéno
postupnym zvedanim prutoku agonu, kde hodnota signalu stoupala s rostouci velikosti pritoku
argonu, pii hodnoté 140 ml-min™' dosihla maxima a pfi vy$§ich hodnotach mirn& klesala. Pfi
pritoku Ar 140 ml'min" byl hledan optimalni priitok H,, resp. pomér mezi Ar a Ha, jak je
vyneseno do grafii na Obr. 4.4.
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Obr. 4.4: Zavislost intenzity fluorescence pro Sb** na priitoku H,

Csp’*=10 ppb, Fr4,=250 ml-min’’, Cchzcoon = 40 %, citlivost 100, Friapain= 2,3 ml-min”, L. = 387 cm

Z Obr. 4.4 je patrné, Ze pii vyhodnocovani z vysek signald (intenzity fluoresence) bylo
dosazeno maxima jiz p¥i 60 ml-min'. Zatimco pfi vyhodnocovani z ploch bylo maxima dosazeno
az pti hodnoté 80 ml-min™'. Pro dalsi pouziti byl tedy zvolen pritok H» jako kompromis mezi
témito hodnotami, tedy pii 70 ml'min™'. Pro AFS detektory se priitoky nosného plynu obvykle
pohybuji #adové ve stovkach ml-min”', obecné plati, Ze vysoké pritokové rychlosti ovliviiuji

pozitivné Sum signalu, ale také snizuji citlivost stanoveni dané¢ho prvku[33].

4.2.2 Volba vhodné kyseliny a optimalizace jeji koncentrace

V nasledujici optimalizaci koncentrace kyseliny byly provedeny dvé série méteni (s kyselinou
mravenci - graf na Obr. 4.5 a octovou - graf na Obr. 4.6), ve kterych bylo zjistovano, ktera
organickd kyselina je pro UV — fotochemické generovani vhodngjsi. Koncentrace Sb*" byla opét
10 ppb. Pritokové rychlosti Ar a H, byly nastaveny na 140 a 70 ml-min™ a citlivost pfistroje na
100.
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Obr. 4.5: Zavislost intenzity fluorescence pro Sb** na koncentraci kyseliny mravenéi

Cs**=10 ppb, Fry,=140 mI'min’!, Fry, = 70 ml - min™", citlivost 100, Friapain= 2,3 ml-min’!
Leiviy = 387 cm
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Obr. 4.6: Zavislost intenzity fluorescence pro Sb** na koncentraci kyseliny octové

Co**=10 ppb, Fra,=140 mI'min’', Fry, = 70 ml - min™?, citlivost 100, Friapain= 2,3 ml-min’’'

=387 cm

L’l ivky —

Z Obr. 4.5 a 4.6 vyplyva, Ze nejvyssich hodnot signalu dosahovaly obé kyseliny pfi
koncentraci 30 %obj., ale kyselina octova zplsobovala ptiblizné 6x vyssi hodnoty signalu, jak pfi
vyhodnocovani vysky tak i plochy, nez kyselina mravenci. Proto byla také zvolena pro dalsi
méfeni. Potvrdila se zkuSenost, ze kyselina octova se vice hodi pro UV — PHG hydridotvornych
prvki, podle Zheng a kol., nez kyselina mravenci, ktera je vhodné&jsi pro generovani t€kavych
specii Fe, Co a Ni[13]. Koncentrace kyseliny octové byla zvolena 35 %obj., z diitvodt nizsiho
poklesu hodnot signalu mezi 30 — 40 % oproti nartistu mezi 20 — 30 %, pro zvySeni robustnosti
metody, aby bylo zabranéno pifipadné chybé, ktera by mohla vzniknout v dtisledku zmény pH
doprovodnymi slozkami vzorku.
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4.2.3 Optimalizace pratokové rychlosti roztoku analytu

