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ABSTRAKT

Prace se zabyva studiem zachytu t¢kavych hydridi vybranych modelovych prvki As, Se, Sb a
Bi na prototypu miniaturniho elektrotermického kolekéniho zatizeni, zhotoveného z tenkého
pasku molybdenové folie. Zachyceny analyt byl nasledné¢ odpafen a atomizovan
v miniaturnim difiznim vodikovém plaménku a detekovan metodou atomové absorpéni
spektrometrie. V tomto uspotfddani byly optimalizovany podminky pro zachyt a nasledné
odpareni jednotlivych analytd. S vyuzitim dvoukanalového systému pro oddé€lené generovani
hydridii analytu a interferentu a vysledkii termodynamickych vypocti byly objasnény
vzajemné interference, které mohou nastavat v plynné fazi. Experimentalné byl prostudovan
vliv mnozstvi a typu permanentniho modifikatoru (Rh, Pt, Ir) povrchu na ucinnost kolekce.
Zména mikrostruktury povrchu po naneseni modifikatoru byla sledovdna skenovacim
elektronovym mikroskopem vybavenym energiové disperznim analyzatorem rtg. zéfeni a
systtmem pro analyzu difrakce zpétn¢ odrazenych elektrond. Pomoci radioizotopi byla
stanovena ucinnost zachytu a topografie rozloZzeni analytu v prostoru kolekéniho zatizeni.
UziteCnost popisované techniky pro praxi byla ukdzéna na ptikladu stanoveni stopovych
mnozstvi Sb v realnych vodnych vzorcich. Po spojeni kolek¢niho zatfizeni s atomizaci a
excitaci odpafeného analytu v mikrovinné indukovaném plazmatu a detekci metodou AES
byla potvrzena moznost multielementarni analyzy. Vysledky disertani prace prokazuji, Ze
studované miniaturni kolek¢ni zafizeni je vhodné pro zachyt t€kavych hydridi analytu a ze
muze byt vyuzito v kombinaci s riznymi zplsoby atomizace a detekce analytu v rozlicnych
spektroskopickych metodach.

KLICOVA SLOVA

antimon, arsen, bismut, selen, generovani hydrida, zachyt hydridotvornych prvkd, miniaturni
kolek¢ni zatfizeni, atomova spektrometrie



ABSTRACT

Capability of a prototype of miniature collection device based on a strip of the molybdenum
foil for collecting hydride forming elements (As, Se, Sb and Bi) was studied. The device was
combined with a miniature hydrogen diffusion flame for detection by atomic absorption
spectrometry. The conditions for trapping and subsequent vaporization of analytes of interest
were optimized. A twin-channel hydride generation system was used for study of mutual
interference effects of co-generated hydride forming elements. The influence of modification
of the molybdenum surface with noble metals - Rh, Pt and Ir on trapping and vaporization
processes was also studied and changes of microstructure of the foil surface after modification
were investigated using scanning electron microscope equipped with energy dispersive x-ray
analyzer and electron backscattered diffraction system. Complementary radiotracer and
radiography experiments were performed in order to determine trapping efficiency and to
assess the spatial distribution of collected analytes within the device. Practical application of
the method was demonstrated on determination of antimony in water samples at trace level.
Possibility of multi-element analysis was demonstrated by combining the collection device
with atomization and excitation of the analyte in microwave induced plasma and with
detection by atomic emission spectrometry method. The results of the experiments proved that
tested miniature collection device is capable of trapping analytes that form volatile hydrides.
This device can be coupled to various types of atomizers, typically used in spectrometry
methods. Thus, very sensitive and specific detection of hydride forming elements can be
performed.

KEYWORDS

antimony, arsenic, bismuth, selenium, hydride generation, trapping of hydride forming
elements, miniature collection device, atomic spectrometry
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1.UVOD

Prvky tvorici tékavé kovalentni hydridy - As, Bi, Ge, Pb, Se, Sb, Sn a Te, jsou
v koncentracich na trovni jednotek mgkg" pfirozenou soudasti zemské kiry a jsou tedy
charakteristické svoji pfitomnosti prakticky ve vSech slozkdch zivotniho prostiedi.
S rozvojem primyslovych odvétvi vyuzivajicich tyto prvky vSak vzrasta také mira
antropogenniho zneciSténi Zivotniho prostfedi. V disledkti emisi spojenych s lidskou ¢innosti
mohou koncentrace téchto prvka v nékterych oblastech az nékolikanasobné nartstat. Tento
jev sebou pifindsi zna¢nou miru rizika, nebot’ mnohé z hydridotvornych prvkl a jejich
sloucenin jsou znamy svoji toxicitou pro lidsky organismus jiz v malych davkach. Proto je
dilezity monitoring jejich vyskytu ve slozkach Zivotniho prostfedi a pfedev§im omezovani
emisi souvisejicich s lidskou ¢innosti. Za timto ucelem plati celd fada nafizeni a zakoni, které
pfisné omezuji nejvyssi pfipustné koncentrace vétSiny prvkd ztéto skupiny. Napiiklad
vyhlaska Ministerstva Zdravotnictvi CR 252 / 2004 Sb [1], kterou se stanovuji pozadavky na
pitnou a teplou vodu a rozsah a Cetnost jeji kontroly, stanovuje nejvysSi mezni hodnotu
(NMH) pro vyskyt arsenu v pitné vodé na koncentraci 10 pg.dm™, antimonu na 5 pg.dm,
olova na 10 pg.dm™ a selenu na 10 pg.dm™.

Stanoveni takto nizkych koncentraci klade vysoké naroky na instrumentalni techniku jak
z hlediska dosazeni nizkych limitd detekce, tak také s ohledem na vyskyt piipadnych
interferen¢nich efektl. Proto se do poptedi dostala technika generovani hydridi v kombinaci
s detekci analytu metodami atomové spektrometrie a hmotnostni spektrometrie. Tato technika
je zaloZena na selektivnim pievedeni analytu rozpusténého v kapalné fazi vzorku na plynny
nerozpustny hydrid pomoci vhodné chemické reakce a na nasledném transportu uvolnéného
hydridu proudem nosného plynu do atomizatoru. Timto procesem lze docilit zkoncentrovani a
separace analytu od matrice vzorku, coz pozitivné pfispiva ke zvySeni citlivosti a
k vyznamnému potlaceni interferenci pii detekci analytu. Nespornou vyhodou techniky
generovani hydridi je také pomérné jednoduchost a nizka cena potiebného vybaveni.

Citlivost stanoveni se muze navic jesté zvysit kolekci hydridu generovaného ze vzorku.
V soucasné dob¢ je velice populdrni stanoveni pomoci techniky generovani hydridi ve
spojeni s detekci metodou atomové absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
(HG ET AAS) s, insitu” kolekci generovaného analytu v grafitovém atomizatoru. Tato
metoda je po pravu povazovana za jednu znejvhodnéjSich pro stanoveni stopovych a
ultrastopovych mnozstvi hydridotvornych prvkii. M4 vSak také jednu nevyhodu. Tou je
omezeni detekce analytu pouze na metodu ET AAS. Navic spektrometry pro ET AAS jsou
pomérné masivni zafizeni a nejsou dostupné vzdy v kazdé laboratofi. Proto se neddvno zacala
zkoumat moznost kolekce hydridi na miniaturnich elektrotermickych zafizenich, které¢ by
bylo mozné snadno kombinovat také s jinymi zpiisoby atomizace (difuznimi plaménky,
kfemennymi atomizatory, multiatomizatorem, plazmaty) a detekce analytu v rtiznych
spektroskopickych metodach vhodnych pro stanoveni hydridotvornych prvka (AAS, AFS,
AES, MS).



2. TEORETICKA CAST
2.1 Charakteristika a vyznam stanoveni vybranych hydridotvornych prvkii

2.1.1 Arsen

Arsen a jeho slouceniny miizeme nalézt prakticky ve vSech slozkach Zivotniho prostiedi
v dusledku pfirozenych ptirodnich procesti a antropogenni ¢innosti. V zemské kiife je arsen
primémé zastoupen v mnozstvi 2—5 mgkg'. V pfirodé se vyskytuje jak v anorganické
formé ptevazné€ ve sloucenindch s kyslikem, chlorem, ¢i sirou, tak i v organické formé¢ vazany
s uhlovodiky. Miize nabyvat oxida¢nich stavii — 11, 0, + III a + V. Je obsazen v mnoha typech
hornin a minerald, pfedevs§im téch, které obsahuji méd’ ¢i olovo. Vyznamny obsah arsenu byl
zjistén v nékterych druzich uhli. Pravé pfi spalovani fosilnich paliv a zpracovani rud dochazi
k nezddoucim emisim arsenu ve formé popilku, odpadu a odpadnich vod. Diive se arsen
pouzival ve vyznamném mnozstvi jako soucast pesticidnich piipravkl, coz vedlo ke
kontaminaci takto oSetfovanych piid. Dodnes se vyuziva pti vyrobé prosttedkli pro ochranu
dfevénych materidlll proti hnilobé. Antropogenni emise arsenu tak bohuzel stile vyznamné
prevysuji pfirodni zdroje. Arsen uvolnény do zivotniho prostfedi neni odbouravan, muze
dochazet pouze ke zmén¢ jeho formy, pfipadné miize byt vazan na prachovych casticich. Ke
zménam formy dochézi v disledku reakci s kyslikem a dalSimi molekulami pfitomnymi ve
vzduchu, vodé a pidach, dale také plisobenim bakterii pfitomnych v pidé a sedimentech,
které jsou schopné pfemény anorganické formy arsenu na organickou.

Toxicita arsenu pro lidsky organismus

Pro vétSinu populace je hlavnim zdrojem arsenu potrava, pitna voda a vzduch. Velkym
problémem je zamoteni zdroji pitné vody v oblastech spojenych s tézbou a primyslovym
vyuzitim arsenu (napt.v Mexiku, Chile, Cing). Primérna denni davka arsenu (viech forem)
prijatého oralni cestou se odhaduje na 50 pg.den [2]. Toxicita jednotlivych forem se znatn&
1i8i. Obecné se da fici, Ze anorganické slouceniny arsenu jsou vice toxické nez organické a
zaroven slouCeniny trojmocného arsenu jsou vice toxické nez slouceniny pétimocné.

Metabolismus anorganickych sloucenin arsenu v lidském téle probiha nejprve redukci
petimocné formy As(V) na formu trojmocnou As(III). Poté nasleduje oxidativni methylace
trojmocné anorganické formy As(IIl), kterd produkuje methylované formy. Schéma je
nasledujici: trihydrogenarsenicna kyselina iAs(V) — trihydrogenarsenita kyselina iAs(IIl) —
methylarsenitda  kyselina MAs(II) —  dimethylarsenitda kyselina DMAs(Il) —
methylarseni¢na kyselina MAs(V) — dimethylarseni¢na kyselina DMAs(V) — oxid
trimethylarseni¢ény TMAsO.

K akutni intoxikaci mtze dojit bud’ oralni, nebo inhala¢ni expozici. Akutni otrava se
projevuje nejprve Zaludecni nevolnosti, zvracenim a priijmem, objevuje se také krev v moci a
pripadné anurie, poté nasleduje Sok a kiece. Posledni fazi je koma a smrt. Pti testech akutni
toxicity byla pro As,O; u laboratornich mysi pfi oralni expozici zjiSténa stfedni smrtelna
koncentrace (LDso) 26 mg na kilogram t&lesné vahy (mg.kg™) [3]. U lidi se odhaduje, Ze jiz
davka 1 — 3 mg.kg” miZe mit pfi oralni intoxikaci smrtici nasledky [3]. P inhalagni expozici
je smrtelnd koncentrace pro lidsky organismus odhadovéana na 25 — 50 ug.m™ [4].

Pii chronickém plsobeni arsenu dochazi v prvni fazi k podrdzdéni klze, sliznic a
zazivaciho sytému. Objevuji se léze na kiizi, hyperpigmentace ¢i dermatitida. Pozorovano
bylo téz poskozeni jater, ledvin, cév, mozku a nervové soustavy a také poruchy endokrinniho
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systému, které vedou az krozvoji cukrovky. Americkd agentura pro ochranu Zivotniho
spojenou s nepfiznivym uc¢inkem (LOAEL) na hodnotu 14 pg na kg télesné hmotnosti na den
(ng/kg/den) [4]. Od této hodnoty byla odvozena referen¢ni denni davka pro lidsky organismus
(RfD) 0,3 pg/kg/den [10].

Anorganicky arsen je navic klasifikovan jako prokazany lidsky karcinogen [2, 3, 4, 5].
Tato klasifikace byla podloZena nékolika epidemiologickymi studiemi, které jasné dokazuji
zvySeny vyskyt rakoviny plic u populace vystavené zvySené inhalacni expozici. Studie také
ukazuji zvySeny vyskyt rakoviny vnitinich organli — jater, plic, ledvin a mocového méchyte
pti zvySené oralni expozici, predev§im v disledku konzumace kontaminované pitné vody |3,
4,5].

Kratkodoba expozice, které je ¢lovek vystaven se da urcit stanovenim arsenu v moci
(expozice béhem poslednich dvou dni). Dlouhodobou expozici lze poté odhadnout ze
stanoveni anorganického arsenu ve vlasech, nebo nehtech ruky. Takto se da stanovit expozice
za uplynulych Sest az dvanact mésicu.

2.1.2 Selen

Relativni zastoupeni selenu v zemské kife je pomérné nizké, primérnd koncentrace je
pouze 50 —90 pg.kg”. V piirodé obvykle doprovazi siru a tellur v jejich rudach. Je tedy
obvykle ziskavan z odpadl po spalovani siry pfi vyrobé kyseliny sirové nebo ze zbytkll po
elektrolytické vyrobé médi ze sulfidickych rud. Ve slouceninach vystupuje v oxidacnich
stavech —1II, +1II, +IV a + VL. Mize se vyskytovat jak ve formé anorganickych, tak
1 organickych slouc¢enin. Technologicky se selen vyuziva pfedevsim ve vyrobé fotoc¢lankd.

Esencidalni a toxikologické vlastnosti selenu pro lidsky organismus

V nizkych davkéach je selen vyznamnym esencidlnim prvkem a antioxidantem. Nizky
pfijem selenu v potravé nepiiznivé ovlivituje predev§im kardiovaskularni systém a zvySuje
riziko infarktu myokardu a cévnich onemocnéni. Bézn€ dostupné potraviny obsahuji
pfedevsim organické slouceniny selenu, konkrétné ve formé selenovych aminokyselin.

Selen je zdkladni slozkou antioxida¢niho enzymu glutationperoxiddazy (GPx), ktera
redukuje peroxid vodiku na vodu a také organické peroxidy, vznikajici oxidaci nenasycenych
mastnych kyselin, na alkoholy a vodu. Podili se také na funkci dalSich enzymii. Nedavno byl
potvrzen vyznam selenu pii transportu elektronti v ramci biologickych oxidaci a mechanismu
tkanového dychani. Selen, spolecné s vitaminem E, je také nezbytny pro spravnou funkci
lysosomalnich membran. Selen se také podili na detoxikaci nékterych kovl (napf.: kadmia,
olova, rtuti).

Na druhou stranu ve vysSich davkach selen vykazuje vyznamné toxické ucinky. Akutni
intoxikace se projevuje nevolnosti, zvracenim a prijmem. Pii chronickém plisobeni dochazi
k zanétim dychacich cest, edémlim plic, zvySené krvacivosti, koznim zménam a k depresim.
Ve vaznych ptipadech dochéazi k vypadavani vlastii a objevuje se cirhdza jater [11,12].
spojenou s nepfiznivym ucinkem (LOAEL) 23 ng/kg/den [13] a od této hodnoty odvozenou
referen¢ni denni davku pro lidsky organismus (RfD) 5 pg/kg/den [13]. Optimélni davka
selenu by tedy u dospé€lého ¢lovéka méla ¢init zhruba 60 - 200 ug za den.
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2.1.3 Antimon

Antimon, stejné jako arsen, je v nizkych koncentracich prakticky vSudypfitomny ve vSech
slozkach Zivotniho prostfedi. V pfirod¢ vystupuje ve dvou oxidacnich stavech (+1II a + V),
nejcastéji ve forme Sb,S; (stibnit) a Sb,Os (valentinit), ktery je produktem transformace
Sb,S;. Tyto slouCeniny se bézné nachazeji v rudach médi, stiibra a olova. Antimon je také
béznou soucasti uhli a ropy. V ptirodé se antimon vyskytuje ¢asto spolu s arsenem.

Antimon se uvolnuje do slozek zivotniho prostfedi jak v dasledku ptirodnich procesi, tak
i v disledku c¢innosti antropogenni, pfi¢emz antropogenni emise antimonu do Zzivotniho
prostfedi vyrazn¢ ptevySuji pfirodni zdroje. Po léta se antimon vyuzival pfedevSim
v metalurgii pfi vyrob¢ slitin (legovani oceli, vyroba lozisek), dnes se nejvice pouziva jako
aditivum pro retardéry hofeni (vyroba plastil, textilii, papiru apod.). Jako katalyzator se
antimon vyuziva téz pii vyrobé plastli na bazi polyesterii. Pouziva se také v keramickém a
sklafském primyslu. Vyznamné se antimon uplatiiuje i v lékafstvi jako soucéast n€kterych
1é¢iv. V soucasnosti se svétova produkce antimonu odhaduje na 140 000 tun za rok [6].
Hlavnim producentem je Cina (s témé&# 120 000 t za rok) [6].

Toxicita antimonu pro lidsky organismus

Podobné¢ jako u arsenu jsou slouceniny trojmocného antimonu vice toxické nez slouceniny
pctimocné. Ptfiznaky akutni a chronické otravy antimonem se svymi symptomy podobaji
otrav¢ arsenem.

Ptipady akutni otravy antimonem u ¢lovéka jsou pomérné vzacné, z nich je navic vétSina
profesionalniho razu. Z hlediska vstupu skodliviny do organismu je pfi profesionalni expozici
nejcastéj$i inhalacni intoxikace. Pro akutni intoxikaci jsou charakteristické bolesti v bfiSe,
zvraceni, prijem, dehydratace, bolesti ve svalech a zvySena teplota. Napadnym rysem akutni
otravy je i Sok.

Chronicka otrava se projevuje ulceraci az prodéravénim nosni prepazky, zanéty dasni a
ustni dutiny, modrym lemem na désnich, poruchami trdveni (stfidani prijmu a zacpy),
neurotickymi pfiznaky, neklidem a vyraznym hubnutim. U profesionaln¢ exponovanych osob
se pii dlouholeté expozici zjistila také zvySena mortalita a morbidita.

Vylucovani antimonu z organismu jak u pokusnych zvifat, tak i u ¢lovéka je dvoufazové.
Po pocatecni n€kolikadenni fazi rychlého vyluCovani (az 80 % vstifebané davky), nasleduje
faze pomalého vylucovani (zbylych 20 %), trvajici v zavislosti na typu slouceniny asi 40 -
100 dni [8].

Ze sloucenin antimonu je pomérn¢ toxicky plynny stiban (SbH3). Matrka a Rusek [9] pfi
hodnoceni akutni toxicity uvadéji pro stiban stiedni smrtelnou koncentraci LCsy (krysa,
inhala¢n¢ po dobu dvaceti minut) 100 ppm.

Pti testech chronické toxicity antimonu, byla u krys experimentalné zjisténa nejnizsi denni
davka pfti chronické expozici spojena s nepiiznivym ucinkem (LOAEL) 0,35 pg/kg/den [10].
Od této hodnoty byla odvozena referenéni denni davka pfi chronické expozici pro lidsky
organismus (RfD) 0,4 ng/kg/den [10].

2.1.4 Bismut

Bismut je v zemské kiife velmi vzacnym prvkem. Primémy obsah &ini pouze 0,2 mg.kg™.
V piirod¢ se vyskytuje bud’ v elementarni form¢, nebo ve slouceninach, kde vystupuje
s oxida¢nim ¢islem +III. NejrozsifenéjSimi mineraly jsou bismutinit (sulfid bismutity Bi,S;),
bismit (Bi;03) a bismutit [(Bi0),CO;]. Bismut se také obvykle vyskytuje jako pfimes
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v rudéach stfibra, zlata, cinu, médi a olova, z nichz se také nejCastcji primyslové ziskava
redukci uhlim (koksem). Vyznamné uplatnéni naléza bismut jako legujici prvek v riznych
slitindch. Nékteré slitiny bismutu maji velmi nizky bod tani, ¢asto i pod bodem varu vody.
Tohoto jevu se vyuziva pii konstrukci automatickych hasicich systémi (tzv. sprinklera), které
jsou montovany do vyskovych budov a automaticky zacnou rozpraSovat vodu pii nahlém
narustu teploty v okoli. Vzhledem ke své nizké toxicité se bismut stale ¢astéji pouziva jako
nahrada olova v nejriiznéjsich aplikacich. Ptidavek bismutu do slitin obvykle snizuje tvrdost
materialu a zvysSuje jeho kujnost. V chemickém primyslu se bismut pouziva jako soucast
katalyzétora pro vyrobu akrylatovych vlaken. Pti vyrobé keramiky slouzi bismut jako nahrada
olova pfi piipravé glazur a barviv pro keramické materidly. Slitina s manganem — bismanol,
slouzi pro vyrobu velmi silnych permanentnich magnettl. Rada slou¢enin bismutu se pouziva
v kosmetice a medicin¢ jako soucast zdsypl na poranéni, soucast ruznych desinfekénich
prostfedki a ¢kt pouzivanych pfti 1éceni zalude€nich a stievnich chorob.

Toxické ucinky bismutu na lidsky organismus nebyly prokazany. Sano a kol. [14]
studovali jak akutni, tak i chronické plsobeni bismutu na krysy pii ordlnim podani. Pfi testech
akutni toxicity aplikovaly krysam jednorazové davku bismutu az 2 000 mg na kilogram
t&lesné hmotnosti (mg.kg™). Pro zjisténi chronické toxicity podavali krysam, rozd&lenym do
¢tyt  skupin, opakované po dobu 28 dni davky bismutu o velikosti 0, 40, 200 a
1 000 mg/kg/den. V Zadné z pozorovanych skupin nedoSlo k umrti, ke zméndm télesné
hmotnosti, ¢i pozorovatelnym klinickym zménam. Pitevni nalezy byly téz bezvyznamné jak
pro samci, tak pro samici populaci.
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2.2 Technika generovani tékavych hydridi

Technika generovani hydrida je zalozena na selektivnim pfevedeni analytu rozpusténého
v kapalné fazi vzorku na plynny nerozpustny hydrid pomoci vhodné chemické reakce, nebo
nékdy i elektrochemické redukce, a na nasledném transportu uvolnéného hydridu proudem
nosného plynu do atomizatoru. Procedura stanoveni hydridotvornych prvku se sklada ze dvou
nezavislych kroki: generovani hydridii a atomizace hydridu s detekci analytu.

Hlavni pfednosti techniky generovani hydridi je zkoncentrovani a separace analytu od
matrice, coz pozitivn¢ prispiva ke zvyseni citlivosti a k vyznamnému potlaceni interferenci pti
detekci analytu. Dal§i nespornou vyhodou techniky generovani hydridi je pomérna
jednoduchost a nizkd cena potfebného vybaveni. Spojenim techniky generovani hydridd
s metodami atomové spektrometrie lze dosdhnout citlivosti dostatecné pro feSeni fady
problémi stopové a ultrastopové analyzy.

V historii analytické chemie vyuzili techniku tvorby tékavych hydridi poprvé v roce 1836
Marsh a pozdéji Liebig k diikazu ptitomnosti arsenu (Marsh - Liebigova zkouska). V roce
1969 pouzil Holak jako prvni techniku generovani hydridi ve spojeni s metodou atomové
absorp¢ni spektrometrie (AAS) ke stanoveni arsenu [16]. V analytické praxi se nejCastéji
vyuziva generovani kovalentnich binarnich hydrida prvka As, Bi, Ge, Pb, Se, Sb, Sn a Te.
Popsano bylo i analytické vyuziti hydridi In a TL.

Dizertacni prace se zabyva generovanim hydrid vybranych modelovych prvki, konkrétné
As, Se, Sb a Bi.

2.2.1 Preduprava vzorku a moznost urceni specii As a Sb

V optimalnim ptipadé¢ by mélo byt pfevedeni analytu ze vzorku do plynné faze docileno
beze ztrat a kontaminaci. Jak bylo uvedeno v kapitole 2.1, arsen a antimon se mohou ve
vzorcich vyskytovat jak v oxida¢nim stupni +III, tak i+ V. Proto je nutna ptfedredukce
pétimocnych forem na formu trojmocnou, nebot’ jak pétimocny arsen, tak ipéctimocny
antimon jsou redukovany na plynny hydrid pomaleji, s mensim chemickym vytézkem a ve
vyrazn¢ uzs§im rozsahu pH nez formy trojmocné. Tohoto faktu se da s uspéchem vyuzit pro
speciacni analyzu, nebot’, jak bylo uvedeno v kapitole 2.1, toxicita jednotlivych forem arsenu
a antimonu je znacné rozdilna. Nejprve se tedy stanovi mnozstvi analytu pfitomného ve
vzorku ve slouc¢eninach s oxida¢nim ¢islem + III a poté, po redukei, se stanovi jeho celkové
mnozstvi a z rozdilu nasledné zjisti formy s oxida¢nim cislem + V. V kombinaci s kolekci
hydridi vymrazovanim lze navic stanovit napf. 1ijednotlivé methylované formy As
(podrobnéji bude rozebrano v kapitole 2.3.1).

Piedredukce se provadi nejcastéji postupy zalozenymi na redukci jodidem draselnym,
nebo, v poslednich letech Casto vyuzivané, redukci L-cysteinem. Analyt lze také redukovat
napt. smési jodidu draselného s kyselinou askorbovou ve zfedéné kyselin¢ chlorovodikové
(HCI), thiomoc€oviny s HCI, ¢i thiomocoviny s jodidem draselnym v HCI [17].

2.2.2 Uvolnéni hydridu ze vzorku
Ke konverzi analytu na hydrid se vyuzivd redukce systémem kov/kyselina nebo
tetrahydroboritanem. Diive se Casto vyuzivala reakce zinku s HCl. Pfedpokladalo se, ze pfi
reakci vznikd atomarni vodik:
Zn+2H" — Zn** +2H-

V poslednich letech se zacala prakticky vyhradné pouzivat redukce tetrahydroboritanem
sodnym v kyselém prostiedi (obvykle HCI). Za téchto podminek se tetrahydroboritan
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hydrolyzuje béhem nékolika mikrosekund. Ptfedpokladalo se, Ze pii hydrolyze
tetrahydroboritanu je produkovan atomarni vodik:
BH, +3H,0+H" - H,BO, +8H"
a ze analyt A (oxidac¢ni ¢islo m) konvertuje na hydrid (analyt ve formé s oxida¢nim ¢islem n)
reakci s atomarnim vodikem podle nasledujiciho schématu:
A" + (m+n)H-— AH, + mH"
Nov¢jsi vyzkumy [18] ukazuji, Zze hydrolyza tetrahydroboritanu je postupny proces, pii
kterém atomarni vodik nevznika:
BH, + H,0" + 2H,0 —» H,BO, + 4H,
hydridy analytu formovany postupné, ptes meziprodukty, procesem pienosu atomii vodiku
z tetrahydroboritanu k atomtim analytu [18].

Jako reduk¢ni ¢Cinidlo se pouzivéa alkalicky roztok sodné soli tetrahydroboritanu a to
obvykle upraveny piidavkem NaOH. Vzhledem k mnozstvi analytu se tetrahydroboritan
piidava v mnohafadovém pitebytku. Plynny vodik vznikajici jeho rozkladem (z 1 gramu
tetrahydroboritanu vznikne asi 2,4 1 vodiku [17]) pomahd uvolnit vznikajici hydrid do plynné
faze. Za jinych podminek by hydrid ziistal rozpustény v reakéni smési, nebot’ koncentrace
vzniklého hydridu ve vzorku je obvykle mnohem nizsi nez jeho rozpustnost. Proto se reak¢ni
smes probublavd nosnym plynem, nebo se s nim micha. V tomto uspotfadani se vyrazné
zlepSuje uvolnéni hydridu do plynné faze a snizuje se narok na piivod tetrahydroboritanu.
VétsSinou se jako nosny plyn pouziva argon nebo dusik. Za optimélnich podminek a
v nepiitomnosti interferentti dochazi k uvolnéni hydrida s G€innosti blizici se 100 %.

Alternativou k popsanym postupiim chemické redukce je elektrochemické generovani
hydrida, zalozené na elektrochemické redukci analytu na hydrid na povrchu katody [21 - 24].
Vyznamnou vyhodou této metody je fakt, ze kromé¢ kyseliny neni zapotiebi zadné dalsi
¢inidlo. Tim je omezena kontaminace a vytvaii se tak ptredpoklady k dosazeni nizkych
detekénich limitd.

2.2.3 Transport hydridu uvolnéného z reakéni smési

Hydrid uvolnény z reakéni smési se transportuje proudem nosného plynu do atomizatoru.
Pfi transportu muze dochazet k nezadoucim ztratdm sorpci nebo rozkladem hydridu na
povrsich, s kterymi ptichdzi transportovany hydrid do styku. Rozsah téchto ztrat zavisi na
druhu hydridu, na charakteru povrchu, na rozmérech aparatury a na pratoku nosného plynu.
Cilem je tedy optimalizovat aparaturu tak, aby se prakticky Upln¢ zamezilo témto
transportnim ztratdm. Optimalizace zahrnuje dostatecné velky pritok nosného plynu,
minimalizaci povrchu, s nimz pfichazi hydrid do styku, a pfipadné i sililaci sklenénych
soucasti aparatury. Transportni trubice by tedy mély byt co nejkratS$i a co nejuzsi, ovSem
pouze do té miry, aby nedochazelo k nezddoucimu pretlaku uvniti aparatury. Z téchto diivodi
je optimalni pouzit hadicky s vnitinim pramérem kolem 1 mm [19].

DalSim zdrojem ztrat mize byt také zachyt hydridu na kapickach aerosolu reakéni smési
nebo na kapickdch kondenzované vodni pary na sténdch hadi¢ek. Aerosol i1vodni péra je
obvykle v jistém mnozZstvi strhdvana spolu s hydridem do proudu nosného plynu a miize tak
kromé ztrat hydridu v aparatuie neptiznivé ovlivnit i funkci atomizatoru. Z téchto duvodui je
zadouci zamezit tvorbé aerosolu. Toho lze dosdhnout pouzitim vhodného separatoru fazi
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kombinovaného s hydrofobnim membranovym filtrem na vystupu ze separatoru, ktery
zabranuje pruniku kapaliny ze separatoru [17, 19].

2.2.4 Zpisoby generovani hydridi

Reakce generovani hydridii se muize provadét bud’ v davkovém, nebo v pritokovém
usporadani [17, 19]. Pro davkové usporadani reakce je nutno uvazovat i davkové usporadani
separace plynné faze od reak¢éni smési. K separaci tedy dochdzi na stejném misté a ve stejném
Case jako k reakci. Toto uspotradani se nazyva davkové generovani.

Pii pratokovém uspotfddani se separace plynné faze uskutecniuje obvykle také
v prutokovém rezimu. Do separatoru fazi se privadi konstantni proud reakéni smési. Ven ze
separdtoru poté odchazi dva konstantni proudy. V jednom proudu je veden nosny plyn
s hydridem analytu do atomizatoru a v druhém proudu odchazi zreagovana kapalna smés do
odpadu. Toto uspofaddni se nazyva kontinudlni zpiisob generovani, ptipadné injekéni (flow
injection - FI) zplisob generovani.

Kazd4 aparatura pro generovani hydridii se charakterizuje dvéma dilezitymi parametry:
tokem hydridu, definovanym jako pocet atomii analytu dodanych za ¢asovou jednotku a
celkovym pritokem plynli z generatoru do atomizatoru. Obecné plati, ze citlivost pii detekci
je pfimo umérna toku hydridu a Ze klesa se stoupajicim celkovym pritokem plyni [17].

Plynna faze se mlze ze separatoru vést bud’ kontinudlné piimo k atomizaci (,,on-line“
atomizace), nebo lze analyt, vygenerovany z celého objemu vzorku, nejprve zachytavat. Po
ukonceni reakce vzorku s tetrahydroboritanem se zachyceny analyt uvolni najednou
k atomizaci. Tak lze dosdhnout zakoncentrovani analytu a tim vyznamného snizeni
detekéniho limitu stanoveni. Zachyt hydridi analytu lze provadét bud’ na nejriznéjSich
specidlnich kolek¢nich zafizenich, anebo, unékterych typi atomizatord, i pfimo
v atomizatoru umisténém v optické ose spektrometru (,,in situ “ kolekce). O kolekci hydrid
pojednava podrobné kapitola 2.3.

2.2.4.1 Kontinudlni a injekcéni generovani

Schéma kontinualniho generatoru je uvedeno na obr. 1. Konstantni proud vzorku se micha
s konstantnim proudem reduk¢niho ¢inidla a nosného plynu. Plynna faze se oddéli od kapalné
a vede se do atomizatoru. V praxi se obvykle pouzivaji riizné komerc¢ni systémy, ale stejné tak
1 generatory sestavené v laboratofi.

Obecné schéma injekéniho (,,flow injection” - FI) generatoru je uvedeno na obr. 2.
Uspotadani je podobné jako pro kontinualni generovani, ale s tim rozdilem, ze konstantni tok
vzorku je nahrazen tokem nosice (obvykle se pouziva zfedéna kyselina chlorovodikové). Do
proudu nosice se vstiikuje maly objem roztoku vzorku, vétSinou specidlnim davkovacim
ventilem. Zbytek sestavy je identicky jako pfi kontinudlnim generovani.

