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Abstrakt

Predkladana bakalarska prace se zabyva studiem vlivu vybranych interferent(l pfi
chemickém generovani hydridu olova. V rdmci této metody byl pouZit jako redukéni
Cinidlo tetrahydridoboritan sodny a jako oxidani Cinidlo, vyrazné zvySujici ucinnost
tvofeni plumbanu, hexakyanoZelezitan draselny. Bylo provedeno optimalizacni
experimentalni méreni parametr( pro optimalni usporadani systému. V ramci tohoto Ukolu
byla optimalizovana pritokova rychlost nosného plynu argonu, koncentrace pracovnich
roztok(l (HCI, NaBH,, Ks[Fe(CN)e]), pritokova rychlost pracovnich roztokd, teplota
vyhfivani atomizatoru a objem davkovaci smycky. Nakonec byla sestavena kalibracni
zavislost a uréeny zakladni charakteristiky metody - mez detekce (3,13 pg-1?) a citlivost
(0,0012 I-ug™). Pro méfeni byly vybrény jiné prvky schopné tvofit hydridy (As, Se, Sh, Sn,
Bi, Te), vyznamné prechodné kovy (Fe, Ni, Cu, Zn), dale zastupci alkalickych kovt a kov
alkalickych zemin (Na*, Ca®") a b&zné se vyskytujici anionty (CI', SO,*, NO3) a to véetné
octanového aniontu, ktery byl ve studii zahrnut jako zastupce organické molekuly.
NejvyznamngjSimi interferenty pfi analyze byly hlavné hydridotvorné prvky a to hlavné
selen, ktery pfi nizkych koncentracich zvySoval a naopak pfi vysokych koncentracich silné
potlacoval signal. DalSimi silnymi interferenty byly antimon, arsen, méd, tellur a bismut.
Posledni zminény byl zajimavy tim, Ze pfi vSech koncentracich vZdy vyznamné potlaCoval
mérfeny signal. Naopak téméf Zadny vliv oproti predeslym zminénym prvkim pfi

generovani nebyl pozorovan u niklu, zinku, Zeleza, chloridd, sirant a dusi¢nand.
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Abstract

This bachelor thesis is focused on the interference study of different elements during
lead determination using hydride generation technique. For this method tetrahydroborate
was used as a reduction agent and hexacyanoferrate as an oxidant agent which dramatically
increases efficiency of plumbane formation. Before interference study, significant
experimental conditions were optimized. The optimizations include flow rate of carrier gas
(argon), concentrations and flow rates of all reagents (HCI, NaBH4, Ks[Fe(CN)g]),
atomization temperature and volume of sample loop. Under the optimal experimental
conditions, the calibration was constructed and basic characteristics of the method were
determined — sensitivity (0.0012 l-ug™), limit of detection (3.13 pg:I™). For interference
measurement another hydride-forming elements (As, Se, Sb, Sn, Bi, Te), significant
transition metals (Fe, Ni, Cu, Zn), alkali metal and alkaline earth metal (Na*, Ca*") and
common anions (CI, SO.*, NO3) including acetate anions were selected. Acetate
anionswas incorporated to the study as a representative organic molecule. Hydride-forming
elements, mainly selenium, were found as most serious interferents. E.g. selenium at low
concentration increases absorption signal of lead. On the other hand, selenium at high
concentration strongly suppress lead signal. Other strong interferents were antimony,
arsenic, copper, tellurium and bismuth. Bismuth was interesting because significant
inhibition of lead signals under all concentrations. Practically no interferences were
observed when nickel, zinc, iron, chlorides, sulfates and nitrates were added to the

solutions.
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1 Uvod

Popularita chemického generovani tékavych sloucenin je v dnesSni dobé vysoka.
Dokéaze totiZ stanovit priblizné 60 prvk( periodické soustavy a diky jeji jednoduchosti a
hlavné levné aparatufe se stala tato metoda nedilnou soucasti analytickych laboratofi.
Nejvétsi vyhodou by ovsem mélo byt, Ze pfi reakci vzorku s pracovnimi roztoky a
nasledném prevedeni analytu na tékavou slouceninu, oddéleni matrice vzorku a tim padem

zbaveni se ptipadnych interferenci'.

1.1 Cil prace

Cilem této bakalarské préace bylo zjisténi interferenc¢nich vlivl vybranych latek pfi
stanoveni olova pomoci chemického generovani hydridu metodou atomové absorpcni
spektrometrie. Pro studii interference byly pouZity hlavné dalSi hydridotvorné prvky, u
téch se interferencni vliv pfedpokladé nejvyssi.

Prvnim cilem bakalé&fské prace bylo optimalizovat experimentalni usporadani pro
chemické generovani hydridu olova. V ramci tohoto Ukolu byla optimalizovana pritokova
rychlost nosného plynu, koncentrace pracovnich roztokd, pritokova rychlost pracovnich
roztokd, teplota vyhrivani atomizatoru a objem davkovaci smy¢ky analytu.

DalSim ukolem bylo zjistit z&kladni charakteristiky stanoveni olova touto
technikou, ve spojeni sdetekci AAS. Hlavnim cilem préace pak byla jiz zminéna
interferencni studie.

Neznamy vzorek Castokrat obsahuje takovou matrici, u které si nem(izeme byt jisti,
zdali neovlivni velikost signélu pfi samotné analyze. To by pak mohlo vést ke Spatnym
stanovenim skutec¢né koncentrace analytu. Proto bylo dileZité zjistit, jaké latky a jakym
zplsobem interferuji. Kazdy interferent se totiz v ur€itém poméru vzhledem ke
stanovovanému analytu chova jinak, miZze signal zeslabovat nebo zesilovat.

Cilem této prace bylo tedy zjistit vliv téchto interferennich prvkl a prinést

vysledky velikosti ovlivnéni analyzy olova.



2 Teoreticka cast

Olovo patfi k nejdéle zndmym kovim vibec. Znali jej jiz stafi Egyptané. V dobé
punskych vélek existovalo mnoho dolli na olovo ve Spanélsku, které tam zaloZili fecti a
fénicti kolonisté. Rimané pozdgji tyto doly pFevzali a olovo vyuZivali hlavné pro
konstrukci vodovodniho potrubi. Dalsim ddkazem vyznamu olova mize byt védomost
starych Rekdl a Rimand o slouceninach jako klejt (PbO), minium (PbzO4) &i béloba

olovnata (zasadity PbCO3) 2.

