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Abstrakt

V ramci této diplomové prace byly optimalizovany podminky pro atomizaci
hydridu cinu (SnHy4) v plazmovém atomizatoru s dielektrickou bariérou (DBD) a detekci
atomovou absorp¢ni spektrometrii (AAS). Byl sledovan vliv uspotadani aparatury, napf.
konstrukce pouzitého zdroje vysokého napéti i DBD atomizatoru, druh pouzitého
plazmového plynu a pfitomnosti susici trubice naplnéné peckami NaOH na signal cinu.
Experimentalni usporadani, pii kterém byly ziskany nejlepsi vysledky, se skladalo
zDBD atomizatoru s naprasovanymi kompaktnimi elektrodami napajené¢ho
vysokonapétovym zdrojem stfidavého napéti s pravothlou (rektangularni) modulaci
o frekvenci 28,5 kHz a v ptfitomnosti NaOH susidla umisténé¢ho pred DBD atomizator.
Optimalni hodnota vysokého napéti pro toto usporadani byla 7 kV. NejlepSim
plazmovym plynem byl argon s pritokem 120 mL min”. Za uvedenych optimalnich
podminek bylo dosaZeno citlivosti 0,05 sng” Sn a limitu detekce 1,1 ng mL™ Sn.
Optimalizace celého experimentalniho uspofadani vedla k sedmi nasobnému zlepSeni
citlivosti ve srovnani s pivodnim pouzivanym uspotfadanim, které bylo tvofeno
sinusovym zdrojem spojenym s DBD atomizatorem s lepenymi elektrodami bez suSici

trubice.

Klic¢ova slova
atomova absorp¢ni spektrometrie, generovani hydridd, atomizace hydridi, vyhiivany

kifemenny atomizator, plazmovy atomizétor s dielektrickou bariérou (DBD)



Abstract

Atomization conditions for tin hydride in the planar dielectric barrier discharge
(DBD) plasma atomizer were optimized with detection by atomic absorption
spectrometry (AAS). The effects of apparatus arrangement such as the shape of a
waveform function of the high voltage power supply source, DBD atomizer design as
well as presence of a dryer tube filled with NaOH pellets to prevent residual aerosol and
moisture transport into the DBD were investigated in detail. The optimal experimental
setup consisted of a square wave high voltage power supply source coupled to a DBD
with vapor-deposited electrodes in the presence of NaOH dryer upstream the DBD
atomizer. Argon was found as the best discharge gas under a flow rate of 120 mL min™
while the DBD optimum high voltage supply rate was 7 kV. A sensitivity
of 0.05 s ng” Sn and a limit of detection of 1.1 ng mL™" Sn were reached under
optimized conditions. Optimization of the whole experimental setup resulted in 7-fold
improvement of sensitivity compared to the original arrangement consisting of a
sinusoidal source coupled to a DBD atomizer with glued electrodes in absence of the

dryer.

Keywords
atomic absorption spectrometry, hydride generation, hydride atomization, quart tube

atomizer, dielectric barrier discharge (DBD)
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

AAS
AES

AFS

QTA
cC

CC-RECT

CC-SIN

DBD

DBD-AAS

GF
GF- AAS

GG

GLS
HG
HG-AAS

HG-DBD-AAS

HG-MMQTA-AAS

ICP-MS

ICP-OES

LOD
MMQTA
OES

PP

Atomova absorp¢ni spektrometrie
Atomova emisni spektrometrie
Atomova fluorescencni spektrometrie
Externé vyhfivany kiemenny atomizator

Atomizator s dielektrickou bariérou se dvéma kompaktnimi
napraSovanymi elektrodami (z angl. compact-compact)

Atomizator s dielektrickou bariérou se dvéma kompaktnimi
naprasovanymi elektrodami ve spojeni s rektanguldrnim zdrojem
nap¢ti

Atomizator s dielektrickou bariérou se dvéma kompaktnimi
naprasovanymi elektrodami ve spojeni se sinusovym zdrojem
napéti

Plazmovy vyboj s dielektrickou bariérou

Atomizator s dielektrickou bariérou a detekci atomovou
absorp¢ni spektrometrii

Elektrotermicky grafitovy atomizator

Atomova  absorpéni  spektrometrie s  elektrotermickym

grafitovym atomizatorem

Atomizator s dielektrickou bariérou se dvéma elektrodami
ve tvaru miizky (z angl. grid - grid).

Separator fazi
Generovani hydridi

Generovani atomovou

spektrometrii

hydridi  ve spojeni s absorp¢ni

Atomova absorpéni spektrometrie ve spojeni s generovanim
hydrida a plazmovym atomizéatorem s dielektrickou bariérou

Atomova absorpéni spektrometrie ve spojeni s generovanim
hydrida a externé vyhfivanym kfemennym multiatomizatorem

Hmotnostni
plazmatem

spektrometrie ve spojeni s indukéné vazanym

Optickd emisni spektrometrie ve spojeni s indukéné véazanym
plazmatem

Mez detekce
Externé vyhtivany kfemenny multiatomizator
Optickéa emisni spektrometrie

Polypropylen



RECT

REF

REF-RECT

REF-SIN

SIN
VCG

Zdroj stfidavého vysokého napéti s pravouhlou (rektangularni)
modulaci

Atomizator s dielektrickou bariérou se dvéma kompaktnimi
lepenymi elektrodami

Atomizator s dielektrickou bariérou se dvéma kompaktnimi
lepenymi elektrodami ve spojeni s rektangularnim zdrojem
napéti

Atomizator s dielektrickou bariérou se dvéma kompaktnimi
lepenymi elektrodami ve spojeni se sinusovym zdrojem napéti

Zdroj sttfidavého vysokého napéti se sinusovou modulaci

Generovani t€kavych sloucenin



1 Uvod

Cilem této diplomové prace je optimalizovat podminky atomizace hydridu cinu
(SnH4) v planarnim plazmovém atomizatoru s dielektrickou bariérou a detekci AAS.
V ramci této prace byl podrobné zkouman vliv vSech experimentalnich parametra
véetné konstrukce DBD atomizatoru na signal Sn. Testovanymi parametry byly pouzity
zdroj vysokého napéti, design DBD atomizatoru, druh pouzitého plazmového plynu
1 obsah vodni pary a aerosolu v plynné fazi vstupujici do DBD.

Dalsim cilem bylo posoudit pouzitelnost nalezeného nejlepsiho uspotadani DBD
atomizatoru pro praktickd stanoveni Sn, tedy pro analyzu redlnych vzorkt, a nalézt
analytické charakteristiky (citlivost a LOD) véetné posouzeni vlivu interferenci
ostatnich hydridotvornych prvkl na signal cinu. Nalezené analytické charakteristiky
nejlepSiho uspotfadani DBD atomizatoru pro stanoveni Sn byly porovnany s vyhiivanym
kfemennym multiatomizatorem (MMQTA) bézné pouzivanym v technice atomové
absorp¢ni spektrometrie s generovanim hydrida.

Poslednim cilem bylo provedeni mechanistickych studii vedoucich
ke kvantifikaci frakce cinu zachycené po atomizaci v jednotlivych atomizatorech
pomoci vyluhovych experimentl ¢i méfeni optickou emisni spektrometrii za tcelem

ziskani informace o prostorové distribuci analytu v atomizatorech.
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2 Teoreticka ¢ast
2.1 Cin

Cin patii mezi kovy piirozené se vyskytujici v zivotnim prostfedi v anorganické
1 organické forme¢ [1]. Kromé kovové formy miize cin existovat ve dvou dalSich
oxida&nich stavech, jedna se o dvoumocny cin (Sn”") a &tyfmoceny cin (Sn*") [2,3].

Cin se pouziva v fad¢ primyslovych a spotiebitelskych odvétvi. V potravinatstvi
slouzi cin k vyrobé pocinovanych plechovek na potraviny a ndpoje a také ochrannych
folii pro baleni potravin (staniol). Ve sklafském pramyslu se pfi vyrobé velkych
sklenénych tabuli pouziva metoda liti skla na roztaveny cin za tcelem ziskani dokonale
hladkych a rovnych ploch. Cin je i soucasti fady slitin pouzivanych v riznych oborech
lidské Cinnosti. Bronz je slitina médi a cinu zndma jiz od starovéku. Kromé soch se
z bronzu dnes vyrabéji i soucdsti prumyslovych armatur. Podle podilu médi a cinu
v bronzu lze ménit vlastnosti této slitiny. Vznikaji materidly pro vyrobu zvonl
(zvonovina) ¢i tézkych palnych zbrani (d€lovina). Slitina s vysokym obsahem cinu (80-
90 %) a primési médi, olova a animonu se nazyva loziskovy kov a pouziva se
v automobilovém primyslu pro vyrobu kluznych lozisek. Slitiny cinu s nizkou teplotou
tani, pajky, se pouzivaji v klempifstvi, instalatérstvi a v elektrotechnickém primyslu.
Slitina 90 % cinu s obsahem 8§ % antimonu a 2 % médi se pouziva pod ndzvem Britania
k vyrob¢ ptibort. Slitiny s obsahem cinu se pouzivaji i k vyrobé Sperkii a medaili.
Slitina cinu a olova s pfiznaénym nazvem varhanni kov slouzi k vyrobé varhannich
pistal.

Anorganické slouceniny cinu jsou také pouzivany ve sklarském a keramickém
pramyslu a pro ptipravu mydel a parfému [1]. Organické slouceniny cinu maji Siroké
pouziti jako biocidy, pesticidy a fungicidy. Pouziti téchto latek vyznamné pfispiva
k uvolilovani sloucenin cinu do Zivotniho prostfedi, zejména vodnich ekosystémul
a pudy. Potencialni biologickd dostupnost cinu z vodnich systémi zavisi na obsahu
a koncentraci jednotlivych druhli ionti rozpusténych ve vod¢€. Ekotoxicita cinu zavisi
na jeho biologicky dostupné frakci. Biologicka dostupnost je nejvyssi pfi neutralnim
a mirn€ alkalickém pH a je sniZzena v pfitomnosti rozpusténého organického uhliku [4].

Mnozstvi cinu pfitomné v lidském organismu zavisi na nékolika faktorech.
Jednim z téchto faktor je veék. Byl prokazan vyssi obsah cinu pii stanoveni v moci

u déti nez u dospivajicich jedinct. Akutni G¢inky cinu na lidské zdravi se mohou objevit
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zejména po konzumaci potravin kontaminovanych vysokym obsahem cinu nezadoucimi
gastrointestindlnimi 0¢inky. Zavaznost nezadoucich gastrointestindlnich G¢ink neni
nezbytné spojena s hladinami cinu v lidském téle, ale s chemickou formou cinu
ptfitomného v potravinach [1].

Témer tietina celosvétové produkce cinu je pouzita pro vyrobu konzerv
na baleni potravin [2]. Spotfeba konzervovanych potravin a napojii se povazuje
za hlavni zdroj expozice ¢lovéka anorganickym formdm cinu [1, 3, 5, 6]. MnoZstvi
anorganického cinu obsazené v konzervovanych potravinach je ovlivnéno naptiklad
jejich kyselosti, podminkami skladovani, pfitomnosti ¢inidel ovliviyjicich rozsah
rozpousténi cinu a pouzitim lakovanych nebo nelakovanych plechovek [1, 2].
Doporugené maximalni piipustné koncentrace cinu v potravinach jsou 250 mg kg
a v napojich 150 mg kg [2, 6]. Bylo prokazano, Ze piijem cinu presahujici mnozstvi

130 mg denn¢ vede k jeho hromadéni v jatrech a ledvinach [7] .

2.1.1 Toxicita cinu

Cin je klasifikovan Svétovou zdravotnickou organizaci (World Health
Organisation) jako potencialné toxicka latka [5], ackoliv v kovové formé se cin obecné
povazuje za netoxicky [4]. Slouceniny cinu ovliviiuji metabolismus zinku, médi
a vapniku a aktivitu nékterych enzymul [5]. Akutni toxicita anorganického cinu se
projevuje podrazdénim zaludku, zvracenim a bolestmi bficha [3, 6]. Znamky chronické
expozice zahrnuji Spatny rast, sniZenou ucinnost vstiebavani Zivin, alopecie, deprese,
snizené vniméani zvuku a zmény koncentraci minerdli v riiznych organech [5].
Anorganické soli cinu se Spatn€ absorbuji ztraviciho traktu. Po pozienije cin
z traviciho traktu rychle vylucovan stolici. Pouze pfiblizné 5 % se vstiebava
v gastrointestinalniho traktu, ze které¢ho je cin v téle Siroce distribuovan a nasledné
vylu¢ovan ledvinami, mize byt ale také uloZen v plicich a kostech. V disledku Spatné
absorpce z traviciho traktu maji anorganické soli cinu nizkou toxicitu. Pfipady otrav
anorganickymi slou¢eninami cinu jsou téméf neznamé [4, 7].