Pro davkovéni vzorki se u prutokovych generatori vyuzivaji peristaltické pumpy. Typické
prittoky jsou mezi 1 a 10 ml.min™. Proud okyseleného vzorku (kontinualni generovani) nebo
nosi¢e s injektovanym vzorkem (FI generovani) se spojuje sproudem roztoku
tetrahydroboritanu a reagujici smés pak protéka reakéni civkou (viz obr. 1 a 2). Reaké¢ni civka
slouzi k tomu, aby smés méla dostatek casu k reakci a k uvolnéni hydridu z kapalné do plynné
faze. Proud nosného plynu se ptivadi bud’ pied reakéni civku, nebo za ni (pfed separator fazi
nebo piimo do n¢j). Piivod nosného plynu pied reakéni civku je vyhodny jednak z hlediska
zlepseni uvolnéni hydridu z kapalné do plynné faze a dale také z ditvodu omezeni pulzovani
tlakli za bodem, kde se stykaji proudy vzorku a redukéniho ¢inidla (coz piiznivé plsobi na

16



omezeni Sumu signalu). Ptili§ vysoky pritok nosného plynu pied reakéni civkou vSak miize
zpisobovat problémy. Jeho pfivod se proto Casto rozdéluje, cast se privadi pred reakéni
smycku a ¢ast az za ni (viz obr. 1 a 2). Pfivod nosného plynu se musi zvolit s ohledem na
optimalni funkci atomizatoru. Jeho celkovy prutok se obvykle nastavuje v rozmezi mezi 50 a
500 ml.min™".

Reakéni civka musi byt dostatecné dlouhd, aby reakéni smés méla dostatek Casu ke
konverzi analytu na hydrid a pro uvolnéni hydridu do plynné faze. Optimalni délka civky
zavisi jednak na faktoru rychlosti uvolnéni hydridu do plynné faze, ktera je dana vlastnosti
generovaného hydridu, kyselosti a slozenim vzorku, pomérem pritokii tetrahydroboritanu
(hmota . ¢as™") a vzorku (objem . &as ') a pritokem nosného plynu, dale na faktoru rychlosti
pritoku reakéni smési civkou a na faktoru vnitiniho priiméru hadicky tvoftici reakéni smycku.
Prilis kratké reak¢éni smycka vede k nekompletnimu uvolnéni hydridu, na druhé strané civka
ptili§ dlouhd zvysuje riziko interferenci v kapalné fazi.

Reakéni smés se vede zreakéni civky do separatoru fazi. Tam se plynna faze slozena
z hydridu, vodiku vzniklého rozkladem tetrahydroboritanu a znosného plynu oddéli od
zreagované kapaliny, kterd se vede do odpadu. Separatory fazi Ize podle principu jejich
fungovani rozdélit do ¢ty skupin: mlzné komory plamenovych hotédki a ICP hlavic,
hydrostatické, s nucenym odtahem a membranové.

MIzné komory jsou pouzitelné pouze ve spojeni splamenovymi atomizatory, nebo
s plazmovymi zdroji pro atomovou emisni spektrometrii (AES) ¢i hmotnostni spektrometrii
(MS). Tetrahydroboritan se smichava se vzorkem a reakéni smés je nédsledné zmlZena. Dalsi
moznosti je, Ze reagenty se do mlzné komory ptivadéji nesmichany a k jejich reakci dochazi
bud’ tésné pied vstupem do mlzné komory nebo az v ni. M1zné komory se pouZzivaji vétSinou
pii kontinualnim generovani. Pro FI generovani je disperze ve velkém objemu komory
nevyhodna. Vyhodou mlznych komor je velmi kratka doba kontaktu hydridu s reakéni smési,
coz je pozitivni pro potlaceni interferenci v kapalné fazi.

Hydrostatické separatory jsou v principu sifony, obvykle ve tvaru U-trubice. Sloupec
kapaliny v trubici vyrovnava malé tlakové fluktuace v aparatufe. Z jednoho ramene odchazi
plynna faze do atomizatoru a z druhého prepadéva zreagovana kapalina do odpadu. Vyhodou
hydrostatickych separatori je jejich jednoduchost. Jejich nevyhodou je piedevsim to, ze
mohou vykompenzovat jen velmi maly pfetlak v aparatufe. Navic, kviili velkému vnitinimu
objemu a jim zptsobené disperzi, nejsou piilis vhodné pro FI generovani.

Separatory s nucenym odtahem jsou tvofeny pevné uzavienymi nadobkami, ze kterych
musi byt odpad odCerpavan (obvykle peristaltickou pumpou). Vnitini objem separatort
s nucenym odtahem je velmi maly, coz je vyhodné pro pouziti pii FI generovani. Tyto
separatory navic mohou pracovat s pomérn¢ velkym pietlakem v aparatufe, coz mimo jiné
umoznuje vloZzit na vystup plynné faze ze separdtoru membranu, ktera je schopna propoustét
plyny, ale ne kapalinu. Tim lze zabranit nezadoucimu transportu aerosolu.

Membranové separatory jsou zalozeny na difuzi plynu ptes mikroporézni polopropustnou
membranu (obvykle tubularni), kterd je propustnd pouze pro plyny. Kapalna faze zlstava ve
vnitini hadi¢ce a proudi do odpadu, zatimco hydrid je po difizi pfes membranovou sténu
vnitini hadicky transportovan proudem nosného plynu do atomizatoru. Vnitini membranova
hadicka tedy slouZzi jako reakéni civka ijako separator. Velkou vyhodou membranovych
separatori je zamezeni priniku spreje do plynné faze. Nevyhodou je omezend Uc¢innost
separace a omezend zZivotnost membran [17, 19].
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2.2.4.2 Davkové generovani

Davkovy generator je nadoba ze skla nebo plastu, ktera slouzi jako reaktor a soucasn¢ také
jako separator fazi. Schéma davkového generatoru je uvedeno na obr.3. Do nadoby se
nadavkuje okyseleny vzorek a piida se roztok terahydroboritanu. Nosny plyn se pfivadi bud’
do volného objemu generatoru, nebo pod hladinu kapaliny. Uvolnény hydrid se transportuje
spolu s vodikem uvolnénym pii rozkladu tetrahydroboritanu v proudu nosného plynu do
atomizatoru. Po skonceni reakce se zreagovand smés vylije do odpadu a generator se po
oplachnuti miize znovu pouZzit.

Stejné jako u pritokovych metod generovani je iu davkového generovani vyska signalu
pfimo imérna toku hydridu a klesa se stoupajicim celkovym pritokem plynt. Obecné plati,
ze tok hydridu u davkového generovani (a tim ivySka signdlu) je zavisly na rychlostni
konstant¢ rozkladu tetrahydroboritanu a na rychlostni konstant¢ uvolnovani hydridu
z roztoku. Obé¢ tyto konstanty jsou citlivé 1 na malé zmény ve slozeni vzorku, coZ zplisobuje
nezéadouci zavislost vysky signdlu na matrici vzorku. Tento fakt mlize byt eliminovan, nebo
alespoil redukovan integraci signalu, protoze plosny obsah piku je na toku hydridu nezavisly.
Zavisi pouze na celkovém mnozstvi analytu transportované¢ho do atomizatoru. To ovSem plati
jen v ptipadé, Ze celkovy priitok do atomizatoru je "po dobu piku" konstantni [17, 19].

2.2.4.3 Elektrochemické generovdni hydridit

Elektrochemické generatory hydridi se podobaji generatorim vyuzivajicim redukce
tetrahydroboritanem. Redukce se realizuje vyhradné v injekénim nebo kontinudlnim
usporadani. Kanal redukéniho cinidla a reakéni civka se nahradi elektrolytickou celou.
Kontinualni toky katolytu a anolytu se pumpuji katodovym a anodovym kanalem priitokové
elektrolytické cely. Pro ilustraci je na obr.4 uvedeno schéma aparatury pro kontinualni
elektrochemické generovani hydridd. Jako katolyt ianolyt se pouzivad ziedéna kyselina
chlorovodikova nebo sirova. V pfipadé kontinudlniho generovani je katolytem vzorek,
v piipadé¢ FI se do proudu katolytu (kyseliny) vzorek injektuje. Anolyt mize cirkulovat.
Hydridy a vodik, které se tvoti elektrochemickou reakci na katod¢, se pak odd€luji od kapalné
faze stejné jako v ptipadé¢ redukce tetrahydroboritanem [21 - 24].

2.2.5 Atomizace hydridi

V atomizatoru jsou z ptivadéného hydridu analytu produkovany volné atomy. Idealni
atomizator by mé¢l zabezpecit kompletni pfevedeni analytu na volné atomy a nésledné¢ zamezit
rozpadu vniklych volnych atomt, tak aby setrvaly po co nejdelsi dobu v optické ose
spektrometru.

Zastoupeni jednotlivych forem (sloucenin) analytu v hydridovych atomizatorech je
obvykle daleko od termodynamické rovnovahy. Volné atomy jsou za pracovnich teplot
vétSiny hydridovych atomizatori ,.termodynamicky zakazany“. Atomizace hydridi tedy
neprobiha termickym procesem. Hydridy jsou atomizovany interakci s vysoce energetickymi
vodikovymi radikdly. Kvalita hydridovych atomizatorti je tedy déana jejich schopnosti
produkovat dostatecné mnozstvi optiméalné rozlozenych vodikovych radikald. Pro metody
atomové absorpcni spektrometrie (AAS) se, v bézné laboratorni praxi, nejcastéji pouzivaji
kfemenné atomizatory. Velice popularnimi se v elektrotermické (ET) AAS staly atomizatory
grafitové, predev§im pro moznost ,,in situ” kolekce hydridu analytu. DalSim, velmi
jednoduchym, typem atomizatoru je difizni plamen smési inertniho plynu a vodiku pouzivany
jak pro AAS tak ipro atomovou fluorescenéni spektrometrii (AFS). Pfi stanoveni analytu
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metodou atomové emisni spektrometrie (AES), ¢i hmotnostni spektrometrie (MS) se vyuZziva
atomizace analytu v plazmatu vzacného plynu, vétSinou argonu.

2.2.5.1 Difuzni vodikovy plamének

Atomizace v difiznim vodikovém plaménku se pouziva pii detekci metodami AAS a AFS.
Ve vétsiné piipadl se pouziva smés argonu s vodikem, ktera hofi na vzduchu. Oxidovadlo
(kyslik) se do smési dostava difuzi z okoli plamene. Teplota tohoto plamene se pohybuje
vrozmezi od 350°C do 1000 °C. Bézné¢ se uziva vodiku vznikajictho pii rozkladu
tetrahydroboritanu. Celkovy pratok vodiku se muze podle potifeby navic jesté zvysit
privadénim vodiku do smési ztlakové lahve. Volné atomy analytu vznikaji interakci
s vodikovymi radikaly, které se tvofi v plameni. Jak pozorovali Dédina a kol. [25], distribuce
vodikovych radikalti je v riznych zonach plamene rozdilnd. Proto je pro vlastni méfeni
absorbance, Ci fluorescence obzvlasté dilezitd optimalizace pozorovaci vysky plamene vici
optické ose spektrometru.

Hlavni vyhodou atomizace v difiznim plameni je vysokd odolnost vii¢i atomizacnim
interferencim [25 - 27]. Konstrukce atomizatoru je velice jednoducha. Staci pouze kousek
kifemenné trubice o vhodném vnitinim priméru (vétSinou 3 az 8 mm), na jejimz konci
plamének zapdlime. Takto mizeme dosdhnout velmi jednoduchého a pfesto v mnoha
ohledech vyhodného zplisobu atomizace hydridi analytu. Nevyhodou atomizace za pouziti
difizniho plaménku zGstava jeho nizsi citlivost, napifiklad ve srovnani s kfemennymi, ¢i
grafitovymi atomizatory, pii detekci metodou AAS. Pro stanoveni metodou AAS je proto
vyhodné zkombinovat tento zplsob atomizace s nékterym ze zpusobl kolekce analytu
uvolnéného zreakéni smési pred jeho zavedenim do atomizdtoru. Zatazenim kolekéniho
kroku lze podstatné zvysit citlivost stanoveni — podrobnéji viz kapitola 2.3.

Miniaturni diftzni plamének je nejcastéji pouzivanym zplsobem atomizace pfi stanoveni
analytu metodou AFS. Spojenim techniky generovani hydridt s naslednou kontinuélni ptimou
(,,on-line) atomizaci analytu v difiznim vodikovém plaménku a detekci metodou AFS Ize
v optimalizovaném uspofadani dosahnout velmi citlivé metody stanoveni vétSiny hydridovych
prvki. Limity detekce se pohybuji na Grovni desitek ng.dm™ [28 - 30].

2.2.5.2 Grafitové atomizdatory pro AAS a "in situ" kolekce

Pro atomizaci hydridi lze vyuzit i komercni grafitové atomizatory (GF) pfi stanoveni
analytu metodou HG ET AAS. GF lze pouzit bud’ pro kontinudlni ptimou (,,on-line )
atomizaci analytu, anebo lze s vyhodou analyt generovany z celého objemu vzorku nejprve
zachytavat ptimo v GF (,,in situ” kolekce) a poté, zahifatim GF na vyssi teplotu, uvolnit
najednou k atomizaci. ,, In situ" kolekce se stala v posledni dobé velmi oblibenou metodou
atomizace hydridi a prakticky vytlacila metodu ,,on-line“ atomizace do pozadi (ta se
v soucasnosti pouzivd uz jen vyjimecn¢). O metod¢ , insitu” kolekce v grafitovych
atomizatorech pojednavé podrobné kapitola 2.3.3.

2.2.5.3 Kremenné atomizdtory pro AAS

Konvencni kifemenné atomizatory (QTA) jsou obvykle trubice ve tvaru T (viz obr. 5),
jejichz horizontalni rameno (optickd cast trubice) je umisténo v optické ose spektrometru.
Optickéd cast konvencniho atomizatoru se zevné vyhiiva bud’ plamenem acetylen-vzduch,
nebo pomoci odporové vyhiivané picky na teplotu vyssi nez 550 °C, maximalné vSak na
1100 °C. Tyto konven¢ni kfemenné atomizatory jsou Vv soucasnosti nejrozsirené]si
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v komercnich systémech vyuZivajicich techniku generovani hydridi s kontinualni piimou
(,,on-line) atomizaci analytu. Nekonvenénim typem je tzv. ,,flame in tube" atomizator,
u néhoz ve vstupnim rameni optické trubice hoifi miniaturni vodikovy plamének.

V obou typech atomizatorii se hydrid analytu atomizuje interakci s vysoce energetickymi
radikdly vodiku. Vodikové radikaly vznikaji reakci mezi vodikem, ktery je vzdy pfitomen
jako produkt rozkladu tetrahydroboritanu, a stopami kysliku obsazeného v plynné fazi.

Rozdil v obou popsanych typech atomizatort je ve vzniku oblakl vodikovych radikald. Ve
oflame in tube" atomizatoru vznikaji vodikové radikdly v malém plaménku vodik-kyslik
(vzduch), ktery hoti na konci ptivodni kapilary. Atomizatoty ,.flame in tube” jsou opatieny
specialni kapilarou, kterou se ptivadi kyslik nebo vzduch do atomizatoru pro podporu
plaménku. V externé vyhtivaném (konvencnim) atomizatoru vznikaji volné atomy v misté,
kde plyny nesouci analyt vstupuji do horké zony tohoto atomizatoru.

P dostate¢ném ptisunu kysliku je atomizace Uplna. Kyslikovy narok se obvykle pokryje
stopami kysliku, ktery je vzdy pritomen ve vzorku, reagenciich a hlavné jako kontaminant
v nosném plynu. Pfi nizkych teplotach (550 °C az cca 700 °C) nemusi tyto zdroje kyslikovy
narok pokryt a bez ptidavani kysliku nebo vzduchu neni dosazeno optimalni citlivosti.

Mnozstvi tvotfenych vodikovych radikali zévisi na ptfivodu kysliku. Pro ucinnost
atomizace vSak neni rozhodujici jejich mnozstvi, ale plosna hustota. Z toho plyne, Ze
kyslikovy narok miize byt podstatné ovlivnén vnitinim priimérem té ¢asti atomizatoru, kde se
oblak vodikovych radikalii nachéazi. Rozlozenim vyskytu volnych atomt v prostoru QTA se
podrobné zabyvali Matousek a kol. [31, 32]. Pfimé diikkazy o velikosti a tvaru tohoto oblaku
neexistuji. Z jejich pozorovani vSak vyplyva, Ze oblak vyplituje pouze malou ¢ast vnitiniho
prostoru atomizatoru.

Volné atomy analytu, vznikajici v oblaku vodikovych radikald, jsou unaseny optickou
trubici. Ze zorného pole spektrometru mizi dvéma cestami, transportem v proudu plynu
(mechanicka cesta) a homogenni ¢i heterogenni reakci (chemicka cesta). Protoze volné atomy
jsou za teplot pod 1100 °C ,termodynamicky zakazany®, okamzit€¢ po opuSténi oblaku
vodikovych radikalti reaguji a tim se ztraceji ze zorného pole spektrometru. Z toho vyplyva,
ze kinetika chemickych reakci volnych atomi analytu je rozhodujici pro rozloZeni volnych
atomu analytu produkovanych konvenénimi QTA v optické ose spektrometru [31, 32].

Konvenéni QTA maji dostatecné nizkou citlivost stanoveni pro vétSinu analytickych
aplikaci. Casto se viak unich setkdvame se zdvaznymi nedostatky, konkrétné s nizkou
odolnosti vici interferencim zplsobenym jinymi tékavymi slouceninami, nedostate¢nou
linearitou analytickych kalibraci a Spatnou opakovatelnosti citlivosti. Tyto problémy byvaji
zpisobeny tim, ze v podstatné casti optické trubice nejsou ptitomny vodikové radikaly.
Vysoce reaktivnim volnym atomiim analytu po opusténi oblaku vodikovych radikalt tak nic
nebrani v nezadoucich chemickych reakcich. Ztoho vyplyvéa, Zze popsané nedostatky
konvenc¢nich QTA by byly odstranény, kdyby vodikové radikaly pokryvaly podstatnou cast
optické trubice. Analyt by tak v ni byl udrzovan v zddoucim stavu volnych atomi. Na tomto
principu byl zalozen novy multiplaménkovy kiemenny atomizator — tzv. multiatomizator (viz
obr. 6). Jeho podstatou je dvouplastovd kiemennd T-trubice. Vnitini optickd trubice
vyhtfivaného atomizatoru, do niz se ptivadi v proudu nosného plynu hydrid analytu, ma
zhotoveno né¢kolik malych otvorG po celé své délce. Do vnéjsi trubice se pfivadi plyn
obsahujici kyslik (tzv. vnéjsi plyn - pouzivd se bud vzduch nebo smés argon-kyslik).
Kontrolované mnozstvi vnéjSiho plynu proudi otvory v mnohacetnych miniaturnich proudech
do vnitini trubice. Pfi teplotach, na které je trubice vyhfivana, tyto miniaturni proudy generuji
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Obr. 5 Schéma konvencniho QTA, ptfevzato z publikace [19]
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Obr. 6 Schéma multiplaménkového kfemenného atomizatoru (multiatomizatoru),
prevzato z publikace [19]



uvniti optické trubice reakcemi s vodikem (pfitomnym v plynu, ktery je piivadeén
z generovani do vnitfni trubice atomizatoru) oblaka vodikovych radikali. Produkty odumirani
volnych atomt se v téchto oblacich opakované atomizuji. Tim se vyrazné (o jeden az dva
fady) zlepsi odolnost vic¢i atomiza¢nim interferencim i linearita analytickych kalibraci [33,
34].

V nedavné dobé byly publikovany prace Kratzera a Dédiny [35, 36] které popisuji také
moznost ,,in situ“ kolekce stibanu a bismutanu na kfemenném povrchu konven¢niho QTA.
Timto piistupem lze podstatné zvysit citlivost stanoveni (o tomto fenoménu bude podrobné
pojednano v kapitole 2.3.2 vénované moZznostem zéachytu hydridotvornych prvka na
kfemenném povrchu).

2.2.5.4 Plazma vzacného plynu

Atomizace, excitace a ptipadné iionizace analytu v plazmatu inertniho, vzacného plynu
(argonu, nebo helia) se pouziva pifi stanoveni analytu metodou AES, ¢i MS. V praxi se
nejcastéji vyuzivd indukéné véazané plazma (ICP), nebo mikrovinné indukované plazma
(MIP). Hydrid se z generatoru pfivadi injek¢ni trubic¢kou do plazmové trubice. Na konci
hlavice ICP, nebo uvniti trubice MIP je udrZzovéano plazma.

Hlavni pfednosti ICP AES ¢i MIP AES je moznost soucasného stanoveni vice prvki
(multielementdrni analyza). V optimalizovaném uspofadani lze takto dosdhnout detekénich
limitéi na urovni jednotek pg.dm™ [37 - 39].

ICP se Casto pouziva také ve spojeni s detekci analytu metodou MS. Metoda ICP MS
v sobé kombinuje vyhody multielementarni analyzy v Sirokém dynamickém rozsahu spole¢né
s vysokou citlivosti stanoveni [40 - 43].

Pii pouziti MIP je obzvlast¢ vhodné zatazeni kolekéniho kroku, nebot” MIP pracuje pfi
nizkych vykonech (obvykle do 200 W) a hustota indukovan¢ho plazmatu tedy neni
dostacujici pro atomizaci kapalnych vzorkl. Stopy vodni pary a vodik uvolhovany ze
separatoru fazi, béhem generovani hydridii analytd, tak mohou negativné ovlivnit stabilitu
plazmatu. Tento jev mizeme eliminovat vyuzitim vhodné kolek¢ni techniky (podrobnéji bude
diskutovéno v kapitole 2.3.4).

2.2.6 Interference

Vyhodou pouziti techniky generovani hydridi je separace analytu od matrice vzorku a tim
odstranéni problémi spojenych s pfipadnymi nezddoucimi interferencemi zptusobovanymi
pravé matrici vzorku. I pies eliminaci téchto problémi muze k nezddoucim interfencim
dochazet ve vSech dalSich fazich stanoveni, t.j. ve fazi ptipravy vzorku, generovani hydridu a
pfi jeho atomizaci (interference v plynné fazi).

2.2.6.1 Interference pii pripravé vzorku

Interference pfi pripravé vzorku mohou byt vyvolany ztratami, kontaminaci, nedokonalym
pfevedenim analytu na potfebné oxidacni ¢islo a nedokonalym rozkladem vzorku. Spravnou
volbou ptipravy vzorku lze tyto interference eliminovat [17].

2.2.6.2 Interference p¥i generovani

Interference pifi generovani se projevuji neuplnym prevedenim analytu do plynné faze.
Zdrojem interferenci jsou heterogenni faze pfitomné ve vzorku, rozpusténé organické latky a
rozpusténé anorganické latky. Nejcastéji vyskytujicimi se interferenty jsou rozpusténé
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anorganické latky. Jedna se o ionty pfechodnych a vzacnych kovil a dale silné oxidanty (napf.
oxidy dusiku, chlor, Cr (VI), V (V)).

Silné oxidanty rusi pfi stanoveni antimonu, arsenu a selenu neZadouci oxidaci analytu
na formu s nejvyssim oxida¢nim Cislem, ktera se poté redukuje na hydrid pomaleji a s vétSimi
obtizemi (As, Sb) anebo se neredukuje vibec (Se). Eliminace téchto interferenci lze
dosdhnout napt. pro oxidy dusiku vhodnou ptipravou vzorkl (kompletni odpaieni kyseliny
dusi¢né), ptidavky vhodnych redukénich €inidel (naptf. hydroxylaminu, kyseliny mravenci,
sulfanylamidu, kyseliny sulfamové¢, formaldehydu, kyseliny askorbové - tu ovSem nelze
pouzit pro Se). Chlor se odstrani probubldnim vzorku inertnim plynem. Dalsi oxidanty lze
eliminovat selektivni redukci v zavislosti na typu oxidantu a analytu.

Z iontl prechodnych a vzacnych kovl vznikaji v pribéhu generovani redukované formy
(srazeniny nebo koloidni roztoky prvka ¢i ptislusnych boridi), které reaguji s hydridy.
V nékterych piipadech je mechanismem vzniku interferenci reakce hydridu s iontem
interferentu. Potlaceni interferenci pfechodnych a vzacnych kovi lze dosdhnout separaci
interferentu ze vzorku pted generovanim, ziedénim vzorku, metodou ptidavki, pufrovacim
¢inidlem (Fe (III)), maskovacimi C¢inidly, snizenim koncentrace tetrahydroboritanu,
urychlenim uvolnéni hydridu z reakéni smési chemicky ¢i instrumentaln€. Tyto interference
jsou nejméné vyrazné pii pouziti pritokovych metod generovani.

Jednotlivé pfistupy k eliminaci interferenci tohoto druhu jsou podrobné diskutovany
v publikaci Dédiny a Tsaleva [17].

2.2.6.3 Interference pii atomizaci

Mechanismus interferenci v plynné fazi nebyl doposud detailné prozkouman. Tento typ
interferenci mohou zptsobovat tékavé latky unikajici z reakéni smési ¢i drobné kapicky
rozpraSené pii reakci v generdtoru hydridu. Nejcastéji vSak byvaji zpisobeny hydridy
ostatnich prvki, které mohou byt generovany spolu s hydridem analytu. Hydridy interferenti
pak mohou zpiisobovat neziddouci reakce jak s volnymi atomy analytu, tak is volnymi
vodikovymi radikaly. Rozsah vzajemnych interfenci hydridotvornych prvki zalezi v nejvétsi
mife na typu pouzitého atomizatoru. K interferencim jsou nejnachylnéjsi externé vyhiivané
QTA, nejmén¢ nachylné jsou difuzni plameny.

Eliminace interferenci pifi atomizaci lze dosdhnout separaci interferentu jesté¢ pied
generovanim, zfedénim vzorku, metodou pfidavkd, sniZzenim uUCinnosti generovani
interferujiciho hydridu, zvySenim pratoku nosného plynu a ptredev§im volbou vhodného
atomizatoru [17].

Pokud budeme uvazovat o zavedeni kolekéniho kroku (zachytu hydridl) musime uvazovat
také interference, ke kterym muze dochdzet pravé v pribéhu zachytu. Interference pfi
atomizaci jsou poté zavislé spiSe na mnoZzstvi zachyceného interferentu, nez na jeho ptivodni
koncentraci ve vzorku. Podrobnéji byly doposud studovany pouze interference pfi ,,in situ*
kolekci v grafitovych atomizatorech (bude rozebrano v kapitole 2.3.3).
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2.3 Kolekce hydridi

Jednou zvelkych vyhod techniky generovani hydridii je moznost kolekce (zachytu)
hydridu analytu uvolnéného z celého objemu vzorku. Tim Ize velmi vyznamné zvysit citlivost
stanoveni ve srovnani s postupem piimé (,, on-line “‘) atomizace.

Zavedenim kolekéniho prvku se proces stanoveni analytu rozdéli na dva kroky. Prvnim
krokem je generovani a zachyt hydridu analytu. Po ukonceni generovani hydridu nasleduje
krok druhy, ve kterém je zachyceny analyt odpafen a atomizovan. V prvnim kroku, je plynna
faze, obsahujici hydrid analytu, vedena ze separatoru fazi ke kolekci. Zachyt probiha po celou
dobu generovani a v kolekénim zatizeni je tak zachytavan analyt vygenerovany z celého
objemu vzorku. Objem zpracovavané¢ho vzorku je limitovan pouze kolekéni kapacitou
povrchu zafizeni, na které je hydrid analytu sorbovén a schopnosti aparatury zvladnout
prislusna mnozstvi vodni pary a aerosolu, které jsou transportovany spolu s hydridem ze
separatori fazi. Po ukonceni reakce vzorku s tetrahydroboritanem nasleduje krok druhy -
uvolnéni zachyceného analytu k atomizaci. Systém musi byt optimalizovan tak, aby byl analyt
vhodnou volbou teploty co nejefektivnéji zachytdvan a v dal§im kroku co nejefektivnéji
odparen a atomizovan.

Podle mista, kde dochazi ke kolekci hydridu analytu, miiZzeme kolekéni postupy rozdélit na
dva zakladni typy:

1) Zachyt je uskutecnovan na specialnich kolekénich zatizenich umisténych mimo atomizaéni
prostor. Vzdalenost mezi takovymto zafizenim a atomizatorem (Iépe feceno prostorem
umisténym v optické ose spektrometru, kde dochazi k vlastni atomizaci) by méla byt,
s ohledem na maximalni transportni G¢innost odpafeného hydridu, co nejkrat$i. Vyhodné je,
pokud to velikost zafizeni dovoluje, umisténi napt. v piivodni trubici kiemenného
atomizatoru.

2) U nékterych typi atomizatorti (GF, QTA), 1ze zachyt provadét pifimo v atomizétoru - tedy
presnéji feceno, na povrchu té Casti atomizatoru, ktera je umisténa piimo v optické ose
pfistroje. Tento typ zachytu je oznacovan za kolekei ,,in situ”. Je vSak omezeny pouze pro
uvedené typy atomizatoru.

2.3.1 Kolekce vymrazovanim (,,cryotrapping“)

Kolekce vymrazovanim neni béznou technikou v laboratorni praxi. M4 vyznam piedevsim
ve speciaéni analyze. K zachytu hydridu analytu se pouziva U-trubice ponotfena v kapalném
dusiku. Pfed ni se obvykle jesté prediazuje U-trubice ponofena do etanolové 1azné o teploté -
15 °C, kterd slouzi k odstranéni spreje a vodni pary uvolnéné ze separatoru fazi. Priklad
aparatury pro kolekci vymrazovanim je uveden na obr.7. Pro vlastni zachyt hydridu se
obvykle pouziva maly sloupec sililované kifemenné vaty, ktery se umisti do U-trubice
ponofené v kapalném dusiku [44, 45]. Vodik a nosny plyn (je nutno pouzit plyn, ktery
nekondenzuje pfii teploté kapalného dusiku, obvykle helium) prochazi, zatimco hydridy jsou
zadrZzeny. Desorpce se dosdhne vyjmutim vymrazovaci U-trubice a jejim ohfevem na
laboratorni teplotu. Uvolnény hydrid se proudem nosného plynu transportuje do atomizatoru.

Nedavno bylo popsano vyuZiti ,, cryotrappingu“ pro speciaéni analyzu sloucenin arsenu.
V tomto ptipadé se vlastné¢ jedna o dvourozmérnou analyzu. Nejprve se vyuzije selektivni
generovani trivalentnich a pentavalentnich forem s vyuzitim L-cysteinu (viz kapitola 2.2.1).
Druhym rozmérem je naslednd chromatografickd separace jednotlivych substituovanych
hydridi v U-trubici pro zachyt hydridu analytu. Jednotlivé specie se postupné uvoliuji,
v zévislosti na jejich bodu varu. V kombinaci s vhodnou metodou detekce analytu (nejcastéji
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se pouziva AAS, ICP AES a ICP MS) Ize takto dosdhnout velice uc¢inné separace a stanoveni
jednotlivych metabolickych produkti arsenu, popsanych v kapitole 2.1.1, s velmi nizkym
limitem detekce na Grovni desetin ng analytu absolutné [38, 46 - 50].

2.3.2 Kolekce na kifemenném povrchu — kifemenné pasti

Prvni aplikaci této pomérné nové kolekcni techniky popsala v roce 2002 Korkmaz a kol.
[51]. Ve své praci zkoumala moznost kolekce plumbanu v tzv. kiemenné pasti. Podstatou
pasti byla kifemennd trubicka, napojend mezi vystup ze separatoru fazi a ptivodni rameno
konvenéniho elektrotermicky vyhiivaného kifemenného atomizatoru (EHQTA). Jako nosny
plyn byla pouzivana smés o slozeni 99 % Ar + 1 % O,. Experimentaln¢ bylo zjisténo, ze
optimalni teplota pasti pro zachyt plumbanu je 500 °C a pro jeho nasledné odpatfeni do
atomizatoru je potfeba past zahtat na 750 °C. Zaroven bylo pozorovano, ze pro odpareni
analytu je nutnd pfitomnost vodiku. V kombinaci s atomizaci v EHQTA a detekci metodou
AAS bylo dosazeno limitu detekce Pb 19 ng.dm™. Celkova uéinnost zachytu a odpaieni
plumbanu dosahovala vSak pouze 49 %. Tato nizk4 G¢innost byla pravdépodobné zplisobena
faktem, ze stopy molekularniho kysliku, potiebného pro atomizaci hydridu v optické ¢asti
EHQTA (viz. kapitola 2.2.5.3), jsou spotfebovany reakci s vodikem jiz v prostoru pasti a
analyt uvolilovany pfi odpafeni tak neni atomizovan v optické casti EHQTA kde nejsou
ptitomny vodikové radikaly, ale pouze piimo v prostoru pasti (mimo optickou osu
spektrometru), kde se vyskytuje dostatek vodikovych radikali. Do optické osy spektrometru
se tak dostdva pouze cast volnych atomil. Z tohoto divodu by také popsany systém
pravdépodobné nefungoval pro vétSinu vyznamnych hydridotvornych prvki (As, Sb, Se, atd.)
[52].

V navazujici studii, popisujici zachyt stibanu v kfemenné pasti, tedy Korkmaz a kol. [53],
nahradila konvenéni EHQTA multiatomizatorem (viz kapitola 2.2.5.3). Jako nosny plyn byl
pouzivan argon, do kterého bylo mozno pomocnym ventilem podle potieby pfimichavat
vzduch a vodik. Stiban byl zachytavan pfi teploté 650 °C. K odpateni zachyceného Sb bylo
nutné past zahtat na 920 °C a souCasn¢ pfimichavat vodik v nadbytku vici kysliku. Limit
detekce byl 1,25 ng.dm™. Uginnost procedury kolekce a odpateni byla viak jen 65 %.

Vyse uvedené prace inspirovaly k dal§imu vyzkumu v oblasti zachytu hydridd na
kifemenném povrchu Kratzera a Dédinu [35, 36, 54, 55]. Ti ptedpokladaji, ze zdchyt hydridu
analytu neni zfejm¢ dostate¢né ucCinny v piitomnosti vodiku vznikajiciho pfi generovani
hydridu analytu. Proto je nutné vodik po dobu generovani a kolekce hydridu analytu spalovat
v prebytku kysliku, ktery je nutno do aparatury béhem této faze pridavat.