Z davodu nepékného tvaru signalu ziskaného pfi piedchozi optimalizaci, byla provedena také
optimalizace prutokové rychlosti roztoku analytu, riznymi priméry Tygonovych cerpacich
hadicek (Obr. 4.7). Koncentrace Sb*" byla pouzita opét stejna, tedy 10 ppb, 35% CH;COOH,
pritokova rychlost Ar byla 140 ml-min™', pritok H, byl nastaven na 70 ml-min” a citlivost
detektoru na 100.
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Obr. 4.7: Zavislost intenzity fluorescence na vnitinim priméru Tygonové Cerpaci hadicky
€o**=10 ppb, Fra,=140 mlI'min”', Fry, = 70 ml - min™", ccy,coon = 35 %, citlivost 100,

Leiiy = 387 cm

Z Obr. 4.7 je patrné, ze nejvhodnéjsi primér Tygonové hadicky byl 0,88 mm, ktery zvysil jak
hodnoty intenzity fluorescence, tak sjednotil Siroky nizky pik s nékolika fluktuacemi do jednoho
uzkého a hlavné reprodukovatelného. Vysledna pratokova rychlost roztoku analytu byla

stanovena na 2,5 ml-min’'.

4.2.4 Optimalizace délky reakéni civky UV — reaktoru

Jako posledni byla provedena optimalizace délky reakéni civky UV — reaktoru (Obr. 4.8).
Délka reakeni civky byla pro pedchozi optimalizace 387 cm. Postupné byla jeji délka snizovana
vzdy o cca 50 cm. Koncentrace Sb®" byla 10 ppb, dile byla pouzita 35% kyselina octova,
pritokova rychlost Ar 140 ml-min', H, 70 ml-min" a nastavena citlivost piistroje 100.
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Obr. 4.8: Zavislost intenzity fluorescence na délce reakéni civky
C**=10 ppb, Fra,=140 mI'min”', Fry, = 70 ml - min", ccy,coon = 35%, citlivost 100,

Friapain= 2,5 ml-min!

Z Obr. 4.8 vidime, Ze intenzita fluorescence pii odecitani signalu z vysky dosahla maxima pii
délce 1,5 m a pfi odectu z plochy je nejvyssiu 1,0 m. Jako nejvhodnéjsi byla zvolena délka reakcni
civky UV —reaktoru 1,5 m, protoze velikost plochy pfi této délce byla jen nepatrné nizsi nez pro
délku 1 m. Naopak pii vyhodnocovani z vysky pro civku délky 1,0 m intenzita fluorescence
prudce poklesla oproti vysledku s civkou délky 1,5 m.

4.2.5 Souhrn optimalnich podminek pro UV — PHG - AFS

Vsechny podminky UV - fotochemického generovani tékavych sloucenin pro stanoveni
anorganickych sloucenin antimonu pomoci AFS a jejich optimalni hodnoty jsou shrnuty
v nasledujici Tab. 4.3.

Tab 4.3: Souhrn optiméalnich podminek pro UV — PHG - AFS

Parametr Optimdlni hodnoty
priitokova rychlost Ar (ml-min™) 140
priitokova rychlost H; (ml-min™) 70
délka reakcni civky (m) 1,5
koncentrace CH;COOH (%o0bj.) 35
priitokova rychlost roztoku analytu 2,5
(ml-min™)

4.2.6 Kalibraéni fada pro Sb3* a Sb%*

Za optimalnich pracovnich podminek uvedenych v Tab. 4.3 byla zméfena kalibra¢ni fada pro
Sb** v rozmezi koncentraci 0,2 —50 ppb a pro Sb>* v rozmezi 0,5 — 20 ppb (viz. Obr. 4.9.).
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Obr 4.9: Kalibraéni zavislost pro vzorky Sb*" a Sb>* pii UV — fotochemickém generovani
tékavych sloucenin a jejich detekci pomoci AFS
Fra,=140 ml'min”', Fry, = 70 ml - min™", ccy,coon = 35 %. lewky = 1,5 m, citlivost 100,