Naopak organické slou€eniny cinu jsou povazovany za vyrazn€ toxiCtejsi.
Ovliviluji centralni nervovy systém [1, 5]. Obecné se organické slouceniny cinu
vzhledem k jejich lipofilnim vlastnostem povazuji za latky schopné prostupovat pres

bunééné membrany. Misto plsobeni organickych sloucenin cinu mize byt jak
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na cytoplazmatické membrané, tak na intracelularni tirovni. Adsorpce na povrchu buiky
nebo akumulace uvnitf bunky mize vést k toxickym uUCinkim cinu. Pisobeni
organickych slou€enin cinu na mitochondridlni a bunécné urovni poskozuje centralni
nervovy systém, jatra a zlu¢ovod, imunitni systém a kizi [8]. Byly popsany Ctyti rizné
typy toxického plsobeni organickych sloucCenin cinu na cilové organy: neurotoxicita,
hepatotoxicita, imunotoxicita a kozni toxicita [9]. Toxicita organickych sloucenin cinu
zavisi na délce fetézce a druhu organickych skupin vazanych na atom cinu. Nejvice
toxické jsou di- a tri-substituované¢ derivaty organickych sloucenin cinu.
Tetra-substituované derivaty organickych sloucenin cinu maji malou toxicitu [8].
vstiebavany  z gastrointestindlniho traktu. VéEtSina  ostatnich  sloucenin  je  z
gastrointestinalniho traktu absorbovana Spatné, a proto jsou méné toxické pii peroralnim

podani nez pii parenteralnim podéni [7].

2.1.2 Stanoveni cinu

Techniky, které se nejcastéji pouzivaji pro stanoveni cinu, jsou spektrofotometrie
UV/VIS, rentgenova fluorescenéni spektrometrie a atomova absorp¢ni spektrometrie
(AAS) [6]. Dalsimi metodami, které lze pouzit, jsou optickd emisni spektrometrie
ve spojeni s indukéné védzanym plazmatem (ICP-OES) a hmotnostni spektrometrie
ve spojeni s indukéné¢ véazanym plazmatem (ICP-MS). Pro stanoveni nizkych
koncentraci cinu se pouziva technika generovani hydrida (HG) ve spojeni s AAS nebo
s ICP-MS.

Pevné vzorky cinu mohou byt analyzovany piimo rentgenovou fluorescencni
spektrometrii. Organické slouCeniny cinu se nejcastéji analyzuji metodami plynové
chromatografie s detekci atomovym emisnim detektorem nebo hmotnostnim

spektrometrem [4].

2.2 Generovani tékavych sloucenin

Generovani tékavych sloucenin (VCG) je Casto pouzivana derivatiza¢ni technika
slouzici k pfevedeni analytu z kapalnych vzorkd do plynného stavu [10]. Ve spojeni
s atomovou spektrometrii je VCG S$iroce pouZivanou metodou pro specia¢ni, stopovou

a ultrastopovou analyzu [11].
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Pfevedenim analytu do plynného stavu dochazi k selektivnimu oddé¢leni
od kapalné matrice a k zamezeni ptipadnych interferenci zptsobenych pfitomnosti
matrice. Dal$i vyhodou je moznost prekoncentrovat analyt z plynné faze. Pfi pouziti
prekoncentra¢niho kroku miize byt snizen limit detekce (LOD) tak, aby vyhovoval
pozadavkim ultrastopové analyzy [9, 10, 12]. Nejpouzivanéjsi techniky VCG se vénuji
prvkiim se schopnosti vytvaret t€kavé hydridy, jako jsou germanium, cin, olovo, selen,
tellur, antimon, arsen, bismut, kadmium a studené pary rtuti [11,13,14]. Generovani
hydridd je velmi vyhodna technika pro zavedeni hydridotvornych prvka do rtiznych
atomizatori v AAS, ¢i atomové fluorescencni spektrometrii (AFS) i do excitacnich
zdroji optické emisni spektrometrie (OES) [15]. Pfevedeni analytu z kapalného vzorku
na te¢kavy hydrid zvySuje ucinnost zavedeni analytu do detektoru, a v dusledku toho
zvySuje citlivost stanoveni a vede k niz§im detek¢nim limitim.

Generovani hydridd (HG) lze provést nékolika piistupy: jako chemické
generovani, kdy je analyt pfeveden (zredukovan) na hydrid chemickou reakci,
elektrochemické generovani, kdy je kredukci analytu pouzivan elektricky proud,
a fotochemické generovani, kdy je analyt pfeménén na hydrid radikalovou reakci
vyvolanou UV zafenim v piitomnosti nizkomolekularnich organickych kyselin [14, 16,
17]. NejpouzivanéjS§im pfistupem k HG je chemické generovani, kdy je k pfevedeni
analytu na hydrid pouzit roztok tetrahydridoboritanu sodného [11]. Tento typ
chemického generovani hydrida se sklada z n¢kolika po sob¢ jdoucich krokl. Nejprve
je analyt pfeveden na hydrid, pomoci redukéniho €inidla tetrahydridoboritanu sodného
NaBH4. Nasledné je hydrid oddélen odkapalné matrice v separatoru fazi
a transportovan do atomizatoru. K transportu tékavé slouceniny do atomizatoru se
pouziva nosny plyn [10].

Mechanizmus tvorby hydridti u prvki, které tvoii konecné produkty se zndmym
sloZzenim jako AsHj, SbHs, BiH3;, GeH4 a SnHy, se sklada v podstaté ze dvou krok.
V prvnim kroku tetrahydridoboritan sodny reaguje s analytem v kyselém prostiedi
(nej€asteji HCI). Produkty hydrolyzy tetrahydridoboritanu sodného redukuji analyt na
hydrid. Tato reakce probiha zpravidla v nékolika stupnich. Hydrolyzou
tetrahydridoboritanu sodného vznikd molekulérni vodik, ktery pomaha ve druhém kroku
uvolnit hydrid do plynné faze a jeho ptitomnost je také dilezita pro naslednou atomizaci

vzniklého hydridu [10, 11, 18]. Detailn&jSimu rozboru tvorby hydridii a mechanismu
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vzniku reak¢nich produktt jednotlivych hydridotovornych prvki se vénuje prace [18].
HG je dobfe zavedenou technikou zavadéni vzorku do spektrometrickych
detektorti poskytujici 100 % konverzi analytu z kapalné na plynnou fazi, coz vede
k vynikajici citlivosti [19]. Ve spojeni s AAS je HG diky své jednoduchosti, selektivité
a citlivosti oblibenou analytickou technikou pro stanoveni mnoha dulezitych analyta,
jako jsou arsen, selen, antimon, olovo, a cin [20]. Technika HG byla prokdzéana jako

mimoradné€ uzitena i pro stanoveni cinu [21].

2.3 Atomova absorpc¢ni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) se fadi mezi nejrozsifengjsi analytické
metody ve stopové prvkové analyze. Je prakticky univerzalni metodou pro stanoveni
vétSiny kovi a polokovll ve stopovych i vyssich koncentracich [22, 23].

Principem AAS je absorpce zafeni o urcité vinové délce volnymi atomy analytu
v plynném stavu [23]. Jestlize zafeni ze svételného zdroje prochdzi pres skupinu
volnych atomil a nasledné pfes monochromator k detekénimu systému, milze byt
z Ubytku intenzity zafeni vypoctena koncentrace analytu ve vzorku [22]. VInova délka
absorbovaného zafeni je charakteristickd pro ur¢ity druh atomu. Ke vzniku volnych
atomu dochazi v atomizatoru [23].

Zdroje zéateni pro AAS se musi vyznacovat dokonalou stabilitou a vysokou
intenzitou. Hlavnim pozadavkem na zdroj zafeni je, aby intenzivné vyzatoval co nejuzsi
rezonan¢ni ¢aru stanovovaného prvku bez spojitého pozadi a dalSich Car ve spektralnim
intervalu. Jako zdroj zéfeni se nejcastéji pouzivaji vybojky s dutou katodou, dale pak
vysokofrekvenéni bezelektrodové vybojky, ve velmi omezené mife laserové
polovodicové diody [24]. V modernich AAS pfistrojich se pouZivaji zdroje se spojitym
spektrem, jelikoz konstrukce jejich monochromatoru s vysokym rozliSenim umoziiuje
vymezeni analytické ¢ary a jejiho blizkého okoli (pozadi) pro spravné vyhodnoceni
signalu Absorp¢ni spektrum vSech prvkil se spektrum skladd z nékolika velmi uzkych
absorpc¢nich ¢ar. Velka vétSina zatfeni prochazejiciho ptes seskupeni volnych atomu je
neabsorbovana a prochazi do monochromatoru [22]. Monochromator izoluje Sitku
spektralniho intervalu, kterd je zavisld na Sifce vstupni 1 vystupni Stérbiny

monochromatoru [24].
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Atomova absorpcni spektrometrie ve spojeni s generovanim hydridi (HG-AAS)
je diky své jednoduchosti, selektivité a citlivosti oblibenou analytickou metodou
pro stanoveni mnoha klinicky a toxikologicky dilezitych analytd, jako jsou arsen, selen,
antimon, bismut, olovo a také cin [9, 12, 15]. Kli¢ovym krokem v HG-AAS je krom¢
vlastniho kroku vygenerovani hydridu i jeho nasledna atomizace. V soucasné dob¢ se
pro atomizaci hydridi i1 dalSich t€kavych sloucenin pfed AAS detekci pouziva nékolik
typl atomizatorti. Pfi atomizaci dochézi k ptevedeni analytu ve form¢ hydridu na volné

atomy [15]. Nejbéznéjsi je atomizace v externé vyhfivaném kfemenném atomizatoru.

2.3.1 Atomizace
2.3.1.1 Externé vyhrivany kiemenny atomizator (QTA)

Jeden z nejoblibenéjSich HG-AAS atomizatord je externé vyhfivany kiemenny
atomizator (QTA, quartz tube atomizer) [10]. V literatufe byla popséna tfada jeho
modifikaci. Obvykle se jedna o trubici ve tvaru pismene T (Obréazek 2.1). Horizontélni
(optické) rameno T-trubice je nastaveno do v optické osy spektrometru a centralni
(ptivodni) rameno T-trubice slouzi pro ptivod hydridu vedeného nosnym plynem [25].
Kfemenny atomizator byva vyhfivan na atomizacni teplotu 700-1000 °C. Vyhodou
QTA je delsi doba zdrzeni volnych atomi v optické ose spektrometru diky délce
optického ramene QTA a nizkému pritoku plynu [10]. K ohfevu QTA je vyuZzivano
bud’ elektrického odporového zatizeni, nebo plamen acetylen-vzduch. Nosnym plynem
je obvykle argon. Pro atomizaci hydridu v QTA je zapotiebi alesponn mald frakce
vodiku. Vodik je obvykle pfitomen, protoze je tvoien rozkladem tetrahydridoboritanu
pouzivaného pii HG. Pro dosaZeni optimalni citlivosti je nezbytné také pfitomnost stop
kysliku ve smési plyni zavadénych do atomizatoru. Minimalni piivod kysliku
do systému potfebny pro optimélni citlivost zdvisi hlavné na atomizacni teploté,
na celkovém pratoku plyni do atomizdtoru a na vnitfnim priméru atomizétoru.
Mechanismus atomizace hydridi pomoci QTA je radikalovy. Na zacatku horké zony
atomizatoru vznikd reakci vodiku s kyslikem oblak vodikovych radikali. Poloha
amnozstvi vzniklych vodikovych radikali zavisi na teplot¢ atomizatoru, na jeho
konstrukénich parametrech a na slozeni a pratoku nosného plynu. Vniklé vodikové
radikéaly reaguji s hydridem analytu a vznikaji tak volné atomy. Nevyhodou QTA je

Spatna odolnost vac¢i atomizacnim interferencim a casto neuspokojiva linearita
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kalibra¢nich grafti [10, 25], coz muze byt zpusobeno skuteCnosti, Ze volné atomy
mohou reagovat (a tim zanikat) s jinymi speciemi (atomy, molekulami) pfitomnymi
v optické trubici po opusténi prostorové omezeného oblaku vodikovych radikali

umisténého na zacatku horké zony atomizatoru [26].