Nejprve byla popsana jednoducha a pfitom velice i¢inna metoda ,, in situ *“ zachytu stibanu
piimo v konvenénim EHQTA [35]. Bylo zjisténo, Ze stiban je za uvedenych podminek
zachytavan 1za vysoké teploty - v rozmezi 800 - 1000 °C. Takovato teplota je dostacujici
i pro nasledné odpaieni a atomizaci zachyceného Sb. Neni tedy zapotiebi kifemennd past.
Jedinou zménou oproti béZnému laboratornimu uspotfadani aparatury pro stanoveni
hydridotvornych prvki, bylo umisténi ptidavného ventilu pied vstupni rameno EHQTA.
Timto ventilem bylo fizeno ptidavani stechiometrického nadbytku kysliku (vzhledem
k vodiku) béhem generovani a kolekce stibanu. Odpateni zachyceného Sb bylo poté dosazeno
pouhym vypnutim piivodu pfidavaného kysliku. U¢innost kolekce a odpafeni dosahovala
100 % a limit detekce stanoveni Sb byl 2,8 ng.dm™.
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Podobny postup ,,in situ “ kolekce v EHQTA, byl po drobné tpravé aparatury popsan také
pro kolekci bismutanu [36]. V pfipad¢ bismutanu bylo mnozstvi vodiku uvoliiovaného
z generatoru (15 ml.min™) nedostacujici pro nasledné uvolnéni zachyceného Bi. Proto byl
pridavny ventil upraven tak, aby bylo mozno podle potieby ptidavat bud’ kyslik (pfi zachytu),
nebo vodik (pfi odpateni). Dalii podminky byly stejné jako pro stiban. Uinnost kolekce a
odpateni dosahovala op&t 100 % a limit detekce Bi byl 3,9 ng.dm™.

Pozdé&ji se ukézalo, Ze postup ,,in situ“ kolekce v EHQTA nelze pouZit pro stanoveni
tekavejsich prvki As a Se. U téchto prvkl byla teplota presahujici 800 °C pftili§ vysoka pro
jejich zéachyt. Kratzer a Dédina [54, 55] tedy sestrojili aparaturu, jejiz schéma je uvedeno na
obr. 8. Jedna se o multiatomizator, jehoz pfivodni rameno bylo upraveno tak, aby slouzilo
jako kfemenna past pro zachyt hydridd analytu. Do ptfivodniho ramene byla zavedena kapilara
pro piivod kysliku béhem zachytu analytu. Na konci kapilary hotel po dobu kolekce vodikovo
- kyslikovy plamének, v némz byl spalovan vodik vznikajici pii generovani hydridu analytu.
Nad plaménkem tak zlstavala cca 5 cm dlouhd ¢ast privodniho ramene, ve které by nemél byt
pfitomen vodik. Tato ¢ast byla ovinuta odporové vyhiivanou spirdlkou a slouzila jako
kfemennd past pro zachyt analytu. Autofi predpokladaji, Ze analyt, pfichazejici ve formé
hydridu, je v nadbytku kysliku ptfevadén na oxid a v této formé je poté zachytavan v disledku
interakce s kiemennym povrchem pasti. Pro nésledné odpateni byla past nejprve zahfdna na
teplotu potiebnou pro uvolnéni zachyceného analytu a po ustaleni teploty byl vypnut pfivod
kysliku a dal$im ventilem byl do aparatury naopak pridavan vodik. Souasnym vlivem vysoké
teploty a nadbytku vodiku je zfejmé oslabena interakce oxidl analytu s kiemennym povrchem
a oxidy analytu jsou redukovany vodikem, coz vede k jejich odpatfeni do optické c&asti
multiatomizatoru. Za optimalizovanych podminek pro jednotlivé hydridy [54, 55], bylo
dosazeno ucinnosti kolekce a odpateni 100 % pro Sb a Bi, 50 % pro As a 70 % pro Se.

2.3.3 ,,In situ“ kolekce v grafitovych atomizatorech pro ET AAS

V uspotadani ,,in situ” kolekce slouzi komercni grafitovy atomizator (GF) nejprve pro
kolekci hydridu analytu a nasledné ikjeho odpafeni a atomizaci. Hydrid ptivadény
z generatoru se zavadi do atomizatoru kiemennou nebo sklenénou kapildrou s vhodnym
vnitinim prumérem (vétSinou do 1 mm). Kapilara se vsouva do davkovaciho otvoru ve sténé
atomizatoru. Hydrid analytu se zachytava obvykle pfi teplotaich mezi 200 a 600 °C. Po
ukoncéeni generovani se kapildra vysune a zachyceny analyt se v dalSim kroku teplotniho
programu, za vysoké teploty, odpaii a atomizuje. Cely postup lze automatizovat vyuzitim
ramene bézného davkovace jako drzaku zavadéci kapilary.

Zachyt hydridu se mtze uskutecnit jak na vnitinim povrchu grafitové trubicky atomizatoru,
tak na povrchu platformy. Povrch vSak musi byt modifikovan, protoze na nemodifikovaném
grafitovém povrchu je G€innost kolekce velmi nizka. Modifikace povrchu je bud’ jednorazova,
nebo permanentni. K jednorazové modifikaci se vyuzivaji prvky skupiny platiny - Pd, Pt, Rh
a dal$i. Z nich se nejcastéji pouziva palladium, které se davkuje do atomizatoru ve formé
roztoku Pd (II) v mnozstvi mezi 1 a 100 pg. Palladium se prevede (obvykle zahfivanim
na teplotu kolem 1000 °C) na elementarni formu. Velkou nevyhodou jednorazové modifikace
je, ze k davkovani modifikatoru je zapotiebi davkovac, ktery tak soucasné nelze vyuzit jako
drzék piivodni kapilary hydridu z generatoru. K permanentni modifikaci slouzi nejcastéji
iridium, které se davkuje jednorazové do nového atomizatoru ve formé roztoku a podobné
jako palladium se ptevadi na elementarni formu v jednordzovém separatnim pyrolytickém
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kroku pted kolekci. Tato permanentni modifikace povrchu je bez obnovy stald béhem az
n¢kolika stovek atomizac¢nich cykli.

Utinnost kolekce hydridu zavisi na tvaru atomizatoru, modifikatoru povrchu, kolekéni
teploté, prutoku nosného plynu, vnitinim priméru zavadéci kapilary a vzdalenosti konce
zavadéci kapilary od povrchu atomizatoru. Je Zadouci, aby kolekce hydridu analytu byla co
nejefektivnéjsi, jinak dochazi ke snizeni citlivosti. Proto je nutnd vzajemna optimalizace
uvedenych podminek. Studiu vlivu téchto podminek na G¢innost ,,in situ" kolekce hydridi Se,
As a Sb v pricné vyhiivaném grafitovém atomizatoru, modifikovaném palladiem, se vénovali
ve své praci Docekal, a kol. [56]. K hodnoceni u€innosti zachytu pouzili radioaktivni
indikatory Se, "®As a '*’Sb. Zjistili, ze optimalni mnozstvi modifikatoru bylo 5 ug Pd a
teplota zachytu v okoli 600 °C. Z autoradiografického snimku zjistili, Ze se analyt v trubici
atomizatoru zachytavd na pomérn¢ malé plosce ve stfedu atomizatoru oproti davkovacimu
otvoru.

Jak prokazali Docekal a Marek [57], ,.in situ” zachyt hydridu analytu miize byt provadén
také na komeréné vyradbénych wolframovych atomizatorech (WETA). Stejné jako
u grafitového atomizatoru, musi se ipfi pouziti WETA povrch atomizatoru vhodné
modifikovat a musi se optimalizovat podminky pro dosazeni co nejefektivnéjsiho zachytu
hydridu analytu [57].

O problematice interferenci v plynné fazi pti ,in situ™ kolekci v GF lze v odborné
literatufe nalézt pouze velmi malo poznatkl. Interference jsou zéavislé spiSe na mnozstvi
zachyceného interferentu, nez na jeho plivodni koncentraci ve vzorku. V¢tSina autoril
publikuje odolnost vic¢i vzajemnym interferencim az do pfidavku vfadu jednotek az
desitek pg interferentu [58 - 61]. Pro studium interferenci v plynné fazi je vyhodné pouzit
dvoukandlovy systém, ktery umoziiuje oddélené generovani hydridu analytu a hydridu
interferentu. Tim Ize zajistit eliminaci interferenci, ke kterym by mohlo dochazet v kapalné
fazi, nebot hydridy se ve dvoukandlovém systému stfetavaji az v plynné fazi, tésné pred
vstupem do GF [60, 61]. Podle doposud popsanych poznatkli jsou interference pii kolekci
zpisobeny pravdépodobné vzijemnym soutézenim analytu a interferentu jednak o aktivni
mista na povrchu GF, kde se zachytdvaji, a jednak v plynné fazi, kde mohou soutézit o
vodikové radikdly [61]. Priznivy efekt méd pouziti vySe zminénych modifikatord povrchu,
které zvysSuji kolekéni kapacitu povrchu a tim také odolnost viici vzajemnym interferencim
[58 - 61], nebo ptidavek kysliku do plynné faze vychazejici ze separatoru fazi, a to
v podstechiometrickém mnozstvi vi¢i generovanému vodiku [61].

Metoda ET AAS s kolekei hydridu ,,in situ” v grafitovém atomizatoru je vyspélou a
propracovanou metodou, povazovanou v soucasnosti za jednu z nejvhodnéjsich pro stanoveni
stopovych a ultrastopovych mnozstvi hydridotvornych prvki. Vynika predevsim vysokou
citlivosti, eliminuje vliv kinetiky uvolnéni hydridu ze separéatoru fazi a je velmi odolnd viici
atomizacnim interferencim. Ke generovani hydridu analytu se pouziva nejcastéji kontinudlni,
nebo injekéni zplsob. Ve spojeni s modernimi pfistroji lze cely proces stanoveni plné
automatizovat a v optimalizovaném uspotadani 1ze dosahnout velice nizkych limitt detekce
na urovni desitek ng.dm'3 [56 - 67].

2.3.4 Elektrotermické vaporizatory pro ICP a MIP

Elektrotermické vaporizatory (ETV) se bézné€ pouzivaji pro vnaseni pevnych a kapalnych
vzorkd do plazmatu [15, 68, 69]. Zakladem vaporizatoru je nejCasteji grafitova trubicka, nebo
kelimek, ptipadné i modifikovany komer¢ni grafitovy atomizator (GF). Zatfizeni je umisténo
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v kiemenné trubici, kterou proudi nosny plyn (argon, nebo helium). Nosny plyn slouzi jednak
jako ochrana pied oxidaci vaporizatoru pfi jeho zahtivani a jednak k transportu par a aerosolu
vzniklého po odpateni vzorku do plazmatu. ETV pracuji na obdobném principu jako GF pro
ET AAS a také odpateni vzorku probihd podobnym procesem jako pii analyzdch metodou
ET AAS.

Proto se nedlouho po zavedeni techniky ,,in situ” kolekce hydridotvornych prvkt v GF pro
ET AAS zacali pouzivat i ke kolekci hydridl analytu také grafitové vaporizatory pro spojeni
s atomizaci, excitaci a popf. ionizaci analytu v plazmatu vzacného plynu a detekci metodami
AES, ¢i MS [70 - 75]. Princip kolekce je tedy stejny jako u GF. V tomto uspofadani lze
stanovovat vice hydridotvornych prvka soucasné (multielementarni analyza) s limitem
detekce v rozmezi jednotek ng.dm™ [70 - 75].

Velikou vyhodou zavedeni kolekéniho kroku ve spojeni s atomizaci analytu v plazmatu
vzacného plynu, je vedle zvySeni citlivosti analyzy také moZznost odd€leni procesu generovani
a kolekce hydridu analytu od procesu jeho nasledného odpafeni, atomizace a stanoveni.
Nebot’ pii ,, on-line modu atomizace hydridu analytu, se ze separatoru fazi uvoliuji a ptimo
do plazmatu transportuji spole¢né s hydridem analytu také vodik a aerosol vodni pary, slozky
plynné faze, které negativné ovliviiuji stabilitu pfedev§im MIP a v krajnim ptipadé¢ mize MIP
i zhaset.

2.3.5 Miniaturni kolekéni zarizeni

Technika ,,in situ” kolekce hydridu analytu v grafitovych (GF) komeréné vyrabénych
elektrotermickych atomizatorech pro ET AAS se v souc¢asné dob¢ vyvinula v propracovanou
a velice citlivou metodu pro stanoveni stopovych a ultrastopovych mnozstvi hydridotvornych
prvki. Tato technika ma vSak omezeni, nebot’ zatizeni pro vyhtivani grafitovych atomizatort
je samo o sob¢ pomérné robustni a navic byva vétSinou pevné zabudovédno v pfistroji pro
ET AAS. Stejn¢ tak masivni byvaji ibloky elektrotermickych vaporizatord pro plazmové
zdroje. Mobilita téchto zafizeni je tak velmi omezena a tim je omezena i aplikace tohoto
velice efektivniho kolekéniho piistupu na moznost pouziti pouze s uvedenymi atomizatory.

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.3.3, pomoci radioizotopl se experimentalné zjistilo, Ze
hydrid analytu se na vnitinim povrchu grafitového atomizatoru zachytavad pouze na malé
plosce oproti davkovacimu otvoru, kterym je hydrid do atomizdtoru zavadén [56]. Tento
poznatek vedl knavrhu konceptu miniaturniho, jednoduchého a levného miniaturniho
kolek¢éniho zafizeni, které by se dalo snadno odporové vyhiivat a bylo by tak skutecné
mobilnim zafizenim vyuzitelnym v kombinaci téméf se vSemi zpluisoby atomizace a detekce
analytu (difiznimi plaménky, QTA, multiatomizatorem, plazmaty) pro rizné spektroskopické
metody stanoveni hydridotvornych prvka (AAS, AFS, AES, MS).

Ke konstrukeci miniaturniho kolekéniho =zafizeni je vhodné wvyuzit grafitu nebo
tézkotavitenych kovi - napt. molybdenu, niobu ¢i wolframu, vétSinou ve formé tenkych
pliskl nebo tenkych dratkl stocenych do spirdlky. Na jejich povrch se hydrid pfivadi injekéni
kapilarou, podobn¢ jako na povrch grafitového atomizatoru. Systém musi byt optimalizovan
tak, aby byl analyt vhodnou volbou teploty a modifikace povrchu co nejefektivngji
zachytavan a v dal§im kroku co nejefektivnéji odpafen a transportovan do atomiza¢niho
prostoru - m¢l by byt tedy umistén co nejblize prostoru, ve kterém se analyt atomizuje.
Doposud bylo v literatufe popsano pouze nékolik malo prototypd miniaturnich kolek¢nich
zafizeni pro zdchyt hydridi analytu, a to na bazi wolframové spirdlky a tenkého pasku
molybdenové folie.
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2.3.5.1 Wolframova spirdlka

Vyzkumem pouziti miniaturniho zafizeni pro zachyt hydridd, které bylo zhotoveno
z obycejné wolframové spirdlky, pouzivané pii vyrobé¢ ,halogenovych" Zarovek, se zabyvali
Barbosa, Sousa a kol. [76, 77] a nezavisle na nich také Cankur a kol. [78].

Barbosa a kol. [76] popsali ,,in situ” zachyt selanu (SeH,) na vyhtfivané wolframové
spirdlce, modifikované rhodiem, umisténé ve sklenéné cele v optické ose atomového
absorpcniho spektrometru. Wolframovou spirdlku pouzili jako kolekéni zafizeni a zaroven
ijako atomizator. Zjistili, Ze selan je na modifikovaném povrchu spiralky (optimalné
300 ug Rh) zachytavan nejefektivnéji pii teploté 400 °C. Pro nésledné odpaieni a atomizaci
zachyceného analytu bylo nutné zahtat spirdlku na teplotu 2300° C. Publikovali, ze
permanentni modifikace wolframového povrchu rhodiem zlstava stabilni po dobu nejméné
250 vypali. S vyuzitim metody AAS bylo dosazeno velice nizkého limitu detekce Se
50 ng.dm'3. Na tuto studii navazali Sousa, Barbosa a kol. dalsi praci, vénovanou ,,in situ”
zachytu selanu a arsanu na stejném zatizeni [77]. Spiralka byla modifikovana 200 pg Rh a
optimalni teplota zachytu byla 400 °C pro Se a 520 °C pro As. Bylo dosazeno limitu detekce
35 ng.dm™ pro Se a 110 ng.dm™ pro As.

Cankur a kol. [78] studovali zachyt bismutanu (BiH3) na odporové vyhtivané wolframové
spiralce, ktera byla umisténa v pfivodnim rameni konvenéniho externé vyhiivaného QTA.
Bismutan byl zachytdvan na nemodifikovaném povrchu wolframu pii teploté 270 °C, poté
odpafovan pti teplot¢ 1200 °C a vnaSen proudem nosného plynu do QTA a detekovan
metodou AAS. V popsaném usporadani bylo dosaZeno limitu detekce Bi 2,7 ng.dm™.

2.3.5.2 Molybdenovy plisek

Vyzkumem tucinnosti kolekce arsanu (AsHs) a selanu (SeH;) na povrchu molybdenového
plisku se zabyval Docekal a kol. [79]. Efektivnost zachytu byla hodnocena na zéklad¢ detekce
analyti metodou AAS s atomizaci v difiznim vodikovém plaménku a pro selen také pomoci
techniky radioizotopového znaceni (s vyuzitim radionuklidu "Se). Hydridy byly generovany
injekénim zplisobem a molybdenovy plisSek byl napdjen pomoci specidlniho reguldtoru
z autobaterie. Hodnoceni vlivu teploty a modifikace povrchu na G¢innost zachytu ukézalo, ze
optimalni teplota pro zachyt hydridu jak na nemodifikovaném povrchu, tak modifikovaném
(Pt, Ir, Rh) lezi pomérn€ vysoko - v rozmezi mezi 1100 °C a 1200 °C. Modifikace povrchu
méla pfiznivy vliv na tvar obdrzeného signalu. Radiograficka studie potvrdila, Ze ina
molybdenu se pfevazné mnozstvi analytu zachytdva na relativné malé plosce ve stiedu plisku
- oproti vyusténi injekéni kapilary. Optimalizace podminek odpatfeni zachyceného analytu
ukézala, Ze oba sledované analyty jsou na povrch molybdenu vazéany velice pevné. K dosazeni
uplného odpateni analytu a zaroven co nejvyssi transportni uc¢innosti bylo tieba zahtat povrch
v co nejkrat$im pulsu na teplotu nad 2400 °C. V tomto uspofadani bylo dosaZeno absolutniho
limitu detekce na urovni 1 ng pro As a 1,3 ng pro Se.
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3. CILE DIZERTACNI PRACE

Cilem dizertacni prace bylo zkoumat moznost vyuZiti prototypu miniaturniho kolekéniho
zafizeni, zhotoveného z tenkého pasku molybdenové folie, pro zachyt hydridotvornych prvki.
Ve spojeni s detekci odpafeného analytu metodou AAS s atomizaci v miniaturnim difuznim
vodikovém plaménku a metodou AES s atomizaci v mikrovinné indukovaném plazmatu
studovat procesy probihajici béhem generovani hydridd, zachytu a néasledného odpateni a
transportu analytu do atomizatoru a na zakladé experimentalnich vysledkli optimalizovat
podminky pro stanoveni vybranych prvki As, Se, Sb a Bi. Dale pokusit se objasnit
mechanismus zachytu a vzajemnych interferenci v plynné fazi, provétit vliv typu a mnozstvi
permanentniho modifikatoru povrchu (Rh, Pt, Ir) a pomoci radioizotopli stanovit G¢innost
zachytu a topografii rozlozeni analytu v jednotlivych castech kolekéniho zafizeni. Cilem
prace bylo téz ovétit moznost vyuziti miniaturniho kolekéniho zatfizeni pro analytickou praxi,
konkrétné¢ vyvinout a nasledn¢ aplikovat metodu pro stanoveni stopovych mnozstvi Sb
ve vzorcich vod.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Chemikalie a vzorky

K pfipravé roztokii byla pouZivana ultraistd voda ziskana pomoci pfistroje Ultra
CLEAR UV system (SG Barsbiittel, Hamburg, SRN).

Standardni roztoky (1 mg.ml™) arsenu, selenu, antimonu a bismutu byly pfipraveny
rozpusténim As,Os, SeO, ( (Lachema, Brno, CR), K(SbO)C4H404.0,5H,0, p.a., (produkt
¢. 8092, Merck, Darmstadt, SRN) a Bi,03, p.a.(Lachema). Pracovni roztoky vzorkii As a Sb
byly pfedem upravovany redukénim roztokem 3% KI, p.a., (Lachema) a 5% kyseliny
askorbové, p.a., (Merck). Roztoky modifikatorti o koncentraci 1 mg.ml’ kovu byly
pfipraveny  zkyseliny  hexachloroplati¢ité  (Safina  Vestec, Ceskd Republika),
hexachloroiridi¢itanu amonného (produkt ¢.. 77-0020, Strem Chemicals, Newboryport, USA)
a z hexachlororhoditanu amonného, Specpure, (produkt ¢. 930, Johnson Matthey & Co. Ltd.,
Londyn, Velka Britanie).

Pro generovani hydridt byl kazdy den ptipravovan Cerstvy 0,5% roztok tetrahydroboritanu
sodného rozpusténim NaBH4, p.a., (produkt €. 6371, Merck) v 0,4% roztoku hydroxidu
sodného, p.a., (Lachema). Dale byly roztoky vzorkli pro generovani upravovany ptridavkem
koncentrované HCI, p.a., (Lachema) na vyslednou koncentraci 1 mol.dm™. Vzorky pitné vody
z brnénské vodovodni sité a dale neslazenych pfirodnich mineralnich vod Mattoni, Magnesia,
Korunni, Pod¢bradka a Hanacka kyselka, dostupnych bézné ve spotiebitelské siti a balenych
v PET lahvich, slouzily jako typické realné vzorky pro stanoveni koncentrace antimonu.
Pro ovétfeni spravnosti metody pro stanoveni antimonu byl rovnéz pouzit vzorek
mezilaboratornich porovnavacich testi, pfipraveny metrologickou laboratoii VSCHT Praha.

Pro radioizotopova méfeni bylo pouzito aktivni uhli s velikosti ¢astic 35-50 mesh (produkt
¢. 9631, Merck). Radioizotopy s vysokou specifickou aktivitou byly pfipraveny v laboratotich
Ustavu jaderné¢ fyziky Akademie véd CR (AVCR) v.v.i. v Praze. Radionuklidy "As
s polodasem rozpadu (t = 80,3 dne) a *As (t = 17,78 dne) byly ziskany ozafovanim germania
protony o energii 30 MeV v cyklotronu Ustavu jaderné fyziky AVCR, v.v.i. Radionuklid
'23Sb (t = 2,76 roku) byl ziskan ozafovanim kovového cinu tepelnymi neutrony v jaderném
reaktoru procesem 124Sb(n,y) 125Sb(B') '2Sb a radionuklidy 2Bi (t=15,31dne) a
*Bj (t=6,24 dne) byly ziskany bombardovanim &istého olova (pfirozeného izotopického
slozeni) protony o energii 37 MeV v cyklotronu Ustavu jaderné fyziky AVCR, v.v.i.,
jadernymi reakcemi "'Pb(p,xn).

Argon &istoty 4,6 (99,996 % v/v) (Linde Technoplyn, Brno, Ceska Republika) slouzil jako
plazmovy plyn pfi méfenich metodou AES, dale jako nosny plyn pfi generovani, separaci a
transportu hydridu a téz jako fedici plyn ve smé&si s vodikem Ccistoty 2,8 (99,8 % v/v) (Linde
Technoplyn) pro podporu difuzniho plaménku pfi méfeni metodou AAS a pro ochranu
molybdenového plisku pii vyhtivani.

4.2 Pristroje a zarizeni

4.2.1 Aparatura pro generovani hydrida

Schéma aparatury pro generovani hydrida je uvedeno na obr. 9. K davkovani redukcéniho
roztoku tetrahydroboritanu sodného a roztoku vzorku v kyseling chlorovodikové (1 mol.dm™)
byla pouzivana peristaltickd pumpa (model 72624-71, Ismatec, Svycarsko) osazena b&znymi

Tygonovymi hadi¢kami. Pritok tetrahydroboritanu sodného byl nastaven na 1,1 ml.min™ a

34



smycka vzorku

vodik

Ar

regulace regylace
pritoku prutoku AAS

davkovaci v T opticka osa

ventil reakéni
plyn horacek
pomocny
Py plyn h 4
blank/vzorek [\ ) Q ETV
NaBH, ﬂ 1 1 ventil
L4
reakéni smycka

odpad

A
r
argon+ vodik L

zachyt odpafeni
GIL - separator pozice ventilu

F 9

peristalticka
pumpa

Obr. 9 Schéma aparatury pro generovani, zachyt, atomizaci a stanoveni analytu

metodou AAS
‘ ‘ do AAS
silikonove
tésnéni |~ PTFEr
e membrata
vrorel
Br ——
A, — —
- odpad
‘-\-\_\-\-"\—\.
E Ay
I:’:lr\.
-

50cm
Obr. 10 Separator fazi

35



prittok kyseliny chlorovodikové na 3,6 ml.min™. Aparaturu bylo moZno vyuzivat bud’
pro kontinuadlni davkovani vzorku, nebo pro injekéni zplsob davkovani vzorku do toku
roztoku HCI (1 mol.dm™). Pi injekénim zptisobu byl do proudu roztoku HCI vnasen roztok
vzorku pomoci Sestikanalového davkovaciho ventilu Knauer (Berlin, Némecko), vyrobeného
z PEEK, s davkovaci smyckou o objemu 100 pl. Plynny hydrid analytu byl generovan
v reakéni smycce zhotovené z PTFE hadi¢ky o délce 100 cm a vnitinim praméru 1,6 mm,
vniz probihala reakce kyselého roztoku vzorku (1 mol.dm® HCI) s roztokem
tetrahydroboritanu sodného. Vznikly hydrid byl odd¢élovan od kapalné faze v separatoru fazi
s nucenym odsavanim kapalné faze. Schéma separatoru fazi je uvedeno na obr. 10. Argon byl
pfivadén jednak do reagujici smési na vstupu do reakéni smycky s pritokem 50 ml.min™, a
jednak do separatoru fazi jako nosny plyn s pritokem 15 ml.min". V3echny spoje reakéni
soustavy byly vytvofeny z PTFE hadicek o vnitinim priméru 0,8 mm a z polypropylenovych
T-kusi o vnitinim priméru 0,8 mm. Konicky separitor fazi (viz. obr. 10) o celkovém
vnitinim objemu 5 ml byl vyroben zpolymethylmetakrylatu. Vystup plynné faze
ze separatoru byl opatien PTFE-membranovym filtrem s velikosti port 0,45 um, typ TE 36
(Schleicher & Schuell, Dassel, SRN) pro zachyceni drobnych kapic¢ek aerosolu unikajiciho ze
separatoru. Ve fazi zachytu hydridu byl otevien ventil a plynné faze byla ze separatoru vedena
PTFE hadickou o vnitfnim priméru 0,8 mm a injektovdna kiemennou kapildrou s vnitinim
primérem 0,53 mm na povrch molybdenového plisku.

Pro experimenty zkoumajici vzajemné interference byl pouzit dvoukandlovy systém
pro generovani hydridi. Systém se skladal ze dvou identickych, vySe popsanych, jednotek
pro oddélené generovani hydridu analytu a interferentu. Proudy plynné faze z obou jednotek
se setkavaly pted vstupem do injekéni kapilary a nasledné byly vedeny soucasné na povrch
molybdenového plisku.

Pratok plynt pfidavanych do jednotlivych ¢asti aparatury ze zasobnich tlakovych lahvi, byl
regulovan pomoci jehlovych ventilti a méfen pomoci rotametric Omega, model - 4AA-45C-
41C-02C (USA).

4.2.2 Prototyp miniaturniho kolek¢niho zarizeni

Schéma prototypu zafizeni pro elektrotermickou kolekci a nasledné odpateni hydrida
analytu je uvedeno na obr. 11. Jeho zédkladni €asti byl 56 mm dlouhy, 2,15 mm Siroky a
85 um tenky pasek molybdenové folie (Metallwerk Plansee, Reutte, Rakousko), ohnuté
ve tvaru pismene U, kterd se béZné pouziva pii vyrobé halogenovych Zarovek jako spojovaci
materidl mezi Zeleznymi kontakty a wolframovou spiralkou. Plisek byl upevnén mezi izolacni
valecek o priméru 6 mm vyrobeny z nitridu boritého a dva chlazené mosazné kontakty, tak,
ze 9 mm ohnuté Casti pasku zlstavalo volnych, tedy bez jakéhokoliv kontaktu s nékterym
z materidli. Pro napdjeni pfi zahtivani plisku byl pouzivan specialni pulzni zdroj s frekvenéni
modulaci vyvinuty v elektronickych dilnach Ustavu analytické chemie (UIACH) AVCR,
v.v.i. v Brné. Zatizeni bylo napajeno proudem z bézné autobaterie (12 V, 60 Ah). Ptikon
elektrického proudu z autobaterie byl fizen vysokovykonovym tranzistorem MOS-FET
(TMOSP 5934, Rutronik, SRN) ovladanym PC pies komunikacni fidici desku pfevodniku
PCA 1226 od firmy Easy Control (Plzen, Ceskd Republika) a specidlnim programem
vytvofenym ve Visual Basic, verze 3.

Otvorem vyvrtanym v ose izola¢niho valecku nitridu boritého byla vsunuta 8 cm dlouha
kifemennd kapildra pro pfivod hydridu analytu na povrch molybdenového péasku. Vzdalenost
konce kapilary od mista zachytu na molybdenovém plisku byla nastavovdna pomoci
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regulacniho Sroubu vyrobené¢ho z PEEK, a to obvykle na vzdalenost 2 mm, pokud neni
uvedeno jinak.

Aktuélni teplota centralni ¢asti molybdenového plisku, kde byl zachytavan hydrid, byla
méfena simultanné pomoci dvou optickych pyrometrd od firmy Dr. Georg Maurer, Ltd.
(Kohlberg, SRN). Pro rozmezi teplot od 250 °C do 1200 °C slouzil opticky pyrometr Model
KTR 1475 (spektralni oblast 1,45 - 1,7 um) a pro rozmezi teplot od 1000 °C do 3000 °C
pomérovy pyrometr Model QKTR 1485 (spektralni oblast 850 a 1100 nm).

4.2.3 Instrumentace AAS

Mg¢fieni probihala na atomovém absorpénim spektrometru model 3110 Perkin-Elmer
(Norwalk, USA) vybaveném deuteriovym korektorem pozadi nespecifické absorpce. Jako
zdroj specifického zafeni byly pouzivany vybojky Photron Super Lamps® (Photron, Victoria,
Australie), za provoznich podminek doporucovanych vyrobcem. Pokud neni uvedeno jinak,
byla absorbance métena pii vinové délce 223,1 nm pro Bi a 217,6 nm pro Sb se spektralni
Sitkou Sté€rbiny 0,2 nm a pii vinové délce 193,7 nm pro As a 196,0 nm pro Se se spektralni
Sitkou $térbiny 0,7 nm.

Jak je patrné ze schématu na obr. 9, zahnuta, volna Cast plisku, kterad slouzila k zachytu
hydridu analytu, byla umisténa v ose valcovité kiemenné komurky, trubici o vnitfnim
priméru 9,5 mm, vnéjSim priméru 12 mm a délce 94 mm. Horni Cast trubice byla opatiena
horizontadlnim ramenem ve tvaru T o délce 35 mm, v niz byla na horni ¢asti podélné
vybrouSena S§térbina o délce 29 mm a Sifi 2 mm. Ta slouzila jako Stérbina miniaturniho
hotaCku pro vodikovy difuzni plamének. Molybdenovy plisek byl situovan 65 mm
pod otvorem S$térbiny hotacku. Pokud neni uvedeno jinak, palivo v plaménku tvofila smés
argonu a vodiku s pritokem 800 ml.min' Ar a 215 mlmin' H,. Oxidovadlo, kyslik,
se dostaval do hotici smési difuzi z okolniho vzduchu. Pouzitd smés plynd slouzila zaroven
také jako ochrannd atmosféra molybdenového plisku pii jeho zahtfivani béhem zachytu a
béhem odpafovani analytu. Pozice plaménku vacéi optické ose spektrometru byla
optimalizovana tak, aby bylo dosazeno maximalnich hodnot absorbance.

Srovnavaci méfeni realnych vodnych vzorkt pro stanoveni antimonu bylo provedeno
na atomovém absorpénim spektrometru model 4110 Perkin-Elmer s elektrotermickou
atomizaci v pfi€n€ vyhfivané grafitové kyvet¢ (THGA) s platformou permanentné
modifikovanou 50 pg Ir. Pfistroj pracoval s kompenzaci neselektivni absorpce na zakladé
Zeemanova efektu. Jako zdroj specifického zareni byla pouzivana antimonova bezelektrodova
vybojka Perkin Elmer napajena proudem 290 mA. Absorbance byla méfena pfi vinové délce
217,6 nm a spektralni Sifce Stérbiny 0,7 nm.

4.2.4 Instrumentace MIP AES

Pro méfeni metodou AES byl pouzit spektrograf PGS 2 (Carl — Zeiss Jena, Jena, SRN).
Difrakéni mftizka s 600 vrypy byla nastavena pro méfeni v 1. fadu spektra. Fyzicka Sitka
vstupni $térbiny byla nastavena na 20 um a vyska na 2 mm, coz odpovidalo vySce 2 mm
v zobrazovaci rovin€. Tomu nastaveni odpovidalo rozliSeni 0,36 nm na 1 mm. Vybér
pozorovaného rozsahu vinovych délek bylo mozno provadét natiCenim miizky
monochromatoru. Ve fokalni roviné spektrografu byl umistén multikanalkovy detektor typ
1455 B (Princeton Applied Research, Tennessee, USA), s poctem 512 pixelt a Sitkou jednoho
pixelu 25 pm, spojeny pies rozhrani model 1471A (Princeton Applied Research) s PC.
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K registraci a vyhodnoceni snimanych spekter byl pouzivan program OMA Vision - PDA
(Princeton Applied Research). Spektra byla obvykle snimana sekvencné s integracni dobou
0,06 sekundy a s celkovym poctem 30 ¢teni. Vybér vhodnych emisnich ¢ar pro sledovéani
jednotlivych prvki byl pfedmétem studia.