2.1 Olovo a jeho vlastnosti

Olovo je modrobily, na ¢erstvém fezu leskly kov s dobrou G¢innosti vii¢i korozi. Je
kujny, tazny a $patné vede elektricky proud. Jeho hustota &inf 11,34 kg-dm™. Jeho teplota
tani ¢ini 327,4°C a teplota varu 1750°C. Podle méreni von Wartenberga je para olova jiz
pfi 1870°C jednoatomova. Standardni potencial olova, vztaZeny na standardni vodikovou
elektrodu, ¢ini -0,126 V (pfi 25°C). Olovo vytvafi slouéeniny s mocenstvim 2* a 4", mezi
nejstalejsi formy pritom patfi slouceniny dvojmocného olova.

Olovo se svymi vlastnostmi fadi jakoZto tézky kov mezi jedy. Mlize se vyskytovat
ve viech slozkach Zivotniho prostiedi. Jeho nevyhodou je akumulace v biomase organismd
a tedy i vysoky bioakumulacni koeficient. Uvedenymi vlastnostmi si vyZaduje olovo

mimoradnou pozornost a kvalitni monitoring jeho emisi v Zivotnim prostredi %>,

2.1.1 Vyskyt v prirodé

Nejdllezitéjsi a nejrozsitenéjsi rudou olova je lesténec olovnaty (galenit, PbS). Jako
rozkladné produkty galenitu mdzeme nalézt v prirodé také anglesit (PbSQ,), cerussit
(PbCOs,), Fidce pyromorfit (PbCl,) - 3 Pb3(PO,)2) a mimetesit (PbCI2 - 3 Pbs(AsQy),).
DalSimi nerosty obsahujici olovo se da jmenovat krokoit (PbCrQ,), wulfenit (PbMoQO,) a
stolzit (PbWO,). Tyto slougeniny viak nejsou vhodné pro hutni zpracovani.

Olovo se do ovzdusi mdze dostavat prirozeng v podobé koure, aerosolli morské
vody ¢i ve formé prachu. Antropogenni emise jsou ovsem daleko vyznamnéjsi. Hlavnim
zdrojem znecisténi ovzdusi ¢lovékem jsou spalovaci procesy napt. pfi spalovani odpadi €i
olovnatého benzinu. Diky nahradé olovnatého benzinu za bezolovnaty se vSak dafi tyto

emise znatelné sniZzovat. Ve vodach se olovo obecné hromadi pomérné méalo, protoZe neni
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prilis rozpustné. Ovsem napriklad v dllInich vodach pfi pritomnosti uritych sulfidickych
vod vznika oxidaci kyselina sirova, kterd zvySuje mobilitu olova. Do pld se olovo
nejcastéji dostava z huti zpracovavajicich olovénou rudu, vyfukovych plynny a aplikace
Eistirenskych kald °.

2.1.2 Pouziti

V dnesni dobé je snaha o omezeni vyuZivani olova a jeho slitin diky jeho prokazané
toxicité. AvSak v minulosti tomu vZdy tak nebylo, jesté v prvni poloviné 20. let mélo olovo
bézné vyuziti. Dodnes se napriklad poZivaji urcité ¢asti konstrukce vodovodnich rozvodd
témer z Cisteho olova a jsou stéle pIné funkéni.

Rozhodné nejplatnéj$i vyuziti nalezlo olovo v prdmyslu vyrabéjici elektrické
akumulatory, kde jakoZto baterie, hlavné pro ndkladni vozidla, prozatim nenaSlo velkou
konkurenci. Zajimavosti mlze byt, Ze olovo je zékladem pro vyrobu stfeliva. Diky jeho
hmotnosti totiz udava stfele vys$si prdraznost. Dale nelze opomenout, Ze olovo G¢inné
pohlcuje rentgenové a gama zareni. Touto vlastnosti se stal nedilnou soucasti pracovist, at’
uz v oblasti lékarstvi, ¢i v jaderném priimyslu.

Mezi nejznaméjsi slitiny olova patfi bezpochyby pajky, jedna se o slitiny olova
s cinem. V dneSni dobé se ovSem se snahou omezeni olova v téchto materialech spise
pouZzivaji slitiny cinu se stfibrem a dalSimi kovy. Jedna se sice o kvalitngjsSi material, ale
jeho cena je znatelné vyssi oproti pavodni slitiné olova.

Opomenout se neda tetraethylolovo. Pomoci pfidavkl této slouceniny do benzinu
se zpomaluje rychlost jeho hofeni a zaroven se zvySuje jeho oktanové Cislo. Sulfid
olovnaty (PbS), pro svou vlastnost citlivého detektoru infraCerveného zareni a
fotoelektrickou vodivost, se pouziva pfi vyrobé fotografickych expozimetrd a fotoclankd.
Dalsi vyznamnou slouceninou olova je oxid olovicity (PbO;). Ten se vyuziva pfi vyrobé

zépalek a pyrotechniky °.

2.1.3 Dopady na Zivotni prostredi
Olovo se vaZze pomérné dobrfe na prachové Céstice, ty pak mohou byt organismy
inhalovany nebo smyty destém do pldy ¢i vody. V nezne€isténych vodéach je koncentrace
olova nizka diky jeho nizké rozpustnosti, ovsem v pfitomnosti jild za pH 5-7 se vétSina
olova srazi a sorbuje v podobé rozpustnych slou¢enin olova. Takto rozpusténé olovo pak
mlZe vytvaret komplexni slouceniny. Olovo je toxické hlavné pro ,dnové“ Zivocichy

(zooplankton a zoobentos). U ryb dochazi pfi intoxikaci k poSkozeni Zaber a tim padem
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k naslednému uduseni. U pldy se vétSinou olovo nachazi ve vrchnich vrstvach a to diky

kontaminaci ze vzduchu °.

2.14 Toxicita

Olovo se svymi vlastnostmi fadi jakoZto téZzky kov mezi jedy. Asi 90% olova
pfijatého organismem se kumuluje v kostech a to ma za néasledek, kromé jiného, hlavné
Spatnou krvetvorbu (rusi tvorbu hemogoblinu), to se projevuje anémickym stavem. Mimo
jiné také inhibuje acetylcholin-esterasu, ATPasu nebo proteinovou syntézu, to
pravdépodobné modifikaci transfer-RNA. Pomoci adice olovo také inhibuje SH enzymy
pri interakci s cysteinovymi zbytky u proteinli. Toxicita olova plisobi na centralni a
periferni nervovy systém (hlavné u déti to mlze vést az k mentalni retardaci), renaini
funkce a kardiovaskularni system. Olovo je velmi nebezpeCné pro téhotné Zeny, protoZe
podobné jako napriklad rtut’ mdze prostupovat ochrannou bariérou placenty k plodu a
poskozovat nervovy systém nebo dokonce zplsobit potrat. Stejné jako ostatni tézké kovy
se olovo fadi mezi karcinogenni latky.