Friapaiin= 2,5 ml-min’*

Linearni c¢asti kazdé z kalibracnich zavislosti byly prolozeny pfimky, ze kterych bylo
provedeno vyhodnoceni vykonnostnich charakteristik metody (viz. Tab. 4.4). Zuvedeného
porovnéni Ize usoudit, Ze stanoveni Sb*>" pomoci UV-PHG je také citlivéjsi nez stanoveni Sb>*,
pfiCemz rozdily jiz nejsou tak markantni. Zejména pii vyhodnocovani z ploch pod kiivkou
namétenych ¢asovych prubeht intenzity fluorescence jsou meze detekce (LOD) a stanovitelnosti
(LOQ) 1 linearni dynamické rozsahy (LDR) srovnatelné, coz ¢ini tento zplsob generovani
potencionalné vyuzitelny pro on-line speciani analyzu ve spojeni s HPLC. Vyhodnocovani
z vysky signalt doprovazi v ptipadé UV-PHG zvysena variabilita, ktera se promita i do ziizeného
LDR.
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Obr. 4.10: Linearni ¢ast kalibraéni zavislosti intenzity fluorescence na koncentraci Sb** a Sb>*
FrAy:]40 ml'min_J, FTHZ = 70 ml " min_l, CCH3C00H = 35 %, leka = 1,5 m, Citlivost 100,

Frkapalin: 2;5 ml'min-I
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Tab. 4.4: Zakladni charakteristiky pro stanoveni Sb*" a Sb*>* pomoci UV - fotochemického generovani
tekavych sloucenin a AFS detekce

ion Sb3* Sb>*
velicina vyska plocha vyska plocha
LOD (ppb) 0,33 0,28 0,55 0,35
LOQ (ppb) 1,10 0,93 1,83 1,16
Korelacni koeficient 0,9976 0,9940 0,9965 0,9976
LDR (ppb) 1,10-10 0,93 -5 1,83 -10 1,16 - 10
Citlivost (I'ug”) 128 13060 69 8639
Opakovatelnost (%) 7,8 1,8 3.8 3,6

4.3 ELEKTROCHEMICKE GENEROVANI TEKAVYCH SLOUCENIN Sb

Stejné jako u predchozich dvou zplisobli generovani té¢kavych sloucenin antimonu byla i v
piipadé elektrochemického generovani nejprve provedena optimalizace vSech relevantnich

experimentalnich podminek.

4.3.1 Optimalizace pratokové rychlosti nosného plynu

Prvni byla provedena optimalizace pritokové rychlosti nosného plynu pro tenkovrstvou
pritokovou celu. V této praci byl jako nosny plyn vzdy pouzit argon. Nosny plyn byl zavadén
pred elektrochemickou celu, a to z diivodu vyssi ucinnosti generovani hydridu antimonu. Nosny
plyn napomaha k snadnéj$imu uvoliiovani tékavé latky z povrchu katody, proto je dosazeno
vy$sich signali. Optimalizace byla provadéna s Sb** (csy’” = 100 ppb), s citlivosti 100, priitokem

vodiku 40 ml-min™', genera¢nim proudem 0,5 A a koncentraci HCI 1 mol-dm™.
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Obr. 4.11: Zavislost intenzity fluorescence na prutokové rychlosti nosného plynu tenkovrstvou

pratokovou celou
Co**= 100 ppb, Fry, = 40 ml-min™', I = 0,5 4, cyc; = 1 mol - dm™3,

Ch,s50, = 2 mol - dm™3, citlivost 100, Frigpain= 2,3 ml-min’!

Z Obr. 4. 11. je patrné, Ze signal roste umerné se zvysujicim se pritokem nosného plynu témet

linearné az do hodnoty 130 ml-min™', pak nastava pokles hodnot. Dalsi zvy$ovani prittoku argonu

nebylo mozné, z divodu nestalého plamenu. Za nejvhodnéjsi pratokovou rychlost nosného plynu

byla zvolena hodnota 130 ml-min™', kdy bylo dosazeno maxima.

4.3.2 Optimalizace generacniho proudu

Dale byla provedena optimalizace generacniho proudu pro tenkovrstvou pritokovou celu.