Mikrovinné plazma bylo indukovano pomoci mikrovinného generatoru Microtron 200
(Electro Medical Supplies, Londyn, Velka Britanie), o vykonu 200 W a 2,45 GHz,
s rezonanéni kavitou Beenakkerova typu. Ke generdtoru byl pfipojen doladovaci ¢len
s méfenim odrazeného vykonu EMS 3000 L (Electro Medical Supplies). Jako vybojova
trubice slouZzila kfemenna trubicka o vnéj$im priiméru 6 mm, vnitinim priiméru 2 mm a délce
4 cm vsunutd do rezonan¢ni kavity. Schéma zapojeni je uvedeno na obr. 12. Vstupni otvor
vybojové trubice byl spojen s kiemennou trubici tvaru pismene T, o vnitinim priméru
9,5 mm, vnéjSim priméru 12 mm a délce horizontalniho ramene 60 mm, kterd slouzila jako
komtrka pro miniaturni kolek¢ni zatfizeni. Kolekéni zatizeni bylo vsunuto bo¢nim ramenem
do trubice tak, aby se volna, ohnutd ¢ast molybdenového plisku nachdzela v ose
horizontédlniho ramene. Vzdalenost mezi molybdenovym pliskem a vystupnim otvorem
vybojové trubice (mistem vyboje plazmatu) ¢inila 70 mm. Pied vstupem do horizontalniho
ramene trubice byl umistén ventil, ktery slouzil k pfepindni smési argonu s vodikem,
o pratoku a slozeni vhodném pro zachyt analytu, na smés o prutoku a slozeni vhodném
pro generovani plazmatu a soucasné odpareni analytu (plazmovy plyn). Pokud neni uvedeno
jinak, sloZeni smési pii zachytu analytu bylo nastaveno na 800 ml.min™" Ar a 215 ml.min™' H,.
Optimalni sloZeni plazmového plynu bylo pfedmétem studia.

4.2.5 Instrumentace pro radioizotopova méreni

Pomoci radioizotopii byly z vstupni aktivity vzorku a zachycené frakce stanoveny dil¢i
ucinnosti procesu generovani, transportu a zachytu hydridu analytu na miniaturnim kolekénim
zafizeni. Nejprve byla sledovana ¢innost procesu generovani a transportu hydridu analytu
do kolekéniho zatizeni. Aktivita vybranych radioizotopti byla méfena na gama c¢itaci Minaxi
Auto-Gamma 5000 series (Canberra Comp., Meriden, CT, USA) se studnovym (,,well-type*)
Nal(Tl) detektorem. Energie byla snimana vrozsahu 70 az 1800 keV a ¢as méfeni byl
nastaven na maximalni hodnotu 300 sekund. Pii experimentech provadénych za ucelem
stanoveni U€innosti generovani a transportu hydridu analytu byla plynnd faze, obsahujici
hydrid analytu, vedena ze separatoru fazi do pasti naplnéné aktivnim uhlim. S ohledem
na rozméry studnového detektoru gama citaCe Minaxi byla past tvofena polypropylenovou
hadickou délky 4 cm, s vnitinim pramérem 1,5 cm, jejiz vnitfek byl naplnén aktivnim uhlim a
konce zatésnény a upraveny tak, aby mohly byt napojeny na PTFE hadi¢ky vedouci
ze separatoru fazi.

Jelikoz rozmér studny gama citace neumozioval vloZeni celého kolekéniho zatfizeni, byl
pro stanoveni u¢innosti zachytu pouzit gama spektrometr Canberra (Canberra Comp.) s HPGe
detektorem (relativni G¢innost 20 %, FWHM 1,8 keV). Jednotlivé radioizotopy byly méfeny
na nasledujicich energetickych kandlech: As (596 keV, doba integrace 1000 s),
'Sb (428 keV, doba integrace 1000s), “°°Bi (803,05keV, 72,8keV a 74,97 keV,
doba integrace 200 s) a “°Bi (703,3 keV, doba integrace 200 s).

Pro zjisténi prostorového rozlozeni zachyceného analytu na povrchu plisku a kiemenného
hotacku byla pouzita metoda autoradiografie. Pro zobrazeni byly pouzity specialni desky
pokryté fosforeskujici latkou (Fuji Film, Japonsko) o velikosti 20 x 25 cm. Deska byla
exponovana spolecné s tésn¢ piilozenymi dily kolekéniho zafizeni po dobu 30 minut.
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Deska byla poté prométena laserovym scannerem BAS 5000 (Fuji), ktery snimal sekundéarni
zateni z desky vyvolané piitomnou radioaktivitou zachycenou na pfilozenych dilech, a to
s digitdlnim rozliSenim 8 bitli na pixel a s velikosti pixelu 200 x 200 pum. Digitalni snimky
byly vyhodnoceny pomoci grafického programu AIDA 2.11 (Raytest Isotopenmessgeraete,
SRN).

4.2.6 Elektronova mikroskopie

K posouzeni vlivu modifikatort byla v laboratofi elektronové mikroskopie na Ustavu
fyziky materialu AVCR, v.v.i. v Brné zkoumana mikrostruktura povrchu pouzitych (cca
200 vypaltt) nemodifikovanych imodifikovanych molybdenovych pliskd. Pro analyzu
povrchu byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop (,,scanning electron microscope‘‘, SEM)
JEOL 6460 (Jeol, Tokio, Japonsko) vybaveny energiové disperznim analyzatorem
emitované¢ho roentgenova (rtg) zafeni (,,Energy Dispersive Spectrometry*, EDS) Inca Energy
(Oxford Instruments, Abingdon, Velkd Britanie) a systémem pro analyzu difrakce zpétné
odrazenych elektrond (,,Electron Backscatter Diffraction®, EBSD) Inca Crystal (Oxford
Instruments).

4.2.7 Termodynamické vypocty

Za ucelem odhadu a posouzeni potencidlnich vzajemnych interferencnich efekti
zkoumanych hydridotvornych prvki byly provedeny termodynamické vypocty s vyuzitim
potitatového programu Chemeq”. Program Chemeq® byl vytvofen na Vysoké $kole
chemicko-technologické (VSCHT) v Praze pro vypolet rovnovazného slozeni chemicky
reagujicich mnohaslozkovych heterogennich systémi. Pracuje na pfedpokladu konvergence
reakéniho systému k minimalni hodnoté¢ Gibbsovy volné energie (AGpiy).

Zadavané plynné slozky, potencionalné vstupujici za danych podminek do systému, pro
které jsou znama termodynamicka data, byly: O,, O, H,, H, Ar,N,, H,O, Sb,-; -4, SbH3, SbO,
Sb4O6, Bin:1 - 4, BiH3, BiO, BizO, Bi203, Bi304, Bi40(,, ASn:1 - 4, ASH3, ASHz, ASH,
AsO,As406, Sen-; -3, SeO, SeO,, SeH,, SeH a vzajemné slouceniny analyt — interferent: SbSe,
AsSe, SbyAs,, SbAss3, AsSbs a BiSe. BohuZel, nemohly byt provedeny vypocty pro systémy
Bi - As a Bi - Sb, nebot’ zatim nebyla v literatufe popsana termodynamicka data pro tyto
systémy. Dale byly zaddvany nésledujici hodnoty zdkladnich slozek reakéniho systému:
6,2.10° mol Ar, 1,1.107 mol H, a 1,3.10° mol O, - hodnota odvozena od nalezené hodnoty
0,03 ml.min™, ktera udava vstup stopovych mnozstvi kysliku do aparatury b&hem reakce [27].
Pro analyty bylo zadavéno specifické mmozstvi: 3.10"° mol As (25 ng), 3.10"° mol Se
(25 ng), 8.10™"" mol Sb (10 ng) a 2.10™"" mol Bi (5 ng) a pro interferenty proménliva mnozstvi
podle métenych kombinaci: 0, 10, 30, 100, 300, 1 000, 3 000, 10 000 a 30 000 ng.

4.3 Pracovni postup

4.3.1 Méreni s kontinualnim zpiisobem generovani

Kontinudlni zplsob generovani slouZzil k optimalizaci nékterych parametrii systému,
tj. spektrometru AAS, nastaveni pozice hotfacku v optické ose spektrometru, prutoku paliva,
spektrografu AES, atd., které bylo tfeba nastavit pro experimenty se zachytem hydridu
analytu.

Pred zatatkem méfeni byly ze standardnich roztokd o koncentraci 1 mg.ml” analytu
pfipraveny pracovni roztoky analytu vrozmezi koncentraci 0,25 - 1,0 mgl' a pomoci
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regulatorii plynt byly nastaveny pratoky argonu a vodiku na hodnoty uvedené v kapitole 4.2.
Po zahajeni generovani byl jednim kanalem peristaltické pumpy ¢erpan kysely roztok vzorku
a druhym kanalem 0,5 % roztok tetrahydroboritanu. Plynna faze obsahujici hydrid analytu
byla vedena proudem nosného plynu ze separatoru fazi pfimo bez zachytavani (,,0n-line*)
do diftizniho vodikového plaménku, nebo do plazmatu. Cteni spektrometru AAS bylo
spousténo manualné, ¢as ¢teni byl nastaven na 2 sekundy a méfil se ¢asovy prumér hodnot
absorbance. V pfipad¢ metody AES se sledovala kontinualn€ intenzita na jednotlivych
kanalech (pixelech) s integra¢ni dobou 0,06 sekundy.

4.3.2 Méreni s injekénim zpiisobem generovani

Tento zpiisob generovani byl uzivan pii experimentech se zdchytem hydridu analytu
na molybdenovém plisku.

Ze standardnich roztokd o koncentraci 1 mg.ml” analytu byly kazdy den piipravovany
Serstvé pracovni roztoky v 1 mol.I" HCL, a to v rozmezi koncentraci 0,05 - 1,0 mg.1" analytu.
Ptfed zacatkem generovani byly nastaveny pritoky argonu a vodiku na hodnoty uvedené
v kapitole 4.2. Pti generovani byl jednim kandlem peristaltické pumpy cerpan 0,5 % roztok
tetrahydroboritanu a druhym kanalem roztok 1 mol.I"" HCI.

Teplota plisku a ¢asovy prubéh méfeni metodou AAS byl ovladan pomoci programu, ktery
je uveden v tabulce I. Béhem prvniho kroku programu bylo dosazeno pozadované teploty
povrchu pligku. Ve druhém kroku byl do proudu roztoku 1 mol.I"" HCI nadavkovan pomoci
injekéniho ventilu roztok vzorku, pfivodni ventil plynné faze ze separatoru byl otevien a
generovany hydrid analytu byl v proudu nosného plynu veden injekéni kapilarou k povrchu
molybdenového plisSku vyhtatého na zvolenou teplotu. V nasledujicim kroku byl piivodni
ventil plynné faze opét uzavien a zahtfivani pliSku bylo pferuseno. V dalsim kroku bylo
spusténo c¢teni spektrometru a poté nasledovalo ohiati pliSku na vysokou teplotu,
nad 2200 °C, potfebnou k odpateni analytu, a to v co nejkratSim pulsu. Méteny signal s dobou
¢teni 1 sekunda byl zaznamenavan véetné vysky signdlu (absorbance) a jeho plosného obsahu
(integrovana absorbance).

Teplotni program pro méfeni se stanovenim analytu metodou AES je uveden v tabulce II.
Rozdil oproti vySe popsanému postupu pro meéfeni se stanovenim metodou AAS je
v prodlouzeni kroku €. 3 na 60 sekund. Béhem této doby se uzaviel pfivodni ventil plynné
faze ze separatoru, soucasné se prepnul ventil pro zménu slozeni smési argonu a vodiku
na polohu pro slozeni vhodné pro plazmovy plyn a iniciovalo se plazma pomoci jiskry
z Teslova indukéniho generatoru. Dale byl zkracen krok ¢. 4, ve kterém se spousti Cteni
detektoru, na 0,1 sekundy, nebot’ spektrograf pro AES neprovadi nulovani pfistroje pred
periodou ¢teni.

V tadé experimentl byl povrch molybdenového plisku modifikovan platinou, iridiem, nebo
rhodiem. Potfebné mnozstvi modifikatoru bylo nanaSeno na vnitini stranu plisku v misté jeho
ohybu manudlnim, opakovanym davkovanim alikvoti 10 pl roztoku a pomalym vysouSenim.
Nakonec byl odparek modifikdtoru redukovan v atmosféfe argonu a vodiku pfi postupném
zahtivani pliSku aZ na teplotu 1200 °C.
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Tabulka I Teplotni program pro zachyt a odpafeni analytu pro stanoveni metodou AAS

krok teplota Délka trvani komentar
( oC ) ( S )
1 variabilni (20 — 1400) 10 stabilizace teploty pasku
o davkovani vzorku pro generovani,
2 variabilni (20 — 1400) 40 otevieni ptivodniho ventilu plynné
faze ze separatoru,
zachyt hydridu analytu
3 20 5 uzavieni piivodniho ventilu
plynné faze
4 20 4 spusténi Cteni spektfometru
(BOC=25)
5 2200 — 2400 0,4 odpareni analytu, atomizace
6 20 10 ochlazeni plisku

" BOC - nulovani pistroje pred periodou &teni (base line offset correction)

Tabulka Il Teplotni program pro zachyt a odpafeni analytu, upraveny pro stanoveni

metodou AES
krok teplota Délka trvani komentar
( oC ) ( S )

1 variabilni (20 - 1400) 10 stabilizace teploty pasku,
pfepnuti ventilu smési Ar + H, na
sloZzeni vhodné pro zachyt analytu

o davkovani vzorku pro generovani,
2 variabilni (20 - 1400) 40 otevieni ptivodniho ventilu plynné
faze ze separatoru,
zachyt hydridu analytu
uzavieni ptivodniho ventilu

3 20 60 plynné faze ze separatoru,
prepnuti ventilu smési Ar + H, na
sloZeni vhodné pro plazmovy plyn,

iniciace plazmatu
20 0,1 spusténi Cteni detektoru
2200 - 2400 0,4 odpafteni analytu, atomizace, excitace
20 10 ochlazeni plisku
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4.3.3 Méreni s radioizotopy

V zasobnich roztocich radioizotopll, izolovanych z ozafenych materialti, byla nejprve
metodou ETAAS stanovena koncentrace analytii: 35 ng.ul” As, 0,2 ng.ul" Sb a mén& nez
15 pg.ul™ Bi (limit detekce metody). K tmto témét beznosiGovym roztokiim bylo piidavano
malé mnozstvi neaktivniho nosice analytu tak, aby bylo dosazeno potiebné koncentrace
analytu v pracovnich roztocich. Ze zasobnich roztokd byly pak do vialek pfipravovany
pracovni roztoky jednotlivych analyt nasledovné:
roztok As: 500 pl roztoku HCI o koncentraci 1 mol.I" + 20 pl redukéniho roztoku 3% KI a
5% kyseliny askorbové + 1 ul aktivniho roztoku As a "*As.
roztok Sb: 400 ul roztoku HCI o koncentraci 1 mol.1”" + 20 ul redukéniho roztoku 3% KI a
5% kyseliny askorbové + 100 pl roztoku Sb o koncentraci 0,1 ng.ul™ + 1 pl aktivniho roztoku
125},
roztok Bi: 400 ul roztoku HCI o koncentraci 1 mol.I" + 100 ul roztoku Bi o koncentraci
0,05 ng.ul™ + 1 pl aktivniho roztoku **’Bi a **°Bi.

Pro méfeni za Gcelem stanoveni ucinnosti generovani a transportu hydridu analytu byla
vialka s pracovnim roztokem vlozena nejprve do gama ¢itace Minaxi a byla zméfena aktivita
ptipraveného roztoku. Pro odecteni pozadi byla méfena také aktivita prazdné pasti s aktivnim
uhlim. Poté byl injekénim zplsobem davkovani vzorku generovan hydrid analytu z celého
objemu vialky. Plynna faze, obsahujici hydrid analytu, byla vedena ze separatoru do pasti
s aktivnim uhlim. Po ukonceni generovani se past se zachycenym analytem odpojila a vlozila
do gama citace, kde se zméfila jeji aktivita. Nakonec se pomoci gama c¢itate zméfila také
zbytkova aktivita prazdné vialky po spotiebovani roztoku vzorku. Z prislusnych vysledki
méteni se pak vypocetla Gi€innost generovani a transportu hydridu analytu.

U experimentl provadénych za ucelem stanoveni ucinnosti zachytu analytu
na molybdenovém plisku se kolekéni zafizeni, Cisté po predchozim vypalu, vlozilo do gama
spektrometru Canberra a byla méfena jeho zbytkova aktivita, o kterou se koriguje nasledujici
meéteni. Poté se do gama spektrometru vlozila vialka s pracovnim roztokem obsahujicim
radioizotop. Po ukonfeni méfeni aktivity roztoku bylo kolekéni zafizeni zapojeno zpét
do aparatury a injekénim zptisobem davkovani vzorku byl generovan hydrid analytu z celého
objemu vialky, pfi¢emz plynna faze ze separatoru byla vedena béznym zptisobem ke kolekci
na vyhfivany povrch molybdenového plisku. Po ukonCeni generovani a zachytu hydridu
analytu bylo kolekéni zafizeni opét vyjmuto a reprodukovatelné¢ umisténo zpét do gama
spektrometru pro méfeni aktivity zachyceného analytu. Na zavér se zméfila aktivita prazdné
vialky po odsati roztoku a soucasné¢ se kolekéni zafizeni nainstalovalo zpét do aparatury a
provedl se vypal obvyklym zplsobem. Z pfislusnych vysledki méfeni se pak vypocetla
po korekci na Gi¢innost generovani a transportu i i¢innost zachytu analytu.

4.3.4 Analyza realnych vzorki za i¢elem stanoveni mnoZstvi antimonu

Reédlné vodné vzorky byly po odebrani upraveny piidavkem koncentrované kyseliny
chlorovodikové na vyslednou koncentraci 1 mol.I"" HCI a analyzovany zptisobem popsanym
v kapitole 4.3.2. Analyt potenciondlné ptitomny ve vzorku ve formé s oxidacnim ¢islem (+V)
byl dale redukovan na formu s oxidacnim cislem (+III) postupem, kdy k ¢asti okyseleného
vzorku o objemu 20 ml byl pfidan 1 ml roztoku 3% KI v 5% kyselin¢ askorbové. Smés byla
ekvilibrovana po dobu dvou hodin za laboratorni teploty a poté byla stanovena koncentrace
analytu v alikvotu vzorku.
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Pfi analyze realnych vodnych vzorkd bylo do proudu 1 mol.I" HCI vnageno obvykle az
5 ml vzorku. Faze zachytu vzorku pak byla prodlouzena na dobu dostacujici pro zachyt
analytu generovaného z celého objemu vzorku, obvykle na 140 sekund.

Pro srovndvaci meéfeni byly téz vzorky zahtivany s kyselinou chlorovodikovou
v mikrovlnném mineralizatoru UniClever Plazmatronika (Wroclaw, Polsko). Do teflonového
kelimku (o objemu 150 ml) bylo nadavkovéano 30 ml vzorku a posléze koncentrovana HCI
tak, Ze jeji vysledna koncentrace byla 1 mol.l". Po uzavieni kelimku teflonovym vitkem a
ocelového plasté autoklavu byl vzorek zahfivan po dobu 20 minut pii teploté 180 °C
(maximalni tlak 4,5 MPa, minimalni tlak 4,2 MPa, vykon 100 %). Po zchladnuti byly vzorky
analyzovany obdobn¢ jako vzorky neupravené.
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5. VYSLEDKY A DISKUSE
5.1 Méreni se stanovenim analytu metodou AAS

5.1.1 Optimalizace parametru detekéniho systému

Cilem experimentli bylo nalézt optimalni nastaveni pozice miniaturniho vodikového
plaménku vici optické ose spektrometru, dale priitoku a slozeni spalované smési argon-vodik,
a téz zvolit adekvatni §ifi spektralniho rozsahu pro méfeni absorbance. Optimaliza¢ni méfeni
probihala pfi kontinualnim zpiisobu generovani hydridu analytu s kontinualnim vedenim
plynné faze ze separatoru piimo ,,0n-line** do atomizatoru (bez zachytu).

5.1.1.1 Profil rozloZeni volnych atomit analytu v miniaturnim difuznim plaménku

M¢érny paprsek ma v méficim prostoru pouzitého spektrometru PE 3110 priblizné tvar
ctytboké bipyramidy, ktery odpovida zobrazeni vyboje zdroje specifického zareni pomocnym
optickym systémem na vstupni Stérbinu monochromatoru. Uprostied méficiho prostoru
se nachéazi obdélnikovité ohnisko paprsku s rozméry 1 mm v pficném vodorovném sméru
(kolmo na optickou osu) a 3 mm na vysku. Smérem od ohniska se paprsek mirn¢ rozsifuje
tak, ze na obou okrajich Stérbiny hotacku (vzdalenych - 15 mm a + 15 mm od ohniska)
je vyska obrazu 4 mm a §ife obrazu 1,2 mm.

Cilem optimalizace pozice plamene bylo nalézt takovou pozici hotacku, pfi niZ se umisti
do optické osy ta zoéna plamene, kde se vyskytuje nejvyssi hustota méfenych volnych atomt
analytu. Podobné pii optimalizaci pritoku a slozeni spalovaci smési se hledaji podminky, kdy
je praveé v plameni dosazeno nejvyssi hustoty volnych atomi analytu ve shora specifikovaném
vyuzitelném objemovém elementu mérného paprsku. Vyssi pritoky smesi mohou negativné
ovlivnit dobu setrvani atomd analytu v optické ose a tim 1isnizovat citlivost stanoveni.
Na druhé strané nizsi pritoky, popt. nizsi koncentrace vodiku ve smési vodiku s argonem,
zase mohou zpusobit, Zze zona hoteni v difiznim plaménku se natolik zmensi, Ze nevypliuje
cely prostor mérného paprsku, coz se opét projevi snizenou citlivosti stanoveni.
Optimaliza¢nim kritériem je tedy dosazeni maximalniho absorban¢niho signalu.

Pii méteni vlivu pozice hotacku viic€i optické ose spektrometru byl ménén parametr axidlni
a lateralni pozice plamene. Pfi méfeni axialniho profilu byla lateralni pozice plamene vuci
optické ose spektrometru nastavena stabilné¢ na hodnotu +9 mm v poloze, kdy se Stérbina
hotaCku nachazela v optické ose. Parametr axidlni pozice byl ménén od hodnoty 0 mm
(pozice, kde je opticka osa spektrometru na Urovni hrany hotacku) po hodnotu -2 mm
v zaporném sméru posouvani, kdy se optickd osa spektrometru dostava pod plamen a
po hodnotu + 8 mm v kladném sméru posouvani, kdy se optickd osa spektrometru dostava
nad plamen. Pfi méfeni laterdlniho profilu byla axidlni pozice plamene vici optické ose
spektrometru nastavena stabilné na hodnotu + 1 mm a parametr laterdlni pozice byl ménén
od hodnoty 0 mm (pozice, v niz je plamen s hofackem pln¢ vysunut pied optickou osu
spektrometru) po hodnotu + 16 mm (pozice vniZz je plamen s hotdCkem plné zasunut
za optickou osu spektrometru)

Axidlni a lateralni profil plamene byl obdobny pro vSechny ¢tyfi zkoumané analyty (As,
Se, Sb a Bi). Jako vzorovy je na obr. 13 a 14 zobrazen profil ziskany pii méteni Sb. Z grafi
je patrno, ze optimalni nastaveni pozice hotacku vici optické ose spektrometru je + 1 mm
v axialni pozici a + 9 mm v lateralni pozici.
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Obr. 13 Axialni profil plamene (méfeni s roztokem o koncentraci 0,25 mg.I"' Sb, pritoky
plyni 800 ml.min™ Ar, 215 ml.min" H,, lateralni pozice +9 mm)

0,2
0,15 +
(3
o
c
©
2 01 -
o
[72]
o]
<
0,05 :
osa Stérbiny
0
4 6 8 10 12
lateralni pozice ( mm)

Obr. 14 Lateralni profil plamene (méfeni s roztokem o koncentraci 0,25 mg.I"' Sb, pritoky

plyni 800 ml.min™ Ar, 215 ml.min" Ha, axialni pozice +1 mm)
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Tak se nejvyssi hustota volnych atomi analytu nalézd pfiblizné v objemovém elementu
1 -4mm ptimo nad $térbinou hotadku (2x29 mm) pii pritoku smési 800 ml.min” Ar a
215 ml.min" Hy.Toto nastaveni bylo pouZivéano v dalsich experimentech.

5.1.1.2 Vliv pritoku vodiku p¥idavaného pro podporu difizniho plaménku

Béhem série experimenti byl sledovan vliv mnozstvi vodiku ptfidavaného do aparatury pro
podporu difazniho plaménku. Pritok H, byl regulovan vrozmezi od 120 ml.min™
po 390 ml.min". P nizich pritocich plamének zhasinal. Vysledky méfeni byly
pro jednotlivé analyty obdobné. Na obr. 15 je uveden vzorovy vysledek ziskany pfi stanoveni
antimonu. Maximalni odezva absorbance byla pro vSechny ¢tyfi sledované analyty
pozorovéna v §irokém rozmezi pritokt 170 az 240 ml.min" H,. Se vzriistajicim pritokem H,
signal mirné klesal, coz bylo patrné vyvolano zkracenim doby setrvani volnych atomi analytu
v optické ose, ¢i posunem oblacku atoml analytu k vy$§im pozorovacim vySkam.
Za optimalni byl v dal3ich experimentech zvolen priitok 215 ml.min™' H,.
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Obr. 15 Vliv mnozstvi vodiku ptidavaného pro podporu difiizniho plaménku, (méfeni
s roztokem o koncentraci 0,25 mg.I"' Sb, priitok Ar 800 ml.min™")
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5.1.1.3 Optimalizace nastaveni $iiky vstupni §térbiny monochromdtoru spektrometru

Na spektrometru je mozné volit dvé Sife Stérbiny o spektralnim pasmu 0,2 nebo 0,7 nm.
Volbou $itky Stérbiny lze ovlivnit pro dané experimentalni uspotddani miru Sumu signalu,
kterd se obrazi v hodnoté instrumentalniho detekéniho limitu, a spektralni charakteristiku
zateni pouzitého pro méteni, ktera se projevi v prekryvu absorpéniho profilu volnych atomi
v atomizatoru s emisnim profilem zéficich atomd ve zdroji, a tim iv linearit¢ kalibracni
zavislosti. Za optimalni je povazovano to nastaveni, které zarucuje linearitu v Sirokém
rozsahu absorbanci pii akceptovatelném Sumu signalu. Pii kolekci analytu pak ptipadna
odchylka od linearity jasn¢ indikuje zménu v uCinnosti zachytu analytu souvisejici
s rostoucim mnozstvim analytu, jako napf. saturaci aktivniho povrchu ¢i ovlivnéni procest
v plynné fazi hrajicich dileZitou roli pfi zachytu.

Pro zjisténi optimalniho nastaveni Sifky vstupni §térbiny monochromatoru spektrometru,
byly méfeny kalibratni kiivky roztokét Sb a Bi v 1 mol.I" HCI v koncentraénim rozmezi
0,25-1,0 mg.1" p¥i obou dostupnych spektralnich $itkach §térbiny 0,7 nm a 0,2 nm.

Vysledky méfeni jsou shrnuty v grafech na obr. 16 a 17. V pfipadé Sb (obr. 16) je
pfi nastaveni spektralni §itky S$térbiny na 0,2 nm kalibracni kfivka linearni v Sirokém rozmezi
hodnot absorbanci, zatimco pti 0,7 nm se kalibra¢ni kiivka staci jiz pfi relativné nizkych
hodnotach absorbanci. U Bi je situace obdobna (obr. 17), avsak s tim rozdilem, Ze v tomto
pfipad¢ je, a to ipfi nastaveni Sitky Stérbiny na 0,2 nm, kalibra¢ni kiivka linedrni pouze
do hodnot koncentraci 0,75 mg.l" Bi. Antimon a bismut tedy vykazuji odlidné chovani
od arsenu a selenu, u nichz doporucuje Docekal a kol. [79] nastaveni spektralni Sitky Stérbiny
na 0,7 nm. Dal$i méfeni Sb a Bi byla tedy uskute¢néna s uzsim spektralnim pasmem 0,2 nm a
pro méfeni As a Se bylo nastaveno doporuéené §irsi spektralni pasmo 0,7 nm [79]. Sum
zakladni linie neptfesahoval hodnoty =+ 0,001 absorbance, coz vyhovovalo pozadavkim
na presnost stanoveni.
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Obr. 16 Vliv sitky vstupni §térbiny monochromatoru spektrometru na tvar kalibracnich
kiivek Sb na analytické &ate 217,6 nm (pratoky plynii 800 ml.min™' Ar, 215 ml.min™ H,)
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Obr. 17 Vliv sitky vstupni Stérbiny monochromatoru spektrometru na tvar kalibra¢nich
kiivek Bi na analytické &ate 223,1 nm (pratoky plynti 800 ml.min™ Ar, 215 ml.min™ H,)
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5.1.2 Studium zachytu tékavych hydridi As, Se, Sb a Bi na povrchu
molybdenového plisku

V sérii experimentl byl zkouman vliv teploty plisku, pritoku nosného plynu, vzdalenosti
injekéni kapilary od povrchu plisku, objemu analyzovaného roztoku vzorku a vliv pfidavku
kysliku na zachyt vybranych hydridotvornych prvki na povrchu molybdenového plisku. Déle
byla zjistovana kolekéni kapacita povrchu méfenim sorp¢nich izoterem a optimalni teplota
vypafeni analytu do difizniho plaménku. Méfeni probihala s injekénim zplisobem generovani
hydridu analytu.

5.1.2.1 Vliv teploty povrchu pliSku na miru zachytu analytu

V priibéhu experimentil byla sledovana odezva (absorban¢ni signal) analytu zachyceného
na nemodifikovaném povrchu molybdenového plisku v zavislosti na teploté jeho povrchu
béhem zachytu analytu. Teplota povrchu pii zachytu byla fizena podle teplotniho programu
vrozmezi od 250 °C do 1500 °C. Zachyceny analyt byl v nésledujicim kroku odpaten
pfi teploté 2400 °C.

Teplotni zavislosti jsou uvedeny v grafu na obr. 18. Jednotlivé vysledky jsou zatizeny
chybou vyjadifenou jako standardni odchylka 0,010 absorban¢nich jednotek pro vysku
signalu. V ptipadé¢ arsanu a selanu byl pozorovan vysokoteplotni zachyt, popsany Docekalem
a kol. [79]. Uvedené analyty, As a Se jsou efektivné zachytavany az za pomérné vysokych
teplot - nad 1000 °C, optimalné v okoli 1100 °C.

Antimon a bismut vykazuji rozdilné chovani oproti As a Se. Jak je patrné z obr. 18,
optimalni teplota pro zachyt stibanu se nachdzi v uzkém teplotnim rozmezi v okoli
660 - 750 °C. Typicky zaznam piechodového signalu Sb pii zachytu v teplotnim optimu je
uveden na obr. 19 A. Se zvySovanim teploty nad 750 °C se snizuje uéinnost kolekce Sb.
Nejprve miizeme pozorovat postupné Sté€peni a rozSifovani signdlu pii zachytu v teplotnim
rozmezi 760 - 1000 °C (obr. 19 B). Stépeni signalu ukazuje na to, Ze se antimon zachytaval
1 na jiném misté pasku neZ ve stfedni nejteplejsi ¢asti. Se zvySujici se teplotou centralni ¢asti
pasku se zona zachytu posouvala diky podélnému teplotnimu gradientu dale od stfedu pasku,
coz vedlo k odpatfovani analytu z vice mist pasku a tedy ke Stépeni signalu. Zaroven se také
zacina pozdéji objevovat druhy, mensi signal, ktery by mohl ukazovat na silngjsi interakci
mezi molybdenovym povrchem a Sb za vysSich teplot (viz obr. 19 B). Pii teploté zachytu
nad 1000 °C je uc¢innost zachytu nizkd a zaroven, jak je patrné z obr. 19 C, Ize pozorovat
pouze jiz zminény vysokoteplotni typ interakce.

Bismut je efektivné zachytavan jen za nizsich teplot, optimalné v intervalu 530 az 640 °C.
Se vzrlstajici teplotou se mira zachytu velmi vyrazné sniZuje a pfi teploté nad 800 °C se Bi
prakticky nezachytdva. Srovnani tvari prechodovych signalii a miry kolekce Bi
v jednotlivych teplotnich rozmezich je uvedeno na obr. 19 D, E, F. Ukazuje na slabsi formu
interakce mezi nemodifikovanym molybdenovym povrchem a Bi, coz vyplyva z kratké doby
objeveni signalu analytu a relativné nizké teploty potfebné k odpateni zachyceného analytu -
viz. kapitola 5.1.2.2.

5.1.2.2 Optimalizace teploty potiebné pro odpaieni zachyceného analytu

Ke kompletnimu odpateni analytu zachyceného na povrchu molybdenového plisku je tieba
zahtat plisSek na dostate¢n¢ vysokou teplotu, a to v co nejkrat§im ¢asovém intervalu, aby bylo
dosazeno také co nejvyS$i transportni ucinnosti analytu do atomizatoru. Prodluzovéni
vysokoteplotniho pulzu totiz vedlo k nezadoucimu rozmyvani signalu analytu (chvostovani),
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patrné€ v disledku interakce horkych par s povrchem kiemenné trubice vypafovaci komurky.
V sérii pokusi bylo nejprve provedeno méfeni se zachytem a naslednym odpatrenim analytu
pfi teploté nastavené v rozmezi od 1400 do 2400 °C. Po ukonceni tohoto méfeni nésledoval
vzdy vypal povrchu molybdenového plisku pii teploté 2400 °C se stanovenim mnozstvi
analytu, ktery nebyl odpaten v pfedchdzejicim kroku za nizsi teploty. Zdznam nariistu teploty
b&hem odpareni je uveden na obr. 20.