Do trofickych systémd se olovo dostavd hlavné z pldy, kde ho vstrebavaji
autotrofni organismy. V pFirodé dokonce existuji nékteré typy rostlin, kterym tato absorpce
vysokych davek olova vibec nevadi k rlistu a vyvoji. Autotrofni organismy jsou nasledné
konzumovany heterotrofnimi, a tak se ionty rezistentniho olova dostanou do dalSich Casti
potravnich cest. Asi nejvice citliva na toxicitu olova je divoké zv&r *°°.

Nejrizikovéjsi skupinou otravy olovem u lidi jsou zejména déti. P¥i akutni otravé se
v dnedni dobé pouzivaji chelatujici latky, ty na sebe dobfe vaZou ionty olova pfitomné
v organismu. Mezi nejznaméjsi takovou latku, ktera se pouziva pri IéCbé encefalopatie,
patfi EDTA, ta je ovSem zaroveri i nebezpeCna, kdyZ pfi léCbé touto latkou umird 25% a
vice jedincl. Védci proto pfisli s nahradou tohoto chelatu pomoci smési sloZzené z BAL
(2,3-dimerkapto-1-propanol) a EDTA (kyselina ethylendiamintetraoctovd). Takto sloZzend
smés nezaznamenala Umrti jedince v Zadném z 24 pripad( 1é¢by. Data namérena z tohoto
vyzkumu také prokazala, Ze BAL-EDTA je daleko silngjSi chelat nez v pfipadé samotné
EDTA .

Dalezité je ovéem zminit, Ze otravy olovem jsou jiz v dne$ni dobé dosti ojedinélé.
Snahou o omezeni pouZivani olovénych nastroji a pridavkl olova k vSemoznym

vyrobk{m se pocet otrav znatelné snizil.
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2.2 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie slouzi k elementarni kvantitativni analyze hlavné
kovovych prvkll o nizkych koncentracich. Tuto analytickou metodu lze vyuZit pro
stanoveni vice nez 60 prvkl periodické tabulky. U plamenové atomizace byva splnén
Lambertdv-Beerliv zakon pfi stanovovanych koncentracich 0,1 — 100 pg-ml*. U
elektrotermické atomizace (ETA) se m(izeme pohybovat dokonce v fadech ng-ml™. Oviem
nejvice citlivou metodou spojenou s AAS je chemické generovani tékavych sloucenin,
nejéast&ji hydridd. PFi takové analyze jsme schopni stanovit az pg-ml™. Nevyhodou této
metody je vSak skutecnost, Ze ji miZeme pouZit pouze pro prvky lehce preveditelné na
tékavé slouceniny. Této metodé je pozdéji vénovana jedna z nasledujicich kapitol této
bakalarske préce.

Atomova absorpcni spektrometrie nalezla vyuZiti v mnoha odvétvich. V dneSni
dobé se vyuZziva napriklad pro analyzu pitnych a uzitkovych vod, v lékafstvi, potravinarstvi

nebo pro sledovani polutant(i v Zivotnim prostredi, hlavné téZkych kov( ®.

2.2.1 Historie AAS

Historie atomové absorpcni spektrometrie je U(zce spojena S pozorovanim
slune¢niho svétla. PoCatky optické spektroskopie jsou obecné pficitany Siru Isaacu
Newtonovi, ktery jiZz v roce 1672 popsal pfi prosvitani svétla skrz hranol, Ze slune¢ni svétlo
je rozdéleno do rliznych spekter barev. V roce 1802 objevil A. S. Wollaston ¢erné ¢ary ve
spektru slunce. Detailné se tomuto jevu vénoval az Fraunhofer, ktery pfipojil k tém
nejsilnéjSim Caram pismena, zacinajic v Cerveném konci spektra pismenem A. Zasadni
principy byly nésledné ustanoveny Kirchhofem a Bunsenem. Ti nezvratné dokazali, Ze
dfive objevena D Cara Franhoferem opravdu patfi sodiku. Povedlo se jim to jednoduchym
principem, kdy na tyCince nechali hofet urcity prvek 1. a 2. skupiny periodické soustavy
prvkl. Skrz tento plamen pak nechali prosvitat paprsek svétla, které nechali na konci
rozptylit hranolem a vysledné byla vidét prazdna mista (Cerné Cary) ve spektru svétla. Tato
mista tedy pFipadala vZdy prvku, ktery se spaloval v plamenu. Tohoto principu se dodnes
vyuziva v astronomii pro zjisténi obsahu atmosféry vzdalenych hvézd vesmiru. Dalsi
zéklady poloZili svymi fyzikalnimi zakony Planck a Bohr (v letech 1900 — 1913).

JakoZzto doba zrodu moderni AAS se urCuje rok 1955, kdy nezavisle na sobé
predstavili panoveé Walsh (Australan), Alkemade a Milatz (Nizozemci) AAS jako obecné

aplikovatelnou analytickou proceduru. Nejvice se oviem o rozvoj této metody zaslouzil Sir
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Alan Walsh, ktery se vyzkumem zabyval nejusilovnéji. V Australii postupem casu zaloZil
vyzkumnou skupinu a povedlo se jim sestrojit vyte¢né fungujici pFistroje, které poté byly
v této zemi dokonce komer¢né vyuzivany. Neni tedy divu, Zze Walsh je dnes povaZzovan za
Otce moderni atomové absorp¢ni spektrometrie.

Bylo jiz témér stoleti znamo, Ze arsen a dalSi prvky IV, V a VI skupiny periodické
tabulky prvkd se formuji do tékavych, kovalentnich hydridd pfi reakci s nasycenym
vodikem. Tohoto faktu vyuZzil pan Holak v roce 1969, ktery jako prvni aplikoval hydridové

generovani pro stanovenf arsenu pomoci AAS °.

2.2.2 Instrumentalni uspoiradani AAS

Zéakladni schéma atomového absorpéniho spektrometru je znazornén na obrazku
2.1. Pristroj pro metodu AAS se sklada ze ¢tyf hlavnich komponent(: zdroje primarniho
zareni, absorpniho prostfedi, monochromatoru a detekéniho systému.

Princip funkce pfistroje je takovy, Ze ze zdroje primarniho zafeni (nejCastéji
vybojka zhotovena ze stanovovaného prvku) vystupuje zafeni jednotlivych emisnich Car
prvku. Takové zéfeni prochézi absorpénim prostfedim, kde se nachézi analyt v plynném
skupenstvi, tyto atomy absorbuji urcité vinové délky dopadajiciho zareni. Né&sledny
monochromator slouzi k tomu, aby propustil jen vybranou detekovanou Caru, ostatni ¢ary
Stérbina nepropusti. Nakonec je detekCni Casti systému detegovano zeslabeni toku

plvodniho zareni, takovy signal je stanoven v jednotkach absorbance.

atomizator monochromator

----------------------------------

detektor

okysli¢ovadlo

vzorek

Obr. 2.1: Schéma jednopaprskového atomového absorp&niho spektrometru (pfevzato z ®)
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Zdroj primérniho zareni

Asi nejlepSimi zdroji primarniho zéfeni se zdaji byt vybojky s dutou katodou nebo
vysokofrekvencni bezelektrodové vybojky. Tyto vybojky maji vysokou zéfivou energii
soustfedénou do Uzkého spektralniho intervalu.