—

Obrazek 2.1 - Externé vyhtivany kiemenny atomizator, ptevzato z [10].

2.3.1.2 Externé vyhrivany kiremenny multiatomizator (MMQTA)

Multiatomizator (MMQTA) byl navrZen k ptfekondni nevyhod QTA, kterému je
konstrukéné¢ podobny [27]. Jediny rozdil oproti QTA je v tom, ze vyhfivané
horizontalni rameno multiatomizatoru ma dvé stény. Sklada se ze dvou koncentrickych
trubic, vnitini optické trubice a wvngj$i trubice. Po celé délce optické trubice je
pravidelné¢ umisténo nékolik (14-16) malych otvorl, jejichz ucelem je piivadet
do optické trubice vzduch nebo O,. Na vnitini sténé optické trubice se v misté¢ kazdého
otvoru tvoti vodikové radikaly reakci mezi vodikem a kyslikem. Diky tomu je mnohem
veétsi Cast vnitiniho objemu atomizéatoru vyplnéna vodikovymi radikdly nez u QTA.
Timto zplsobem je analyt udrzovan ve stavu volnych atoml po celé délce optické
trubice [25-27]. Vysledkem toho je eliminace hlavnich nevyhod QTA, tedy zlepSeni
neuspokojivé linearity kalibra¢nich grafii a zlepSeni odolnosti vii¢i atomiza¢nim
interferencim. Podrobnéjsi popis vlastnosti a vyhod pouZziti MMQTA je uveden v praci
[27].

Kromé bézné pouzivaného designu QTA atomizatoru ve tvaru T-trubice existuji
také designy ve tvaru L-trubice [26]. V této diplomové praci byl pouzivan MMQTA

T-tvaru, jehoZ schéma je uvedeno na Obrazku 2.2.
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Obrazek 2.2 - Multiatomizator T-tvaru, pfevzato a upraveno z [26].

2.3.1.3 Plazmovy atomizator s dielektrickou bariérou (DBD)

Vyraz vyboj s dielektrickou bariérou (dielectric barrier discharge, DBD) se tyka
vyboji v plynech, kdy je plazma oddé€leno od jedné nebo obou elektrod dielektrickou
vrstvou [28, 29]. Plazma neboli ionizovany plyn vznik4d ioniza¢nimi procesy
aktivovanymi proménnym elektrickym polem. DBD plazma je buzeno stfidavym
napétim a lze jej provozovat i za atmosférického tlaku [28,29]. DBD plazmata Ize
vyuzit v zavislosti na konstrukci a provoznich podminkach v riznych analytickych
metodéach. Jednd se o desorpéni/mé&kké ionizacni techniky, které lze vyuZzit ve spojeni
s hmotnostni spektrometrii. Dale lze DBD plazmata vyuzit 1 jako budici zdroj
pro excitaci plynnych 1 zmlZzovanych kapalnych analyti pro atomovou emisni
spektrometrii (AES), jako atomizator plynnych analyti pro AAS a AFS [19, 29, 30].

Vyhodou DBD atomizatoru oproti ostatnim atomizacnim technikam je jeho
moznost univerzalniho pouziti, nizkd spotteba energie, nizka provozni teplota, nizké
naklady na vyrobu a provoz a uZivatelskd piivétivost [21, 30, 31]. Zdroje plazmatu
pouzivané v oblasti generovani hydridi nejsou piisné¢ omezené na ty, které maji vysoky
vykon, jelikoz atomizace analytl zavedenych v plynném skupenstvi vyzaduje méné
energie nez v pripad¢ zavadeéni kapalnych vzorkl, kde musi pfedchdzet odpafovani

kapicek aerosolu [32]. DBD plazma mulzZe byt udrzovano pii pomérné nizkém vykonu
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apfi atmosférickém tlaku, coz je Zzadouci pfi miniaturizaci analytickych systémi.
Nejatraktivnéjsi vlastnosti DBD atomizatoru je nizka provozni teplota umoznujici, aby
atomizator, zdroj zafeni a detektor mohly byt umistény v tésné blizkosti [31].

DBD plazmata jsou charakterizovana piitomnosti jedné nebo vice izolacnich
vrstev (dielektrickych bariér) ve vybojovém prostoru mezi kovovymi elektrodami.
K vytvoteni dielektrické bariéry je obvykle pouzivano nékolika béznych izola¢nich
materiald, naptiklad sklo nebo kifemenné sklo, keramické materialy, slida a tenké vrstvy
polymeri [33]. Dielektricka bariéra také zabrainuje kontaminaci ¢i poskozeni materialu
elektrody analytem [29]. Pro DBD existuji dvé zakladni konfigurace: rovinné (planarni)
a tubularni (cylindrické). V planarnich uspotadéanich jsou obé elektrody vzajemné
rovnobézné, pifiCemz minimalné jedna znich je kryta dielektrickou vrstvou.
V cylindrickém uspotadani je jedna tyckova elektroda uprostied a druhd je vné, ptiCemz
mezi nimi je alesponi jedna nebo dvé dielektrické bariéry realizované trubicemi
z dielektrika (skla) [33]. Tato prace se bude dale vénovat DBD atomizatoru v planarnim
usporddani se dvéma dielektrickym bariérami umisténymi na obou elektrodach proti
sobé. Elektrody jsou buzené vysokym stfidavym napétim. Detailni popis buzeni DBD
a fyzikalnich vlastnosti plazmového vyboje je popsan v praci [28]. Obecné schéma
DBD atomizatoru je uvedeno na Obrazku 2.3.

Spojeni DBD atomizatoru s technikou HG-AAS je velmi slibnou metodou
pro detekci hydridéi. Autofi prace [21] uvadgji detekéni limit 10,6 ug L' pro cin
stanovovany metodou HG-AAS s pouzitim DBD atomizatoru [21].

Vramci této diplomové prace byly testovany tifi typy DBD atomizétort.
Vsechny byly podrobnéji popsany v praci [32] pro méfeni arsenu jako analytu a byly
urceny jako kompatibilni s AAS detekci. U jednotlivych konstrukci DBD byly v ptipadé
arsenu jako analytu zjiStény rozdily v optimdlnich hodnotich budiciho stfidavého
nap¢ti, které siln€ zavisi na stylu pfipojeni elektrody a vzdalenosti elektrod. Konstrukce
s elektrodami pfilepenymi ke kifemennému télu méla optimum pii vice nez 14 kV,
oproti tomu konstrukce s napraSovanymi elektrodami stejného tvaru dosahovala stejné

citlivosti s hodnotou 8,5 kV [32].
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Obrazek 2.3 - Obecné schéma planarniho DBD atomizatoru, pievzato a upraveno z [28].

2.3.1.4 Zdroj napéti pro DBD atomizator

Jako zdroj napéti pro DBD atomizator se bézné pouziva vysoké stiidavé napéti
se sinusovou modulaci. Sinusovy zdroj je béZn€ vyuZivanym zdrojem pro napajeni
DBD atomizatori ve spojeni s AAS, AES nebo AFS. Vyhodou sinusového zdroje je
jeho nizka cena a jednodussi konstrukce. Lze ale pouzit i jiny tvar budici funkce,
nejcasteji obdélnikovou (rektangularni) modulaci [34]. S rektangularnim zdrojem lze
snadno dosdhnout dobie definovaného vyvoje napéti a proudu v Case a jeho dobré
opakovatelnosti od jedné periody vyboje ke druhé. Velkou vyhodou rektanguldrniho
zdroje oproti bézné pouzivanym sinusovym zdrojim je generovani Casové stabilniho
plazmatu [34]. Porovnani rozdilu v pribéhu funkce stfidavého proudu ziskaného

sinusovym a rektangularnim zdrojem je zobrazeno na Obrazku 2.4.
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Obrazek 2.4 - Schéma pritbéhu stfidavych proudd. A - sinusovy proud, B - rektangularni proud
(pravouhly). Pfevzato z [35].

2.3.2 Interference

Termin interference zahrnuje ucinky zplisobené pfitomnosti latek jinych nez
analyt v ptivodnim vzorku nebo pifidané neumysiné¢ béhem analytického procesu.
V praci vénované interferencim je interferent definovdn jako latka, kterd pii dané
koncentraci zpiisobuje systematickou chybu v analytickém vysledku [36].

Podstatnou vyhodou HG je separace analytu od matrice, coz umoznuje snizit
nebo dokonce eliminovat interferen¢ni vlivy matrice. Nicméné 1 v technice HG se
interference mohou vyskytovat. A to jak ve fazi generovani hydridd, tak i pfi separaci
hydridu z kapalné faze, béhem jeho nasledného transportu do atomizatoru i béhem
atomizace. Rozsah interferenci zavisi na n€kolika faktorech:

1) natypu HG systému;

2) na koncentraci redukéniho ¢inidla a kyseliny;

3) na pofadi miseni ¢inidel;

4) na typu pouzitého atomizatoru.

Neékteré nespektralni interference mohou nastat v dasledku pfitomnosti dalSich
prvki tvoticich t€kavé hydridy soucasné s analytem. Interference v kapalné fazi mohou
nastat pfi tvorbé hydridu v disledku zmén v rychlosti uvoliiovani hydridu, ¢i kvili
zméné v ucinnosti generovani hydridu. Interference v kapalné fdzi mulZe vznikat,

jestlize se oxida¢ni stav analytu ve vzorku 1i$i od jeho stavu ve standardech. Dal§imi
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zdroji interferenci miize byt pritomnost prvka skupiny VIII — IIB a kyselin pouzivanych
pro rozklad vzorkd.

V plynné fazi lze interference rozdélit na dvé skupiny:

1) transportni interference - mohou nastat béhem ptrenosu hydridu z generatoru

do atomizatoru, coz miize zpusobit zpozdéni nebo ztratu analytu;

2) atomizacni interference - zéavisi na mechanismu atomizace hydridu

a na pfenosu analytu v atomizatoru.

V QTA se hydridy atomizuji reakci s vodikovymi radikdly a volné atomy
analytu zanikaji prostfednictvim interakci s jinymi atomy nebo casticemi. Z tohoto
divodu se v atomizatoru mohu objevit dva typy atomizacnich interferenci. Prvnim
typem je interference zpusobend zménou zastoupeni vodikovych radikalii. Tento typ
interference nastane, kdyz interferent zméni (snizi) zastoupeni vodikovych radikalt
v radikédlovém oblaku. Druhym typem interference je zanik volnych atomii analytu, ten
probihd, kdyZz ptitomnost interferentu urychluje zanik volnych atomii prostfednictvim

reakci mezi volnymi atomy analytu a interferentu v plynné fazi [37].