Vysledky experimentl potvrdily zaveéry popsané v predchozi kapitole 5.1.2.1. K nejsilné;jsi
interakci mezi molybdenovym povrchem a analytem dochazi pti zachytu As a Se. Pro jejich
kompletni odpateni musi byt pliSek zahtat na teplotu 2400 °C. Podobné¢ jako As a Se se chova
také Sb, ktery je na povrchu plisku vazan také pomérné pevné. Jeho kompletni odpafeni je
dosazeno pfi teplotach nad 2200 °C. Rozdilné chovani vykazuje bismut, k jehoz kompletnimu
odpareni dostacuje jiz teplota 1300 C, coz potvrzuje slabsi miru interakce. Odlisna situace
nastdva po pouziti modifikatori povrchu (Rh, Pt, Ir), kdy se méni povaha interakce a Bi
se vaze na modifikator silngji. Pro kompletni odpateni zachyceného Bi na modifikovaném
povrchu musi byt pliSek zahtat také na vysokou teplotu 2300 °C - podrobnéji je to popsano
v kapitole 5.1.4.3.
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Obr. 18 Odezva zachyceného analytu v zavislosti na teploté¢ povrchu molybdenového plisku
behem kolekce (nasttik 100 pl vzorku obsahujiciho 10 ng As, 10 ng Se, 10 ng Sb a 5 ng Bi,
pritoky plynii 800 ml.min™ Ar a 215 ml.min" Hy, vypal pfi teplot& 2400 °C,
bez modifikatori povrchu)
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Obr. 19 Typické tvary prechodovych signali Sb (10 ng) (A, B, C) a Bi (5 ng) (D, E, F) po

zachytu na nemodifikovaném molybdenovém povrchu za podminek specifikovanych

v obr. 18 pro teploty: Sb pii 700 °C (A), 920 °C (B) a 1100 °C (C),
Bi pti 380 °C (D), 560 °C (E) a 830 °C (F)
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Obr. 20 Casovy priibéh teploty molybdenového pasku béhem vypatovaciho pulzu

5.1.2.3 Vliv pFitomnosti vodiku v ochranné atmosfére molybdenového pliSku na zdachyt
hydridu analytu

V kapitole 5.1.2.1 bylo ukdzano, ze nemodifikovany povrch molybdenu je schopen
vyrazn¢ zachytavat hydridy vybranych analyti As, Se, Sb a Bi. Protoze soucasti plynné faze
odchdzejici ze separatoru jsou vedle hydridu analytu a vodiku vznikajiciho rozkladem
tetrahydroboritanu (asi 12 ml.min™) také stopy kysliku a vodni para, slozky které atakuji
molybden iza relativné¢ nizkych teplot, mize byt aktivita povrchu ovlivnéna povrchovou
oxidaci molybdenové folie. Vodik pfitomny v ochranné atmosféie pak muze pusobit pii
regeneraci a aktivaci povrchu. Proto byl zkouméan zachyt v argonové atmosféie
(800 ml.min™ Ar) bez a s ptidavkem vodiku (0 - 215 ml.min™' H,). Vysledky jsou uvedeny
na obr.21 a 22. V grafech jsou uvedeny vysky signalu zachycené¢ho analytu s chybou
vyjadifenou jako standardni odchylka 0,010 absorban¢nich jednotek.

Zavislosti miry zachytu arsanu a selanu za optimalni teploty 1130 °C na celkovém pratoku
vodiku jsou uvedeny na obr. 21. Za vysokych teplot, potfebnych k ¢inné kolekci As a Se, je
mnoZstvi vodiku generovaného rozkladem tetrahydroboritanu (12 ml.min) nedostadujici a
bez dalsiho ptidavku H, do ochranné atmosféry je molybdenovy povrch oxidaci deaktivovan.
Pro zamezeni oxidace je nutny pridavek vodiku o pritoku alespoit 24 ml.min” Ha,
aby celkovy pritok ¢inil nejméné 36 ml.min™ H,.

Teplotni zavislosti zdchytu Bi a Sb pro ochrannou atmosféru bez a s ptidavkem H, jsou
uvedeny na obr. 22. Pfitomnost ¢i nepfitomnost vodiku ptiddvané¢ho do ochranné atmosféry
bhem zachytu nema Zadny vliv na G&innost kolekce Bi &i Sb. Pratok 12 ml.min” H,
generovaného rozkladem tetrahydroboritanu je dostacujici a také optimdlni teplota povrchu
pliSku pro zachyt zlstava stejna.
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Obr. 21 Vliv pritoku vodiku na zachyt As a Se pii 1130 °C
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Obr. 22 Vliv ptitomnosti vodiku v ochranné atmosféte plisku na zachyt Bi a Sb
(nastik 100 pl vzorku o koncentraci 0,06 mg.I”', priitok Ar 800 ml.min™")
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Obr. 23 Vliv pritoku nosného plynu na signal zachyceného stibanu
(nasttik 100 pl vzorku o koncentraci 0,05 mg.I"' Sb, vzdalenost injek&ni kapilary 2 mm)
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Obr. 24 Vliv vzdalenosti Usti piivodni kapilary na zachyt stibanu
(nastiik 100 pl vzorku o koncentraci 0,05 mg.1" Sb, priitok nosného plynu 60 ml.min™ Ar)
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5.1.2.4 Viliv pritoku nosného plynu na zdachyt hydridu analytu

Pratok nosného plynu, slozeného pfevazné zargonu a zmalé casti také zvodiku
generovaného rozkladem tetrahydroboritanu (asi 12 ml.min™) a téZ vodni pary, miiZe ovlivnit
miru zachytu hydridu analytu tim, ze ovliviiuje kontakt injektovaného plynu obsahujiciho
analyt s povrchem molybdenového plisku. Mize tak byt ovlivnéna doba setrvani analytu
v mist¢ zachytu, aerodynamika proudéni v mist¢ zachytu (turbulence versus linearita
proudéni), atd.

Argon byl do aparatury pro generovani hydridi pfivadén ve dvou mistech (viz obr. 9),
jednak jako reakéni plyn na zacatek reakéni smycky a jednak jako ptidavny nosny plyn
do separatoru fazi. Minimélni pritok do reakéni smycky byl 40 ml.min™ a do separatoru
5 ml.min™. Nezavisla m&feni potvrdila, Ze zména priitoku Ar do reakéni smy&ky v rozsahu
od 40 do 200 ml.min™' a do separatoru v rozsahu od 5 do 50 ml.min™' neovliviiuje u&innost
generovani. Zavislost uc¢innosti zachytu na celkovém pratoku nosného plynu, méfeném
na vystupu ze separatoru fazi, byla u vSech ¢tyf pozorovanych analytd totozna. NejlepSich
vysledki bylo dosaZeno pii celkovém pritoku 70 - 85 ml.min™', pfi nastaveni pritoku
reakéniho plynu na 45 ml.min" Ar, ktery zabezpeduje jest plynuly prichod reagujici smési
reakéni smyckou, a pridavného nosného plynu na 15 ml.min™ Ar. Jako vzor je na obr. 23
uveden graf ziskany pii experimentech se zachytem stibanu.

5.1.2.5 Vliv vzdadlenosti usti piivodni kapilary od povrchu pliSku

Vzdalenost Usti ptivodni kapildry, kterou byl hydrid analytu béhem zachytu ptivadén
na povrch molybdenového plisku, byla nastavovana pomoci regula¢niho Sroubu (viz obr. 11)
vrozmezi 1 - 9 mm a byl sledovan vliv vzdalenosti na miru zachytu. V ptipad€ vSech ctyt
analytl byla pozorovéna stejna zavislost. Jako vzorova je v grafu na obr. 24 uvedena zavislost
pozorovand pii zachytu stibanu. Z vysledkl je patrné, Ze optimalni vzdalenost kapilary
od povrchu plisku je 1 az 3 mm. S rostouci vzdalenosti i¢innost zachytu klesa. Proto bylo tusti
kapilary nastavovdno do vzdalenosti 2 mm od povrchu plisku. S ohledem na vysledky
uvedené v predchozi kapitole 5.1.2.4 je mozné predpokladat, Zze aecrodynamika proudéni mezi
ustim injek¢ni kapilary a povrchem molybdenového pliSku ovliviiuje podstatné miru zachytu
analytu.

5.1.2.6 Vliv pridavku kysliku do nosného plynu

Podle nejnovéjsich poznatkii [61] hraje kyslik, ktery se dostava ve stopovém mnoZzstvi
do aparatury z okolni atmosféry, vyznamnou roli pii mechanismu ,,in Situ** zachytu hydridu
analytu v grafitovém atomizatoru. Navic byl pozorovdn piiznivy vliv pfidavku kysliku
do plynné faze vychazejici ze separatoru fazi, v podstechiometrickém mnozstvi vici
generovanému vodiku, na potlaeni nezddoucich vzdjemnych interferencnich efekti
hydridotvornych prvki. Proto byl viadé experimentd studovan vliv pridavku kysliku
do plynné faze, pfimichdvaného ve formé¢ vzduchu do proudu argonu na vstupu do separatoru
fazi, na zachyt hydridu analytu na povrchu molybdenového plisku. S ohledem na mnozstvi
vodiku generovaného rozkladem tetrahydroboritanu (12 ml.min™) byl studovan piidavek
vzduchu o pritoku 2 a 20 ml.min™",

V pfipad¢ arsanu a selanu, k jejichz a¢innému zachytu dochéazi za vysokych teplot v okoli
1100 °C, mél jiz ptidavek 2 ml.min" vzduchu nezadouci efekt. Povrch plisku byl znadnd
korodovan, az byl nésledné zcela oxidovan. Béhem vysokoteplotniho zachytu As, ¢i Se tedy
neni vhodné ptimichavat vzduch do plynné faze vychazejici ze separatoru.

56



Absorbance

= bez vzduchu
03+ *2 ml/min vzduchu
-e—20 ml/min vzduchu
0,2 +
0,1+
0 L I Il I 1 I | I ) I
200 400 600 800 1000
Tzéchytu ( °C )

Obr. 25 Vliv pfidavku vzduchu na zachyt stibanu
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Obr. 26 Vliv pfidavku vzduchu na zachyt bismutanu
(nasttik 100 pl vzorku o koncentraci 0,05 mg.1"" Bi, slozeni ochranné atmosféry:
800 ml.min" Ara 215 ml.min"' Hy, pritok Ar v nosném plynu 60 ml.min™)




Vysledky experimentli se zdchytem stibanu, zatizené chybou vyjadienou jako standardni
odchylka 0,014 absorbanc¢nich jednotek pro vysku signélu, jsou uvedeny v grafu na obr. 25.
Jak je patrné, se zvySujicim se mnoZstvim ptidavku vzduchu se snizuje u¢innost kolekce Sb.
Navic, pii pritoku vzduchu 20 ml.min™ a pii teplotach vyssich neZ cca 600 °C je zarovei
mozno pozorovat nezddouci oxidaci molybdenového povrchu.

Na obr. 26 jsou uvedeny vysledky (zatizené chybou vyjadienou jako standardni odchylka
0,018 absorbanénich jednotek pro vysku signdlu) métfeni se zdchytem bismutanu. Stejné jako
v pripadé Sb ma pridavek vzduchu nezddouci vliv také na miru zachytu Bi. Za nizsich teplot
(550 °C) pottebnych k zachytu Bi je mira oxidace povrchu pravdépodobné nizsi neZ v piipadé
Sb, a tim je nizsi také mira potlaceni uc¢innosti zdchytu hydridu analytu. Pfesto, stejné jako
pro zachyt As, Se a Sb, neni ani v ptipad¢ Bi Zadouci ptfidavat vzduch do plynné faze.

5.1.2.7 Kalibracni kiivky - izotermy zdachytu

Kalibrac¢ni kiivka, zjisténa pii urCité¢ teploté zachytu, predstavuje zaroven i kolekéni
izotermu. Ta mize poskytnout informaci o kapacité¢ povrchu molybdenového plisku, ktery je
k dispozici pro zachyt hydridu analytu.

Kalibra¢ni kiivky jednotlivych analyti byly proméfovany pii optimalnich teplotich
zachytu. Vysledky (vyska signdlu zachyceného analytu s chybou vyjadfenou jako standardni
odchylka 0,010 absorban¢nich jednotek) jsou uvedeny v grafu na obr.27. Experimenty
se zachytem arsanu a selanu potvrdily vysledky publikované Docekalem a kol. [79], totiz,
ze kolekeni kapacita povrchu pro zachyt As a Se je vysoka a pfesahuje hodnotu potiebnou
pro analytické pouziti. Kolek¢ni izotermy As a Se byly linearni az do 100 ng davkovaného
analytu.

Jak bylo ukdzano v kapitole 5.1.1.3, pfi pouzitém spektroskopickém usporadani byla
pti kontinualnim zpisobu generovani hydridu analytu a ,,on-line” atomizaci dosazena
linearita kalibra¢ni zavislosti Sb az do hodnot 0,8 absorban¢nich jednotek. Pti experimentech
se zachytem Sb byla tato hodnota piekro€ena jiz pii nastiiku 25 ng Sb (viz. obr. 27). Proto
nelze surcitosti rozhodnout, zda zaktiveni kalibrac¢ni kiivky, pozorované pii nastiiku Sb
v mnozstvi vy$§im nez 25 ng, bylo zptsobeno pouzitym spektroskopickym vybavenim, nebo
zda-li doslo k zaktiveni disledkem vycerpani kapacity povrchu pro kolekci Sb. Nicméné
linearita kalibra¢ni kiivky do mmnoZstvi 25 ng Sb prokazuje pomérné vysokou kapacitu
molybdenového povrchu pro zachyt Sb, ktera je plné dostacujici pro analytické vyuziti.

V ptipad¢ Bi byla kalibracni kiivka linedrni do 10 ng Bi (viz. obr. 27). To je mnozstvi plné
dostacujici pro analytické wvyuziti. Zakiiveni kalibraéni zéavislosti pro vyss$i zatizeni
(neuvedeno v obrazku) bylo vyvoldno pouZitym spektroskopickym uspofadanim AAS, jak
prokazaly nasledné experimenty s detekci analytu metodou AES (viz kapitola 5.2.4), kdy byla
pozorovana linearita kalibracni kiivky az do mnozstvi 25 ng Bi a potvrdila se tak vysoka
kolek¢ni kapacita molybdenového povrchu také pro zachyt Bi.

Pii tomto meéfeni byly zkalibracnich zdvislosti odhadnuty absolutni meze detekce,
absolutni meze stanovitelnosti a charakteristicka mnozstvi pouzité metody stanoveni. Mez
detekce byla zjiSténa jako trojnasobek hodnoty smérodatné odchylky fluktuace deseti pokusi
slepého stanoveni (3 o kritérium) a mez stanovitelnosti jako desetindsobek této hodnoty
(10 o kritérium). Charakteristické mnozstvi uddva mnozstvi analytu, které vyvola absorbanci
0,0044. Vysledky jsou shrnuty v tabulce III. Z uvedenych hodnot je patrné, ze i pies vyuziti
velmi jednoduché instrumentalni techniky, je mozné dosahnout nizkych hodnot mezi detekce
stanoveni vybranych analytt, pln¢ dostacujicich pro potieby stopové analyzy.
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Obr. 27 Kalibracni kiivky - izotermy zachytu (nasttik 100 pl vzorku,
zachyt pfi teploté 560 °C pro Bi, 720 °C pro Sb a 1100 °C pro As a Se)

Tabulka IIl Charakteristika metody AAS

A mez detekce - mez stanovitelnosti charakteristické
nalyt
(ng) (ng) mnoZstvi ( ng )
As 1,1 3,7 0,6
Se 1,3 4,3 0,7
Sb 0,3 1,0 0,1
Bi 0,2 0,7 0,06

" 3 & kritérium
10 o kritérium
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5.1.2.8 Vliv objemu roztoku vzorku

Plynny hydrid analytu mtize byt generovan a zachycen teoreticky z libovolného objemu
vzorku. Pro analytické uziti je to limitovano pouze mnozstvim vzorku, dobou kolekce a
urovni slepého pokusu. Dulezitym predpokladem moznosti vyuziti kolekce s generovanim
z vétsiho objemu vzorku je, Ze zvySujici se objem vzorku neovlivni jak G¢innost generovani,
tak u¢innost zachytu, tedy ze nedojde k vyznamnému poklesu pozorovaného signalu analytu.

Béhem série experimentll byly analyzovdny vzorky o objemu 0,1 az 5 ml, obsahujici
ve vsech pripadech stejné mnozstvi analytu, tj. 25 ng v pfipadé¢ As a Se a 5 ng v ptipadé Sb a
Bi. Aby byl analyt pii generovani kvantitativné pieveden do formy hydridu, musela byt
s rostoucim objemem vzorku timérné prodlouzena doba generovani a zachytu, pfi néstfiku
5 ml vzorku az na 140 sekund.

V ptipad¢ vSech Ctyr analytti bylo pozorovéano stejné chovani. Jako vzorovy vysledek je
na obr. 28 uveden graf, ktery ukazuje zévislost miry zachytu stibanu na objemu vzorku, ktery
byl pouzit pfi generovani. S rostoucim objemem vzorku mirné klesa vyska signdlu
zachyceného analytu. Proto je pii stanoveni vybraného analytu s vyhodnocovanim signélu
z jeho vysky nutné vzdy kalibrovat roztoky standardil o stejném objemu jako maji roztoky
vzorku, nebo pouzit vyhodnoceni zploSného obsahu signdlu analytu (integrované
absorbance).

0,03 r -®-ploSny obsah signalu 402
—&-vySka signalu

TN +
o T %

Integrovana Absorbance
1
o
H
Absorbance

objem vzorku ( ml)

Obr. 28 Vliv objemu vzorku na obdrzeny signal analytu
(vzorky s obsahem 5 ng Sb)
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5.1.2.9 Shrnuti a diskuze vysledkii experimentii se zachytem na nemodifikovaném povrchu
molybdenového plisku

V sérii experimentli se zachytem hydridi vybranych modelovych prvkl (As, Se, Sb a Bi)
bylo ukazano, ze nemodifikovany, tenky pasek molybdenové folie je vhodny pro ucinnou
kolekci sledovanych analyti.

Pii optimalizaci teploty zachytu As a Se byl pozorovan vysokoteplotni mechanismus
zachytu (optimalné v okoli 1100 °C), coz potvrdilo zavéry, které popsali ve své praci Docekal
a kol. [79], ze As a Se pti kolekci pomérné siln€ interaguji s povrchem plisku. To se potvrdilo
také pfi optimalizaci teploty potiebné pro nasledné rychlé a kvantitativni odpafeni
zachyceného analytu, kdy bylo zjisténo, ze pro kompletni odpatreni zachyceného As a Se musi
byt pliSek zahtat na vysokou teplotu 2400 °C. Chovani Sb bylo pon€kud odli§né. Optimalni
teplota zadchytu Sb se nachazi v teplotnim intervalu v okoli 700 °C a pro nasledné kompletni
uvolnéni zachyceného Sb musi byt pliSek zahiat nad 2200 °C. Proto lze usuzovat, Ze pfi
zachytu Sb v okoli 700 °C neni interakce povrchu se zachytdvanou formou Sb ziejmé tak
silnd, jako u As a Se. Zaroven byl pozorovan také vysokoteplotni typ kolekce Sb pfi teplotach
nad 1000 °C, ktery byl vSak méné ucinny nez nizkoteplotni typ. Vyrazné rozdilné chovani
oproti As, Se a Sb bylo pozorovéano pii experimentech se zachytem bismutanu. Vysledky
ukazaly, ze Bi je zachytavan pii nizSich teplotach, optimalné v intervalu 530 az 640 °C a pfti
teploté nad 800 °C se Bi jiz prakticky vibec nezachytava. Navic pro nasledné kompletni
uvolnéni zachyceného Bi staci nizka teplota nad 1300 °C.

Z ptedchoziho je zfejmé, Ze Sb je za niZSich teplot siln€¢ vazan k povrchu molybdenu jinym
typem interakce nez As a Se. Naproti tomu Bi je vazan velmi slabé na povrchu molybdenu,
a tim se velmi vyrazné odliSuje od ostatnich sledovanych prvkd.

Z vyse uvedeného lze usuzovat, ze mechanismus zachytu t€kavych hydridi na povrchu
molybdenového plisku je pro rizné analyty rozdilny. Dopliujici experimenty ukazaly,
ze bcéhem vysokoteplotniho zachytu (1100 °C pro As a Se) je nutné piidavat vodik
do ochranné atmosféry molybdenového pliSku. Mnozstvi vodiku vznikajici rozkladem
tetrahydroboritanu (12 ml.min) bylo nedostadujici a vodik musel byt piimichavan
do ochranné argonové smési v mnoZstvi o pritoku nejméné 24 ml.min” H,. Bez piidavku
vodiku nebyl molybdenovy povrch dostatecné aktivni, a to pravdépodobné vlivem koroze
jeho povrchu stopami kysliku a vodni pary za vysokych teplot. Z uvedeného vyplyva,
ze ptitomnost vodiku v ochranné atmosféfe plisku hraje dilezitou roli pfi aktivaci
molybdenového povrchu pro zachyt As a Se a Ze s rostouci teplotou roste také narok na jeho
celkovy pritok. Pro nizkoteplotni zachyt Bi a Sb nehralo pfimichavani vodiku do ochranné
argonové smesi roli.

Kalibra¢ni kiivky (kolekcni izotermy) ukazuji, ze kapacita povrchu pro zachyt hydrida
vybranych prvkil je pomérné vysoka a uvSech ctyf sledovanych prvkd je dostacujici
pro analytické vyuziti. Hodnoty absolutnich mezi detekce, odhadnuté z kalibracnich
zavislosti, ukazuji, Ze 1pfi pouziti pomérné jednoduché instrumentalni techniky, lze diky
zavedeni kolekce hydridu analytu vyhovét pozadavkiim pro stopova stanoveni uvedenych
prvkad. To bylo potvrzeno také naslednymi experimenty, béhem kterych bylo prokéazéano,
ze hydrid analytu mtze byt generovan a zachycen i z velkého objemu vzorku.
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5.1.3 Studium vzdjemnych interferenci

Potencialni vzajemné interference soucasn¢é generovanych hydridotvornych prvkd mohou
negativné ovlivnit pfesnost a sprdvnost metody stanoveni analytu. Zatimco mechanismus
vzajemnych interferencnich efektii v kapalné fazi byl podrobné studovan a byly popsany
postupy k jejich eliminaci, k tématu vzajemného ptisobeni hydridotvornych prvki v plynné
fazi lze nalézt v odborné literatufe pouze velmi malo informaci. Nedavno publikovali
Furdikova a Docekal [61] studii zaméfenou na téma vzajemnych interferenci hydridotvornych
prvki pii ,,in situ* kolekci v grafitovém atomizatoru (GF) pro ET AAS. Na zakladé vysledku
provedenych experimentd dosli k zavéru, Ze jsou interference pii kolekci zplsobeny
pravdépodobné vzijemnym soutéZzenim analytu a interferentu jednak o aktivni mista
na povrchu GF, kde se zachytavaji, a jednak v plynné fazi, kde mohou soutéZzit o vodikové
radikaly.

Pro studium vz4jemnych interferenci studovanych prvki pii zdchytu na nemodifikovaném
povrchu molybdenového plisku byl pouzit dvoukanalovy systém [61], ktery umoziiuje
oddélené generovani hydridu analytu a hydridu interferentu. Tim byla zajiSténa eliminace
interferenci, ke kterym by mohlo dochdzet vkapalné fazi, nebot hydridy se
ve dvoukandlovém systému stietavaji az v plynné fazi, tésn¢ pied vstupem do piivodni
kapilary. Do jednoho kanalu byl do proudu HCI vnasen analyt v mnozstvi 25 ng v pfipad¢é As
a Se, 10 ng v pfipad¢ Sb a 5 ng v pfipad€ Bi a do druhého, separatniho kanalu byl vnaSen
interferent v mnozstvi 0 - 30 ug v ptipadé¢ As, Se a Sb. V piipadé¢ Bi mohlo byt vnaseno
maximalné 300 ng Bi, nebot’ pii vyssi davce se jiz tvofila srazenina Bi. Pied zahdjenim
méteni se zachytem analytu byly provedeny experimenty v kontinudlnim rezimu generovani
hydridt, pii némz byla plynna faze vedena ptimo (,,0n-line**) k atomizaci do miniaturniho
difuzniho plaménku (MDF). Vysledky potvrdily, ze MDF je dostate¢n¢ robustni a odolny
vuci interferencim ve studovaném rozmezi kombinaci analyt - interferent a vesSkeré
interferencni efekty pozorované v naslednych experimentech se zachytem tak mohou byt
pfisuzovany vzajemnému ovlivnéni v plynné fazi pii zachytu.

Pro odhad a posouzeni potencidlnich vzajemnych interferen¢nich efekti zkoumanych
hydridotvornych prvkl byly provedeny termodynamické vypocty s vyuZitim pocitacového
programu Chemeq”® za podminek specifikovanych v kapitole 4.2.7. Vysledky vypodti byly
zpracovany do grafl, které zobrazuji ptedpokladané zastoupeni jednotlivych potencidlné
ptitomnych forem analytu a interferentu v zadavanych kombinacich a za danych teplotnich
podminek.

Zavislosti relativni absorbance analytu (pozorovana hodnota absorbance vztazena
k hodnoté absorbance obdrzené ptfi zachytu bez interferentu) na mnoZzstvi interferentu jsou
uvedeny graficky v néasledujicich kapitolach. Prerusované ¢ary v grafech znazornuji toleran¢ni
interval, odpovidajici konvencné hodnoté relativni odchylky stanoveni 10 %. V ramci tohoto
intervalu nebyla odchylka signalu od ptivodni hodnoty povazovana za vyznamnou a tedy
1 interference za statisticky prokazanou.

5.1.3.1 Interference pii zachytu As

Vysledky interferencnich experimentl jsou shrnuty v obr. 29. Piedpokladané zastoupeni
potencidlné ptitomnych specii As v zavislosti na teploté zachytu, pokud je generovan pouze
arsan, jsou uvedeny v grafu na obr. 30. Ten ukazuje, ze pii optimalni teploté zachytu pro As,
v okoli 1100 °C, ptevlada specie AsO (g) (takika 90 %) spolecné s As (g) a As: (g) (oboji cca
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5 %). Na zéklad¢ termodynamickych vypocti miuzeme tedy piedpokladat, ze formou As,
ktera je zachytavana na molybdenovém povrchu, je pravdépodobné AsO (g).

Z obr. 29 je patrné , Ze selen jako interferent, snizuje velmi mirn¢ ucinnost kolekce As
az pii nejvyssim davkovaném mnozstvi 30 pg Se. Vysledky termodynamickych vypocti
ukazuji, ze v situaci, kdy je v plynné fazi pfitomen As v mnoZstvi 25 ng spolecné s 30 ug Se,
zustava prevladajici formou AsO (g) a soucasné se objevuje i diatomicka specie AsSe (g),
se zastoupenim néckolika procent (viz. obr.31). Lze se tedy domnivat, Ze popsany
interferencni efekt je zptisoben ztratami As v dasledku tvorby této diatomické specie, ktera
neni zachytavana na povrchu molybdenového plisku a unika v plynné fazi z jeho prostoru.
Zaroven by bylo mozné také oCekavat mirnou interferenci speciemi Se; (g) pfi obsazovani
aktivniho povrchu molybdenu.

V ptipad¢ generovani antimonu jako interferentu byl pozorovan vyznamny pokles signalu
As, pokud bylo mnozstvi Sb vy$si nez 1 pg (viz. obr 29). Termodynamické vypocty ukazaly,
ze zastoupeni specii As se v pfitomnosti Sb neli$i od zastoupeni uvedeného na obr. 30 a Ze pii
teploté¢ kolem 1100 °C soucasné pievladda Sb ve formé SbO (g), jak ukazuje obr. 32.
Zachytavané formy analytu AsO (g) a interferentu SbO (g) ziejmé soutézi o aktivni mista
na molybdenovém povrchu, coZ se projevuje poklesem pozorovaného signdlu As v zavislosti
na rostoucim mnoZstvi Sb.

Pro syst¢tm As (analyt) - Bi (interferent) nebyl ve sledovaném rozsahu mnoZstvi
davkovaného Bi pozorovan zadny vliv na zachyt a stanoveni As.

5.1.3.2 Interference pii zachytu Se

Vliv interferentl na zachyt Se je uveden na obr.33. As iSb pilisobi negativné jiz
od mnozstvi vys§iho nez 100 ng. Bismut nema zadny vliv na zachyt Se. Na zakladé
termodynamickych vypoctl, jejichz vysledky jsou uvedeny na obr. 34, lze usoudit, ze pfi
teploté zachytu kolem 1100 °C prevlada v plynné fazi specie H,Se (g) se zastoupenim zhruba
85 %. Ta je také doprovazena specii HSe (g) se zastoupenim okolo 10 %.

Termodynamické vypocty dale ukazaly, Ze =zastoupeni jednotlivych forem Se
se v pritomnosti As jako interferentu neméni. Z grafu zastoupeni jednotlivych forem As
v zavislosti na vstupujicim mnozstvi As, ktery je uveden na obr.35, lze vyvodit,
ze s rostoucim mnozstvim As klesa zastoupeni specie AsO (g) na tkor zastoupeni specie
As; (g). Nicméné ipies klesajici zastoupeni roste se zvysujici se davkou As absolutni
mnozstvi specie AsO (g), jak je dokumentovano modrou ¢arou v grafu na obr. 35. Proto lze
pfedpokladat, ze pozorovanou interferenci mohou zplsobovat obé uvedené specie, a to
konkurenénim obsazovanim aktivniho povrchu molybdenového plisku.

V ptitomnosti Sb se zastoupeni jednotlivych forem Se také neméni. Soucasné se distribuce
forem Sb v systému Se - Sb v zavislosti na mnozstvi Sb také neméni. Odpovida udajim
v grafu na obr. 32. Diky vysoké afinit€ Sb viici kysliku je tedy shodné se systém As - Sb.
Proto pfi teploté zachytu v okoli 1100 °C prevlada komponenta SbO (g), kterd pravdépodobné
vstupuje do konkurencnich reakei s aktivnimi centry molybdenového povrchu a tim snizuje
ucinnost kolekce Se pti mnozstvi Sb vyssim nez 100 ng.
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Obr. 29 Vliv mnozstvi Se, Sb a Bi na zachyt 25 ng As pfi teploté 1140 °C
(pritok Ar 800 ml.min™, H, 215 ml.min™)
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Obr. 30 Vypoctené zastoupeni jednotlivych forem As v zavislosti na teploté pro 25 ng As

64



™ As(g) * Asz(g) " Ass(g9) ™ AsO(g) " AsSe ()

zastoupeni

200 400 600 800 1000 1200
teplota (°C)

Obr. 31 Vypoctené zastoupeni jednotlivych forem As pro 25 ng As a 30 ug Se
v zavislosti na teplote
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Obr. 32 Vypocétené zastoupeni jednotlivych forem Sb pro 25 ng As a 10 pg Sb
v zavislosti na teplote
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Obr. 33 Vliv As, Sb a Bi na zachyt 25 ng Se pfi teploté 1120 °C
(pritok Ar 800 ml.min™, H, 215 ml.min™)
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Obr. 34 Vypocétené zastoupeni jednotlivych forem Se v zavislosti na teploté pro 25 ng Se
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Obr. 35 Vypocétené zastoupeni jednotlivych forem As a absolutni mnozstvi formy AsO (g)
v sytému Se (analyt) - As (interferent) v zavislosti na mnozstvi As
(zé&chyt pii teploté 1120 °C)

5.1.3.3 Interference pii zachytu Sb

Antimon jako analyt neni ovliviiovan soucasnou pfitomnosti As, Se ani Bi v plynné fazi
v celém rozsahu pozorovanych mnozstvi, jak dokumentuje obr. 36. Podle termodynamickych
vypoctl, jejichz vysledky jsou shrnuty v grafu na obr. 37, vykazuje Sb velmi silnou afinitu
ke kysliku a prakticky v celém teplotnim rozmezi proto prevlada specie SbO (g), a to jak
v ptipad¢ zachytu samostatného Sb, tak iza pfitomnosti interferentii. Tato specie se ziejmé
siln€ sorbuje na molybdenovy povrch.

Udaje v obr. 38 naznaduji, Ze v pfitomnosti As se netvoii zadné diatomické specie AsSb a
ze je zarovein zastoupeni potencialni interferujici specie AsO (g) v tomto systému pfi zachytu
v okoli teploty 700 °C prakticky nulové. Navic ziistavd neménné v zavislosti na rostoucim
mnozstvi As. RovnéZz zastoupeni jednotlivych specii Se v systému Sb - Se zlistdva neménné
v zavislosti na mnozstvi Se. Ani vtomto piipadé¢ nelze proto oCekavat pritomnost zadné
specie Se, kterd by mohla vyvolavat interference (viz. obr. 39). Potfebnd termodynamicka
data pro syst¢ém Sb - Bi nejsou bohuzel v literatufe dostupna. Nicméné lze v analogii
odivodnéné predpokladat, Ze ani vtomto piipad€ interference nenastane, protoZze specie
Bi (g) a Bi; (g) se pfi teploté kolem 700 °C nezachytavaji.
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Obr. 36 Vliv As, Se a Bi na zachyt 10 ng Sb pfi teploté 720 °C
(pritok Ar 800 ml.min™, H, 215 ml.min™)
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Obr. 37 Vypoctené zastoupeni jednotlivych forem Sb v zavislosti na teploté pro 10 ng Sb

68



zastoupeni

10 7

05T

-=-As (9)

- As;(g) " Ass(g) ~AsO(9)

0,0

600 800
teplota (°C)

1000

1200

Obr. 38 Vypoctené zastoupeni jednotlivych forem As pro 10 ng Sb a 30 pug As

v zavislosti na teplote
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Obr. 39 Vypoctené zastoupeni jednotlivych forem Se pro 10 ng Sb a 30 ug Se

v zavislosti na teplote
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5.1.3.4 Interference pii zachytu Bi

Vysledky experimentt se zachytem Bi jsou shrnuty v grafu na obr. 40, ktery dokumentuje,
ze negativni interferencni efekt byl pozorovan v ptipadé vSech tii interferentl. Podle
termodynamickych vypocti graf na obr. 41 ukazuje, Ze pii teploté 550 °C prevladaji specie
Bi(g) a Biy(g), které jsou pravdépodobné také zachytavany na povrchu molybdenového
plisku.