Vybojka sdutou katodou (HCL) je zdrojem hlavné rezonancnich spekter
atomovych Car prvku. Jsou nejbéznéji vyuzivany u AAS. Duté katoda uvnitf vybojky je
vyrobena bud' pfimo z analyzovaného kovu, nebo se nachadzi na nosné katodé upevnéna
folie ze stanovovaného kovu. Vybojky jsou plnény vzacnym plynem, vétSinou argonem Ci
neonem. Mezi katodu a anodu je vloZeno napéti vrozmezi 200 — 600 V a napajeno
proudem jednotek miliampér(. Vlozené napéti zplsobi ionizaci vzacného plynu srazkami
s urychlenymi elektrony. Kladné nabité ionty vzacného plynu bombarduji povrch katody a
tim vyrédZeji atomy kovu. Dochazi tak k termickému vypafovani a rozpraSovani materialu
obsahujici katoda (kov). Atomy kovu jsou nasledné excitovany srazkami sionty a

elektrony plazmatu a vyzarenim fotond se vraceji do zakladniho stavu.

Katoda Anoda

\ N Kremenné
== b bt
ﬂ
Skienénid
/ p— bahka

Kontakty

Obr. 2.2: Schéma vybojky s dutou katodou (prevzato z °)

Absorpcni prostredi

Takove prostfedi je vétSinou realizovano atomizatorem - systém schopny Gc¢inngé
prevést stanovované prvky z roztoku vzorku do plynného atomarniho stavu. DUlezitym
pozadavkem je, aby atomizator poskytoval analyzované atomy v zakladnim energetickém
stavu, a hlavné aby byla zajisténa spravna Uumeérnost mezi koncentraci stanovovaného
prvku ve vzorku a zminéné koncentrace atom(l v atomizatoru. Atomizace se provadi

v plamenu, elektrotermicky nebo v kfemennych atomizatorech.

Disperzni systém
NejCastéji se vyuzivaji interferometricky zhotovené mrizky pro rozsah vinovych
délek 190 aZz 900 nm. Néroky na rozliSovaci schopnosti takového monochrométoru nejsou

velké, protoZe samotny zdroj zafeni u AAS jiz emituje dostatecné uzké Cary. Spektralni
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interval je volen podle toho, aby byl zajistén dostatecné velky tok zafeni ale hlavné tak,
aby k detektoru neprochézelo zafeni z blizkych (neabsorbovanych) ¢ar spektra primarniho
zdroje. Takovy interval je zpravidla mezi 0,1 — 2,0 nm. PFistroje AAS jsou vyrabény
v jedno ale i dvoupaprskovém uspofadani. Dvoupaprskové sestaveni ma vyhodu eliminace

nestability primarniho zdroje.

Detekéni systém

Nejcastéji se jako detektor vyuziva fotonasobi¢. Jeho vyhodou je jeho vysoka
citlivost. Princip, na kterém pracuje takovyto fotondsobi€, spoCivd v méfeném proudu,
ktery je vyvolan dopadem primérniho zéreni. Tato sloZzka ovsem neni jedina, ktera plsobi
na velikost vznikajiciho proudu. K tomuto Ucelu se pouZiva tzv. modulace a demodulace
napajeciho proudu vybojek. Tento vznikly vysledny signal je pak nejCastéji pfevadén do

digitalni formy pro nasledné vyhodnoceni %,

2.2.3 Chemické generovani hydridu

Tato metoda byla zavedena na pfelomu Sedesatych a sedmdesatych let hlavné za
Ucelem prekonani obtizi spojenych s plamenovou atomizaci sloucenin arsenu a selenu.
Slouceniny prvk{ stanovovanych touto metodou patfi vétSinou mezi vyrazné toxické latky
poskozujici ve vyssich koncentracich at’ uz lidské zdravi (schopnost zplisobit otravu uz pfi
nizkych koncentracich), tak i jednotlivé sféry Zivotniho prostfedi.

Dnes se pfi chemickém generovani nejCastéji vyuZiva tékava sloucenina hydrid,
generovand obvykle v systému NaBH4/HCI. Jedna se o chemickou redukci, pfi niz je
mozné ziskat hydridy selenu, telluru, arsenu, antimonu, bismutu, germania, cinu a olova.
Tato technika je jiz velmi hojné pouZivanou metodou v analytickych laboratofich, ma
ov8em sva Uskali. Jednim z nich je pravé redukéni Cinidlo NaBH,. Jedna se o slouceninu
malo stabilni, za laboratorni teploty se rozklada a ukladat se tedy musi v lednici. Pro préci
by mél byt pfipravovan kazdy den Cerstvy roztok. DalSi nevyhodou této slouceniny je
nedostaCujici Cistota pro ultrastopové analyzy, nachazi se v ném totiz stopy iontd
prechodnych kovll a ty zde mohou interferovat nebo zplsobovat nezanedbatelné
kontaminace™.

Bylo pozorovano, Ze G€innost generovani plumbanu je znatelné zvySena pfidavkem
urCitych oxidacnich Cinidel. Mezi tyto slouceniny se fadi napf. K,Cr,O;, H,0,,
(NH4)2S,053, KMnO, , Ce(SOQ4),, KBrOz; a KsFe(CN)s. VSechna tato Cinidla dosahuji
oxida¢ni vlastnosti od E° = 0,36 V (KsFe(CN)g) az po E° = 2,0 V ((NH4)2S,0%).
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Mechanismus reakce téchto sloucenin v systémech solovem a NaBH; je tématem, o
kterém se vedou diskuze uz pomérné dlouhou dobu, u kazdé studie se vSak nazor na tuto
problematiku [iSi, a tak dodnes neni stanoven pFesny mechanismus funkce téchto
oxida¢nich €inidel. Obecné se vi, Ze role zminénych oxida&nich &inidel je oxidace Pb** na
Pb** (E° = 1,69 V). Bylo tak povazovéno, Ze chemické generovani hydridu olova je
mnohem G¢inngéjsi ze ¢tyfmocného stavu olova. Tato hypotéza byla ovsem brzy vyvracena
Nerin et al.*?, ktery se pokusil porovnat generovani hydridu t&chto dvou mocenskych stav(i
olova bud v pfitomnosti nebo nepfitomnosti oxidacniho cinidla (H20,). Zjistil, Ze
pfitomnost této latky byla vzdy nezbytnd k docileni zvySeni Gc€innosti generovani
plumbanu nezavisle na oxidacnim Cisle analytu.