2.4 Opticka emisni spektrometrie

Emisni spektralni analyza v oblasti atomovych/optickych spekter, neboli opticka
emisni spektrometrie (OES), je metoda zabyvajici se zkoumdnim zafeni vysilané¢ho
excitovanymi atomy ¢i ionty prvki. Dodanim energie je analyt pieveden do vyssiho
energetického, tzv. excitovaného stavu. Pfechodem zpét na néktery z niZSich
energetickych stavli nebo az do zékladniho stavu vysild analyt zafeni, jehoz spektrum je
pro danou latku charakteristické. Z polohy a intenzity cCar ve spektru lze urcit
kvalitativni 1 kvantitativni informaci o vzorku. V emisni spektralni analyze se vyuziva
garovych spekter atomt prvki. Carové spektrum je charakteristické pro kazdy

prvek [38].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1

3.2

Pouzité pristroje
atomovy absorpcni spektrometr Varian SpectrAA 30 (Varian, Australie)
multikanalova peristalticka pumpa Ismatec MCP (Ismatec, Svycarsko)
zdroj vysokého stifidavého napéti s pravouhlou (rektangularni) modulaci (ISAS,
Némecko)
zdroj vysokého stiidavého napéti se sinusovou modulaci (Lifetech, Ceska
republika)
hmotnostni priitokoméry (Omega, Engeneering, USA)
elektrické picka se zp&tnou vazbou AEHT-01 (RMI, Ceska republika)
atomovy absorpéni spektrometr AAnalyst 800 (Perkin Elmer, USA)
s elektrotermickou atomizaci
opticky emisni spektrometr BLACK-Comet C (StellarNet Inc., USA)
hmotnostni spektrometr s indukéné vdzanym plazmatem Agilent 7700x (Agilent,

USA)

Pouzité chemikalie
deionizovana voda ziskana ze zatizeni Watrex Ultrapur (Watrex, USA)
kyselina dusi¢na 65% HNO; p.a. (Lach-Ner, Ceska republika)
kyselina chlorovodikova 37% HCIl p.a. (Merck, Némecko)
kyselina fluorovodikova 38% HF p.a. (Spolchemie, Ceska republika)
tetrahydridoboritan sodny NaBHy, tabletovany po 1g (Sigma Aldrich, Némecko)
standardni roztok cinu Sn pro AAS 1000 mg L' + 4 mg L' (Sigma Aldrich,
Némecko)
standardni roztok arsenu As (IIT) 1000 mg L™ (Fluka, Némecko)
standardni roztok antimonu Sb (IIT) pro AAS 1000 mg L™ (Fluka, Némecko)
standardni roztok selenu Se (IV) 1000 mg L™ (Fluka, Némecko)
standardni roztok rtuti Hg (II) (Merck, Némecko)
standardni roztok bismutu Bi (III) (Sigma Aldrich Némecko)
hydroxid draselny KOH p.a. (Lach-Ner, Ceska republika) - $upinky
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e argon 99,996 % (SIAD, Ceska republika)

e helium 99,998 % (SIAD, Ceska republika)

e dusik 99,99 % (SIAD, Ceska republika)

e kyslik 99,5 % (SIAD, Ceska republika)

e hydroxid sodny NaOH pecky p.a. (Penta, Ceské republika)

e hydroxid sodny NaOH pecky p.a., staré baleni (Lachema, Ceska republika)

e hydroxid sodny NaOH kuli¢ky (perli¢ky) p.a. (Lach-Ner, Ceské republika)

e readlny vzorek — Clever mandarinkovy kompot (dilky ve sladkém nalevu)

v plechovce (Billa spol. s.r.o., Ceska republika)

3.3 Pracovni roztoky a jejich priprava

Jako redukéni €inidlo pro generovani hydridu cinu slouZzil 1,5% roztok NaBH4
stabilizovany v 0,4% roztoku hydroxidu draselného (Lach-Ner, Ceska republika).
Ptipraveny roztok tetrahydridoboritanu sodného byl =zfiltrovan pfes nylonovy
membranovy filtr (Whatman) o porozité 0,45 um a uchovavan v mrazaku.

Kyselina chlorovodikova, pouzita pti generovani hydridu cinu jako slepy pokus a
pro fedéni roztokd standardi, o koncentraci 0,1 mol L™ byla pfipravena fedénim 37%
HCI, p.a. (Merck, Némecko) deionizovanou vodou.

Pro louzeni atomizatori ve vyluhovych experimentech i k jejich ptipadnému
CiSténi byla pouzZita smés koncentrovanych kyselin fluorovodikové 38% p.a.
(Spolchemie, Ceska republika) a dusiéné 65% p.a. (Lach-Ner, Ceska republika)

nafedéné v poméru 3:7.

3.4 Standardni roztoky a jejich priprava

Pro méfeni byly pouzity pracovni standardni roztoky cinu o pozadované
koncentraci ptipravené ze standardniho roztoku cinu o koncentraci 1000 mg L' (Sigma
Aldrich, Némecko) roztokem HCI o koncentraci 0,1 mol L. Pracovni standardni
roztoky cinu byly pfipravovany Cerstvé pred kazdym métenim.

Pro interferen¢ni studie byly pfipraveny pracovni standardni roztoky
ze standardii o koncentraci 1000 mg L' As (II), Sb (III), Se (IV) (Fluka, Némecko),
Hg (I1) (Merck, Némecko) a Bi (III) (Sigma Aldrich, Némecko) nafedénim

na pozadovanou koncentraci 0,1 mol L™ HCL.
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3.5 Pouzita aparatura

Pouzita aparatura, jejiz schéma je uvedeno na Obrazku 3.1, je stejna jako
aparatura pouzivana v predchozi bakalatské praci Lindy Hemidi [39] zaméfené rovnéz
na cin jako analyt. Z této bakaladiské prace byly také ptrevzaty optimalni podminky
pro generovani SnHy. Optimalni experimentalni podminky jsou uvedeny v Tabulce 3.1.

Roztoky potiebné pro generovani SnHy (standard cinu, kyselina chlorovodikova,
tetrahydridoboritan sodny) byly nasdvany pomoci multikanalové peristaltické pumpy
(Ismatec, Svycarsko) pratoky uvedenymi v Tabulce 3.1 do separatoru fazi (GLS)
s nucenym odtahem a vnitfnim objemem pfiblizné¢ 3 mL. V GLS dochazelo k odd€leni
plynné faze od kapalné. Plynnd faze byla z GLS nesena pomoci nosného/plazmového
plynu do atomizatoru. Pokud neni uvedeno jinak, byl jako nosny/plazmovy plyn pouzit
argon. Pritok nosného plynu byl regulovan hmotnostnim pritokomérem (Omega,
Engeneering, USA).

Pokud neni uvedeno jinak, byla mezi GLS a vstup do atomizatoru umisténa
polypropylenova (PP) trubice o délce 10 cm a vnitinim praméru 1,5 cm, naplnéna
peckami NaOH (Penta, Cesk4 republika) k odstranéni vlhkosti a p¥ipadnych kapiéek
kogenerovanych v generatoru hydridi. Tato PP trubice naplnéna peckami NaOH je dale

oznacovana jako suSici trubice.

atomizator
nosny/plazmovy i
, trojcestny plyn susici
slepy pokus ventil trubice
standard Sn S -
separator
NaBH, | fazi
T
odpad — 1 - | :
peristalticka
pumpa

Obrazek 3.1 - Schéma aparatury, pfevzato a upraveno z [39].
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Tabulka 3.1 - Prutoky jednotlivych roztokl pouzivanych pro generovani SnH,

roztok pritok (mL min'l)
HCI 3,6
Standard Sn 3,6
NaBH,4 1,0
odpad 6,0

3.5.1 Atomizace
V ramci této diplomové prace bylo pro atomizaci hydridu cinu pouzito nékolik
typl atomizatort. Pro ovéfeni funk¢nosti systému a pro porovnani vysledkli dosazenych
diive byl pouzit externé vyhiivany kifemenny multiatomizator (MMQTA) ve tvaru
pismene T. Pro experimenty s cinem byly postupné pouzity tfi rizné konstrukce DBD
atomizatord v planarnim usporadani a dva typy napdjecich zdrojii. Rozdil mezi témito
konstrukcemi DBD atomizatorti byl ve zplsobl pfipojeni elektrod a jejich tvaru.

Vsechny tfi konstrukce DBD atomizatort 1 jejich zdrojil jsou popsany nize.

3.5.1.1 Externé vyhvivany kiremenny multiatomizdator (MMQTA)

Horizontalni rameno MMQTA bylo vyhfivano na 900 °C. Pro tento ohiev byla
pouzita elektricka picka se zpétnou vazbou (RMI, Ceska republika). Horizontalni
rameno o délce 16 cm se sklada z vnitini optické trubice a vnéjsi trubice. Po celé délce
optické trubice je umisténo 14 malych otvord o pruméru 0,2 - 0,6 mm. Do prostoru
mezi optickou trubici a vn&jsi trubici byl ptivadén kyslik o pritoku 10 mL min™, neni-li
uvedeno jinak. Pfivodni rameno o délce 10 cm slouZilo pro pfivod plynné faze z GLS
do optického trubice atomizatoru. Schéma tohoto atomizatoru je zobrazeno
v kapitole 2.3.1. (Obrazek 2.2).

V piipadé poklesu citlivosti byl atomizator cistén smési koncentrovanych
kyselin HNOs; a HF (7:3) po dobu 10 minut a nasledné¢ vyplachnut nékolikrat

deionizovanou vodou.
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3.5.1.2 DBD Atomizatory

DBD atomizator pouzivany jako referencni (dale v textu nazyvany jako REF)
byl vyroben firmou Lifetech (Brno, Ceska republika). Tato konstrukce DBD
atomizatoru je tvoifen dvéma médénymi elektrodami (50 mm dlouhé, 5 mm Siroké,
o tloust’ce 0,15 mm) nalepenymi na stiedni ¢ast kiemenného téla. Povrch elektrod je
zvnéjsku pokryt izolaéni vrstvou z epoxidové pryskyfice k zabrdnéni vzniku
parazitniho povrchového vyboje. Kiemenny DBD atomizator je umistén v nosném
ramecku z polyvinylchloridu, ktery chrani DBD atomizator pfed mechanickym
poskozenim a usnadiiuje umisténi atomizatoru do optické osy spektrometru. Na spodni
¢asti nosného ramecku je umistén ventilator, bézné pouzivany pro chlazeni pocitacu,
jehoz ucelem je chlazeni DBD atomizatoru vzduchem [32]. Pro tento typ DBD
atomizatoru byla jako zdroj pouzita sestava generatoru frekvence se sinusovou
modulaci (28,5 kHz) a vysokonapétového transformatoru (Lifetech, Ceska republika).
Tato sestava zdroje je dale oznacovana jako SIN.

Dalsi dva typy atomizatord jsou konstruovany s pouzitim stejného typu
kifemenného téla jako referenéni DBD atomizator (REF). V tomto piipad¢ jsou ale
elektrody na vnéjsi povrch stén naneseny naprasovanim. Na kiemenné télo je napraSena
vrstva chromu o tlouStce 20 nm, pies kterou je napraSena vrstva médi o tloustce
200 nm. Prvni typ DBD s naprasovanymi elektrodami (Obrazek 3.2) je realizovan
dvéma kompaktnimi elektrodami obdélnikového tvaru o rozmérech 5x50 mm (dale
oznacovan jako CC, z angl. compact-compact). Druhy typ (Obrazek 3.3) je realizovan
elektrodami ve tvaru miizky s ptidorysem 5x50 mm (dale oznacovéan jako GG, z angl.
grid-grid). Plocha elektrody GG je polovi¢ni nez v ptipad¢ elektrody typu CC. Plocha
elektrody u atomizatoru CC a REF je stejna.
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Obrizek 3.2 - Fotografie DBD atomizatoru s naprasovanymi kompaktnimi elektrodami (CC),
prevzato z [42].

Obrazek 3.3 - Fotografie DBD atomizatoru s napraSovanymi miizkovymi elektrodami (GG).

Pro DBD atomizatory konstrukce elektrod CC i GG byly testovany dva zdroje
stitidavého vysokého napéti, oba s frekvenci 28,5 kHz. Tyto dva zdroje napéti se liSily
tvarem budici funkce. Jednalo se o sinusovy zdroj (SIN) sestavajici z generatoru
frekvence se sinusovou modulaci (28,5 kHz) a vysokonapétového transformatoru
(Lifetech, Ceska republika). Stejny zdroj byl pouzit i pro REF DBD atomizator. Druhy
zdroj mél rektangularni modulaci napéti (RECT). Byly pouzity dva vzajemné propojené
rektanguldrni generatory, kazdy s maximalnim napétim 3,5 kV a nizkou dobou nab¢hu,
vyrobené v Leibniz Institut fiir Analytische Wissenschaften — ISAS (Némecko). Blizsi
popis RECT je uveden v [34].

Pribéh budici funkce obou zdrojt je zobrazen na Obrazku 2.4 v kapitole 2.3.1.4.
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3.6 Pracovni postup

3.6.1 Generovani SnHy

Ptipraveny vzorek byl spolecné s roztokem tetrahydridoboritanu sodného ¢erpan
peristaltickou pumpou pritokem uvedenym v Tabulce 3.1 do soustavy teflonovych
(PTFE) hadicek o vnitinim priméru 1 mm. V prvnim T-spoji doslo ke smiSeni roztoku
redukéniho c¢inidla a standardu, ve druhém T-spoji k pfimichdni nosného plynu
(Obréazek 3.1). Déle byla smés vedena do GLS. Zde byl vytvofeny hydrid cinu SnHy
oddé€len od kapalné faze a veden pres suSici trubici do atomizatoru. Métfeni AAS byla
provadéna v rezimu on-line atomizace. Signal byl zaznamenavan po dobu 90 s. Cas
¢erpani standardniho roztoku cinu (vzorku) byl 30 s a nasledné byl po dobu 60 s ¢erpan
slepy pokus (HCI o koncentraci 0,1 mol L™). Piepinani mezi standardnim roztokem
cinu a slepym pokusem bylo realizovano tficestnym ventilem s manualnim ovladanim
(Obrazek 3.1). VSechny vysledky byly naméfeny na spektrometru Varian SpectrAA 30

s parametry méfeni uvedenymi v Tabulce 3.2.