Generaéni proud byl volen v rozmezi hodnot 0,5 — 1,5 A pro vzorek Sb®" s koncentraci 25 ppb,

pritokova rychlost argonu byla 130 ml-min”, pritokova rychlost vodiku 40 ml-min’,

koncentrace HCI v katolytu (katodovém roztoku) 1 mol-dm™ a citlivost spektrometru 100.
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Obr. 4.12: Zavislost intenzity fluorescence na velikosti generaéniho proudu pro Sb**

C_ 3+_

Sb

Ch,s0, = 2mol -dm~

3

25 ppb, Fra, = 130 ml'min”, Fry, = 40 ml - min™", cy¢; = 1 mol - dm™3,

3

, citlivost 100, Frigpain= 2,3 ml-min’’
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Z Obr. 4.12 je ztejmé, ze signal vzrusta umerné se zvysujici se hodnotou genera¢niho proudu
linedrn¢, az do hodnoty 1,5 A. U hodnoty 1,5 A vSak bylo pozorovano i maximalni napéti zdroje
a kolisani proudu. V souvislosti s tim, ze zdroj nebyl schopen udrzet konstantni proud a ze
dochazelo k pfilisSnému zahtivani elektrolyzovanych roztoku, které by mélo negativni vliv na

elektrolytickou celu, byla zvolena hodnota generac¢niho proudu 1,4 A.

4.3.3 Optimalizace koncentrace HCI v katolytu

Jako tfeti v pofadi byla provedena optimalizace sloZzeni katolytu. Byly voleny koncentrace
HCI v rozmezi 0,25 — 2,0 mol-dm™, roztoky katolytu obsahovaly Sb*" o koncentraci 25 ppb.
Priitokova rychlost Ar byla 130 ml-min™', H, mél priitok 40 ml-min™', nastavena citlivost detektoru
byla 100 a generacni proud mé¢l hodnotu 1,4 A.
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Obr. 4.13: Zavislost intenzity fluorescence na koncentraci HCI v katolytu pro Sb**
Cs>*= 25 ppb, Fray = 130 mI'min’’, Fry, = 40 ml -min™, I = 1,4 4, cy,s0, = 2 mol - dm™3,

citlivost 100, Frigpam= 2,3 ml-min’!

Z Obr. 4.13 je patrné, Ze pti koncentraci 0,5 mol-dm™ dosahne intenzita fluorescence maxima.
Nizsi koncentrace HCl je evidentné nedostatecnd, naopak pii vyssi dochazi ke stale vyraznéjsimu
poklesu. Obecné plati, ze uc€innost generovani hydridi roste s klesajici koncentraci kyseliny[15],

Proto za vhodnou hodnotu koncentrace HC1 v katolytu byla zvolena 0,5 mol-dm™,

4.3.4 Souhrn optimalnich podminek pro EcCHG

Vsechny podminky elektrochemického generovani tékavych sloucenin pro stanoveni
anorganickych sloucenin antimonu pomoci AFS a jejich optimalni hodnoty jsou shrnuty

v nasledujici Tab. 4.5.
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Tab 4.5: Souhm optimalnich podminek pro EcHG z Sb** a Sb>*

Parametr Optimalni hodnoty
priitokova rychlost Ar (ml-min™') 130
priitokova rychlost Hy (ml-min™) 40
generacni proud (4) 1,4
koncentrace HCI (mol-dm™) v katolytu 0,5
koncentrace HySOy (mol-dm™) v anolytu 2
priitokova rychlost roztoku analytu 2,3
(ml-min™)

4.3.5 Kalibraéni zavislost pro Sb3* a Sb%*

Po zjisténi optimalnich pracovnich podminek (viz. Tab. 4.5) byla zmétena kalibra¢ni fada pro
Sb** v rozmezi koncentraci niz$ich, nez pii predchozim UV — fotochemickém generovani, a to
0,01 — 5 ppb, a pro Sb>" v rozmezi 0,05 — 5 ppb, viz Obr. 4.14.
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Obr. 4.14: Kalibra¢ni zavislosti pro Sb** a Sb>* pro elektrochemické generovani t&kavych
sloucenin a jejich detekci pomoci AFS
Fray =130 ml'min”', Fry, = 40 ml-min™", I = 1,4 A, cy¢; = 0,5mol - dm™3,