Mechanismus funkce KsFe(CN)s nemlize byt popsan jednoduse pomoci oxidace
Pb**. Bylo sepsano jen nékolik systematickych studii, ale viechny se shoduji, Ze
s pfidavkem ferrikyanidu k THB (NaBH4) se tvofi jakoZto intermediaty boranove
komplexy. Tyto intermediaty pak s velkou pravdépodobnosti jsou dlisledkem zesileni
signalu pfi generovani plumbanu.

Tato studie, kterou prezentoval A. D’ulivo sjeho tymem, by mohla vyvratit
plvodni hypotézy, ze diivodem zesileni signalu je oxidace Pb** na Pb* nebo formovani

olova do komplexu s KzFe(CN)g *3,

2.3 Interferencni vlivy u AAS

PFitomnost interference rozhoduje o tom, jak se bude shodovat signdl méreného
vzorku a standardu o stejné koncentraci. Jednd se o rusivé vlivy, které mohou ovlivnit
vysledky a spravnost méfeni. Interferencemi tedy rozumime takové zmény v méreni, které
zplisobi systematické odchylky velikosti signalu pfi analyze.

RozliSujeme spektralni a nespektralni interference. Spektralni se pfisuzuji hlavné
nedokonalé izolaci méfené spektrélni ¢ary od zareni absorbovaného jinymi slozkami, které
se nachazeji ve vzorku. MlZe se také jednat o absorpci pozadi. Nespektralni interference
se tykaji hlavné doprovodnych slozZek, které se nachazeji vétSinou v matrici vzorku. Tyto
slozky pak mohou silné ovliviiovat vysledny signal pfi analyze vzorku. Dalsim pfiCina

vzniklych interferenci méiZe byt také nedokonala istota pracovnich roztokd *°.
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2.31 Interferencni studie HG-AAS a jinych detekci

PFimo interferencnimi studiemi pfi chemickém generovani olova se vénovalo uz
mnoho odbornych praci. Napfiklad Novotny s Kratzerem zjistovali vliv péti vybranych
prvkl (As, Se, Sh, Bi a Sn), pouzivali k tomu kfemenny atomizator a sestaveny méli dva
mody — on-line atomizaci a trapping mod *>*°. Zjistili, Ze metoda on-line atomizace se zda
byt pIné volna od vsech interferenci, ovSem pfi trapping modu se jako nejvyznamnéjsi
interferent choval bismut, ktery potlaCoval signal pfi poméru 1:100 (Pb:Bi) aZz na 60%
pldvodné naméfené hodnoty bez pridavku interferentu. Pomoci rlizné ménénych parametr(i
méreni se nasledné snaZili zjistit, jakym mechanismem bismut plsobi na generaci hydridu
olova *°.

PFi stanoveni olova metodou chemického generovani hydridu s pFitomnosti
tetrahydidoboritanu a hexakyanoZelezitanu draselného, pro zvySeni méfeného signalu, se
pokousela zjistit silu interference kobaltu skupina ¢inskych védcl. Pro detekci pouZili
zapojeni ICP-AES a ICP-MS. Po zjisténi G€inku interference kobaltu se pokouseli vliv
téchto interferenci snizit. K tomu pouzili takzvané maskovaci Cinidlo, smés jiZ zminéného
hexakyanoZelezitanu, 1,10-fenantrolin a kyselinu Stavelovou. Takto obsaZzené Cinidlo
pfidavali do stanovovaného roztoku, kde se nachazelo je$té nékolikanasobné vétsi
koncentrace interferujiciho kobaltu, nez olova. Vysledkem bylo potlaceni vzniku hydrid(
kobaltu a udrzeni vhodnych podminek pro chemické generovéani olova *'.

DalSimi védci, ktefi zjistovali vliv interferenci na stanoveni olova pomoci
chemického generovani hydridu s AAS detekci, byli Spanélé z Univerzity ze Zaragozy.
Vyzkouseli velké mnozstvi latek, které by mohl ovliviiovat analyzu. ZpUsobené
interference témito latkami rozdélili do tfi skupin. 1. Absorpce pozadi, ktera obvykle neni
brana jako interference. Oviem pfi této praci byl pouZit jako nosny plyn vodik a objevoval
se mnohokrat nespecifikovany signal. Pomoci korekci byli takového signalu zbaveni. 2.
Valenéni stav interferujicich prvk(. Bylo zjisténo, Ze napriklad arsen v mocenstvi 111 dava
odlidny signél, nez arsen s mocenstvim V. 3. Vnitini Casticové efekty. Ty byly shledany
jako nejvice dllezité. Rozdélili je na dva typy, prechodové prvky a jiné hydridotvorné
prvky. V&dci zaradili mezi interferujici latky Cu?*, Ni?*, Se**, Fe**, v**, Co?* As**, UO?,
Bi**, Ce*, Ag*, Cd2*, zr4*, Sr**, sn™, Sb**, kdyz kazdy z prvk{l zvy3oval signal stanoveni
olova vzdy nejméné o 10%. Naopak mezi neinterferujici latky zaradili Ca®*, K*, Na',
Mn?*, NH* a Mg%. Zajimavy G&inek 100% potlateni signalu zaznamenali u slougeniny
EDTA, co? je oviem logické s ohledem na jeji schopnost chelatovat'®,
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Autofi A. Ramesh Kuma a P. Riyazuddin si dali tu praci a sepsali obecné
mechanismy interferenci pfi chemickém generovani rdznych hydridotvornych prvka.
Krom toho také napsali zajimavosti o tom, jak se daji nékteré interference zamaskovat a
tim neovlivnit analyzu stanovovaného analytu *°.

Chemickeé i spektralni interference se snaZili pozorovat polsti kolegové P. Pohl a W.
Zyrnicki. Hledali interference hlavngé od Cd**, Co®*, Cu®*, Fe®*" pfi stanoveni arsenu,
bismutu, antimonu a selenu pomoci kontinualniho davkovani analytu pfi chemickém
generovani hydridu s detekci ICP-AES. Naméfené interference se snazili omezit pomoci
pfidavku EDTA, thiomoCoviny, KCN a KI. Bylo zjisténo, Ze jako latka, schopna
eliminovat interferenci pfechodnych kovi u stanoveni arsenu a selenu fungoval pfidavek
NaOH ?°. S podobnym tématem pracovali védci z Brazilie. Ti se snaZili minimalizovat
interference médi a niklu pfi stanoveni antimonu pfi generovani hydridu s detekci AAS.
Jako maskovaci slou€eninu se pokusili pouZit pyridin-2-karboxylovou kyselinu a L-cystein
a tyto latky se v tomto ohledu dobfe osvédgily .