Jak je dokumentovano na obr. 42, termodynamické vypocty v piipad¢é systému Bi - Se
ukazaly, ze se vzrlstajicim mnozstvim Se vyrazné narGstd mnozstvi diatomické specie
BiSe (g), ktera pravdépodobné& neni zachytavana, unikd od povrchu molybdenu a tim dochazi
ke ztratdm analytu Bi.

Data pro termodynamické vypocty v systémech Bi - As a Bi - Sb nejsou bohuzel
v literatuie dostupna. Lze tedy pouze spekulovat, zda jsou interference pozorované pti
mnozstvi As vyS$im nez 3 pg vyvolany tvorbou diatomickych specii BiAs nebo zda se
uplatituje konkurencni reakce arsanu s vodikovymi radikdly a nasledné reakce produkth
As; (g), €1 AsO (g) s aktivnimi centry molybdenového povrchu. Podobné lze spekulovat
pro systém Bi - Sb, zda je interferen¢ni efekt, pozorovany pti mnozstvi Sb vyssim nez 300 ng,
vyvolavan konkurencni reakci specie SbO (g) s aktivnimi centry povrchu, nebo tvorbou
diatomické specie BiSb.

1,2 t

o
e
]

o
S
]

-&-Sh

-e-Se

relativni absorbance Bi

- AS

0’0 1 |||||||= 1 |||||||= 1 |||||||= 1 |||||||= 1 |||||||=

1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05
mnoZstvi interferentu (ng)

Obr. 40 Vliv As, Se a Sb na zachyt 5 ng Bi pii teploté 550 °C
(pritok Ar 800 ml.min™, H, 215 ml.min™)
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Obr. 41 Vypoctené zastoupeni jednotlivych forem Bi v zavislosti na teploté pro 5 ng Bi
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Obr. 42 Vypoctené zastoupeni jednotlivych forem Bi v sytému Bi analyt - Se interferent
v zavislosti na mnozstvi Se, pii teploté zachytu 550 °C



5.1.3.5 Shrnuti a diskuze vysledkii

Furdikova a Docekal na zaklad¢ vysledki studie vzajemnych interferenci hydridotvornych
prvki pfi ,,in situ“zachytu v grafitovém atomizatoru (GF) pro ET AAS [61] dospéli k zavéru,
ze zachyt na povrchu GF, modifikovaném iridiem, probihd podle dvou mechanismi,
zavislych na teploté. Prvnim je vysokoteplotni mechanismus pii teplotich kolekce
nad 600 °C, zalozeny na interakci hydridu analytu s vodikovymi radikaly, které jsou
produkovany samovolné (bez katalyzy) v dostatecném mnozstvi, rychlou reakci vodiku
se stopovym kyslikem (chemicky generovany vodik a stopovy kyslik jsou soucastmi plynné
faze vstupujici do GF spole¢né s hydridem analytu). Tato reakce probiha v plynné fazi v tésné
blizkosti modifikovaného povrchu platformy GF a produkt reakce je nasledné zachytavan.
Druhy, nizkoteplotni mechanismus, se uplatiiuje pii teplotach kolekce pod 600 °C a podili se
na ném iridium jako katalyzator. Vodik tak reaguje za katalyzy kovového Ir s kyslikem,
pficemz vznikaji vodikové radikdly. Tékavé hydridy analytu nasledné reaguji se vzniklymi
vodikovymi radikaly na modifikovaném povrchu GF za vzniku meziprodukti rozkladu
hydrida, které jsou nasledné vazany na povrch GF chemisorpci [61]. Na zakladé
publikovanych poznatkt, vysledkii provedenych experimenti a termodynamickych vypocta
se 1ze domnivat, ze mechanismus zachytu na molybdenovém povrchu probihd ziejmé také
podle popsanych mechanismi. Nizkoteplotni mechanismus, za katalyzy Mo, byl pozorovan
v piipadé zachytu Bi pii teplotach v okoli 550 °C a Sb pii teplotich v okoli 700 °C a
vysokoteplotni, samovoln¢ probihajici mechanismus v ptipadé zachytu As, Se a Sb za teplot
v okoli 1100 °C.

Pocet produkovanych vodikovych radikalii je samoziejm¢ omezeny a pii vyssi koncentraci
ptitomného interferujiciho prvku tak soutézi hydridy analytu a interferentu o pfitomné
vodikové radikaly. To mtze zptsobit, Ze hydrid analytu nezreaguje zcela za vzniku specii
analytu zachytitelnych na molybdenovém povrchu a unika pry¢ z prostoru plisku. Omezeny je
samoziejme také pocet aktivnich center na povrchu molybdenového plisku, kde jsou produkty
reakce s vodikovymi radikély nésledné zachytdvany. Proto vzniklé specie také soutézi o tato
aktivni centra. Pokud mé vznikld specie interferentu vyssi afinitu k aktivnim centriim nez
forma analytu nebo je ve vyrazném piebytku, snizuje se kolek¢ni kapacita povrchu pro analyt
obsazenim aktivnich center speciemi interferentu. Mimo to se lze v n¢kterych piipadech také
domnivat, Ze mechanismem vzajemného interferen¢niho plisobeni miize byt ztrata analytu
vyvoland tvorbou diatomickych specii analytu a interferentu, které se nevazou
na molybdenovy povrch.

Sb vykazuje velmi silnou afinitu ke kysliku pfitomnému ve stopovém mnozstvi v plynné
fazi a vaZe se s nim na monooxidickou formu SbO (g). Ta pievlada podle vypocth prakticky
v celém rozmezi teplot 400 az 1200 °C. Pritom zjevné vykazuje silnou sorpéni schopnost
na molybdenovy povrch. Proto m& Sb mezi ostatnimi studovanymi prvky vyluéné postaveni
jednak jako silny interferent, jednak jako robustni, méalo ovlivnitelny analyt.

Furdikova a Docekal [61] pozorovali, ze pfidavek kysliku do plynné faze vychazejici
ze separatoru fazi, v podstechiometrickém mnozstvi vi¢i generovanému vodiku, ma ptiznivy
vliv na potlaceni nezaddoucich vzajemnych interferencnich efekti hydridotvornych prvki pfi
N situ* zachytu v grafitovém atomizatoru. Ptfi zachytu na molybdenovém plisku nelze
bohuzel kyslik do plynné faze ptimichavat, jak bylo popsdno v kapitole 5.1.2.6. Ptidavek
kysliku (ve formé vzduchu) zptsobuje na rozdil od grafitu vyraznou oxidacni korozi povrchu
molybdenového plisku a tim i1 jeho deaktivaci pro zachyt analyta.
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5.1.4 Vliv modifikace povrchu molybdenového pliSku na zachyt hydridi As, Se, Sb a Bi

Modifikace povrchu, na némz se analyt zachytavd, muze zvySit ucinnost kolekce
hydridotvornych prvkl, jak bylo naptiklad ukdzdno pifi pouziti kovl skupiny platiny
u grafitovych [56], ¢i wolframovych [57] atomizatorii pro ET AAS. Permanentni modifikace,
tj. bez nutného obnovovani aktivni vrstvicky, je z praktickych divod velmi vyhodna. Jako
permanentni modifikatory molybdenového povrchu mohou slouzit Rh, Pt, Ir, a to diky tvorbé
tepelné stabilizovanych intermetalickych fazi [80], jak je ukdzano ve fazovych diagramech
uvedenych na obr. 43 pro binarni soustavu Mo - Rh, obr. 44 pro soustavu Mo - Pt a obr. 45
pro soustavu Mo - Ir.

Béhem experiment byl sledovan vliv typu (Rh, Pt, Ir) a mnozstvi modifikatoru
nanesen¢ho na povrch molybdenového plisku na zachyt hydridi vybranych analyti - As, Se,
Sb a Bi. Mnozstvi modifikatoru povrchu se pohybovalo v rozmezi 0 az 100 pg v ptipadé Rh a
0 az 200 pg v ptipad¢ Pt a Ir, pfiCemz bylo postupné zvySovéano v krocich 0, 10, 30, 100 a
200 pg. Pro jednotlivd mnozstvi pak byly prométovany teplotni zavislosti zachytu, signalu
zachyceného analytu. Pro kazdy z modifikatort byl vzdy pouzit novy molybdenovy pasek.
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Obr. 43 Fazovy diagram soustavy Mo — Rh, pfevzato z [80].
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Obr. 44 Fazovy diagram soustavy Mo — Pt, prevzato z [80].
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Obr. 45 Fazovy diagram soustavy Mo — Ir, prevzato z [80].
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Obr. 46 Vliv modifikace povrchu Pt (obdobné chovani téz pro Rh a Ir) na zachyt As
(nasttik 100 pl vzorku o koncentraci 0,25 mg.I"" As, pritok Ar 800 ml.min™', H, 215 ml.min™)
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Obr. 47 Vliv modifikace povrchu Pt (obdobné chovani téz pro Rh a Ir) na zachyt Se
(nasttik 100 pl vzorku o koncentraci 0,25 mg.I"' Se, pritok Ar 800 ml.min™', H, 215 ml.min™)
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Obr. 48 Tvary signalt As (A, B, C, D, E) a Se (F, G, H, 1, J) po zachytu za teploty 1120 °C
v zavislosti na mnoZzstvi modifikatoru - platiny:
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5.1.4.1 Vliv modifikace na zachyt arsanu a selanu

Pii zachytu arsanu iselanu bylo pozorovano obdobné chovani vSech tfi modifikatora.
Pro ilustraci vlivu modifikace povrchu molybdenového plisku na zachyt As (obr. 46) a Se
(obr. 47), byly vybrany grafy ziskané pti méfenich s modifikaci povrchu platinou. Na obou
grafech jsou uvedeny zavislosti odezvy absorban¢niho signalu (vySky piku) na teploté
zachytu, pro jednotlivd mnozstvi modifikatoru (platiny). Vysledky jsou zatizeny chybou
vyjadienou jako standardni odchylka 0,017 absorbanénich jednotek.

Modifikace molybdenového povrchu ma pozitivni vliv na zachyt As. Jak vyplyva v grafu
na obr. 46, s rostoucim mnozstvim modifikatoru nartistal absorbancni signal As. Zaroven
se také rozsifoval interval teplotniho optima pro zachyt As. Pti modifikaci 200 pg Pt byl As
efektivné zachytdvan v pomérné Sirokém rozmezi teplot 1000 az 1250 °C. Modifikaci
povrchu se tak pravdépodobné zvySuje pocet aktivnich center, na kterych se As zachytava.
Pozitivni vliv modifikace je ilustrovén také na obr. 48 A az E, kde jsou uvedeny pribéhy a
tvary pozorovanych signali As pro jednotlivdA mnozstvi platiny pii zadchytu za optimalni
teploty 1120 °C. Je v ném znazornéno, jak se postupné, po jednotlivych krocich, zvySuje
signal As se vzrustajicim mnozstvim modifikatoru.

Vliv modifikace na zachyt Se je znazornén jednak v grafu na obr. 47 a zaroven také
na obr. 48 F az J, kde jsou zobrazeny tvary pozorovanych signali Se pro rliznd mnozstvi
platiny. Jak je patrné, také uSe byl pozorovan pozitivni vliv modifikace povrchu
molybdenového plisku, ktery se projevuje zvySenim vysky signdlu se zvySujicim
se mnozstvim modifikatoru. Efekt je méné vyrazny neZ u As, nicméné 1v piipadé Se
modifikace povrchu pravdépodobné zvySuje pocet aktivnich center a tim i kapacitu povrchu
pro kolekci Se.

5.1.4.2 Vliiv modifikace na zachyt stibanu

Vysledky méfeni se zachytem stibanu jsou shrnuty v grafech pro modifikaci povrchu
rhodiem na obr. 49, platinou na obr. 50 a iridiem na obr. 51. Jednotlivé vysledky jsou zatizeny
chybou vyjadfenou jako standardni odchylka 0,014 absorban¢nich jednotek. Soucasné je
na obrazcich 52, 53 a 54 uvedeno srovnani tvarl signall, které byly pozorovéany pfi pouziti
rizného typu a mnozstvi modifikatoru, pti teploté zachytu v okoli 730 °C a 1100 °C.

Graf na obr. 49 ukazuje, jak se imérné€ s rostoucim mnozstvim rhodia posouva teplotni
optimum pro zachyt kvysSim teplotdam. Pfi porovnani tvaru signal, uvedenych
na obr. 52 A - D, je patrny postupny pokles vysky za soucasného Stépeni signalu, ktery byl
pozorovan v zavislosti na zvysujicim se mnozstvim rhodia pii zadchytu v okoli teplot 730 °C.
Modifikujici rthodium patrné sniZzuje pocet aktivnich center na pivodnim c¢istém povrchu
molybdenu, na kterych se Sb zachytava pti nizsich teplotich (kolem 700 °C). Na druhou
stranu se soucasné s rostoucim mnozstvim rhodia zvySuje kolekéni kapacita povrchu
pfi vysokoteplotnim zéachytu, nad 1000 °C. To je dokumentovano postupnym nardstem
signalll vyobrazenych na obr. 52 E - H, které byly ziskany pii experimentech se zachytem Sb
pfti teplotach v okoli 1100 °C.

Plsobeni platiny, dokumentované na obrazcich 50 a 53 bylo obdobné jako pfi pouziti.
rhodia. Také v tomto piipad¢ byl tmérn€ s rostoucim mnozstvim platiny pozorovan postupny
pokles a Stépeni signalu Sb za niZSich teplot zachytu v okoli 700 °C (obr.53 A - E),
za soucasného narlstu signalu pfi vysokoteplotnim zachytu (1100 °C - viz obr. 53 F - J).

V ptipadé¢ modifikace povrchu iridiem bylo pii zachytu za nizsich teplot v okoli 700 °C
pozorovano rozdilné chovani oproti Rh a Pt. Jak ukazuje graf na obr. 51 a tvary signala
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uvedenych na obr. 54 A - E, modifikace povrchu molybdenového pliSku nema Zadny,
nebo jen velmi maly, vliv na zachyt Sb pii teploté¢ v okoli 700 °C. Pii pouziti iridia
tak pravdépodobné nejsou deaktivovdna zminiovand aktivni centra povrchu. Navic se, stejné
jako vptipadé Rh a Pt, také pii pouziti Ir zvySuje kolekéni kapacita povrchu
pro vysokoteplotni zachyt antimonu. Se zvySujici se davkou modifikujiciho Ir tak nebyl
pozorovan pokles signalu Sb zachytavaného za nizsich teplot (viz obr. 54 A - E) a soucasné
byl pozorovéan nartst signdlu Sb po vysokoteplotnim zachytu Sb (viz obr. 54 F - J), stejné
jako v ptipad¢ Rh a Pt. Rozdilné chovani modifikdtor mize byt vysvétleno riznymi, teplotné
podminénymi interakcemi modifikatoru s molybdenem, jak ukazuji obr. 43 - 45.

0,51
—& bez modifikatoru
-4+ 10 ug Rh
0,4 + —-30 ug Rh
—o-100 ug Rh
]
20,3 -
©
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Tzéchytu ( °C )

Obr. 49 Vliv modifikace povrchu rhodiem na zachyt Sb
(nastiik 100 pl vzorku o koncentraci 0,1 mg.I"" Sb, pritok Ar 800 ml.min™, H, 215 ml.min™)
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Obr. 50 Vliv modifikace povrchu platinou na zachyt Sb
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Obr. 51 Vliv modifikace povrchu iridiem na zachyt Sb

(nastiik 100 pl vzorku o koncentraci 0,1 mg.I" Sb, priitok Ar 800 ml.min™', H, 215 ml.min™)
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Obr. 52 Tvary signala Sb pii teplote zachytu v okoli 730 °C (A, B, C, D)
a v okoli 1100 °C (E, F, G, H) v zavislosti na mnozstvi modifikatoru - rhodia:
bez modifikatoru (A, E), 10 pg Rh (B, F), 30 ug Rh (C, G) a 100 ug Rh (D, H)
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Obr. 54 Tvary signalt Sb pii teploté zachytu v okoli 730 °C (A, B, C, D, E)

a v okoli 1100 °C (F, G, H, 1, J) v z&vislosti na mnozstvi modifikatoru - iridia:
bez modifikatoru (A, F), 10 ug Ir (B, G), 30 pg Ir (C, H), 100 pg Ir (D, I) a 200 pg Ir (E, J)
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5.1.4.3 Vliv modifikace na zdachyt bismutanu

Béhem experimentii zkoumajicich vliv modifikace povrchu molybdenového plisku
na kolekci Bi byla nejprve provedena méfeni, pti kterych byl zachyceny Bi odpafovan
pti teploté 1300 °C, dostacujici ke kompletnimu odpateni Bi z nemodifikovaného povrchu.
Nésledn¢ byl pokus zopakovéan s tim rozdilem, ze zachyceny Bi byl odpafen pii vysoké
teplot¢ 2300 °C. VSechny tfi zvolené modifikatory vykazovaly za téchto podminek velmi
podobné ucinky. Jako ilustracni byly vybrany vysledky experiment s modifikaci povrchu
rhodiem, které¢ jsou shrnuty v grafu na obr. 55 pro odpareni za nizké a na obr. 56 za vysoké
teploty. Vysledky jsou zatizené chybou vyjadienou jako standardni odchylka
0,016 absorban¢nich jednotek. Soucasné¢ jsou na obr.57 porovnany tvary signdli Bi
pozorovanych v zavislosti na mnoZstvi Rh pii nizké (A, B,C) a vysoké (D, E, F) teploté
odpafteni.

Pribéh grafi na obr.55 a 56 a tvary signali uvedenych na obr. 57 ukazuji
ze se zvysujicim se mnozstvim modifikatoru byl bismut na povrchu plisSku vazan silnéji a
teplota 1300 °C byla jiZz nedostacujici pro kompletni odpafeni zachyceného Bi. Proto musel
byt plisSek zahtat na vysokou teplotu 2300 °C. Po modifikaci povrchu se tak pravdépodobné
meéni typ interakce mezi povrchem plisku a zachytdvanou formou Bi, pfi¢emz schopnost
povrchu vazat Bi zlistdva zachovana.
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Obr. 55 Vliv modifikace povrchu Rh (obdobné chovani téz pro Pt a Ir) na zachyt Bi,

odpareni zachyceného Bi pii nizké teploté 1300 °C,

(nésttik 100 ul vzorku o koncentraci 0,05 mg.l'1 Bi, priitok Ar 800 ml.min”, H, 215 ml.min'l)
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Obr. 56 Vliv modifikace povrchu Rh (obdobné chovéni téz pro Pt a Ir) na zachyt Bi,

odpareni zachyceného Bi pti vysoké teploté 2300 °C,

(nésttik 100 ul vzorku o koncentraci 0,05 mg.l'1 Bi, priitok Ar 800 ml.min”, H, 215 ml.min'l)
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vysoké (2300 °C — D ,E , F) teploty v zavislosti na mnozstvi modifikatoru — rhodia:

bez modifikatoru (A, D), 30 ug Rh (B, E) a 100 ug Rh (C, F)
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5.1.4.4 Studium struktury molybdenového povrchu pomoci elektronové mikroskopie

Pii modifikaci povrchu se mohou tvofit binarni stechiometrické a nestechiometrické
intermetalické faize Mo - modifikator. Obecné Ize intermetalické faze (intermetalika) oznacit
jako slitiny kovii, které se svoji strukturou a vlastnostmi li§i od jednotlivych slozek.
Intermetalika maji specificky uspotadanou krystalovou strukturu, v niZ jsou atomy jednoho
prvku obklopeny atomy jinych prvki a kterou urcuje pravé sila a charakter vazeb mezi atomy
téchto prvki. Od krystalové struktury se pak odvijeji fyzikdln€ - chemické vlastnosti
slitiny [80]. Krystalova struktura binarni slitiny, vzniklé pfi modifikaci povrchu, tak mize
ovlivnit mimo jiné také G¢innost zachytu hydridu analytu na povrchu této slitiny.

Pro posouzeni vlivu modifikatorti na u¢innost zachytu byla zkoumana mikrostruktura
povrchu nemodifikovaného a modifikovaného (Rh, Pt, Ir) molybdenového plisku pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM), vybaveného energiové disperznim
analyzatorem rtg. zafeni (EDS - ,,energy dispersive spectroscopy‘‘) a systémem pro analyzu
difrakce zpétné odrazenych elektront (EBSD - ,.electron backscattered diffraction’). Systém
EDS je schopen poskytnout informaci o chemickém sloZeni preparatu v analyzovaném bodé
na zakladé specifické emise rtg. zafeni. Technika EBSD umoziiuje urcit typ miize krystalu
kovu a jeji orientaci ve specifikovaném misté preparatu a jeji ptipadné zmény.

EBSD systém skenuje vybranou oblast preparatu, pficemz sbird informace o tvaru,
struktufe, orientaci a ptipadnych defektech krystalové miize v jednotlivych bodech (pixelech).
Pixely se stejnou orientaci krystalové mftize se sdruzuji do tzv. zrn [81]. Orientace krystalové
miize se pii pouziti EBSD definuje pomoci trojice Eulerovych uhll, vyjadiujicich rotace
kolem raznych soufadnych os [81]. Z hlediska materidlového inzenyrstvi se vyjadiuje
krystalova orientace pomoci notace rovina - smér. Ta je zavedena pro popis piednostni
orientace a spociva v udani Millerovych indexii krystalové roviny rovnobézné s povrchem
vzorku a indexd rovnobézného sméru s vyznamnou osou externiho (makroskopického)
souradného systému nebo vyznamnym smérem [81]. Vztah zvoleného sméru v soufadném
systému vzorku k vyznamnym smériim dané krystalové soustavy zndzoriiuje inverzni polovy
obrazec. Tento vztah se zakresluje do zakladniho stereografického trojuhelnika. Pokud
pfitadime rtiznym c¢astem plochy zdkladniho stereografického trojihelnika, vychéazejicim
z vrcholll a stfedd stran, vhodné zvolené kontrastni barvy, jak zndzoriiuje obr. 58, pak lze
kazdému bodu analyzované oblasti pfisoudit takovou barvu, ktera odpovida poloze primétu
sledovaného makroskopického sméru v inverznim pdlovém obrazci. Provedenim tohoto
barevného kodovani u vSech analyzovanych bodi vznikd dvourozmérna mapa inverzniho
polového obrazce, téZ nazyvana jako mapa krystalové orientace.

Vysledky analyz povrchil jednotlivych pliska jsou graficky zpracovany na obr. 59, jak pro
nemodifikovany povrch, tak i pro modifikované povrchy (Ir, Pt, Rh — sefazeno podle vlivu
na krystalovou strukturu povrchu). Mapy struktury povrchu zobrazuji velikost, tvar a
usporadani jednotlivych zrn a barevné kodované mapy krystalové orientace pro normalovy
smér [81], zobrazuji krystalovou strukturu povrchu plisku. Barevné kddovani odpovidé klici
uvedenému na obr. 58.

V ptipad¢ nemodifikovaného plisku byla na molybdenovém povrchu pozorovana dobie
viditelnd, mirn¢ tepeln¢ naleptana zrna s pievazujici orientaci krystali 111 a 001.

Po modifikaci 200 pg iridia vznikd pravdépodobné na povrchu velmi tenkd vrstva Ir,
kopirujici strukturu krystal Mo a majici tloustku nékolik atomti. Na EBSD mapach jsou totiz
stale viditelna zrna Mo pivodni struktury povrchu. Vedle toho EDS analyzy udavaly
homogenné po povrchu rozdéleny obsah Ir 2 az 3 atomovych %, coz svéd¢i spolu
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s aplikovanym mnozstvim modifikatoru otom, Ze vrstva Ir je velmi tenkd. Na mapé
krystalové orientace na obr. 59 lze vidét, Ze orientace krystali na povrchu plisku zlstava
zachovana jako u nemodifikovaného molybdenového plisku.

Po modifikaci povrchu 200 pg platiny Ize pozorovat, ze se na nékterych zrnech Mo tvorii
hladk4 vrstva Pt a na jinych vrstva zvrasnénd. EDS analyzy udavaly hodnoty obsahu Pt
zhruba stejné na obou téchto vrstvach, asi 5 az 10 atomovych % Pt, jak dokumentuje obr. 60.
Na zrnech s plivodni orientaci 111 neukazuji EBSD snimky Zadnou orientaci krystalli, z ¢ehoz
lze vyvozovat, Zze v téchto mistech vznikd masivnéj$i amorfni ,,sklovitd“ neorientovana
struktura. Na mapé krystalové orientace, uvedené na obr. 59, jsou tyto amorfni Casti zrn
vyznaceny ¢ernou barvou.

Po modifikaci povrchu 100 pg rhodia jsou na nékterych mistech pozorovédna zrna s jemnou
strukturou na povrchu. Jak ukazuje obr. 61, EDS analyzy takového povrchu udavaly vysoky
obsah Rh vrozmezi 8 az 18 atomovych %. Na hranicich nékterych zrn a na jehlicovitych
utvarech byl zjistén obsah Rh pres 30 atomovych %. Stejn¢ jako v ptipadé Pt, neukazuji
EBSD snimky na nékterych zrnech Zadnou orientaci krystali (Cerné zobrazena zrna na mapé
krystalové orientace uvedend na obr. 59), ktera svéd¢i o vzniku masivnéj$i neorientované
struktury.

Z popisu morfologie nemodifikovanych a modifikovanych povrchi vyplyva, ze Pt aRh
nejsou tak homogenné rozloZeny po povrchu molybdenového plisku jako Ir, coZ je v souladu
s termickym chovanim popisovanych binarnich systémii (viz. obr. 43 - 45). V piipadé¢ méné
zaruvzdornych modifikatort Pt a zvlaste¢ Rh lze ocekavat dokonce tvorbu bindrnich
stechiometrickych fazi v nékterych kritickych mistech povrchu.

[111]

[001] [101]

Obr. 58 Zakladni stereograficky trojihelnik s barevnym klicem
k EBSD mapam krystalové¢ orientace s udaji o Millerovych indexech krystalovych rovin
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SEM obraz mapa struktury povrchu mapa krystalové orientace (ND)

Molybden — modifikace povrchu 200 pg Iridia
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SEM obraz mapa struk povrchu

Molybden — modifikace povrchu 200 pg Platiny

SEM obraz mapa struktury povrchu mapa krystalové orientace (ND)

Molybden — modifikace povrchu 100 pg Rhodia
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SEM obraz mapa struktury povrchu mapa krystalové orientace (ND)

Obr. 59 Grafické zpracovani vysledka analyzy mikrostruktury povrchu molybdenového
plisku pomoci EBSD techniky



Obr. 60 Grafické zpracovani vysledkd EDS analyzy povrchu plisku
modifikovaného 200 pg Pt s vyznacenym obsahem Pt v atomovych %

- ) 196 %ai
©0:34.6 %t

Obr. 61 Grafické zpracovani vysledki EDS analyzy povrchu plisku
modifikovaného 100 pg Rh s vyzna¢enym obsahem Rh v atomovych %
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5.1.4.5 Shrnuti a diskuze vysledkii vlivu modifikdtorii povrchu

Pouziti kovid skupiny platiny k permanentni modifikaci povrchu grafitovych
¢i wolframovych atomizatori pro ET AAS ma pozitivni vliv na G¢innost zachytu hydrida
na jejich povrchu [56, 57]. Diky schopnosti tvorby tepelné stabilizovanych intermetalickych
fazi mohou jako permanentni modifikéatory v ptipadé molybdenového plisku slouzit rhodium,
platina a iridium. Provedené kolekéni experimenty, doplnéné pozorovanim povrchu pomoci
elektronového mikroskopu, potvrdily, Ze po upravé povrchu modifikatory (pfiblizné
ekvimolarnimi mnozstvimi 100 pg Rh a 200 pg Pt a Ir) vznikaji na povrchu molybdenového
plisku tenké vrstvy s riznym obsahem modifikdtoru a zarovenn ze se tim méni chemicka
aktivita a struktura povrchu. V disledku zmény chemické aktivity povrchu je vazba analytu
na modifikator mnohem silnéj$i nez vazba na nemodifikovany molybdenovy povrch, pficemz
sila interakce se zvySuje umérné s davkou modifikatoru. To bylo nejlépe demonstrovano
v ptipad¢ Bi, kdy je pro kvantitativni odpateni Bi zachycené¢ho na modifikovaném povrchu
nutno zahtat plisSek na teplotu 2300 °C, ptfi¢emz pro odpareni z nemodifikovaného povrchu
dostacuje teplota 1300 °C.

Pouziti modifikatori povrchu ma pozitivni vliv pfi vysokoteplotnim zachytu As, Se a Sb.
Diky silngjsi interakci analytu s modifikovanym povrchem jsou analyty na ném pevnéji
vazany za teplot nad 1000 °C, s rostoucim mnozstvim pouzitého modifikatoru se zlepsuje
profil pozorovaného piechodového absorban¢niho signilu a soucasné roste jeho velikost,
vyska a ¢astecné i1 integrovana absorbance.

Pozorovani mikrostruktury povrchu vyznamné pomohlo objasnit chovani Sb
pfi nizkoteplotnim zachytu za teplot vokoli 700°C, ktery je ucinny pouze
na nemodifikovaném molybdenovém povrchu, nebo na povrchu modifikovaném iridiem,
kdy je Ir homogenné rozlozeno po povrchu plisku, pfi¢emz tvofi pouze velmi slabou
vrstvicku. Naopak modifikace povrchu rhodiem, nebo platinou zpiisobuje vyrazny pokles
ucinnosti nizkoteplotniho zachytu, nebot’ rozlozeni méné zaruvzdornych modifikatort Rh a Pt
po povrchu neni tak homogenni. EBSD snimky ukazuji, Ze struktura modifikovaného povrchu
zrn molybdenu s piivodni orientaci 111 se ztraci (viz obr. 59). Ztoho lze vyvozovat,
ze v téchto mistech vzniké patrné masivnéj$i amorfni ,,sklovitd* struktura, ktera nezachytava
Sb pii nizkoteplotnim zachytu. Z uvedeného vyplyva, ze Sb velmi pravdépodobné specificky
reaguje pii nizkoteplotnim ziachytu s nemodifikovanym molybdenovym povrchem pravé
na takto orientovanych zrnech Mo, které pak ztraceji v disledku modifikace Rh, ¢i Pt svou
aktivitu.
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5.1.5 Stanoveni ucinnosti generovani, transportu a zichytu hydridu analytu a studium
rozloZeni analytu v prostoru kolekéniho zarizeni s vyuzitim radioizotopt

Metoda vyuzivajici radioizotopt je nejpiesnéjSim a nejspolehlivéjsim zpiisobem stanoveni
ucinnosti kolekce hydridotvornych prvkl. Soucasné lze pomoci autoradiografickych snimki
zjistit prostorové rozlozeni zachyceného analytu na povrchu molybdenového plisku.

Podil mnozstvi zachyceného analytu vici celkovému mnozstvi analytu ptitomného
ve vzorku vyjadiuje celkovou ucinnost procesu generovani a zachytu hydridu analytu /[,
ktera se definuje jako soucin ucinnosti dil¢ich procesti generovani a transportu Sgen. a zachytu
Prachyt hydridu analytu:

ﬁo = ﬁgen. 'ﬁzéchyt

S vyuzitim radioizotopt ">""*As, '°Sb a 2> 2*Bi byla podle postupu uvedeného v kapitole
4.3.3 porovnanim vstupni aktivity vzorku a zachycené frakce stanovena nejprve fyen. a poté
So. Nasledné byla podle vySe uvedené rovnice vypoctena G¢innost zachytu (fachyt) arsanu,
stibanu a bismutanu na povrchu molybdenového plisku. Vysledky jsou shrnuty v tabulce IV.
Hodnoty [achyt odpovidaji kolekei na nemodifikovaném molybdenovém plisku a na plisku
modifikovaném 200 pg Ir v ptipadé As, Sb a Bi a 200 pg Rh v pfipad€ Se. Pro srovnani byly
vysledky odpovidajici generovani a zachytu selanu pievzaty z publikace [79].

Autoradiografické snimky, uvedené na obr. 62, ukazuji, ze stejné jako v piipad¢ ,,in situ*
zachytu té¢kavych hydridl analytu v grafitovém atomizatoru pro ET AAS [56], je i pii kolekci
na zkoumaném prototypu, vyuzivajicim tenky pasek molybdenové folie, analyt zachycen
pouze na malé ploSe v centrdlni ¢asti pliSku naproti vyusténi piivodni kapilary (viz obr. 62 A
a B). Obr. 62 C dokumentuje, Ze analyt neni zachytdvan pouze na povrchu molybdenového
pasku, ale ¢astecné také na povrchu kiemenné komurky v niz bylo kolekéni zafizeni umisténo
(viz. obr. 9).

Vysledky radioizotopovych méfeni ukazaly, ze u€innost zachytu arsanu, selanu a stibanu
na povrchu molybdenového plisku je zhruba poloviéni ve srovndni s G€innosti zjisténou
pii ,,in situ* zachytu As, Se a Sb na povrchu modifikované platformy (10 ug Pd) pficné
vyhiivaného grafitového atomizatoru (THGA) pro ET AAS [56]. To miiZze byt ¢astecné dano
konstrukci prototypu zkoumaného kolekéniho zatizeni. V porovnani s THGA je molybdenovy
pasek otevienym systémem (viz obr. 11). Proto ¢ast produktli rozkladu hydridu neptichézi
do kontaktu spovrchem molybdenového pliSku a unikd vproudu nosného plynu
ke kiemennému povrchu komiirky, kde se mlize zachytavat, jak prokazuji autoradiografické
snimky (obr. 62 C).