3

Crys0, = 2 mol - dm™3, citlivost 100, Friapain= 2,3 ml-min’

Linearni ¢asti kazdé z kalibracnich zavislosti byly prolozeny ptimky, ze kterych bylo
provedeno vyhodnoceni vykonnostnich charakteristik metody (viz Tab. 4.6 a Obr. 4.15). Ackoli
se elektrochemické generovéani t&kavych slou¢enin v ptipadé stanoveni Sb>" i Sb>* pomoci AFS
za danych podminek vyznacuje o fad niz§imi mezemi detekce a stanovitelnosti nez ptredchozi dva
zpusoby, jeho velkou nevyhodou je rozdilnost v citlivosti stanoveni jednotlivych iontli. Vice nez
trikrat citlivéjsi je totiz stanoveni Sb*>" nez Sb**, Eemuz odpovidaji i cca 3,5 - 6,5krat vyssi meze

detekce antimoni¢nych iontdl ve srovnani s ionty antimonitymi.
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Obr. 4.15: Linearni ¢asti kalibra¢nich zavislosti pro Sb*" a Sb>" pro elektrochemické generovani

tékavych sloucenin a jejich detekci pomoci AFS

Frar =130 ml'min”', Fry, = 40 ml-min™", I = 1,4 A, cy¢; = 0,5mol - dm™3,

Ch,s0, = 2mol - dm™3, citlivost 100, Friapain= 2,3 ml-min’!

Tab. 4.6: Zakladni charakteristiky stanoveni Sb*" a Sb>* pomoci elektrochemického generovani tékavych

sloucenin a jejich detekce pomoci AFS

ion Sb3* Sb3*
velicina vySka plocha vyska plocha
LOD (ppt) 9 13 59 45
LOQ (ppt) 30 43 197 150
Korelacni koeficient 0,9864 0,9929 0,9952 0,9751
LDR (ppt) 30-500 43 - 500 197-1000 150-1000
Citlivost (I-ug™”) 2511 115652 832 32329
Opakovatelnost (%) 3,5 6,1 3,9 4,6

4.4 POROVNANI JEDNOTLIVYCH METOD GENEROVANI

V nasledujicich dvou tabulkach jsou pro ptrehlednost shrnuty vykonnostni charakteristiky

v$ech t¥ zkoumanych zpiisobti generovani tékavych slouéenin z Sb** a Sb>* pfi vyhodnocovani

z vySky (Tab. 4.7), resp. zplochy (Tab. 4.8) signali méfenych atomovym fluorescenénim

spektrometrem.
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Tab. 4. 7.: Souhrn vysledkt intenzity fluorescence — vyska, pro viechna tii provedena generovani hydrid Sb** a Sb>*

CHG UV - PHG EcHG
LOD (ppb) 0,13 0,33 9-107
LOQ (ppb) 0,43 1,1 0,030
3+ Korelacni koeficient 0,9940 0,9976 0,9864
Sb LDR (ppb) 0,43 -5 1,1-10 0,030- 0,5
Citlivost (I-ug™) 625 128 2511
Opakovatelnost (%) 5,1 7,8 3,5
LOD (ppb) 0,31 0,55 0,059
LOQ (ppb) 1,0 1,8 0,20
5+ Korelacni koeficient 0,9927 0,9965 0,9952
Sb LDR (ppb) 10-5 1.8-10 0,20 - 1
Citlivost (I-ug”) 121 69 832
Opakovatelnost (%) 3,2 3,8 3,9

Tab. 4. 8.: Souhrn vysledkid intenzity fluorescence — plocha, pro viechna tii provedena generovani hydridtt Sb** a Sb>*

CHG UV - PHG EcHG
LOD (ppb) 0,12 0,28 0,013
LOQ (ppb) 0,40 0,93 0,043
3+ Korelacni koeficient 0,9932 0,9940 0,9929
Sb LDR (ppb) 0,40 -2 0,93 -5 0,043 -0,5
Citlivost (I-ug™) 33780 13060 115652
Opakovatelnost (%) 2.4 1,8 6,1
LOD (ppb) 0,28 0,35 0,045
LOQ (ppb) 0,93 1,2 0,15
5+ Korelacni koeficient 0,9529 0,9976 09751
Sb LDR (ppb) 0,93 -2 1,2-10 0,15 -1
Citlivost (I-ug™) 17199 8639 32329
Opakovatelnost (%) 4.2 3,6 4.6
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5 ZAVER