Tabulka 3.2 - Parametry méfeni na spektrometru Varian SpectrAA 30, ptevzato z [39].

parametr hodnota

Zdroj zareni Sn vybojka s dutou katodou (Varian, Australie)
Napajeci proud 10,0 mA

Vinova délka 286,3 nm

Sifka $térbiny 0,5 nm

ReZim méreni plocha piku

Doba méreni 90 s
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3.6.2 Vyluhové experimenty

Za ucelem zjisténi frakce cinu usazené po prob¢hlé atomizaci stannanu
v jednotlivych atomizatorech byly provedeny vyluhové experimenty. Atomizator byl
nejprve dvakrat vycistén vylouzenim kyselinou (HF:HNOs; 3:7) po dobu 10 minut.
Nasledn¢ byla provedena méfeni se standardem cinu. Objem standardu cinu prosly
atomizatorem pro kazdou sérii méfeni byl piiblizné 60 mL. Po ukonceni série
experimentll byl atomizator znovu vylouzen. Vyluh zatomizdtoru byl natfedén
deionizovanou vodou na pozadovany objem. Druhy atomizatori a atomizacni
podminky, pro které byly vyluhové experimenty provedeny, jsou spole¢né s piipravou
roztokt jednotlivych vyluhti uvedeny v Tabulce 3.3. V nafedéném vyluhu byl pro kazdy
atomizator stanoven obsah cinu atomovou absorpcni spektrometrii s elektrotermickou
atomizaci (GF-AAS) na pfistroji Aanalyst 800 (Perkin Elmer, USA). Parametry méteni
na pristroji AAnalyst 800 jsou uvedeny v Tabulce 3.4. Teplotni program, ktery byl pro
toto méteni pouZit, je uveden v Tabulce 3.5. Parametry méfeni a teplotni program byly

pievzaty z [43].

Tabulka 3.3 - Redéni vyluhtl z jednotlivych atomizatord.

koncentrace vysledny objem
o . pouzity « . objem vyluhu roztoku vyluhu po

atomizator .~ suSeni standardu Sn v Ix s

zdroj (ng mL™) (mL) naredéni

8 (mL)

REF SIN ANO 100 4 45
REF SIN NE 100 4 45
GG RECT ANO 100 4 45
GG SIN ANO 100 4 45
CC RECT ANO 100 4 45
CC SIN ANO 100 4 45
MMQTA 900 °C NE 20 21 100
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Tabulka 3.4 - Parametry méfeni na piistroji AAnalyst 800 (Perkin Elmer).

parametr hodnota

Zdroj zareni bezelektrodova vybojka (EDL) pro Sn (Perkin Elmer,
USA)

Napajeci proud 320 mA

Vinova délka 286,3 nm

Sifka $térbiny 0,7 nm

ReZim méreni plocha piku

Tabulka 3.5 - Teplotni program pro stanoveni cinu pomoci GF-AAS

krok konecna teplota  doba naristu  doba setrvani pritok
(°C) (s) (s) Ar
1. suSeni 110 1 30 ANO
2. suSeni 130 15 30 ANO
3. pyrolyza 1400 30 20 ANO
4. atomizace 2250 0 5 NE
5. ¢isténi 2450 1 3 ANO

3.6.3 Opticka emisni spektrometrie

Pro méteni optickych emisnich spekter byl pouzit miniaturni opticky emisni
spektrometr, model BLACK-Comet C (StellarNet Inc., USA) osazeny konkdvni
miizkou pokryvajici spektralni rozsah 183-850 nm. Zafeni z vyboje DBD atomizatoru
bylo do spektrometru vedeno pomoci optického vldkna s vnitinim primérem 1 pm
(F1000-UVVIS-SR-1). M¢éteni byla provedena jak pro GG uspofadani DBD
atomizatoru. Pro tento typ atomizatoru bylo provedeno méfeni kdy bylo optické vlakno
spektrometru umisténo do podélné osy optického ramene atomizatoru. Dale bylo
provedeno méfeni, kdy bylo optické vlakno spektrometru umisténo kolmo na podélnou

osu optick€ého ramene atomizatoru, tj. skrz miizku elektrody.

3.6.4 Interference
Interferencni vlivy prvkl As, Se, Sb, Bi a Hg byly zkoumany ve dvou typech
atomizatori: MMQTA a DBD (v uspotfadani CC-RECT).
Pro interferencni studie v MMQTA byl pro kazdy interferent (As, Sb, Se, Hg,

Bi) piipraven pracovni standardni roztok obsahujici vzdy 20 ng mL' Sn
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a 1000 mg L' daného interferentu v prostiedi 0,1 mol L' kyseliny chlorovodikové.
Takto ptipravené standardni roztoky, obsahujici cin a jeden z interferentl. byly méieny
metodou HG-MMQTA-AAS pracovnim postupem popsanym v kapitole 3.6.1.

Pro studium interferenci v DBD atomizatoru, konkrétnéji pro usporadani CC
konfigurace DBD atomizatoru s rektanguldrnim zdrojem a s pouzitim susidla, byl pro
kazdy interferent (As, Sb, Se, Hg, Bi) piipraven pracovni standardni roztok obsahujici
vzdy 100 ng mL" Sn a 1000 mg L' daného interferentu v prosttedi 0,1 mol L™
kyseliny chlorovodikové. Pripravené standardni roztoky byly nasledn€¢ proméieny
metodou HG-BDB-AAS pracovnim postupem popsanym v kapitole 3.6.1. Vzhledem
k nalezenym interferen¢nim vliviim prvkii arsenu a antimonu v tomto uspotradani byly
ptipraveny dali standardni pracovni roztoky obsahujici vzdy 100 ng mL"' Sn a
0;10;100;1000 ng mL"! interferentu arsenu nebo antimonu v prostfedi 0,1 mol L!
kyseliny chlorovodikové. Takto piipravené roztoky obsahujici rizné koncentrace

interferentu byly nasledné opét proméfeny metodou HG-DBD-AAS.

3.6.5 Analyza realnych vzorki

Redlny vzorek reprezentuje nalev z mandarinkového kompotu Clever
v plechovce (Billa spol. s.r.o., Ceskd republika). Nalev byl pro naslednd stanoveni
500krat nafedén 0,1 mol L' HCI. Takto pfipraveny roztok realného vzorku byl nasledné
stanoven metodou HG-DBD-AAS pracovnim postupem popsanym v kapitole 3.6.1
s usporadanim atomizatoru CC-RECT se suSenim pii pritoku Ar 120 mL min™ a
hodnoté napéti 7 kV. Obsah cinu v tomto redlném vzorku byl stanoven rovnéz AAS
s elektrotermickou atomizaci (GF-AAS) a hmotnostni spektrometrii s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-MS). Instrumentace a podminky méfeni pro GF-AAS byly
stejné jako v kapitole 3.6.2 (Tabulky 3.4 a 3.5). Podminky méfeni na ICP-MS byly
nasledujici: vykon plazmatu 1 600 W, priitok Ar do zmlZova¢e 600 mL min™, pritok Ar
jako fediciho plynu 550 mL min™. Signal cinu byl monitorovan na hmoté 118 ("'®Sn)
bez pouziti kolizné-reakéni cely. Jako wvnitini standard byl pouZit roztok Rh o

koncentraci 10 ng mL™". Jeho signal byl monitorovan na hmot& ('*’Rh).
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3.7 Zpracovani dat

Hodnoty naméfené pomoci spektrometru Varian SpectrAA 30 byly
zaznamenany a zobrazeny pomoci softwaru SpectrAA 300/400, verze 01.30.203
(Varian, Australie). Ziskané hodnoty plochy pikl pro jednotlivd méteni byly manualné
prepsany do programu Microsoft Excel 2007, kde byly vyhodnoceny.

Vysledné hodnoty jsou uvedeny jako aritmeticky primér nejméné péti
opakovanych méfeni pro roztok standardu cinu, slepého pokusu i redlnych vzork.
Vysledné hodnoty jsou uvedeny s nejistotou vyjadienou ve formeé smérodatné odchylky
(SD). Jako analyticka veli¢ina byla vzdy pouzita plocha piku.

Méfeni provedend na piistroji Aanalyst 800 (Perkin Elmer, USA) v ramci
vyluhovych experimentti byla vyhodnocena pomoci softwaru AA winlab 32 ver. 6.5
(Perkin Elmer instruments LLC, USA).

Meéteni na ICP-MS pfistroji Agilent 7700x byla vyhodnocena s vyuzitim
softwaru Mass Hunter Workstation software, verze B.01.01 (Agilent, USA).

Emisni spektra byla zaznamenana pomoci softwaru SpectraWiz 5.33 (StellarNet
Inc., USA), poté byla prevedena do programu Microsoft Excel 2007, kde byly
vytvoreny obrazky grafii pouzitych v kapitole 4.4.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Meéreni v MMQTA

V ramci této diplomové prace byl MMQTA pouzit jako srovnavaci atomizator.

4.1.1 Optimalizace MMQTA
Podminky generovani a atomizace SnHs v MMQTA byly optimalizovany
v praci [39]. V ramci této diplomové prace byla pro MMQTA optimalizovana pouze
hodnota pratoku kysliku, vysledky této optimalizace jsou uvedeny v grafu
na Obrazku 4.1. Optimélni rychlost pritoku kysliku do MMQTA lezi mezi 5 az
15 mL min" O,. Jako optimalni pro nasledna méfeni byla zvolena pritokovéa rychlost
10 mL min" O,. Pokud neni do MMQTA dodavéan zadny kyslik, je signal potladen

o vice nez 50 %. Ostatni parametry pro méfeni byly ptevzaty z [39].

[
L

—
2
T

plocha piku (s)

0 | | | |
0 5 10 15 20 25

pratok O, (mL min™)

Obrazek 4.1 - Zavislost plochy piku na pritoku kysliku do MMQTA.
(standard cinu 20 ng mL™, priitok Ar 90 mL min”, teplota atomizace 950 °C)
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4.1.2 Optimalizace pouzitého druhu naplné suSici trubice

Pouziti suSici trubice k zabranéni vniknuti aerosolu a kapicek do atomizatoru
neni pro on-line spojeni hydridového generatoru s MMQTA obvyklé, nebot’ se o¢ekava,
ze vysoka teplota atomizatoru (kolem 900 °C) si s malym mnozstvim vodnich kapek
vznikajicich v GLS a vstupujicich ndhodn¢ do jeho optického ramena snadno poradi.
Kapicky se odpaii bez jakéhokoliv vlivu na signdl analytu. Oproti tomu DBD
atomizator pracujici pii teplot¢ mirn¢ vysSsi, nez je okolni teplota, je k pfitomnosti
aerosolu velmi citlivy. Kazd4d kapka mulze zplsobit nestabilitu plazmatu, coz ma
za nasledek zhorSeni citlivosti a opakovatelnosti méfeni. Autofi prace [40] napiiklad
uvadéji, ze pii pouziti suSici trubice naplnéné perlickami hydroxidu sodného zapojené
za vystup z GLS pro méfeni arsenu metodou HG-DBD-AAS dochazi ke zlepSeni
citlivosti o 25 %.

Pro jednoduchost byly v této praci zkoumany rizné druhy naplni susici trubice
(Obrazek 4.2) a vliv zatazeni suSici trubice s riznymi nédplnémi na signal cinu nejprve
v MMQTA. Vysledky tohoto experimentu jsou uvedeny v grafu na Obrazku 4.2.
Nejprve byl zkoumdan vliv pouzitého druhu napln€. Jako napln suSici trubice byl
porovnan hydroxid draselny a hydroxid sodny. S pouzitim suSici trubice naplnéné
hydroxidem draselnym (at’ uz ve varu pecek ¢i Supinek) nebylo pro cin dosazeno tak
vysokych signalii jako s pouZzitim suSici trubice naplnéné hydroxidem sodnym. Dale byl
zkouman vliv velikosti ¢astic hydroxidu sodného v susici trubici na signal cinu. Cim
mensi ¢astice hydroxidu sodného byly k naplnéni suSici trubice pouzity, tim vétsi byla
sorpce cinu v suSici trubici a dochédzelo k jeho ztratdm (Obrazek 4.2). Poslednim
zkoumanym faktorem ovliviiyjici velikost signalu cinu bylo stafi hydroxidu sodného.
Bylo porovnano pouZiti nové zakoupenych pecek hydroxidu sodného (Penta, Ceska
republika) s peckami (Lachema, Cesk4 republika) ulozenymi nékolik let ve skladu
laboratofe. Pouzité staré pecky hydroxidu sodného byly viditelné pokryty vrstvou
uhli¢itanu, kterd ma pravdépodobné na signal cinu negativni vliv. NejlepSich vysledkt
v tomto experimentu bylo tedy dosazeno pii pouZiti suSici trubice naplnéné novymi
peckami hydroxidu sodného (NaOH pecky p.a. (Penta, Ceskéa republika)). P¥i pouziti
suSici trubice stouto néplni bylo dosazeno signalu srovnatelného se signdlem bez
pouziti susici trubice, coz jednak dokazuje robustnost MMQTA a jeho odolnost viici ko-

generovanému aerosolu, na druhou stranu to také dokazuje, Ze v suSici trubici s peckami
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hydroxidu sodného nedochazi ke ztratam hydridu cinu.