V Turecku se védci snazili pFijit na mechanismus interferenci niklu pfi stanoveni
arsenu a antimonu generovanim hydridu s detekci AAS. Nejvétsi interferencni vliv byl
sledovan, kdyz byly produkovany nanocCastice béhem redukce tetrahydridoboritanu
sodného. Tyto ¢astice méfili v priméru méné nez 40 nm a byla zaznamenana vétsi sorbce,
neZ pfi generovani hydridd arsenu a antimonu, neZ bylo doposud predpokladano .

Zajimavou studii interferenci provedla skupina brazilskych védcl ve spolupraci
s Ceskymi, kdyZ porovnavali minimalizace interferenci pfi pouziti samotného kfemenného
atomizatoru (QTA) a tzv. ,multiple microflame”“ (MM) kfemenného atomizatoru.
Stanovovali arsen, bismut, selen, olovo, cin a bismut a jako nejlepsi moZnost minimalizace
interferenci uréili MM-QTA Z.

Ovsem védci nehledaji interferencni vlivy pouze za standardnich podminek, tyto
studie se také snazi zjistit druh interferenci pri stanoveni olova ve vzorcich pddy pomoci
HG-AFS *,

Je tedy zfejmé, Ze této problematice se vénovalo jiz mnoho laboratofi, a mohlo by
se zdat, Ze uz neni co objevovat. Existuje ovsem spousta podminek a zplsobd mérenti,

které jesté nebyly probadany a vysledky publikovany.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

PFi stanoveni olova za metody chemického generovani hydridl byly pouzity tyto
chemikalie:

NaBH, (Cistoty 99%, Sigma-aldrich, USA), NaOH (granulovany, p.a., Lach-Ner,
CR), HCI (37%, p.a., Merck, Némecko), Ks[Fe(CN)s] (99%, p.a., Lachema Brno, CR),
standardnf roztok obsahujici Pb** (dusi¢nan olovnaty v 0,5 mol-I"* kyseling dusi¢né, 998 +
2 mg-I", Merck, Némecko), standardni roztok obsahujici Se** (selenigity roztok pfipraveny
2% (v/v) kyseling dusi¢né, 1000 + 2 mg-1*, ASTASOL, CR), standardni roztok obsahujici
Sb* (oxid antimonity v 2 mol-I* kyseling chlorovodikové, 999 + 2 mg-I*, Merck,
Némecko), standardni roztok obsahujici As®* (arseni¢ny roztok v 0,5 mol-I* kyseling
dusi¢né, 1000 + 5 mg:I*, Merck, Némecko), standardni roztok obsahujici Sn** (cinigity
roztok pfipraveny v 20% (v/v) kyseliné chlorovodikové, 1000 + 2 mg-1*, ASTASOL, CR),
standardni roztok obsahujici Bi** (dusi¢nan bismutity v 0,5 mol-I"* kyseliné dusiéné, 1001
+ 5 mg-1™, Merck, Némecko), standardni roztok obsahujici Te** (tellurigity roztok ve 20%
(viv) kyseling chlorovodikové, 1000 + 2 mg:I*, ASTASOL, CR), standardni roztok
obsahujici Ni?* (nikelnaty roztok ve 2% (v/v) kyseling dusi¢né), 1000 + 5 mg-I?,
ASTASOL, CR), standardni roztok obsahujici Cu** (dusiénan médnaty v 0,5 mol-I*
kyseling dusi¢né, 1000 + 2 mg-1*, Merck, Némecko), standardni roztok obsahujici Zn?*
(dusiénan zine¢naty v 0,5 mol-I"* kyseling dusiéné, 1001 + 2 mg:I", Merck, Némecko),
standardni roztok obsahujici Na* (dusi¢nan sodny v 0,5 mol-I* kyseliné dusi€né, 1003 + 5
mg-I*, Merck, Némecko), standardni roztok obsahujici Ca** (uhli¢itan vépenaty ve 2%
(v/v) kyseling dusi¢né, 998 + 2 mg-1", ASTASOL, CR), standardni roztok obsahujici Fe®*
(dusiénan Zelezity v 0,5 mol-I* kyseling dusi¢né, 1002 + 2 mg:I*, Merck, Némecko),
standardni roztok obsahujici CI" (chlorid sodny ve vodg, 1000 mg-1*, Merck, Némecko),
standardni roztok obsahujici SO,* (siran sodny ve vod&, 1000 mg-I", Merck, Némecko),
NaNOj; (p.a., Lachema Brno, CR) a CH3;COONa - 3 H,O (p.a., Lachema Brno, CR),
Nosny plyn Argon (4.8, Linde Gas as., CR). Viechny popsané chemikélie byly
rozpoustény v deionizované vodé pfipravené pristrojem Milli QpLus (Millipore, USA).
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3.2 Pristroje a vybaveni

PFi této metodé stanoveni olova pomoci HG-AAS bylo vyuzito naslednych pfistrojd
a k tomu potfebneho vybaveni:

Atomovy absorpcni spektrometr Pye Unicam 939 (Unicam, UK), vybojka
s dutou katodou pro stanoveni Pb (s vinovou délkou 217,0 nm, napajeci proud 10 mA,
Sitka spektralniho intervalu 0,5 nm), kfemenny atomizator (dutd trubice tvaru ,,T“,
atomizacni rameno délky 170 mm s vnitfnim prdimérem 12 mm a stfedni ¢ast délky 60 mm
svnitinim  prdmérem 2 mm) umistén vexterné vyhfivaném bloku (RMI, CR),
peristalticka pumpa MasterFlex (Cole-Palmer Instrument Company, USA), digitalni
plynovy prdtokomér s rozsahem 0 — 500 ml/min (Cole-Parmer, USA), separator fazi
vlastni vyroby spojovaci hadi¢ky a material (SUPELCO, USA), pritokové (Cerpaci)
hadicky (TYGON, Sigma-Aldrich, UK) — pouZity byly hadicky blue/blue s vnitfnim

primérem 1,65 mm a orange/orange s vnitfnim prdmérem 0,89 mm.

3.3 Priprava roztoku

PFi metodé chemického generovani olova byly pfipraveny zékladni roztoky: jako
nosny tok pro davkovani analytu byla pfipravena zfedéna HCI, dale roztok NaBH, v 0,4%
(m/v) NaOH (rozpusténo v deionizované vodg), roztok Ks[Fe(CN)g], roztok analytu fedény
mobilni fazi. Koncentrace €inidel v roztocich byla ménéna podle potfeby optimalizace této

metody. Pro predstavu jsou déale uvedeny postupy priprav jednotlivych pracovnich roztokd.