Cilem mé bakalafské prace bylo porovnani tfech metod generovani tékavych sloucenin z Sb**
a Sb>" pro potfeby jejich stanoveni pomoci atomové fluorescenéni spektrometrie. Jednalo se o

chemické generovani, UV — fotochemické generovani a elektrochemické generovani.

Nejprve jsem se zabyvala nejpouzivanéjsim generovanim tékavych latek, a to chemickym. Po
optimalizaci metody, byla ziskana kalibra¢ni zavislost v rozmezi koncentraci od 0,1 do 5 ppb,
pfi¢emz pro ob&é mocenstvi antimonu byla zavislost intenzity fluorescence na koncentraci pii
vyhodnocovani z vySek signali linearni v plném rozsahu. Pfi vyhodnocovani z ploch byla
kalibra¢ni kiivka linearni pouze od 0,9 do 2 ppb. Citlivost metody byla 5x vétsi pro Sb*" pti
vyhodnocovani z vysek.

Jako druhd v potadi byla pouzita UV — fotochemicka technika generovani, pfi které podle
predpokladu nebylo dosazeno takové citlivosti a tak nizkych hodnot limiti detekce jako pri
piedchozim chemickém generovani. Linearni ¢ast kalibraéni kiivky Sb** byla od 0,9 ppb do 5
ppb pfi ¢teni hodnot signalu z plochy. Dosazeno bylo limitu detekce 0,28 ppb a hodnoty limitu
stanovitelnosti 0,93 ppb. Pro generovani z Sb>* byly ziskany hodnoty limitu detekce 0,35 ppb a
limitu stanovitelnosti 1,2 ppb, pfi¢emz linedrni ¢ast kalibracni ktivky byla od 1,2 do 10 ppb.
Metoda byla zhruba 2x citlivéjsi opét pro Sb*". Z porovnani tvaru ziskanych signaléi pro Sb>* a
Sb>* bylo vidét, Ze pii stanoveni Sb>" nedosahovaly takové vysky jako v piipadé Sb**, oviem
plocha pro Sb>* byla v poméru vétsi, coz naznaduje pomalejsi reakci tvorby nebo uvoliiovani

piislusné t€kavé slouceniny z roztoku.

V posledni ¢asti mé prace jsem se vénovala elektrochemickému generovani t€kavych hydrida
oproti piechazejicim generovanim. Niz§ich hodnot mezi stanovitelnosti bylo opét dosazeno pro
Sb**. Limit detekce byl 9 ppt, pti vyhodnocovani signalu z vysky piku a citlivost byla piiblizng
4x ve&tsi nez pii chemickém generovani (viz Tab. 4.7). Pro Sb™* byla citlivost také vyrazné vyssi
nez pii prechozich generovanich, a to pfiblizn€ az 7%, opé€t pii vyhodnocovani z vysky signalu.
Bylo dosazeno limitu detekce 45 ppt. Opét byla technika elektrochemického generovani 3x
citlivéjsi pro Sb*>* nez pro Sb*".

Nejlepsich vykonnostnich parametri jsem v této praci dosahla pti pouziti elektrochemického
generovani t¢kavych sloucenin antimonu. Dle vSeobecné zvyklosti se povazuje za nejucinnéjsi
chemické generovani té¢kavych slou¢enin. Pro srovnani s ostatnimi zptsoby byva jeho G¢innost
obvykle povazovana za 100%. Na zéklad¢ svych vysledkii vSak usuzuji, Ze experimentalni
podminky pouzité pro chemické generovani v této praci jsou sice pro danou kombinaci CHG-
AFS ty nejlepsi mozné (optimalni), jsou vsak pravdépodobné kompromisem, ktery neni idealni

ani pro krok vlastniho chemického generovani ani pro krok atomizace jednotlive.
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