Plocha piku (%)

N

Obrazek 4.2 - Grafické znazornéni vlivu pouzitého druhu suSidla na vysledky meéfeni
v MMQTA, standard cinu 20 ng mL™, pritok Ar 90 mL min™, atomiza&ni teplota 900 °C.

(1 - bez susidla, 2 - kulicky NaOH, 3 - pecky KOH, 4 - supinky KOH, 5 - staré pecky NaOH,

6 - nové pecky NaOH).

Jako optimalni népln susici trubice byly zvoleny pecky hydroxidu sodného. Pro
dikladnéjsi ovéfeni, ze v pouzité suSici trubici nedochazi ke ztratdm stannanu, byla
naméfena kalibracni zavislost s pouzitim (Obrazek 4.3) a bez pouZziti suSici trubice
(Obrazek 4.4). Ob¢ kalibracni zavislosti byly méfeny za optimalnich experimentalnich
podminek pro atomizaci SnHy v MMQTA s pouzitim standardniho roztoku cinu o
koncentracich mezi 1 az 30 ng mL™" Sn. Nebyl pozorovan zadny vyznamny rozdil ve
vysledcich ziskanych s pouzZitim suSici trubice a bez jejiho pouZiti. To potvrzuje, Ze
v susici trubici nedochdzi ke ztratdm stannanu zachytem. Zatfazeni suSici trubice sice
nema signifikantni vliv na signal cinu v MMQTA, avSak v pfipadé¢ DBD atomizatoru
ma jeji pfitomnost vyrazny pozitivni vliv na signal cinu, jak je blize diskutovano

v kapitole 4.2.
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Obrazek 4.3 - Kalibra¢ni zavislost naméfena v MMQTA pii pouziti suSici trubice.

(priitok Ar 90 mL min™, atomizacni teplota 900 °C)

20

y =0,5678x
R2=10,9994

—
[\
T

oo
T

plocha piku (s)

0 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

koncentrace (ng cm™)

Obrazek 4.4 - Kalibra¢ni zavislost naméfena v MMQTA bez pouziti suSici trubice.

(priitok Ar 90 mL min™, atomizacni teplota 900 °C)
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4.2 Meéreni v DBD atomizatorech

4.2.1 Optimalizace hodnoty vysokého napéti a pritoku Ar

Pro REF a CC atomizatory byly provedeny optimalizace zékladnich parametri,
tedy optimalizace hodnoty vysokého napéti vlozeného na elektrody pro oba typy
napajecich zdroju, byl studovan vliv suSidla na signél cinu a optimalizovan priatok Ar
jako plazmového plynu. Pro CC byly provedeny optimalizace za pouziti obou zdroji
napéti SIN 1 RECT, soucasné byl studovén i vliv pfitomnosti susici trubice na signal
cinu v kombinaci se SIN zdrojem. V ptipadé¢ RECT zdroje musela byt suSici trubice
zafazena, nebot’ v jeji nepfitomnosti nebylo mozné plazma zazehnout. Konstrukci REF
atomizatoru s lepenymi elektrodami nebylo mozné spojit s rektangularnim zdrojem,
nebot’ jeho maximalni hodnota vysokého napéti (7 kV) nebyla dostate¢na k zazehnuti
plazmatu.

Vliv téchto tii parametrli, tj. konstrukce napajeciho zdroje vysokého napéti,
konstrukce DBD elektrod a pfitomnosti/nepfitomnosti suSidla na signdl cinu, je
zobrazen pro vSechna mozna experimentdlni uspofadani v grafu na Obrazku 4.5.a.
Neékteré kombinace napajeciho zdroje a konstrukce DBD atomizatoru nebylo mozné
studovat, jak je diskutovano vySe. Pii vSech experimentech byl jako plyn pouzit argon
s pritokem 120 mL min™. NejniZ§ich signaléi bylo dosazeno se sinusovym zdrojem bez
pouziti suSici trubice. Jak je patrné z Obrazku 4.5.a. (kfivky 1 a 2), s pouzitim SIN
zdroje a bez zatfazeni suSici trubice je dosahovano podobnych intenzit signald
1 obdobného prib&éhu zavislosti signidlu cinu na vlozeném napéti bez ohledu na
konstrukei elektrod DBD, tj. nezaleZi na tom, zda jsou elektrody lepené (REF) ¢i
naprasované (CC). Vlozeni suSici trubice pro jinak stejné experimentalni usporadani
vede k 3 az 4ndsobnému zvySeni signalu, jak je patrné z kiivek 3 a 4 na Obrazku 4.5.a.
Tyto vysledky jednozna¢né prokazuji vyznamny pozitivni vliv zafazeni suSidla pred
DBD atomizator v pfipadé stanoveni cinu technikou HG-DBD-AAS. Divodem je
odstranéni kapic¢ek generovaného aerosolu a vodni pary. Viibec nejvyssich signalii cinu
bylo dosazeno pro usporadani CC-RECT v pfitomnosti susidla, jak je patrné z kiivky 5
na Obrazku 4.5.a. V tomto uspotadani byl ziskan nejvyssi signél pti hodnoté vysokého
napéti 5,5 kV; pfi této hodnoté vSak bylo plazma nestabilni a pro dal§i méteni byla

proto zvolena hodnota vysokého napéti 7 kV. Uspotadani CC-RECT se suSidlem
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za optimalnich podminek poskytuje pfiblizné 2,5krat vyssi signal nez experimentalni
usporadani CC-SIN se suSidlem. Z provedenych experimentii je ziejmé, ze jak
pritomnost susidla, tak pouziti rektangularniho zdroje, jsou parametry, které vyznamné
zvySuji signdl cinu, zatimco zpusob uchyceni elektrod lepenim nebo naprasovanim
nema na signdl cinu vyrazny vliv. Pouziti DBD atomizatori s naprasovanymi
elektrodami je pfesto vyhodné€j$i, nebot” tato konstrukce je kompatibilni
s rektangularnim zdrojem z diivodt uvedenych vySe. Peclivou optimalizaci techniky
HG-DBD-AAS se v této praci podafilo zvysit signdl cinu 8krat, pokud porovname
signaly v puvodnim usporaddni REF-SIN bez susidla a v nejlepSim uspotradani CC-
RECT se susidlem.

Vzhledem k planovanym métenim s detekci OES (viz kapitola 3.6.3 a 4.6) byla
provedena také optimalizace hodnoty vysokého napéti pro DBD s naprasovanymi
elektrodami ve tvaru miizky (GG) s pouzitim sinusového a rektangularniho zdroje, vzdy
s pouzitim suSidla. Pribéh obou zavislosti ukazuje Obrazek 4.5.b. Pribéh obou
zavislosti pro GG atomizator se podobd tomu pozorovanému pro CC atomizétor
za jinak stejnych podminek, coz je jasn¢ vidét z porovnani kiivek 3 a 6 (CC a GG
atomizatory ve spojeni se susidlem a SIN zdrojem) ¢i 5 a 7 (CC a GG atomizatory ve
spojeni se suSidlem a RECT zdrojem). Optimalni hodnota vysokého napéti pro RECT
zdroj s GG atomizatorem byla zvolena 7 kV ze stejnych divodl uvedenych vysSe
pro CC. Signaly ziskané pro GG byly srovnatelné se signaly ziskanymi pro CC, co se
ty€e plochy piku signdlu. Ze srovnatelnosti signalti 1ze usuzovat, Ze dé&je probihajici
v CC a GG jsou obdobné.

Vysledky optimalizace priitoku Ar pro jednotliva uspofadani DBD atomizatort
jsou zobrazeny v grafech na Obrazku 4.6.a. a 4.6.b. Vliv prutoku argonu na signal cinu
byl studovan v rozsahu od 50 do 200 mL min™' Ar. Ze ziskanych vysledka je zietelné,
ze optimalni pritok pro vSechna uspotadani DBD atomizatorti je 120 mL min” Ar. Tato
hodnota pritoku argonu byla pouZita pro vSechna méfeni. Dlvodem, pro¢ je pro
jednotliva uspotadani DBD atomizatori optimalni stejna hodnota pritoku argonu, je to,
ze rozméry a vnitini objem DBD, které ovliviiuji dobu setrvani volnych atomt cinu v
pozorovaném objemu, byly vzdy stejné bez ohledu na experimentalni uspotadani.

Optimalni hodnoty pro jednotlivda uspofddani DBD atomizatord uvadi

Tabulka 4.1.
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Obrazek 4.5 - Optimalizace vykonu v uspotfadanich DBD atomizatorti a) REF a CC; b) v GG
atomizatoru. (1 - REF-SIN bez suseni, 2 - CC-SIN bez suSeni, 3 - CC-SIN se susenim, 4 - REF-
SIN se suSenim, 5 - CC-RECT se suSenim, 6 - GG-SIN se suSenim, 7 - GG-RECT se suSenim).
(standard cinu 100 ng mL™, priitok Ar 120 mL min™)
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Obrazek 4.6 - Optimalizace pritoku Ar v uspofadanich DBD atomizatord a) REF a CC; b)
v GG atomizatoru (1 - REF-SIN bez suSeni, 2 - CC-SIN se susenim, 3 - REF-SIN se suSenim,
4 - CC-RECT se suSenim, 5 - GG-SIN se susenim, 6 - GG-RECT se susenim).

(standard cinu 100 ng mL™)
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Tabulka 4.1 - Optimalni podminky pro jednotliva uspofadani DBD atomizatorti a jejich

napéjecich zdroju.

DBD zdroj hodnota Pritok Ar
atomizator napéti napéti (mL min™)
(kV)
REF bezsuseni  SIN 25 120
se susenim SIN 18 120
bez suseni SIN 15 120
CC o SIN 12 120
se susenim
RECT 7 120
GG se susenim SIN 12 120
RECT 7 120

Porovnani rektangularniho a sinusového zdroje bylo popsano pro analyt arsen v
praci [34], kde byl rovnéz studovan vliv susidla na signal arsenu v DBD. V pfipadé
arsenu byly vysledky ziskané se sinusovym a rektanguldrnim zdrojem srovnatelné a vliv
suSidla byl daleko méné vyznamny, jeho pfitomnost zvySovala signal arsenu o cca 20
%. Vysledky, kterych bylo dosazeno pro arsen, se 1isi od vysledkd dosazenych pro cin.
V ptipad¢é pouziti rektangularniho zdroje bylo v této diplomové praci pro cin dosazeno
mnohem lepSich vysledkli neZ pfi pouziti sinusového zdroje. Stejné tak vliv suSidla
nasigndl cinu byl vyznamngj$i. Srovnani pro arsen a cin jasné¢ ukazuje, ze
experimentalni uspofadani s vyuzitim DBD atomizatoru musi byt peclivé
optimalizovano pro kazdy analyt, nebot’ optimalni podminky se vyznamné li§i pro

jednotlivé hydridotvorné prvky jako analyty.
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4.2.2 Vliv plazmového plynu

Krom¢ argonu byly zkoumany 1 dalsi plazmové plyny jako helium, dusik a
vodik. Vliv pouzitého druhu plazmového plynu na signal cinu byl zkouman v DBD
atomizatoru s lepenymi elektrodami a sinusovym zdrojem vysokého napéti (REF-SIN)
v pfitomnosti 1 nepfitomnosti suSici trubice. Experimentalni podminky, tj. hodnota
vlozeného vysokého stiidavého napéti 1 priutok, byly prevzaty z optimalizaci
provedenych pro argon. Pritok plazmového plynu byl tedy vzdy 120 mL min™
a hodnota vysokého napéti ze sinusového zdroje byla 18 kV se susenim a 25 kV bez
suSeni. Vysledky experimentii s pouzitim susSici trubice jsou znazornény na Obrazku 4.7
a bez pouziti susici trubice na Obrazku 4.8. V ptipad¢ usporadani se susici trubici byl
nejvyssi signdl pro cin pozorovan v argonu. Signal ziskany v dusiku a vodiku byl o 65
%, resp. 80 % niz$i nez signal ziskany v argonu. V heliu bylo dosazeno pouze 6 %
signalu ziskaného v argonu.