Zjisténd ucinnost zdchytu zkoumanych hydridl analytu na povrchu molybdenového plisku
je nicmén¢ pln¢ dostacujici pro analytické vyuziti kolekéniho zafizeni.
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Tabulka 1V Uginnost generovani, transportu a zachytu hydridii As, Se, Sb a Bi na povrchu
molybdenového plisku (primérna hodnota + smérodatna odchylka, n = 5)

Analvt mnoZstvi | ucinnost generovani ucinnost zachytu teplota
y analytu a transportu (Byen.) (Brachyr) zachytu
(ng) (%) (%) (°C)
As 35 86,422 43,5+42 1140
Se 25" 592+3,1° 30,6 +4,8" 1200 °
Sb 10 96,8 + 3,1 39,4 +£3,7 730
Bi 5 70,7 £3.,4 59,3+£5,0 550

" pievzato z [79]

C

Obr. 62 Autoradiografické snimky se zachycenymi radioizotopy >~ *As pii teplot& 1140 °C:

A - kolek¢ni zatizeni, B - rozvinuty plisek, C - kiemenna komurka
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5.1.6 Pouziti metody pro stanoveni antimonu

Popisovana metoda vyuzivajici zkoumany prototyp kolek¢éniho zatizeni na bazi tenkého
pliSku molybdenové folie byla prakticky testovdna na stanoveni antimonu ve vodnych
vzorcich jednak vody pitné zbézného vodovodniho fadu, a jednak konzumnich vod
mineralnich. Spolehlivost byla ovéfovana na certifikovaném vzorku mezilaboratornich
porovnavacich testu.

5.1.6.1 Doporuceny postup stanoveni Sb

Doporuceny postup stanoveni antimonu ve vodnych vzorcich se vztahuje na pouZitou
aparaturu a optimalizovana nastaveni prutokti Cinidel a plynid specifikovand v kapitolach
4.2.1,42.2a4.2.3 (obr.9).

Vodné vzorky se po odebrani okyseli kyselinou chlorovodikovou tak, aby jeji vysledna
koncentrace byla 1 mol.I". Ke 20 ml okyseleného vzorku se ptida 1 ml roztoku 3% KI
v 5% kyseliné askorbové a nechd se dvé hodiny ekvilibrovat pfi laboratorni teploté. Vzhledem
k arovni slepého pokusu stanoveni a k celkové dobé analyzy je mozné generovat stihan
ze vzorku o objemu az 5 ml. Pti davkovani vétsiho objemu vzorku se imérné prodlouzi doba
pro generovani a zachyt stibanu, pii 5 ml vzorku az na 140 sekund. Povrch molybdenového
plisku se zahtiva po dobu zachytu na teplotu 660-750 °C. Vzdalenost usti ptivodni kapilary
hydridu od povrchu plisku se nastavi na 2 mm. Pro odpateni zachyceného antimonu se povrch
plisku zahteje v kratkém pulzu (0,4 s) nad 2200 °C. Na zacatku kazdé série experimentt
se nejprve odecte hodnota absorbance slepého stanoveni analyzou stejného mnozstvi roztoku
1 mol.I"" HCI (upraveného piidavkem roztoku KI a kyseliny askorbové) jako vzorku. Poté
se prikro¢i k méfeni roztokd vzorkli. Pfi stanoveni koncentrace antimonu ve vzorcich
se kalibruje metodou ptidavku standardu.

5.1.6.2 Charakteristika metody stanoveni Sb

Mez detekce vyvinuté metody byla zjisténa jako trojnasobek hodnoty smérodatné odchylky
fluktuace deseti pokusi slepého stanoveni (3 o kritérium), mez stanovitelnosti jako
desetinasobek této hodnoty (10 o kritérium). Déle bylo z kalibraénich zavislosti odecteno
tzv. charakteristické mnozstvi analytu, tj. takové mnozstvi analytu, které vyvolava absorbanci
0,0044.

Pfi analyze vzorku o objemu 0,1 ml Cinila primérnd hodnota absorbance slepého pokusu
stanoveni (+ smérodatnd odchylka) 0,022 +0,0037. Absolutni mez detekce tak dosdhla
hodnoty 0,3 ng Sb a absolutni mez stanovitelnosti 1,0 ng Sb. Charakteristické mnozstvi ¢inilo
0,11 ng Sb / 0,0044 A pii vyhodnocovani z vysky signalu.

Pii davkovani 5 ml vzorku byla nalezena hodnota absorbance slepého pokusu stanoveni
(primér + s.d.) 0,083 +0,0035. Od této hodnoty byla pak odvozena relativni mez detekce
0,086 pg.l" Sb a relativni mez stanovitelnosti 0,29 ug.I" Sb. Charakteristické mnozstvi
v tomto piipadé¢ Cinilo v souladu s mirn€ sniZzenou citlivosti v zévislosti na objemu vzorku
0,18 ng Sb / 0,0044 A.

Pti stanoveni koncentrace antimonu v 5 ml vzorku dosahovala opakovatelnost (tentyz den,
tentyz pracovnik) stanoveni 3,6 %.
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5.1.6.3 Analyza certifikovaného vzorku mezilaboratornich porovndvacich testii

Spravnost metody stanoveni antimonu byla ovéfena stanovenim koncentrace Sb ve vzorku
mezilaboratornich porovnavacich testii ziskaném od Metrologické laboratofe VSCHT Praha.
Vysledek zjistény analyzou vzorku vyvinutou metodou pii deseti opakovanich (n=10)
je uveden v tabulce V. Spravnost vysledku byla testovana pomoci Studentova f— testu
pro hladinu vyznamnosti &= 0,05 (¢ = 0,35, #. = 2,262). Rozdil mezi stanovenou koncentraci
a certifikovanou hodnotou neni na zvolené hladiné vyznamnosti statisticky vyznamny.
Vysledky stanoveni Sb vypracovanou metodou nejsou tedy zatizeny systematickou chybou.
Metoda poskytuje spolehlivé vysledky.

Tabulka V: Vysledky stanoveni koncentrace Sb v certifikovaném vzorku mezilaboratornich
porovnavacich testl

mg.l”!
certifikovana koncentrace Sb ve vzorku 10,0 £ 0,01 :
stanovena koncentrace Sb ve vzorku 9,97 £0,075 :

" primérna hodnota + kombinovana nejistota (k = 1)

5.1.6.4 Analyza redlnych vzorki

Vyvinuta metoda byla pouZita ke stanoveni koncentrace antimonu ve vzorku pitné vody
z brnénské vodovodni sité a ve vzorcich balenych (PET lahve) pfirodnich mineralnich vod,
sycenych oxidem uhli¢itym, bézné dostupnych ve spotiebitelské siti. Vzorky byly ihned
po odebrani okyseleny piridavkem koncentrované kyseliny chlorovodikové na vyslednou
koncentraci 1 mol.I"" HCI. Cast vzorku byla dale upravena piidavkem roztoku 3% KI a
5% kyseliny askorbové pro redukci antimonu ptitomného ve vzorku na formu vhodnou
pro generovani stibanu Sb (+III), podle postupu popsaného v kapitole 4.3.4. Dale byly
analyzovany vzorky upravené zahiivanim v mikrovinném mineralizatoru (podle procedury
zminéné v kapitole 4.3.4). Mikrovinny rozklad byl proveden za ucelem ptipadného rozlozeni
a stanoveni formy Sb za béznych podminek nerozpustné v matrici vzorku. Pro davkovani
5ml vzorku bylo dosazeno meze detekce (3 o kritérium) 0,086 ugl' Sb a meze
stanovitelnosti (10 o kritérium) 0,29 pg.I"' Sb.

Vysledky stanoveni koncentrace antimonu ve vzorcich jsou uvedeny v tabulce VI.
Antimon byl ve vzorcich pfitomen pfevazné ve forme s vysSim oxidac¢nim Cislem, jak ukazuje
srovnani vysledkdi analyz bez a spouzZitim redukéniho C¢inidla. Srovnani smérnice
kalibra¢nich ktivek - charakteristickych mnozstvi ukazuje, ze matrice vzorku mineralek
ovliviiovala vysku obdrzeného signélu, proto byla pouzita kalibrace metodou piidavku
standardu. Zahfivani vzorkd v mikrovinném mineralizatoru nemélo zadny vliv na ziskané
vysledky. Obsah Sb se pro zahifivané vzorky shodoval s obsahem v nezahiivanych vzorcich,
jejichz hodnoty jsou uvedeny v tabulce VI. Z uvedeného vyplyva, Ze vzorky neobsahovaly
Zadnou formu Sb, kterd by nebyla rozpustnd v matrici vzorku. Koncentrace antimonu byla
ve vSech vzorcich nizsi nez nejvyssi mezni hodnota (NMH) koncentrace Sb v pitné vodé
5 ng.I™", uréena vyhlagkou Ministerstva Zdravotnictvi CR 252 / 2004 Sb [1].
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Pro srovnani byla koncentrace antimonu ve vzorcich stanovena téZ metodou atomové
absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ET AAS) analytu v grafitovém
atomizatoru. AvSak analyzovano mohlo byt maximalné 40 ul vzorku. Tomu odpovidala mez
detekce (3 o kritérium) 0,26 pug.I" Sb a mez stanovitelnosti (10 o kritérium) 0,86 pug.I" Sb.
Interference vyvolané matrici mineralky nedovolily analyzovat vétSi mnozstvi vzorku.
Pritomné hlavni slozky matrice vzorku (patrné sirany [82]) vyvolaly ipfi malé¢ trovni
nespecifického signdlu zna¢nou atomizacni interferenci projevujici se vyraznym kolisdnim
urovné signalu (zasuméni signalu), jak je ukdzano na obr. 63, kterd nedovolovala spravné
vyhodnotit velikost signalu, a to zvIast€ pifi nizSich obsazich analytu. ZvySovanim
davkovaného objemu vzorku nad 40 ul se interference jest¢ vice prohloubila. Srovnani
s hydridovou technikou ukazuje, jak miZe byt stanoveni antimonu metodou ET AAS
komplikované i pro tak relativné jednoduché vzorky minerdlnich vod. Technika generovani
hydridii diky separaci a zkoncentrovani analytu umoziiuje dosazeni niz$ich hodnot meze
detekce i s vyrazn€ jednodussi instrumentaci.

Shodnost vysledkii obdrzenych pfi analyze mineralni vody Mattoni byla testovana pomoci
Studentova ¢ testu na hladin€ vyznamnosti o = 0,05 (z= 1,91, #. = 2,447). Protoze ¢ < , byla
tedy pfijata nulova hypotéza, ze rozdil obou primérti nebyl statisticky vyznamny a ze muize
byt vysvétlen ndhodnymi chybami obou stanoveni.

Tabulka VI: Vysledky stanoveni koncentrace Sb v realnych vzorcich,
(n = 4), primér + expandovand nejistota (k = 2)

FI HG AAS se zachytem stibanu koncentrace Sb
koncentrace Shb koncentrace Shb stan(’)venfl
stanovend stanovend charakter isticécé Srovnavacim
Vzorek bez pridavku KI S pridavkem KI mnoZstvi Sb merentm
i y (ng) ET AAS
(ug.l') (ug.l”)
pitna voda (Brno) <0,086 " <0,086 " 0,14 <026
Martini <0,086 " 1,22+0,18 0,18 0,99 + 0,16
Magnesia <0,086 " <0,086 " 0,18 <0,26
Korunni <0,086 " 0,28 +0,12 0,18 <0,26 "
Podg&bradka <0,086 " 0,31 + 0,085 0,20 <0,26 "
Hanacké kyselka <0,086 " <0,086 " 0,19 <0,26

" 0,086 pg.lI"! - mez detekee

70,26 pg.1" - mez detekce

¥ charakteristické mnoZstvi - vyska signalu - ng Sb / 0,0044 A, pro roztok 1 mol.I" HCl je
charakteristické mnozstvi 0,14 ng Sb
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Obr 63 Signal zaznamenany pii stanoveni Sb metodou ET AAS v grafitovém atomizatoru
(THGA) pfistroje Perkin-Elmer model 4110 ZL (viz kapitola 4.2.3)
(40 pl vzorku minerélni vody Mattoni, plna ¢éra - specificky signal,
teCkovana cara - nespecificka absorpce)
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5.2 Méreni se stanovenim analytu metodou AES

Cilem experimentt bylo ovéfit moznost spojeni prototypu kolekéniho zatizeni s atomizaci
a excitaci analytu v argonovém mikrovinné indukovaném plazmatu (MIP) a detekci metodou
AES, ktera umoziiuje sou¢asné stanoveni vice prvkd (multielementarni analyzu). Ukolem
bylo vybrat vhodné emisni ¢ary pro detekci vybranych prvkl As, Se, Sb a Bi, optimalizovat
slozeni plazmového plynu, nalézt meze detekce a meze stanovitelnosti metody pro jednotlivé
analyty a pfipadné, s ohledem na mozZnosti pouzitého spektrografu a detektoru, otestovat
soucasné stanoveni vybranych prvk.

Experimenty byly provddény za optimalizovanych nastaveni pritoki Cinidel a plynil
specifikovanych v kapitolach 4.2.1, 4.2.2 a 4.2.4, postupem popsanym Vv kapitolach 4.3.1 a
4.3.2. Pokud neni uvedeno jinak, byl pouzivan nemodifikovany molybdenovy plisek a zachyt
hydridu byl provadén za optimalnich teplot pro jednotlivé analyty: 1100 °C pro As a Se,
720 °C pro Sb a 550 °C pro Bi.

Vzhledem k pracovnimu vykonu pouzivaného generatoru MIP (140 W) bylo mozné
do plazmového plynu, slouziciho zdroven také jako ochrannd atmosféra molybdenového
plisku béhem odpateni zachyceného analytu, pfimichdvat vodik v mnozstvi o maximalnim
prittoku 15 ml.min™. Vys§i priitok negativné ovliviioval stabilitu plazmatu a zptsoboval jeho
zhéSeni.

5.2.1 Stanoveni As

Vybér emisnich ¢ar vhodnych pro stanoveni As byl proveden s kontinudlnim zpiisobem
generovani a ,,0n-line* vnasenim hydridu analytu do plazmatu postupem specifikovanym
v kapitole 4.3.1. Pfi nastaveni miizky monochromatoru na pozici pro sledovani vinové délky
193,7 nm na detektoru, odpovidajici rezonancni ¢ate As1 193,759 nm, byly pozorovany
vysoké hodnoty pozadi. Rezonanéni ¢aru tedy nebylo mozné pouZzit pro stanoveni As.
Po proméfeni dalSich car byly nakonec vybrany dvé emisni cary, s vinovou délkou
As T 228,812 nm a As 1 234,984 nm, které vykazovaly dostatecny odstup signalu od pozadi.

Optimalizace sloZeni plazmového plynu

Ukolem experimentdl bylo optimalizovat pritok argonu, pfimichavaného k 15 ml.min
vodiku tak, aby byla zabezpefena ochrana molybdenového plisku pti zahtati na vysokou
teplotu (2400 °C), aplikovanou pro odpateni zachyceného analytu, a zaroven aby bylo plazma
stabilni a zabezpecovalo optimalni excitacni podminky.

V priibéhu série pokusti bylo zjisténo, Ze minimalni prutok Ar, pii kterém jeSté neni
negativné ovlivnéna stabilita plazmatu odpovida 700 ml.min”. S ohledem na to byly
provadény pokusy se smési plazmového plynu o nasledujicich sloZenich: 700 ml.min™ Ar +
15 ml.min"! H,, 800 ml.min™ Ar + 15 ml.min™ H, a 950 ml.min’ Ar + 15 ml.min™ H,. Tvary
signalii As v zavislosti na sloZeni plazmového plynu, jsou uvedeny na obr. 64 pro pozorovani
na emisni ¢afe Asl 228,812 nm a na obr. 65 pro emisni ¢aru As 1 234,984 nm, pficemz
pii méfeni na této emisni &ate byl pii pritoku 700 ml.min™ Ar pozorovan vysoky $um pozadi.
Proto byly promé&feny signaly na této &afe pouze s pritoky 800 a 950 ml.min” Ar.
Z uvedenych tvarli a intenzit signali vyplyva, Ze optimalni slozeni plazmového plynu
odpovida pritokiim 800 ml.min™ Ar + 15 ml.min™ H,.

Pro ilustraci je na obr. 66 vyobrazen typicky zaznam emisniho spektra As pozorovaného
s pouzitym spektroskopickym vybavenim (viz. kapitola 4.2.4) na emisni Cafe
As 1 228,812 nm.
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Kalibracni kiivky As

Za ucelem posouzeni citlivosti a odhadu hodnot absolutni meze detekce, odpovidajici
trojndsobku hodnoty smeérodatné odchylky fluktuace deseti pokusii slepého stanoveni
(3 o kritérium), a meze stanovitelnosti, odpovidajici desetinasobku této hodnoty
(10 o kritérium), metody stanoveni As byly prométeny kalibracni zavislosti na obou emisnich
¢arach. Kalibra¢ni zavislosti jsou vyobrazeny v grafu na obr. 67. Pro ilustraci je uvedeno také
srovnani tvarit signali As pozorovanych na emisni Cafe AsI 228,812 nm (obr. 68) a
As 1 234,984 nm (obr. 69).

Kalibra¢ni kiivky mély v obou ptipadech linearni pribéh az do néstfiku nejvyssiho
testovaného mnozstvi 100 ng As. Stanoveni pfi vinové délce 228,812 nm je citlivéjsi, cemuz
odpovidaji také zjisténé hodnoty absolutni meze detekce 1,8 ng As a absolutni meze
stanovitelnosti 6,1 ng As. Na méné citlivé emisni ¢are 234,984 nm odpovida absolutni mez
detekce hodnoté 2,7 ng As a absolutni mez stanovitelnosti hodnoté 9,1 ng As. Obé emisni
¢ary tak mohou byt vyuzity pro stanoveni As.

5.2.2 Stanoveni Se

Selen je za danych podminek plazmatu a s pouzitym spektroskopickym vybavenim mozné
stanovit pouze na jediné emisni ¢are Se I 203,985 nm. Ostatni emisni ¢ary, v€etné rezonancni
cary (Se I 196,090 nm) vykazovaly vysoké hodnoty pozadi a nedostatecnou citlivost.

Slozeni plazmového plynu bylo mozné optimalizovat pouze v rozsahu pritokid Ar 800 a
950 ml.min™, nebot pii pritoku 700 ml.min™ Ar byly pozorovany vysoké hodnoty pozadi.
Vliv pritoku Ar je demonstrovan na obr. 70 a 71 srovnanim pozorovanych signali. Vidime,
e pii pratoku 800 ml.min™' mél signal optimalngjsi tvar. P vys8im pritoku 950 ml.min™
jesté navic nartstalo pozadi, ¢imZ se zhorSoval pomér signdlu vii¢i pozadi. Pro stanoveni Se je
tedy vhodné, stejné jako u As, nastavit sloZeni plazmového plynu na pritok 800 ml.min™ Ar +
15 ml.min"! Ho.

Kalibra¢ni kfivka Se je zobrazena v grafu na obr.72. Kiivka mé linearni prubéh
az do testovaného nastfiku 200 ng Se, coZ potvrzuje vysokou kolekéni kapacitu povrchu
molybdenového plisku pro zachyt Se. Zaroven je ale patrné, Ze citlivost stanoveni Se metodou
AES byla s pouzZitym vybavenim vyrazné niZ§i, neZ pfi stanoveni metodou AAS popisovaném
v kapitole 5.1. Tomu odpovidaji hodnoty absolutni meze detekce (3 o kritérium) 19 ng Se a
absolutni meze stanovitelnosti (10 ¢ kritérium) 64 ng Se.
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Obr. 64 Vliv sloZeni plazmového plynu na signal As pozorovany na emisni cafe
As1 228,812 nm (pritok H, 15 ml.min™, néstiik 100 pl vzorku o koncentraci 0,7 mg.1" As,
vykon generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet cteni 30)
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Obr. 65 Vliv slozeni plazmového plynu na signal As pozorovany na emisni care
As1 234,984 nm (pritok H, 15 ml.min™", nastiik 100 pl vzorku o koncentraci 0,7 mg.1" As,
vykon generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet cteni 30)

99



intenzita

3000j

1000

5000

51

9000 \

7000

9
501 ¥

Obr. 66 Typicky zdznam emisniho spektra As, centralni pixel €. 250 odpovidéa vinové délce
228,812 nm (nastiik 100 pl vzorku o koncentraci 0,5 mg.1" As, pritok Ar 800 ml.min™ a H,
15 ml.min™, vykon generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet éteni 30, spektralni

rozliSeni 9 pm/pixel)
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Obr. 67 Kalibracni kiivky - kolek¢ni izotermy As (nastiik 100 ul vzorku,
Dalsi podminky viz. obr. 66
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Obr. 68 Srovnani signalli pozorovanych na emisni ¢are As I 228,812 nm v zavislosti na
mnozstvi As (nasttik 100 pl vzorku, pritok Ar 800 ml.min™ a H, 15 ml.min™,
vykon generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet cteni 30)
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Obr. 69 Srovnani signalti pozorovanych na emisni ¢afe As I 234,984 nm v zavislosti na
mnozstvi As (nastiik 100 pl vzorku, podminky viz. obr. 68)
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Obr. 70 Tvar signalu Se pozorovaného pii slozeni plazmového plynu 800 ml.min™ Ar +
15 ml.min"' H, (emisni &ara Se I 203,985 nm, nastik 100 pl vzorku o koncentraci 1,5 mg.I”
Se,vykon generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet ¢teni 30)
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Obr. 71 Tvar signilu Se pozorovaného pii slozeni plazmového plynu 950 ml.min™ Ar +
15 ml.min" H, (emisni ¢ara Se I 203,985 nm, dalsi podminky viz.obr. 70)
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Obr. 72 Kalibra¢ni kiivka - kolek¢ni izoterma Se naméfena na emisni ¢afe Se I 203,985 nm
(nasttik 100 pl vzorku, pritok Ar 800 ml.min™ a H, 15 ml.min™,
vykon generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet cteni 30)
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5.2.3 Stanoveni Sb

Pro stanoveni antimonu byla vybrana emisni ¢ara o vinové délce Sb 1 231,147 nm, ktera
jako jedind z testovanych ¢ar vykazovala dostatecny odstup signalu od pozadi.

Srovnani signalii pozorovanych v zavislosti na prutoku argonu v plazmovém plynu
je uvedeno na obr. 73. Nejlepsich vysledka bylo dosazeno, stejné jako pro ostatni zkoumané
analyty, pfi pratoku 800 mlmin' Ar, piimichavaného do konstantniho proudu
15 ml.min"! Ho.

V grafu na obr. 74 je uvedena kalibracni kiivka Sb, ktera, stejné¢ jako pfi stanoveni
metodou AAS (viz. kapitola 5.1.2.7), vykazuje linearni prib¢h az do 25 ng davkovaného
mnozstvi Sb. Odhadnuté absolutni hodnoty meze detekce (3 o kritérium) 1,1 ng Sb a meze
stanovitelnosti (10 o kritérium) 3,5ng Sb dokumentuji, Ze stanoveni Sb popisovanou
metodou je dostatecn¢ citlivé a miize byt vyuzito i pro stanoveni stopovych mnozstvi Sb.

5.2.4 Stanoveni Bi

Pii vybéru emisnich ¢ar, vhodnych pro stanoveni bismutu, se jako nejvhodnég;si ukdzala
rezonancni ¢ara Bil 223,061 nm.

Optimalizace priitoku argonu v plazmovém plynu ukazala, ze stejné jako pfi stanoveni As,
Se a Sb, je ipfi stanoveni Bi vhodné pouzivat smés o slozeni 800 ml.min' Ar +
15 ml.min™' Ha, jak dokumentuje srovnani signali uvedenych na obr. 75.

Pii méfeni kalibra¢ni zévislosti, kterd je vyobrazena v grafu na obr. 76, byl pozorovan
linearni pribéh az do néstfiku nejvyssiho testovaného mnozstvi 25 ng Bi. To dokazuje,
ze kolek¢ni kapacita povrchu molybdenového plisku pro zachyt Bi je pomémé vysoka a
zaroven, ze zaktiveni kalibra¢ni kiivky, pozorované pii nastfiku mnozstvi Bi vys$Sim
nez 10 ng pii stanoveni metodou AAS (viz. kapitola 5.1.2.7), bylo zpiisobeno pouzitym
spektroskopickym vybavenim, nikoliv nizkou kolekéni kapacitou molybdenového plisku.

Citlivost stanoveni Bi metodou AES je vuvedeném usporaddni pomérné¢ vysoka,
jak dokazuji hodnoty absolutni meze detekce (3 o kritérium) 0,67 ng Bi a absolutni meze
stanovitelnosti (10 o kritérium) 2,2 ng Bi.
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Obr. 73 Vliv slozeni plazmového plynu na signal Sb pozorovany na emisni ¢are
231,147 nm (pritok H, 15 ml.min™, nastiik 100 ul vzorku o koncentraci 0,25 mg.1" Sb,

vykon generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet cteni 30)
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Obr. 74 Kalibracni kiivka - kolekéni izoterma Sb naméfena na emisni ¢afe Sb1 231,147 nm

(nasttik 100 pl vzorku, pritok Ar 800 ml.min™ a H, 15 ml.min™,
vykon generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet cteni 30)
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Obr. 75 Vliv slozeni plazmového plynu na signal Bi pozorovany na emisni ¢aie
Bil 223,061 nm (pritok H, 15 ml.min™, nasttik 100 ul vzorku o koncentraci 0,1 mg.I"' Bi,
vykon generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet cteni 40)
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Obr. 76 Kalibracni kiivka - kolek¢ni izoterma Bi naméfena na emisni ¢are Bil 223,061 nm
(nasttik 100 pl vzorku, pritok Ar 800 ml.min™ a H, 15 ml.min™,
vykon generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet cteni 30)
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5.2.5 Soucasné stanoveni As a Sb

Pii pouzitém spektroskopickém vybaveni a nastaveni optického systému (viz. kapitola
4.2.4) bylo mozné na detektoru soucasné zobrazit interval odpovidajici oblasti vinovych délek
v rozsahu 4,6 nm. S ohledem na uvedené mohla byt experimentalné ovéiena pouze moznost
soucasného stanoveni As a Sb, nebot’ jediné v pfipad¢ téchto analytd rozdil vzdalenosti
pouzitelnych emisnich ¢ar (As 1 228,812 nm a Sb 1 231,147 nm) spliluje dany parametr.

Emisni spektrum zaznamenané po zachytu arsanu a stibanu pii teploté¢ 720 °C (optimalni
teplota pro zachyt Sb) na povrchu pliSku modifikovaném iridiem je uvedeno na obr. 77 a
na obr. 78 jsou zobrazeny prubé&hy signadlli pozorované na vybranych pixelech detektoru,
odpovidajicich jednotlivym emisnim caram. Ve spektru je vidét, ze za uvedené teploty
se zachytava pouze Sb. Soucasné stanovit As a Sb je tedy mozné pouze po vysokoteplotnim
zachytu v okoli 1100 °C. Za této teploty jsou efektivné zachytavany oba analyty a po jejich
nasledném odpareni Ize ve spektru pozorovat a zpracovavat soucasné emisni signal As i Sb,
jak ukazuje emisni spektrum na obr. 79 a pribehy signalii uvedené na obr. 80.
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Obr. 77 Emisni spektrum As a Sb, zachyt pii teploté 720 °C, pixel ¢. 150 odpovida emisni
¢aie Sb 1 231,147 nm a pixel ¢. 404 emisni cafe As I 228,812 nm (nastiik 100 pl vzorku
o koncentraci 0,5 mg.1" As a 0,25 mg.I"' Sb, povrch plisku modifikovan 200 pg Ir, vykon

generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet ¢teni 30)
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Obr. 78 Pribéh signalu As a Sb na vybranych emisnich Carach, zachyt pii teploté 720 °C
(podminky viz. obr. 77, pribéh pozadi je shodny pro ob¢ analytické ¢ary)
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Obr. 79 Emisni spektrum As a Sb, zachyt pfi teploté 1120 °C, pixel €. 150 odpovida emisni
¢aie Sb 1 231,147 nm a pixel ¢. 404 emisni cafe As I 228,812 nm (nastiik 100 pl vzorku
o koncentraci 0,5 mg.1" As a 0,25 mg.I"' Sb, povrch plisku modifikovan 200 pg Ir, vykon

generatoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, pocet ¢teni 30)

10000 —signal As 228,8 nm
—signal Sb 231,1 nm
— pozadi
8000 +
8
‘N
=
[}
£
6000 +
4000 T T T
0 0,5 1 1,5 2
Cas(s)

Obr. 80 Priabeh signalu As a Sb na vybranych emisnich Carach, zachyt pii teploté 1120 °C
(podminky viz. obr. 79, pribéh pozadi je shodny pro ob¢ analytické ¢ary)
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5.2.6 Shrnuti a diskuze vysledkii dosaZenych p¥i stanoveni analytii metodou AES

Vysledky experimenti potvrdily, Zze testovany prototyp kolekéniho zafizeni muze byt
pouzivan také ve spojeni s atomizaci a excitaci analytd v MIP a detekci metodou AES.
Zavedenim kolekéni techniky se vyrazné zvysila citlivost stanoveni sledovanych analyth
v porovnani s ,,0on-line* zptisobem generovani, vnaSeni, atomizace a detekce. Pfi stanoveni
As, Sb a Bi bylo dosazeno pomérné vysoké citlivosti a nizkych hodnot absolutni mezi detekce
a mezi stanovitelnosti dostacujicich pro potieby stopové analyzy, jak dokumentuje
tabulka VII. Velkou pfednosti metody AES je moznost multielementarni analyzy, kterd byla
demonstrovana souc¢asnym stanovenim As a Sb. Pfi zafazeni kolekce se navic oddéli proces
generovani hydridi od procesu atomizace a excitace analytu v MIP, coz plsobi pozitivné
na stabilitu MIP, nebot’ pfi ,,0n-line* moédu vnaseni bylo MIP nestabilni, ziejm¢ pisobenim
kysliku a vodni pary, slozek plynné faze vedené ze separatoru ptimo do MIP.

Tabulka VII Charakteristika stanoveni analyti metodou AES s atomizaci a excitaci

analytu v MIP
mez mez vinova délka
analyt detekce stanovitelnosti emisni ¢ary
(ng) (ng) (nm )
As 1,8 6,1 228,812
Se 19 64 203,985
Sb 1,1 3,5 231,147
Bi 0,7 2,2 223,061

* 3 & kritérium
" 10 o kritérium
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6. ZAVER

Hlavnim cilem dizertacni prace bylo pomoci vybranych modelovych prvkii As, Se, Sb a Bi
prokazat, ze miniaturni kolek¢niho zatizeni, zhotovené z tenkého pasku molybdenové folie,
je vhodné pro zachyt hydridotvornych prvkl. Ddle studovat a pokusit se objasnit procesy
probihajici béhem zachytu a odpafeni analytu a na zaklad¢ vysledkti optimalizovat podminky
pro stanoveni uvedenych prvkd.

Pii optimalizaci teploty pro zachyt analytu na nemodifikovaném povrchu molybdenového
pliSku bylo pozorovdno, ze As a Se jsou efektivné zachytavany aZz za vysokych teplot,
optimalné v okoli 1100 °C, pomérné€ silnou interakci. To se potvrdilo také pii optimalizaci
teploty potiebné pro nasledné rychlé a kvantitativni odpafeni zachycené¢ho analytu
do atomizatoru, kdy bylo zjisténo, ze pro kompletni odpaieni zachyceného As a Se musi byt
pliSek zahtat na vysokou teplotu 2400 °C. Chovéani Sb bylo poné¢kud odliSné. Optimalni
teplota pro zachyt Sb se nachazi v teplotnim intervalu v okoli 700 °C a pro nasledné
kompletni uvolnéni zachyceného Sb musi byt pliSek zahtat nad 2200 °C. Zaroven bylo
pozorovano, Zze Sb je zachytdvan ipfi teplotdich nad 1000 °C, avSak s mens$i u¢innosti.
Vyrazné rozdilné chovani oproti As, Se a Sb bylo pozorovano pfi experimentech se zachytem
Bi. Vysledky ukézaly, ze Bi je zachytavan pii nizSich teplotach, optimalné¢ v intervalu
530 az 640 °C a pii teplot¢ nad 800 °C se Bi jiz prakticky vibec nezachytdva. Navic
pro nasledné kompletni uvolnéni zachycené¢ho Bi sta¢i nizka teplota nad 1300 °C. Dopliujici
experimenty ukazaly, Zze béhem vysokoteplotniho zachytu (1100 °C pro As a Se) je nutné
pridavat vodik do ochranné atmosféry molybdenového plisku tak, aby celkovy pratok cinil
nejméné 36 ml.min" H,. Pro nizkoteplotni zichyt Bi a Sb nehralo piimichavani vodiku
do ochranné argonové smési roli. Optimalni pritok nosného plynu (Ar) je 70-85 ml.min™ a
optimalni vzdalenost Gsti injekéni kapildry 2 mm od povrchu plisku. Kalibraéni kiivky
(kolekéni izotermy) ukézaly, Zze kapacita molybdenového povrchu pro zachyt hydrida
vybranych prvkil je pomérné vysoka a uvSech ctyf sledovanych prvkd je dostacujici
pro analytické vyuziti. Zaroven bylo prokdzano, ze ipfes pouziti velmi jednoduché
instrumentace je diky vyuziti techniky generovani hydridii s naslednym zichytem analytu
na miniaturnim kolekénim zafizeni, mozné dosdhnout nizkych hodnot mezi detekce
zkoumanych prvkid, pln€ dostacujicich pro potieby stopové analyzy. Nasledné bylo
prokazano, ze hydrid analytu mize byt generovan a zachycen i z velkého objemu vzorku.