Pfiprava roztoku kyseliny HCI s analytem

Roztok HCI byl pFipraven nafedénim koncentrované 37% kyseliny chlorovodikové
na finalni koncentraci 0,5 mol-I"*. Do 1 000ml odmérné bariky, kde bylo pfiblizné 0,5 litru
deionizované vody, bylo pfidano 42,0 ml této koncentrované kyseliny a poté doplnéno
deionizovanou vodou po rysku.

Tento zasobni roztok byl poté pouZit pro fedéni analytu olova a dal$ich prvki, které
byly pouZzity pfi zkoumani interferenci. Roztok analytu byl pfipraven odebranim 1,00 ml ze
zasobniho roztoku standardu analytu o koncentraci 1,0 mg-I" automatickou pipetou do
100ml odmérne banky (Canayw = 10,0 mg-1™), doplnéno roztokem HCI po rysku. Nésledné
bylo pomoci automatické pipty odebréano 1,0 ml tohoto zasobniho roztoku a prevedeno do
dalsi 100ml odmérné banky, dopInéno po rysku roztokem HCI. Tento roztok mél
potfebnou finaln{ koncentraci analytu 100 pg-I™.
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Pfiprava roztoku NaBH,4 v 0,4% (m/v) NaOH a Ks[Fe(CN)e]

PTi pFipravé 3% (m/v) redukcniho roztoku tetrahydridoboritanu sodného se nejdfive
navazilo 0,4 g NaOH a kvantitativné pfevedlo do 100 ml odmérné barnky. Poté bylo
navazeno 3,0 g NaBH, a kvantitativné pfidano do stejné banky. Zde byly tyto Cinidla
rozpustény a roztok doplnén po rysku deionizovanou vodou.

Pro pfipravu 8% (m/v) oxidacniho roztoku Ks[Fe(CN)e] bylo navazeno 20 g tohoto
¢inidla v 100 ml kadince, zde byla latka rozpusténa deionizovanou vodou a kvantitativné
pfevedena do 250 ml odmérné banky, ktera byla doplnéna deionizovanou vodou po rysku.

3.4 Experimentalni uspoiradani metody HG-AAS

PFi chemickém generovani bylo vyuzito injekéni pritokové usporadani (FIA). U
toho zplsobu se Setfi mnoZstvi analytu. Systémem neustale protéka nosny tok, oviem
analyt se davkuje pomoci Sesticestného davkovaciho ventilu. Kohout ventilu ma 2 pozice,
pfi jedné se nadavkuje analyt a pfi druhé je poté analyt tokem zasobnich roztok{ unasen
trubickami do separator( fazi.

Nosny roztok pro davkovani analytu (zfedénd HCI), NaBH, a K3[Fe(CN)g] byly
Cerpany jednotlivé pomoci stejné peristaltické pumpy. Hadicky téchto Cinidel pak byly
k sobé napojeny v pofadi: HCI, K3[Fe(CN)g], NaBH,. HadiCka nosného toku kyseliny
chlorovodikové byla zavedena k Sesticestnému ventilu, kde byl davkovan analyt.
K hadi¢ce (vyvodu z ventilu) pak byl zaveden postupné privod Ks[Fe(CN)g] a NaBH, a
nasledovala reakCni civka, kde roztok reagoval a vznikal pFislusny hydrid. Na konci
hadicky byl umistén pfivod nosného plynu argonu tésné pfed separatorem fazi, kam tento
systém nakonec ustil. Zde se nachazely dva vystupy, jeden slouzil jako vystup odpadni
kapalné faze a druhy pro generovany hydrid (horni ¢ast separatoru). Pravé tento vystup byl
zaveden k vyhfivanému atomizatoru, kde dochazelo k detekci analytu pomoci zdroje
primarniho zafeni (HCL). K detekci byl pouZit atomovy absorpc¢ni spektrometr.
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Obr. 3.1: Schéma aparatury pfi generovani hydridu
1 — nosny tok (HCI), 2 — roztok K3[Fe(CN)g], 3 — roztok NaBH; v NaOH, 4 —
peristaltickd pumpa, 5 — Sesticestny ventil, 6 — davkovaci smycka, 7 — injekéni
stfikacka (pro davkovani analytu), 8 — reakcni smycka, 9 — nosny plyn (argon),
10 - plynovy priitokomér, 11 — separator fazi, 12 — kfemenny atomizator.

3.5 Studium interferenci

PFi tomto studiu byla jako zakladni koncentrace olova zvolena 100 pg:I*. K tomuto
roztoku analytu, ktery byl pfipraven do zasoby (fedény nosnym tokem HCI) byl nasledné
pridavan interferent (kation) v pomérech 10:1, 2:1, 1:1, 1:10, 1:100 (analyt : interferent).
Pred kazdym méfenim byl nejdfive zméfen samotny analyt bez interferentu pro nasledné
porovnani sily interference. Interferenty (anionty) byly pfipravovany v pomérech 1:1, 1:10,
1:100 a 1:1000 (analyt : interferent). Jako interferenty byly zvoleny tyto latky ze svych
standardnich zasobnich roztok{: Se, As, Sb, Sn, Bi, Te, Ni, Cu, Zn, Na, Ca, Fe, CI', SO,
NOj3’, CH3COO'. Pouze dvé posledni zminéné latky byly pfipraveny z jejich soli (NaNO3 a
CH3COONa). Napriklad pro pfipravu poméru 1:100 bylo ze standardniho zasobniho
roztoku interferentu pipetovano 0,1 ml do 10 ml odmérné bariky a doplnéno po rysku vyse
zminénym roztokem 0,5 M HCI obsahujici 100 pg-I* olova. Vechny interferenéni roztoky
byly pfipravovany v 10ml odmérnych bafkach. Méfeni byla vzdy tfikrat opakovéana a
z vyslednych hodnot absorbanci vytvoreny grafy.
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3.6  Statistické zpracovani vysledkii

PFi kazdém méreni chemické analyzy se potykame s urCitou nepfesnosti. To se
mlZe projevit tim, Ze pfi opakované analyze stejného vzorku se stejnym postupem se
mohou vysledné namérfené hodnoty odchylovat, jak od sebe, tak i od skute¢né spravné
hodnoty.

Nami zvoleny postup obsahoval vZdy 3 opakovana méreni. Z téchto vysledkd bylo
poté provedeno statistické zpracovani, abychom stanovili presnost a citlivost dané metody.
Tato statistika obsahovala nasledné vypocty:

Median (X) je stfedni hodnota namérenych vysledkd. Tyto hodnoty se pfi lichém
poctu sefadi za sebou a zvoli se ta prostfedni. Pfi sudém poctu se pouZiva aritmeticky
primér, ten se ovsem nepouziva, kdyz je vysledk( pro statistické vyhodnoceni méné nez

20, proto byl pfi naSich vypoctech zvolen median.