V ptipad€ uspotfadani bez susici trubice byl nejvyssi signdl pro cin pozorovan
v dusiku. Tento signal byl ale o 20 % niz$i neZ signdl cinu méfeny v argonu se suSici
trubici. Signdly namétfené bez pouziti suSici trubice s pouzitim vodiku, argonu a helia
jako plazmovych plynt dosahly 55 %, 35 % a 15 % signalu v dusiku.

Analogické experimenty zkoumajici vliv pouzitého druhu plazmového plynu
na signal cinu byly provedeny s rektanguldrnim zdrojem napéti v uspotadani DBD
atomizatoru s napraSovanymi kompaktnimi elektrodami (CC-RECT) v ptitomnosti
susici trubice. V tomto uspotadani nebylo mozné v dusiku a vodiku zazehnout plazma,
proto mohl byt zkouman pouze vliv argonu a helia. Vysledky experimentii s CC-RECT
se suSenim jsou uvedeny v grafu na Obrazku 4.9. Signal cinu byl v argonu o0 40 % vyssi
nez v heliu. Jako nejlepsi plazmovy plyn byl pro dal§i méfeni ve vSech uspotadanich

DBD atomizatorti vybran argon.
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4.2.3 Kalibracni zavislosti

Pro jednotliva usporddani DBD atomizatorti a jejich napajecich zdroji i pro
MMQTA byly naméteny kalibra¢ni zavislosti a ur€eny hodnoty citlivosti stanoveni cinu
a detekeni limity. Kalibracni zdvislosti pro rGzna uspotadani DBD atomizatort byly
méfeny v koncentraénim rozmezi 0 az 300 ng mL" Sn. Citlivost MMQTA je oproti
DBD atomizatorim ve vSech usporadanich nckolikrat vyssi, ztohoto divodu byla
kalibragni zavislost v MMQTA méfena v koncentraénim rozmezi 0-30 ng mL™ Sn.
Vsechny kalibraéni zavislosti jsou vyneseny na Obrazku 4.10. Analytické parametry

(detekeni limit, citlivost) vypoctené z kalibrac¢nich zéavislosti jsou v Tabulce 4.2.

2
hn

Plocha piku (s)

0 100 200 300

koncentrace Sn (ng mL™)

Obrazek 4.10 - Kalibra¢ni zavislosti pro jednotlivé atomizatory (1 - REF SIN bez suSeni, 2 -
CC SIN se suSenim, 3 - REF SIN se suSenim, 4 - CC RECT se suSenim, 5 - MMQTA se

suSenim).
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Tabulka 4.2 - Parametry ziskané z kalibracnich zavislosti (Obrazek 4.10) pro jednotliva

usporadani atomizatord.

Interval

usporadani rovnice kalibra¢ni . . LOD citlivost
. . . . spolehlivosti 1 1
atomizatoru zavislosti R? ng mL s ng
REF-SIN bez suSeni y =0,0206x 0,9652 6,1 0,007
CC-SIN se suSenim y =0,0366x 0,9995 3,0 0,020
REF-SIN se suSenim y =10,0413x 0,9987 32 0,025
CC-RECT se susenim y =0,0809x 0,9991 1,1 0,048
MMQTA se suSenim y =0,5583x 0,9996 0,3 0,320

4.3 Interference

Byly zkoumany interferen¢ni vlivy dalSich hydridotvornych prvkl na stanoveni
cinu. Prvky, pro které byla interference zkoumana, jsou arsen, selen, bismut, antimon a
rtut’ tvotici studené pary. Hydridy (u rtuti studené pary) téchto prvkii mohou byt
generovany spole¢né¢ s SnHy a zplsobovat interference. Interferencni vlivy byly
sledovany jak v MMQTA, tak i v DBD s naprasovanymi kompaktnimi elektrodami
(CC) s pouzitim rektanguldrniho zdroje vysokého napéti. Pro méteni v obou typech
atomizatort byla pouzita susici trubice naplnénd peckami hydroxidu sodného, aby byly
vysledky plné srovnatelné.

V prvni ¢asti experimentl byl signdl ziskany pro standard cinu v nepfitomnosti
interferentu porovnan se signdlem ziskanym méfenim standardu cinu o stejné
koncentraci s piidavkem 1000 mg mL™ interferentu. Pro experimenty provadéné
v MMQTA byla koncentrace standardu 20 ng mL"' Sn a pro DBD atomizitor
konstrukce CC &inila 100 ng mL" Sn. Vysledky jsou shrnuty v Tabulce 4.3. Ze
ziskanych vysledkli je zfejmé, Ze MMQTA je mnohem méné nidchylny k vlivim
zpusobenych interferencemi vybranych hydridotvornych prvkid nez DBD atomizator
konstrukce CC.

V CC nebyla pozorovana zadna interference bismutu, rtuti a selenu. Pro
standardy cinu obsahujici arsen a antimon byl signal cinu potlacen o 36 a 46 % oproti
signalu standardu cinu bez interferentu. V duasledku toho byl podrobné studovan vliv
koncentrace arsenu a antimonu na signal cinu v DBD atomizatoru konstrukce CC. Byla

provedena druhd Cast experimentii se sadou standardnich roztokli obsahujicich vzdy
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konstantni koncentraci 100 ng mL™ Sn, a koncentraci interferentil arsenu a antimonu
0; 10; 100 a 1000 ng mL™" (Tabulka 4.4.). Z vysledki je patrné, Ze koncentrace do
10 ng mL™" interferentu arsenu nebo antimonu vyznamné neovliviiuje signal standardu
cinu, zatimco koncentrace nad 100 ng mL™' zpasobuje potlageni signalu standardu

cinu o 25 % a vice.

Tabulka 4.3 - Relativni signal cinu (%) v piitomnosti 1 000 ng mL™" interferent(i. Koncentrace
standardu cinu 20 ng mL"' pro experimenty v MMQTA a 100 ng mL"' Sn vCC s

rektangularnim zdrojem.

relativni signal Sn (%)

interferent MMQTA CC-SIN
As 92 +1 64 +4
Se 104+ 4 94 +2
Sb 87+2 54+5
Bi 97 +£2 101 +1
Hg 104 £1 101 +£2

Tabulka 4.4 - Relativni signal cinu (%) v pfitomnosti riznych koncentraci arsenu a antimonu
jako interferentil. Koncentrace standardu cinu 20 ng mL™' pro experimenty v MMQTA a 100 ng

mL™" Sn v CC s rektangularnim zdrojem.

As Sb
relativni signal Sn (%) relativni signal Sn (%)
Koncentrace (ng cm™) CC-SIN CC-RECT CC-SIN CC-RECT
0 100 + 1 1000 100+ 1 100 £ 1
10 99 + 1 100 £3 96 + 2 95+ 1
100 74 + 1 82+2 76 +2 87+2
1000 55+2 67 + 1 55+1 75+ 2
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4.4 Realné vzorky

Pro ovéreni pouzitelnosti systému HG-DBD-AAS, ktery byl v ramci této prace
optimalizovan, bylo provedeno stanoveni cinu vredlném vzorku - vnalevu
z mandarinkového kompotu znacky Clever v plechovce. Méfeni bylo provedeno
v uspoiddani CC-RECT pfii nalezenych optimalnich podminkach, tj. napéti 7 kV a
pritoku Ar 120 mL min™.

Pro srovnani byl obsah cinu ve stejném vzorku stanoven s pouzitim hmotnostni
spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem (ICP-MS) se zmlzovanim kapalného
vzorku a atomovou absorpéni spektrometrii s grafitovou kyvetou (GF-AAS) opét
s davkovanim kapalného vzorku (viz kapitola 3.6.5). Ob¢ tyto metody byly pouzity
pouze jako referencni.

Vysledky ziskané vSemi tfemi uvedenymi analytickymi metodami jsou uvedeny
v Tabulce 4.5. Diky dobré shod¢ ziskanych vysledki lze metodu HG-DBD-AAS

aplikovat na stanoveni cinu v redlnych vzorcich.

Tabulka 4.5 - Vysledky stanoveni koncentrace cinu v realném vzorku

1, koncentrace Sn nalezena v realném vzorku
analyticka metoda

(mg L)
ICP-MS 46,3+ 0,6
GF-AAS 438+ 1,2
HG-DBD-AAS 46,2+ 1,2
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4.5 Vyluhové experimenty — mechanistické studie

Cilem vyluhovych experimenti bylo zjistit, jak zdvazna je interakce cinu
s povrchem atomizatoru pro jednotlivd experimentdlni uspotfddani. Bylo stanoveno
mnozstvi cinu zachyceného po atomizaci na vnitinich sténach jednotlivych DBD
atomizatori. Koncentrace cinu nalezena ve vyluzich technikou GF-AAS (postup viz
kapitola 3.6.2) byla porovnana s teoretickym mnozstvim cinu proslého atomizatorem.
Vysledky téchto experimentti jsou uvedeny v Tabulce 4.6 jako frakce celkového
mnozstvi cinu proslého atomizatorem.

Obdobné pilotni experimenty byly provedeny jiz v praci [39], ale pouze
pro MMQTA a DBD s lepenymi elektrodami se sinusovym vysokonapétovym zdrojem
bez pouziti suSidla. Vramci této prace byly studovany dal§i kombinace DBD
atomizatoru a vysokonapétového zdroje v usporadani se zarazenym suSidlem ¢i v jeho
nepiitomnosti.

V MMQTA doslo k zachyceni 18 % frakce cinu, coz je nejméné ze vSech
studovanych uspofadani. Naopak nejvyssi frakce zachyceného cinu, cca 50 %, byly
nalezeny v DBD atomizatoru s lepenymi elektrodami (REF) napéjeného SIN zdrojem, a
to v pfitomnosti i nepfitomnosti susidla. DBD atomizatory s naprasovanymi elektrodami
ve tvaru obdélniku i miizky napajené jak SIN, tak 1 RECT zdrojem, vzdy s pouzitim
suSici trubice, poskytovaly vysledky v rozmezi zachycené frakce cinu 35 az 44 %.
V ptipadé MMQTA lze usuzovat, ze diky vysoké teploté vnitiniho kiemenného povrchu
tohoto atomizatoru, kterd dosahuje 900 °C v centralni Casti optického ramene a klesa
smérem k jeho konclim k cca 200 °C, je moZnost zachyceni cinu mald. Naopak
v plazmovych DBD atomizatorech, kde teplota vnitiniho povrchu optického ramene
neptesahuje 100 °C, dochazi k depozici 35 az 50 % zavadéného hydridu cinu. Ackoli
signal v AAS se mezi jednotlivymi uspotaddnimi experimenti s DBD atomizatory lisi
témet o fad, kdy nejniZSich signall je dosahovano v uspofadani REF-SIN bez susidla
anejvysSich v uspofadani CC-RECT se suSidlem, frakce zachyceného cinu v téchto
uspotadanich dosahuje témét stejnych hodnot 50 %, respektive 44 %.

Nevyhodou provedenych vyluhovych experimenti je skute¢nost, Ze neumoznuji
ziskat informaci o prostorové distribuci zachyceného analytu v atomizatoru.
Pro studium mechanismi atomizace je totiz dulezité védét, zda k depozici dochdzi

v oblasti, kde se hydrid analytu atomizuje, tj. v horké zon¢ MMQTA, ¢i v oblasti
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hoticiho plazmatu (mezi elektrodami) v ptipadé DBD, nebo zda k usazovéani depozith
dochazi az v okrajovych castech optického ramene atomizatoru. Piesto je 1 tato
kvantifikace depozice cinu v MMQTA a DBD bez prostorového rozliSeni uzite¢na
amuze byt srovnavana s chovanim jinych hydridotvornych prvki. V ptipadé analytu
selenu byla frakce deponovand v MMQTA 15 %, v DBD dosahovala cca 40 % [41].
Dalsimi experimenty s vyuZitim radioaktivné znaceného indikatoru "Se bylo zji§téno,
ze k depozici selenu v DBD dochazi i v oblasti hoticiho plazmatu, zatimco v MMQTA
se oblast depoziti omezuje na okrajové chladné ¢asti MMQTA. Podobna studie byla
provedena pro bismut jako analyt [30], pfiCemz frakce bismutu usazena jak v DBD, tak
1 QTA, byla vysokd, dosahovala vice nez 90 % analytu proslého atomizatorem. Ani
v této praci nebyla prostorova distribuce bismutu blize studovana. Vysledky dosazené
v DBD pro cin v této praci se vice podobaji tém dosazenym pro selen nez pro bismut,
jelikoz frakce usazeného analytu v DBD c¢ini pro oba prvky 40-50 %. Naopak citlivost
dosahovand s AAS detekci v DBD atomizatoru je pro cin nckolikrat horSi nez
v MMQTA. Podobnych vysledki bylo dosazeno i pro bismut, kdy citlivost v DBD byla
asi 4krat horsi nez v QTA [30]. Naopak citlivost pro stanoveni selenu v DBD byla

polovi¢ni ve srovnani s citlivosti v MMQTA.