Na zaklad¢ dosazenych vysledkll, termodynamickych vypoctl a doposud publikovanych
poznatki se lze domnivat, ze zachyt na molybdenovém povrchu probiha podle dvou
mechanismu, zavislych na teploté, obdobné jako ,,in situ*“zachyt v grafitovém atomizatoru
pro ET AAS [61]. Prvnim je vysokoteplotni mechanismus pozorovany v piipadé zachytu As,
Se a Sb za teplot vokoli 1100 °C, zaloZzeny na interakci hydridu analytu s vodikovymi
radikaly, které¢ jsou produkovany samovoln¢ (bez katalyzy) v dostate¢ném mnozstvi, a to
rychlou reakci vodiku se stopami kysliku. Tato reakce probihd v plynné fazi v tésné blizkosti
povrchu molybdenového plisku a produkty reakce jsou nasledné zachytavany. Podle
termodynamickych vypoctil jsou pravdépodobné zachytdvanymi produkty reakce pii teploté
1100 °C specie AsO (g), As (g) a As; (g) v pripade zachytu As, specie H,Se (g) a HSe (g)
v pfipad€ zachytu Se a SbO (g) v pfipadé zachytu Sb. Druhy, nizkoteplotni mechanismus,
byl pozorovan v ptipad¢ zachytu Bi pii teplotach v okoli 550 °C a Sb pii teplotach v okoli
700 °C. Podili se na ném molybden jako katalyzator. Vodik reaguje na povrchu Mo
s kyslikem, pficemz vznikaji vodikové radikaly. T€kavé hydridy analytu nasledné reaguji
se vzniklymi vodikovymi radikdly na povrchu molybdenového plisku za vzniku meziproduktt
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rozkladu hydridd, které jsou poté vazany na povrch plisku chemisorpci. Podle vypoctl jsou
pii zachytu Bi rozkladem pfi teploté 550 °C produkovany specie Bi (g) a Bi, (g) a pii zachytu
Sb pii teploté 700 °C, stejné jako v piipad€ vysokoteplotniho zachytu, specie SbO (g), ktera
prevlada v celém rozmezi teplot 400 az 1200 °C a zfejmé silné interaguje s molybdenovym
povrchem.

V souladu suvedenou hypotézou o mechanismu ziachytu mlizeme predpokladat,
ze vzijemné interference v plynné fazi, pozorované v nékterych kombinacich
analyt - interferent, mohly byt vyvolany jednak soutéZenim hydridu analytu a interferentu
o vodikové radikaly potiebné krozkladu hydridd, a jednak 1indaslednym soutéZenim
vazebnych specii (produktd rozkladu hydridii) analytu a interferentu o aktivni centra
molybdenového povrchu schopna tyto specie vazat. Mimo to se lze v nékterych piipadech
také domnivat, ze mechanismem vzajemného interferencniho plisobeni mohla byt ztrata
analytu vyvoland tvorbou diatomickych specii analytu a interferentu, které se nevazou
na molybdenovy povrch. Také bylo potvrzeno vyluéné postaveni Sb mezi ostatnimi
studovanymi prvky, jednak jako robustniho, mélo ovlivnitelného analytu, a jednak jako
silného interferentu.

Experimenty s pouzitim permanentnich modifikatorti povrchu molybdenového plisku (Rh,
Pt, Ir), doplnéné¢ naslednym pozorovanim povrchu pomoci elektronového mikroskopu,
potvrdily, Ze po upravé povrchu modifikdtory vznikaji na povrchu molybdenového plisku
tenké vrstvy s riznym obsahem modifikatoru a zaroven ze se tim méni chemickd aktivita a
struktura povrchu. V disledku zmény chemické aktivity povrchu je vazba analytu
na modifikator mnohem silngj$i nez vazba na nemodifikovany molybdenovy povrch, pficemz
sila interakce se zvySuje imérné s ddvkou modifikatoru. To bylo nejlépe demonstrovano
v ptipadé Bi, kdy je pro kvantitativni odpatfeni Bi zachycené¢ho na modifikovaném povrchu
nutno zahtat pliSek na teplotu 2300 °C, pfi€¢emZ pro odpateni z nemodifikovaného plisku
dostacuje teplota 1300 °C. Diky siln&jsi interakci analytu s modifikovanym povrchem ma
pouziti modifikatorti pozitivni vliv pii vysokoteplotnim zachytu As, Se a Sb za teplot
nad 1000 °C. S rostoucim mnozstvim pouzitého modifikatoru se zlepsuje profil pozorovaného
pfechodového absorban¢niho signdlu a soucasné roste jeho velikost, vyska a cCéastecné
iintegrovana absorbance. Oproti tomu, nizkoteplotni zachyt Sb je ucinny pouze
na nemodifikovaném molybdenovém povrchu, nebo na povrchu modifikovaném iridiem,
kdy je Ir homogenné rozlozeno po povrchu plisku, pfi¢emz tvoifi pouze velmi slabou
vrstvicku. Naopak modifikace povrchu méné zaruvzdornymi modifikatory Pt a Rh zpisobuje
vyrazny pokles uéinnosti nizkoteplotniho zachytu Sb, patrné v disledku méné homogenniho
rozlozeni modifikatort po povrchu. Na nékterych mistech pfitom vznikd masivnéjs$i amorfni
»sklovita™ struktura, kterd zfejmé nezachytava Sb pfi nizkoteplotnim zachytu. Pro zachyt
zkoumanych prvki je tedy optimélni pouzit bud’ nemodifikovany molybdenovy plisek, anebo
povrch plisku modifikovat iridiem.

Utinnost zachytu jednotlivych analytii, stanovend pomoci radioizotopti odpovida
hodnotdm zhruba 44 % v ptipad¢ zachytu As, 31 % v ptipad¢ Se, 40 % v pripadé Sb a
60 % v ptipadé Bi. Uvedené hodnoty jsou pln¢ dostacujici pro analytické vyuziti kolekéniho
zatizeni. Autoradiografick¢ snimky ukazaly, Ze stejn¢ jako v piipadé ,,insitu* zachytu
t€kavych hydridi analytu v grafitovém atomizatoru pro ET AAS [56], je ipii kolekci
na zkoumaném prototypu, vyuzivajicim tenky pasek molybdenové folie, analyt zachycen
pouze na malé ploSe v centralni Casti plisku proti vyusténi ptivodni kapilary. Zaroven bylo
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pozorovano, ze analyt neni zachytdvan pouze na povrchu molybdenového pésku, ale ¢astecné
také na povrchu kiemenné komirky, v niz bylo kolek¢ni zatizeni umisténo.

Na zaklad¢ vysledkli provedenych experimenti byla vyvinuta metoda pro stanoveni
stopovych mnozstvi Sb ve vzorcich vod. Jeji podstatou je separace Sb ze vzorku technikou
generovani hydridd s naslednou kolekci a zkoncentrovdnim generovaného stibanu
na testovaném miniaturnim kolekénim zatizeni. V konecné fazi je zachyceny analyt odparen
k atomizaci a detekci v difuznim vodikovém plaménku. Diky separaci a zkoncentrovani
analytu ze vzorku lze dosdhnout vysoké citlivosti 1istakto pomérné jednoduchou
instrumentalni technikou. Absolutni hodnota meze detekce (3 o kritérium) stanoveni
antimonu touto metodou ¢ini 0,3 ng Sb. Pro davkovani 5 ml vzorku tak relativni mez detekce
Sb &ini 0,086 pg.1". Metoda byla s Gispéchem pouzita pii analyze redlnych vzorki pitné vody
a ptirodnich mineralnich vod. Metoda poskytuje spolehlivé vysledky, jak bylo ovéfeno
analyzou certifikovaného vzorku.

Ve spojeni s atomizaci a excitaci analytu v mikrovinné indukovaném plazmatu a detekci
metodou AES bylo prokdzano, Ze testované kolekéni zafizeni miiZze byt vyuZito nejen
v kombinaci s velmi jednoduchou atomizaci analytu v difuznim vodikovém plaménku,
ale ipro jiné zplsoby atomizace. Také v tomto uspofddani bylo dosaZzeno pomérné vysoké
citlivosti stanoveni As, Sb a Bi, dostaCujici pro potfeby stopové analyzy. Zarovenn byla
prokdzana mozZnost soucasného stanoveni As a Sb po zachytu na pliSku modifikovaném
iridiem, pfi teploté 1100 °C.

Vysledky dizertacni prace prokazuji, Ze miniaturni kolek¢ni zatfizeni zhotovené z tenkého
pasku molybdenové folie je vhodné pro zachyt hydridotvornych prvki. Jednd se
o jednoduché, mobilni zafizeni, které mize byt do budoucna s Gspéchem vyuzito v kombinaci
témeét se vSemi zpuUsoby atomizace a detekce analytu (difuznimi plaménky, kfemennymi
atomizatory, multiatomizatorem, plazmaty) pro rizné spektroskopické metody stanoveni
hydridotvornych prvka (AAS, AFS, AES, MS).
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AAS atomova absorp¢ni spektrometrie

AES atomova emisni spektrometrie

AFS atomova fluorescenéni spektrometrie

CF kontinuélni pratok

CR Ceska Republika

EDS energiove disperzni analyzator rentgenového zareni
EH QTA odporové vyhtivany kiemenny atomizator

EBSD difrakce zpétné odrazenych elektronti

ET AAS atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
ETV elektrotermicky vaporizator

FI pratokova injekéni analyza

GF grafitovy atomizator

HG technika generovani hydrida

ICP indukéné vazané plazma

LCs stfedni smrtna koncentrace

LDs, stfedni smrtna davka

LOAEL nejniz$i denni davka pii chronické expozici spojend s neptiznivym ucinkem
LOD mez detekce

LOQ mez stanovitelnosti

MDF miniaturni diftzni plamének

MIP mikrovinn¢ indukované plazma

MS hmotnostni spektrometrie

NMH nejvyssi mezni hodnota

p.a. stupen ¢istoty chemikalii ,,pro analysi™

PEEK polyether-etherketon

PET polyethylenglykoltereftalat

PTFE polytetrafluorethylen (teflon)

QTA kifemenny atomizator

RfC referencni koncentrace

RfD referencni davka

SEM skenovaci elektronovy mikroskop

SRN Némecka Spolkova Republika

THGA pricné vyhtivany grafitovy atomizator

U.S. EPA Utad pro ochranu Zivotniho prostfedi Spojenych Statéi Americkych
USA Spojené Staty Americké

uv ultrafialové spektrum zateni

VIS viditelné spektrum zafeni

VSCHT Vysoka skola Chemicko-technologicka

WETA elektrotermicky wolframovy atomizator
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Abstract

The interaction of stibine and bismuthine with a surface of bare and modified (Pt, Ir and Rh) molybdenum foil strips was investigated by
atomic absorption spectrometry with a miniature hydrogen flame atomizer. Different trapping behavior of both analytes was observed contrary to
selenium and arsenic hydrides. Maximum trapping efficiency of Sb and Bi is achieved at lower temperatures of 650—750 °C and 500—-600 °C,
respectively. Absence of hydrogen in argon does not affect trapping of these elements, whereas trapping of As and Se is feasible only in the
presence of hydrogen. All used modifiers inhibit trapping of Bi and Sb when their amount exceeds 30 pg. Collected Sb is completely released at
temperatures above 2200 °C, whereas a temperature of 1 200 °C is sufficient for vaporization of Bi. Aerodynamic conditions of the injected gas
near the molybdenum surface play the same role in trapping both analytes as for As and Se. Maximum trapping efficiencies are achieved at total
gas flow rates of 60—70 ml min~ ' and with a capillary distance of 2 mm. Trapping of Sb is not influenced within the whole interferent mass range
of 0-30 pg of As and Se, and 0—300 ng of Bi. Trapping of other analytes is affected by 1 to 2 orders of magnitude higher amounts of concomitant
hydrides. According to thermodynamic calculations, the competitive occupation of active sites on the molybdenum surface by the AsO (g) and
SbO (g) species and the formation of the inactive analyte—interferent diatomic BiSe (g) and AsSe (g) species can probably be the reason for these
interference effects.
© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Bismuthine; Stibine; Hydride trapping; Molybdenum foil trap; Mutual interference

1. Introduction

An electrothermally induced collection of volatile hydride
forming elements has become a simple and useful technique for
pre-concentration and separation purposes in the trace and
ultratrace analysis by atomic spectrometric methods [1,2], when
using conventional graphite atomizers and various, mostly
laboratory made, electrothermal devices [2—6]. Recently, we
have reported on capability of trapping of arsenic and selenium

* This paper was presented at the Colloquium Spectroscopicum Internationale
XXXIV, held in Antwerp, Belgium, 4—9 September 2005 and is published in the
special issue of Spectrochimica Acta Part B, dedicated to that conference.

* Corresponding author. Tel.: +42 532290246; fax: +42 541212113.

E-mail address: docekal@jiach.cz (B. Docekal).

0584-8547/$ - see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.sab.2006.03.006

hydrides within miniature devices based on electrographite rod
[7] and molybdenum foil [8]. General hydride trapping
mechanism was observed in both devices at elevated tempera-
tures above 1000 °C. As documented by comparing data in the
preceding papers [7,8], the trapping process probably consists
of two steps. The first one is the decomposition of hydride by
hydrogen radicals produced in the reaction of hydrogen with
traces of oxygen [9], while the subsequent step is the adsorption
of intermediate decomposition products on the activated surface
of the trap. Evidently, it is of a great interest to extend the recent
study and focus further investigation on trapping behavior of
other volatile hydride forming elements such as Sb and Bi in
order to provide complementary data, which can be useful in
practical applications of this technique.

Obviously, the efficiency of trapping of hydride forming
elements within electrothermal devices might suffer from
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mutual interference of all co-generated volatile hydrides
released from the sample solution together with the analyte
hydride. The co-generated interferent hydrides can compete in
both processes mentioned above. To the best of our knowledge,
these effects have not yet been systematically studied with
metallic surfaces, such as molybdenum, tungsten, etc. There-
fore, it is very useful to study potential trapping interference
effects on molybdenum foil. This investigation can provide
additional information to that obtained with the bare and
modified graphite surface [10], and thus it can shed light on
general processes of trapping and mutual interference effects.

The aim of this paper is to report on results of the study of
interactions of bismuthine and stibine with surface of the bare
and modified (Pt, Ir and Rh) molybdenum surface, and results
obtained in the study of mutual trapping interference effects of
hydrides co-generated simultaneously from 1 molar hydro-
chloric acid in all combinations of four elements (As, Bi, Sb and
Se) investigated.

2. Experimental
2.1. Reagents and samples

The stock standard solutions (1 mg ml™") of antimony (III),
arsenic (III), bismuth (III) and selenium (IV) were prepared by
dissolving pro analysi grade potassium antimony (III) oxide
tartrate hemihydrate (product no. 108092, Merck, Darmstadt
Germany), As,O;3 (Lachema, Brno, Czech Republic), Bi,O3
(Lachema) and SeO, (Lachema) in 1 mol 1" ! hydrochloric acid.
Standard solutions of As and Sb were stabilized in the lower
valence state (IIT) with ascorbic acid and potassium iodide at
concentration of 0.05% m/v and 0.03% m/v, respectively. Other
reagents, such as solutions of modifiers (Ir, Pt and Rh) at metal
concentration of 1 g 1"', 0.5% m/v solution of sodium
tetrahydroborate in 0.4% m/v sodium hydroxide, 1 mol 1"
hydrochloric acid, high purity water, and 4.6 (99.996% v/v)
grade argon and 2.8 (99.8% v/v) grade hydrogen gasses, were
the same as specified in Part 1 [8].

2.2. Instrumentation and procedures

A Perkin-Elmer (Norwalk, USA) model 3110 atomic
absorption spectrometer equipped with a deuterium background
correction system was employed in this study. Photron Super
Lamps® (Photron, Victoria, Australia) of As, Bi, Sb and Se
were used as specific radiation sources. Spectrometric measure-
ments were performed at Bi 223.1 nm and Sb 217.6 nm lines
with a 0.2 nm bandpass, and at As 193.7 nm and Se 196.0 nm
lines with a 0.7 nm bandpass.

The miniature molybdenum strip device for electrothermal-
induced collection of hydrides and their subsequent release is
detailed in the previous Part 1 [8]. In order to improve the
sensitivity of the measurement up to four times, the cylindrical
quartz torch (i.d. 9.5 mm), supporting the hydrogen diffusion
flame, was equipped in the upper end of the torch with a
laboratory-made quartz T-tube, single-slot burner head. A
miniature hydrogen diffusion flame was burning above the

29 mm long and 2 mm wide slot, thus forming a simple
atomizer. The flame was supported by the gas mixture of
hydrogen and argon at a flow rate of 215 ml min~ ' and 800 ml
min "', respectively. The same controller and two pyrometer
systems, as specified in Part 1 [8], were employed in trapping
experiments for achieving the required temperature and for
simultaneous measurement of the actual temperature of the
heated part of the strip. Uncertainty of temperature measure-
ment reached 5% at maximum. Molybdenum foils were
modified on the inner surface in the center of the strip by
stepwise manual dispensing and drying of 10 pl portions of a
modifier solution (1 mg ml™"). Prior to the trapping experi-
ments, the deposited modifier was reduced to metallic form in
argon—hydrogen atmosphere by increasing stepwise the tem-
perature up to 1200 °C.

A laboratory made flow injection hydride generation
system was of the similar design and parameters as reported
in Part 1 [8]. The generation system was based on a 3-
channel peristaltic pump, PTFE-reaction loop and gas—liquid
separator with a forced outlet for liquid phase and with a
PTFE-filter in an outlet for gaseous phase. The flow rates
were 1.1, 3.6 and 5.0 ml min ' for 0.5% m/v NaBH,
solution, sample solution in 1 mol 1! HCI and waste
solution, respectively. The sample channel was equipped with
a Knauer (Berlin, Germany) 6-port injection valve made of
PEEK with a 100 pl sampling loop for performing flow
injection of the sample solution. Argon was introduced in two
channels, upstream of the reaction loop as reaction gas at a
flow rate of 55 ml min~ ' and into the gas—liquid separator as
stripping gas at a flow rate of 10 ml min~'. Contribution of
chemically generated hydrogen to the total gas flow rate was
12 ml min~'. The gaseous hydrides were directed perpen-
dicularly towards the center of the bent part of the
molybdenum foil via a wide bore (0.53 mm id) quartz GC-
capillary. Unless otherwise stated the distance of the capillary
orifice and the foil surface was 2 mm.

A twin channel hydride generation system was used in
interference experiments [10]. It was based on two identical
separate channels (same as described above) for independent
generation and simultaneous introduction of analyte and
interferent hydrides onto the surface of the molybdenum strip.
Streams of gaseous phase from both channels were joined
before entering the introduction capillary.

The temperature program of trapping and subsequent
vaporization procedure is specified in Table 1. The peristaltic
pump was activated and all flow rates were stabilized before
starting the trapping step. The selected temperature of the strip
was reached within the first step. The outlet of the gas—liquid
separator was switched to the sampling capillary in the second
step. Aliquots of 0.1 ml of sample solution (1 mol 1~' HCI),
containing analyte and/or interferent, were delivered into the
reaction loop instead of the blank solution by manually
switching the sampling loop of the injection valve. The trapping
behavior was estimated from atomic absorption spectrometry
signals of the collected analyte that was vaporized in the step 5.
Absolute limits of detection of 0.3 ng Sb, 0.2 ng Bi, 1.1 ng As
and 1.3 ng Se were found when evaluating fluctuations of
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Table 1
Temperature program for trapping and vaporization of the collected analyte

Step Temperature/°C Heating time/s
1 Temperature stabilization Variable 10

2 Sample injection Variable® 1

3 Hydride trapping Variable® 40

4 Pre-atomization conditioning 25 10

5 Vaporization, read command Variable® 0.4

6 Cooling down 25 20

# Trapping temperature 250—1400 °C. Optimum trapping temperature ranges
were 650—750 °C for Sb, 500-600 °C for Bi and 11001200 °C for As and Se.

® Vaporization temperature 11002400 °C. Optimum vaporization temperatures
were 2200 °C for Sb, 1200 °C for Bi and 2400 °C for As and Se. Measurement of
vaporization signals—reading time 1 s.

overall blanks (standard deviation of peak height absorbance
readings of 0.003) and applying 3 s-criterion.

2.3. Thermodynamic calculations

Thermodynamic calculations were carried out in order to
assess potential interference effects. The Chemeq® software,
created at the Institute of Chemical Technology (ICT, Prague,
Czech Republic) [11], was used for calculation of the
composition of multi-component, multi-phase chemical equi-
librium, based on convergence to minimum of Gibbs enthalpy
(AGyy;n) of the reaction system. Gaseous species considered in
the system under conditions applied were: O,, O, H,, H, Ar, N»,
H,O0, Sb,— (, 4, SbH3, SbO, Sb4O¢, Bi,— {, 4, BiH3, BiO, Bi,0,
Bi203, Bi304, Bi406, AS,,:] to 4» ASH3, ASH2, ASH, ASO,
As406, Se,—1 1 g Se0, SeO,, SeH,, SeH, and analyte—
interferent species SbSe, AsSe, Sb,As, SbAs; AsSbs, BiSe.
Unfortunately, thermodynamic data for systems As—Bi and As—
Sb have not yet been available in the literature. Therefore, the
related calculations could not be carried out. The initial amounts
of basic components were 6.2x 10~ mol Ar, 1.1 x 10> mol H,
and 1.3x10°° mol O,, which relates to input of oxygen
impurity of 0.03 ml min~ ' found in solutions in the apparatus at
the reaction point [9]. Specific values of amounts of all analytes
8x 10" " mol Sb (10 ng), 2x 10~ mol Bi (5 ng), 3x 10~ '* mol
Se (25 ng) and 3 x 10™'° mol As (25 ng), and variable amounts
of interferents of 0, 10, 30, 100, 300, 1000, 3000, 10000 and
30000 ng were taken into account in all meaningful
combinations.

3. Results and discussion

3.1. Influence of trapping temperature and presence of
hydrogen in the sheathing gas during the trapping step

The influence of the molybdenum foil temperature and
concentration of hydrogen in the gaseous phase on trapping
behavior of Bi and Sb were investigated. Dependence of the
signal of the collected analyte on the trapping temperature is
shown in Fig. 1 for a bare molybdenum surface and argon—
hydrogen atmosphere of the flame supporting gas mixture.
Maximum trapping efficiencies were found for Bi and Sb in the
temperature ranges of 500—600 °C and 650—750 °C, respec-

tively. These optimum temperatures are approximately 300—
500 °C lower than those found for As and Se (1100—1200 °C) in
the same device [8]. For comparison, trapping curves of As and
Se are also included in Fig. 1. Different trapping behavior of Bi
and Sb can be also documented by influence of hydrogen in the
gaseous phase during the trapping step. Contrary to As and Se,
hydrogen does not affect the trapping of Bi and Sb, when
admixed into the argon gas during the trapping step with the
flow rate ranging from chemically generated (12 ml min~ ' H,)
to the rate related to the composition of the flame supporting gas
mixture (215 ml min~' H,). The same curves, as depicted in
Fig. 1, were obtained for these analytes irrespective of the
concentration of hydrogen in the gaseous phase. Further, when
the total hydrogen flow rate decreased below 40 ml min ',
collection yield of As and Se was significantly reduced,
approaching zero. This is probably due to the reaction of the
molybdenum surface with traces of oxygen and water vapor
present as impurities in the gaseous phase. At elevated
temperatures above 1000 °C, molybdenum surface is activated
by hydrogen, so that it is capable of efficient trapping of
hydrides of As and Se.

3.2. Influence of foil modification

Capability of trapping stibine and bismuthine on a modified
surface of the molybdenum trap was also investigated.
Rhodium, platinum and iridium were chosen as permanent
modifiers and were introduced stepwise on the surface in
amounts of 10, 30, 100 and 200 ng. Significant depletion of
signals of collected Bi and Sb was observed when the amount of
any modifier used exceeded 30 png. An example of the influence
of the mass of the rhodium modifier on the trapping behavior of
Bi is shown in Fig 2. Evidently, all the modifiers examined in
this study inhibit the interaction of both analytes with active
sites on the molybdenum surface. In contrast, these modifiers,
as documented in Part 1 [8], do not significantly affect trapping
of As and Se on the molybdenum surface. The maximum
trapping efficiency of As and Se was independent of the

0.2

Absorbance - Bi, Sh
Absorbance - Se, As

e S S S S S
0 500 1000 1500

Trapping temperature ( °C )

Fig. 1. Trapping curves of 5 ng Bi (A), 10 ng Sb (W), 10 ng As (¢) and 10 ng Se
(@) on the bare molybdenum strip in the presence of hydrogen in the gaseous
phase (215 ml min~ ). Temperatures of 1200 °C, 2200 °C, 2400 °C and 2400 °C
were applied for vaporization of Bi, Sb, As and Se, respectively.
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Fig. 2. Trapping curves of 5 ng Bi for the molybdenum strip treated with 0- (A),
10- (M), 30- (®) and 100- (@) pg Rh. A temperature of 1200 °C was applied for
vaporization.

modifier amount applied in the range from 0 to 200 pg. Their
signal profiles were higher, more reproducible and symmetrical
when increasing modifier amount.

3.3. Trapping isotherms

Trapping isotherms for stibine and bismuthine were
measured with the bare strip in the optimum trapping
temperature ranges, at temperatures of 710 °C and 570 °C,
respectively, in order to estimate collection capacity of the foil
surface. The isotherm of Sb was very close to the linear fit
(correlation coefficient was better than 0.98) up to analyte mass
of 25 ng Sb (see Fig. 3). As mentioned in the previous Part 1 [8],
the isotherms of As and Se (shown also in Fig. 3 for
comparison) were also very close to the linear fit even at
analyte mass of 100 ng. To the contrary, the isotherm of Bi
(measured at a prominent line with reduced sensitivity)
exhibited a remarkable curvature indicating a lower trapping
capacity. The isotherm was linear approximately up to 15 ng Bi.
This observation documents that the trapping process of Bi
differs from those of As, Sb and Se. Nevertheless, it can be
concluded that the trapping capacity of the foil surface is
relatively high and adequate for analytical purposes in the
determination of these analytes at the trace element level.

3.4. Influence of carrier gas flow rate and capillary distance

Preliminary experiments proved that the overall efficiency of
generation of both hydrides and their transport into the trapping
chamber is independent of the injection gas flow rate between
the minimum and the maximum achievable rates of 40 ml
min~ ' and 260 ml min~'. A similar behavior was observed for
arsenic and selenium hydrides, as mentioned in Part 1 [8]. The
maximum trapping efficiency was also reached at a flow rate
close to 70 ml min™ ', and at a distance of 2 mm between the tip
of the introduction capillary and the foil surface. Obviously,
aerodynamic conditions prevailing near the capillary orifice and
the molybdenum foil during the trapping step play the same role
in trapping of all analytes studied.

3.5. Vaporization of trapped analytes

Vaporization experiments showed that collected Sb is
completely released at temperatures above 2200 °C. It is also
bonded strongly to the molybdenum surface as As and Se (see
Part 1 [8] for details). To the contrary, Bi exhibited a different
behavior. A relatively low temperature of 1200 °C was sufficient
for achieving a complete vaporization of trapped Bi. Probably,
the conversion of the trapped Bi to the hydride form is in
analogy responsible for the vaporization of Bi, as documented
by Cankur et al. for releasing Bi from tungsten coil surface [6].

The heating vaporization pulse should be very short to
prevent losses of the analyte on the inner quartz wall of the trap
chamber and to perform efficient transport of the analyte into
the diffusion flame. In the present experimental arrangement,
the optimum heating pulse was found to be 0.4 s in duration (see
Table 1).

3.6. Mutual trapping interference effects

Potential mutual interference effects in trapping on the
molybdenum foil were studied in all combinations of four
elements co-generated from 1 molar hydrochloric acid by using
a twin channel system. The analytes at a mass level of 25 ng As,
5 ng Bi, 10 ng Sb and 25 ng Se were generated as hydrides and
trapped in the optimum collection temperature range, at the
temperature of 1220 °C, 550 °C, 740 °C and 1120 °C, respectively.
Interferent hydrides were generated in the second separate
channel. Except for Bi, the mass of an interferent was varied in
the range of 0—30 pg. The applicable mass of Bi was only
limited to the range of 0-300 ng Bi due to the formation of a
precipitate during the hydride generation at higher interferent
concentrations. Preliminary experiments in continuous mode of
hydride generation without trapping procedure proved that
miniature hydrogen diffusion flame is robust for mutual
atomization interference effects at analyte and interferent
concentration levels applied. Hence any relative change in
analyte signal can be attributed to effects of interferent during

1

Absorbance

Analyte amount ( ng )

Fig. 3. Trapping isotherms of Bi (A), Sb (H), As (®) and Se (®) measured at
temperatures of 570 °C, 710 °C, 1140 °C and 1180 °C, respectively.
Temperatures of 1200 °C, 2200 °C, 2400 °C and 2400 °C were applied for
vaporization of Bi, Sb, As and Se, respectively.
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the trapping process. The influence of interferents is presented
in Figs. 4A—C. Dotted lines in these graphs represent tolerance
limits. These limits were defined as the maximum tolerable bias,
which corresponds to the 10% relative deviation of the
respective signal recorded in the presence of an interferent

Relative absorbance

r A
0.0 T R T R TP RS W T
1.0E+00 1.0E+01 1.0E+02  1.0E+03 1.0E+04

1.0E+05
Interferent mass ( hg )

Relative absorbance

r B
1.0E+00  1.0E+01 1.0E+02 1.0E+03  1.0E+04

Interferent mass ( ng )

1.0E+05
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- C
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Fig. 4. (A) Interference of As (4), Sb (H) and Se (@) on trapping of 5 ng Bi at a
temperature of 550 °C. A temperature of 1200 °C was applied for vaporization.
(B) Interference of Bi (A), Sb (M) and Se (@) on trapping of 25 ng As at a
temperature of 1220 °C. A temperature of 2400 °C was applied for vaporization.
(C) Interference of As (#), Bi (A) and Sb (M) on trapping of 25 ng Se at a
temperature of 1120 °C. A temperature of 2400 °C was applied for vaporization.
Dotted lines represent 10% tolerance limit.

from that signal obtained in the absence of an interferent.
Results found within this interval are assumed to relate to non-
interfering conditions.

Antimony as the analyte is not affected by As, Bi and Se
within the whole interferent mass range applied. According to
the thermodynamic calculations, Sb exhibits an extraordinary
affinity for oxygen, so that the SbO (g) component prevails in
these analyte—interferent systems at 740 °C, irrespective of the
mass of the interferent. Evidently, this component manifests a
strong adsorption affinity to the molybdenum surface. For the
arsenic interferent, SbAs; (g) and SbAs (g) components contain
1% of the total analyte amount each at 30 pg As. Thus, the
interference due to the formation of interelement Sb—As
compounds is negligible. Data for Sb—Bi system are not
available. Nevertheless, Bi (g) and Bi, (g) components can be
expected as the main interferent species in analogy to other
bismuth systems. Collection of these species is negligible at a
temperature of 740 °C. Distribution of selenium interferent
species does not change within the whole mass range.
Consequently, Bi and Se do not significantly influence the
trapping process of Sb.

Bismuth as the analyte is affected by As, Sb and Se when the
mass of an interferent exceeds 1 ug As, 300 ng Sb and 1 pg Se
(Fig. 4A). According to the thermodynamic calculations, the
species Bi (g) and Bi, (g) predominate at temperatures of 500—
600 °C, so that these species are probably adsorbed on the
molybdenum surface. This is in a good agreement with the
vaporization behavior of the trapped analyte mentioned in the
previous section. In the system Bi—Se, the diatomic component
BiSe (g) seems to be the main component of Bi in this
temperature range when the amount of Se exceeds 3 pg Se.
Consequently, the interference effect of Se can be attributed to
the formation of this compound that is not trapped. Unfortu-
nately, thermodynamic data for the systems Bi—As and Bi—Sb
are not available in the literature, thus it is not possible to draw
any conclusion on the interference effects of As and Sb.

Arsenic as the analyte is not affected by Bi in the whole mass
range (Fig. 4B). Selenium as the interferent reduces at 30 ug Se
slightly the signal of As below the tolerable value. In addition,
Sb reduces the signal of As, when its amount is higher than
300 ng Sb. According to the thermodynamic calculations, the
AsO (g) and As (g) components significantly predominate
irrespective of the amount of all interferents at 1200 °C, the
latter one forming approximately a 10% fraction of the total
content of As. One can suppose that AsO (g) is the component
trapped in the interaction with molybdenum. When the high
amount of Se is present (30 ug Se), the diatomic AsSe (g)
component fraction amounts to several percent. Thus, a slight
interference of Se can be caused by a loss of this gaseous
component during the trapping step. Distribution of Se among
various species indicates that the Se, (g) component might also
interfere with AsO (g) by occupying the active sites on the
molybdenum surface. In the As—Sb system, SbO (g) is the most
predominant interferent component (>99%) at a temperature of
1200 °C, so that the strong interference can be attributed to
competitive reactions of the analyte AsO (g) and the interferent
SbO (g) species with the activated molybdenum surface.
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Selenium as the analyte is not affected by Bi in the whole
mass range (Fig. 4C). As and Sb interfere when the mass of an
interferent exceeds 100 ng. According to the thermodynamic
calculations, distribution of Se among the species of Se does not
significantly change at temperatures close to 1100 °C within the
whole interferent mass range. It is difficult to recognize which
species of Se are trapped in the interaction with the
molybdenum surface. Probably, intermediate elemental species
might be the adsorbed ones. When increasing the amount of the
arsenic interferent, the percentage of the AsO (g) component
decreases and the percentage of the As, (g) component
increases. The latter component predominates above 300 ng
As. Nevertheless, concentration of the AsO (g) component
increases even when its fraction decreases with the increasing
total amount of As introduced. Interference of As can be
attributed to the occupation of the active molybdenum surface
by both As, (g) and AsO (g) species. In the Se—Sb system, the
distribution of Sb species is not significantly influenced by the
amount of the interferent. The SbO (g) component is the main
component at a temperature of 1100 °C in the whole mass range
applied, so that this component might interfere by saturating the
active sites of the molybdenum foil even at this temperature.
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