Tabulka 4.6 - Vysledky stanoveni obsahu cinu ve vyluzich pro jednotlivé druhy atomizatort.

frakce Sn zachycena

atomizator v atomizatoru

%
REF SIN se suSenim 50
REF SIN bez suseni 49
GG RECT se suSenim 40
GG SIN se suSenim 35
CC SIN se susenim 36
CC RECT se susenim 44
MMQTA bez suseni 18
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4.6 Opticka emisni spektrometrie

Pro ziskani piedstavy o prostorové distribuci volnych atomt cinu v excitovaném
stavu v DBD atomizatoru byla provedena méteni OES. Pro tato méfeni byl pouzit DBD
atomizator s napraSovanymi elektrodami ve tvaru mtizky (GG), jelikoz tento umoznuje
méieni nejen v podélné ose optického ramene DBD, ale i ve sméru na ni kolmém, tj.
skrz mtizku elektrody (viz kapitola 3.6.3). M¢éfeni provedend a diskutovana v kapitole
4.2.1 ukézala, ze optimalni hodnoty experimentalnich podminek i dosazené citlivosti
AAS meéfeni jsou pro DBD atomizatory v uspofddani CC i GG srovnatelné. Lze tedy
usuzovat, ze déje probihajici béhem atomizace stannanu jsou v CC 1 GG konstrukcich
DBD atomizator obdobné.

Pomoci OES byla nejprve zmétena spektra Cistého argonového plazmatu, tj. bez
zapnutého hydridového generatoru, vzdy v podélné ose optického ramene DBD
pro RECT a SIN zdroj. V grafu na Obrazku 4.11 je zobrazeno toto emisni spektrum
pro SIN zdroj, zatimco stejné spektrum s buzenim RECT zdrojem je uvedeno
na Obrazku 4.12. Z porovnani técho dvou grafl je patrné, Ze pti pouziti RECT zdroje je
v OES dosazeno vysSich intenzit signalu nez pii pouziti SIN zdroje, avsak poméry
intenzit emisnich ¢ar Ar, N, a OH pasi zlstavaji zachovany.

Po zapnuti generatoru hydrida se ¢isté argonové plazma méni v plazma argon-
vodikové, jelikoz se do DBD atomizatoru dostdva vodik vznikajici v generdtoru
hydridd. Pfitomnost vodiku ma za nasledek vyrazny pokles inzenzity vSech emisnich
¢ar ve spektru. Dale se ve spektru objevuje Siroké kontinuum v oblasti 200 az 450 nm,
které pfislusi disociaci molekuly vodiku [34]. Krom¢ vodiku obsahuje plynna faze
nezanedbatelné mnozstvi vodni pary a kapicek aerosolu. Pro ilustraci je emisini
spektrum se zapnutym generatorem hydridi (generovani slepého pokusu) znazornéno
na Obrazku 4.13.

Z divodu presnéjsiho urceni signald v OES spektru odpovidajicich emisnim
¢aram cinu, byla porovnana spektra ziskand pro HG slepého pokusu a 1 mg L™ Sn
v usporadani GG-RECT se suSenim (Obrazek 4.14). Nalezené hodnoty emisnich Car
cinu 317,5 nm a 326 nm souhlasi s tabelovanymi hodnotami [44].

Dale byl pomoci OES v uspotadani GG-SIN studovan vliv pfitomnosti suSidla
(Obréazek 4.15). V nepfitomnosti suSidla jsou do atomizatoru vnadSeny kapky vody.

Z tohoto divodu je ve spektru méfeném bez suSici trubice vyrazny OH pas (309 nm).
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V pritomnosti suSidla je OH pas podstatné méné intenzivni. Tento poznatek koreluje
s vysledky ziskanymi pii méfeni v AAS. Vysoka koncentrace vodni pary miize snizovat
ucinnost atomizace stannanu ¢i zkracovat dobu zivota volnych atomi cinu.

Hlavnim zdmérem experiment s OES bylo ziskani ptedstavy o prostorové
distribuci excitovanych atomu cinu podél elektrody. Proto byl v uspofddani GG-RECT
se susidlem mé&fen signal standardu 1 mg L' Sn skrz miizkovou elektrodu. Mé&Feni byla
provedena v n€kolika polohéch, kdy bylo optické vldkno spektrometru posouvano podél
elektrody a signal byl registrovan ve tfech pozicich, tj. uprostied miizkové elektrody
nad pfivodnim ramenem (pozice 1), zhruba v polovin¢ délky elektrody (pozice 2)
a nakonec pobliz jejiho okraje (pozice 3). Umisténi pozic méfeni je schematicky
naznadeno v grafu na Obrazku 4.16. spole&né s registrovanymi emisnimi spektry. Cim
dale je emisni signal cinu méfen od sttedu DBD, tim mensi je jeho intenzita. Emisni
signal v pozici 3 je nejnizSi, nenalézaji se zde atomy cinu v excitovaném stavu
v takovém mnozstvi jako ve stfedu GG, neni ale vylou€eno, Ze zde mohou existovat
atomy cinu v zdkladnim stavu. Vysledky dosaZené pro cin v této diplomové praci lze
porovnat s vysledky dosazenymi v konstrukci GG atomizatoru pro arsen ve stejné
laboratofi obdobnymi detekénimi technikami. V pfipadé méteni arsenu bylo zjisténo, ze
emisni signal excitovanych stavi arsenu je podél elektrody téméf neménny [34], tj. Ze
excitované stavy arsenu existuji i v okrajovych castech plazmatu. Z toho lze nepfimo
usuzovat, ze i volné atomy arsenu v zakladnim stavu existuji po celé délce DBD
plazmatu, zatimco u cinu tomu tak byt nemusi, 1 kdyz provedena OES méfeni ze svého
principu nemohou podat informaci o existenci atomd analytu v zdkladnim stavu.
Citlivost pro arsen dosahovana v DBD atomizatoru byla srovnatelnd s citlivosti pro
arsen v MMQTA - kolem 0,5 sng”. Citlivost v DBD pro cin je fadové horsi (0,048
sng' Sn), zatimco v MMQTA dosahuje 0,32 sng’ Sn. Jednim z divodii maze byt
rychly zanik volnych atomt cinu v zakladnim stavu v DBD plazmatu. Pro potvrzeni této
domnénky by vSak bylo nutné provést dalsi experimenty, které vyrazné presahuji ramec

této diplomové prace.
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Obrazek 4.11 - Emisni spektrum argonového plazmatu méfené v usporadani GG-SIN se

suSidlem. Méfeno v podélné ose optického ramene DBD atomizatoru.

Integracni doba detektoru 10 ms.
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Obrazek 4.12 - Emisni spektrum argonového plazmatu méfené v usporadani GG-RECT se

suSidlem. Méteno v podélné ose optického ramene DBD atomizatoru.

Integracni doba detektoru 10 ms.
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Obrazek 4.13 - Emisni spektrum generovani slepého pokusu méfené v usporadani GG-RECT

se suSidlem. Méfeno v podélné ose optického ramene DBD atomizatoru. Integracni doba

detektoru 250 ms.

-56 -



~ 12000
3
S
% 10000 * e
it =
S & ),
=
8000 r = c; g
7
=
6000 | IS
4000 \
2000
0 | |
200 300 400
Vinova delka (nm)

Obrizek 4.14 - Emisni spektrum 1 mg L™ Sn ( --- ) a emisni spektrum slepého pokusu (— )
meétené v uspofddani GG-RECT se suSidlem. Méfeno v podélné ose optického ramene DBD

atomizatoru. Integracni doba detektoru 250 ms.
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Obrizek 4.15 - Emisni spektrum 1 mg L™ Sn mé&fené v GG-SIN (=) bez susici trubice, (— )

se susici trubici. Méfeno v podélné ose optického ramene DBD atomizatoru. Integracni doba
detektoru 250 ms.
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Obrazek 4.16 - Emisni spektrum 1 mg L' Sn méfené v GG-RECT se susidlem. Integraéni

doba detektoru 250 ms. Obrazek GG pievzat a upraven z [32]. Méfeno pifes miizku (—)

v &asti €. 1, (— ) v &asti & 2, (— ) v &asti &. 3.
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5 Zavér

V této diplomové praci byla podrobné zkouména atomizace SnHy v plandrnim
DBD atomizatoru. Bylo testovdno n¢kolik uspofadani plandrnich DBD atomizatort:
atomizator s kompaktnimi elektrodami nalepenymi na kiemenné tclo, atomizator s
kompaktnimi elektrodami naprasovanymi a atomizator s naprasovanymi elektrodami ve
tvaru mfizky. Pro tato uspofadani byly provedeny optimalizace zékladnich parametrt,
tedy optimalizace hodnoty vysokého napéti vlozeného na elektrody pro sinusovy a
rektangularni zdroj napéti. Byl studovan vliv suSidla na signal cinu a optimalizovan
druh pouzitého plazmového plynu a jeho priitok.

V ptipad¢ stanoveni cinu technikou HG-DBD-AAS ma vyznamny pozitivni vliv
zatazeni suSidla pfed DBD atomizator. Vlozeni suSici trubice naplnéné peckami
hydroxidu sodného do syst¢ému HG-DBD-AAS vedlo az k 4ndsobnému zvyseni signélu.
Nejvyssich signalt cinu bylo dosaZeno pro uspotadani CC-RECT v ptitomnosti susidla.
Uspotadani CC-RECT se susidlem za optimalnich podminek poskytlo pfiblizn¢ 2,5krat
vys$si signal nez experimentalni usporadani CC-SIN se susidlem. Pfitomnost susidla a
pouziti rektangularniho zdroje jsou parametry, které vyznamné zvySily signal cinu.
Naopak jiné parametry, jako je zpisob uchyceni elektrod ke kiemennému télu lepenim
nebo naprasovanim, nemély na signal cinu vyrazny vliv.

Optimalizaci techniky HG-DBD-AAS se v této praci podatilo zvysit signal cinu
8krat, pokud porovname signaly v pivodnim uspofddani REF-SIN bez sulidla a
v nejlepsim uspofaddni CC-RECT se suSidlem. V uspotddani CC-RECT se suSidlem
bylo dosazeno detekéniho limitu 1,1 ng mL™. A¢koli DBD atomizator nemiize soupefit
s MMQTA ani z hlediska citlivosti, ani z hlediska odolnosti vii¢i interferen¢nim vliviim,
muze byt tento atomizator pouZit pro stanoveni cinu v redlnych vzorcich.

Provedené mechanistické studie naznacuji, Ze v DBD atomizatoru dochazi
k vyrazné depozici cinu, kterd dosahuje cca 40-50 % veSkerého cinu proslého
atomizatorem. Pro detailnéjSi porozuméni déjim probihajicim pfi atomizaci stannanu
by bylo vhodné znat prostorovou distribuci téchto depozitl, coz vSak piesahuje rdmec
této diplomové prace. Méfeni s pomoci optické emisni spektrometrie potvrdila, Ze
v nepiitomnosti susidla je mnozstvi vodni pary v DBD vyboji znateln€¢ vys§i nez pfi
jeho zatfazeni. Ptfitomnost vodni pary muze sniZovat uc€innost atomizace stannanu c¢i

zkracovat dobu zivota volnych atomt cinu. Diky pouziti DBD konstrukce s miizkovymi
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elektrodami bylo mozné sledovat emisi excitovanych stavii cinu podél optického
ramene v raznych mistech od sttedu DBD. Emisni signal v okrajovych ¢astech plazmatu
vyrazné klesa, coz dokazuje, Ze excitované stavy volnych atomil cinu existuji jen

v centralni ¢asti plazmatu.
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