Odhad smérodatné odchylky (s) se vypocita:
S :kn 'R

kde ki je tabelovany koeficient a R €ini rozdil nejvy3si a nejnizsi namérené hodnoty.

Mez detekce (LOD) je nejmensi koncentrace analytu vzorku, kterou Ize detekovat
a rozlisit tak od Sumu, ale nemusi byt stanovitelnd. Vypocita se jako trojnasobek Sumu
zakladni linie:

LOD =3 -5 gum)

Mez stanovitelnosti (LOQ) je nejnizsi mnoZstvi analytu ve vzorku, které mize byt
stanoveno jako exaktni hodnota s pfedem zadanou nejistotou. Vypocita se jako
desetindsobek Sumu zakladni linie:

LOQ =10 "5 zum

Smeérodatna odchylka Sumu zékladni linie byla vypocCitdna opakovanym méfenim
(desetkrat méreni stejného vzorku o stejné koncentraci) nizké koncentrace stanovovaného

analytu olova.
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4 Vysledkova cast a diskuze

Tato Cast bakalarské prace obsahuje dosazené vysledky v podobgé tabulek a grafd.
Prvni kapitola se zabyva vysledky a diskuzemi dosazenymi pfi optimalizaci metody.
V dalSi kapitole jsou nasledné popsany vysledky vlivu interferenci pfi chemickém
generovani hydridu.

4.1 Optimalizace parametri

Aby bylo pfi méfeni interferenci dosazeno maximalni citlivosti stanoveni olova,
byla provedena optimalizace nékolika experimentalnich parametrl. Jako prvnim
optimalizovanym parametrem byla prdtokova rychlost nosného plynu, kterym byl v tomto
pripadé argon. Dale byla optimalizovana koncentraci pracovnich roztokd, pritokové
rychlosti téchto roztok(, teplota atomizatoru a nakonec objemu davkovaci smycky pro
injektovani analytu. Pod kazdym grafem jsou uvedeny podminky, za kterych byla dana
optimalizace provadéna. Neni-li uvedeno jinak, byla ve vSech optimalizacnich

experimentech pouzita vZdy koncentrace olova 100 ug:I™.

Optimalizace pritokové rychlosti nosného plynu

Argon plni v aparature dilezitou funkci. Pouziva se jako nosny plyn pro usnadnéni
transportu vznikajici tékavé slouceniny (plumbanu) do atomizatoru, kde je nasledné po
jeho rozkladu stanovena koncentrace olova. Diky jeho inertnosti patfi k jednomu
z nejpouzivanéjsich nosnych plynl. Optimalni podminky byly méfeny od rychlosti pritoku
25 a7 po 200 ml min™ s krokem po 25 ml-min.  Vysledna optimalizaéni zavislost je
znazornéna na Obr. 4.1.

Z optimaliza¢niho grafu je patrné, Ze s rostouci pritokovou rychlosti nosného plynu
dochéazi k pozvolnému rdstu absorpéniho signalu az k hodnoté 120 ml-min™, kde je déle
pozorovano mirné plato s nevyraznym maximem pfi pritokové rychlosti 175 ml-min™.
Tato nejvysSi dosaZzend hodnota byla dale pouzita jako optimalni pro vSechny dalSi
optimalizani experimenty. Nizké signaly pfi nizkych hodnotach pritokové rychlosti
nosného plynu si Ize vysvétlit pomalym transportem hydridu olova do atomizatoru, pfi
némz muze dochazet k jeho rozkladu a pripadné sorpci na povrsich aparatury. Po dosazeni
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maxima pak dal$i zvySeni signalu vede jen k naredéni volnych atom( olova v kiemenné

trubici a urychleni jejich transportu mimo optickou osu spektrometru.
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0,10 |- /I _
0,05 |- .
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Vo ml.min

Obr. 4.1: Optimalizace prdtokové rychlosti nosného plynu
Cpp = 100 pg-l'l, Cre = 10 %, Cxc1 = 0,5 moI-dm'3, CnagHa = 3,0 %,

Vhcinagna =3,0 ml-min™/1,0 ml-min™, t,em = 950 °C

Optimalizace koncentrace pracovnich roztok(

Dalsim dllezitym krokem bylo optimalizovat koncentrace pouzivanych roztokd.
Ks[Fe(CN)e] je zodpovédny za razantni zvyseni signalu pfi chemickém generovani hydridd
olova. Koncentrace této latky byla volena od 2 po 20 % jeji hmotnostni koncentrace
v roztoku s postupnym krokem po 2 %. Optimalizacni zavislost je zobrazena na Obr. 4.2.

Z optimalizacniho grafu je patrné, Ze absorpCni signal s rostouci koncentraci
hexakyanoZelezitanu nejdfive postupné vzrlistal az k8 %. Podobné hodnoty bylo
naméfeno také pfi 14 %. Z pocatku byla pro méfeni optimalizacnich experimentd
pouZivana koncentrace 14 %. Pro méfeni interferenci byl jiZz pouZivan 8% roztok, hlavné

z hlediska mensi spotfeby hexakyanozeleZitanu.
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Obr. 4.2: Optimalizace koncentrace hexakyanoZelezitanu draselného
Cpp = 100 Ug'|_1,CHc| =0,5 mol-dm'3, CNa_Ha = 3 %,VHciNagHs =3,0 mI-min'1/1,0 mI-min'l,
tatom = 950 °C, Var = 175 ml-min™

Déle byla optimalizovana koncentrace reduk¢niho €inidla (Obr. 4.3).
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Obr. 4.3: Optimalizace koncentrace tetrahydridoboritanu draselného
Crb = 100 pg-17,chcr = 0,5 mol-dm™, cre = 14 %,, Vicinasra =3,0 ml-min™/2,0 ml-min™,
tatom = 950 °C, Var = 175 ml-min™
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Tetrahydridoboritan sodny je hlavnim ¢inidlem zodpovédnym za tvorbu hydridd.
PFi reakci nese funkci redukéniho Cinidla. Méfen byl od 1 po 5% hmotnostni koncentraci
s postupnym krokem po 1 %. Optimalizacni graf je vynesen na Obr. 4.3.

Na optimalizatnim grafu je pozorovatelné postupné zvySovani absorpcniho signalu
pFimo umérné se zvysujici se koncentraci tohoto Cinidla v roztoku. Nejvyssi signal je tedy
nameéren pFi 5% koncentraci NaBHj,. Pfi takto vysoké koncentraci oviem dochézelo k pfilis
bouflivé reakci uvnitf pouzitych hadiCek. Spoje hadicek tento napor tlaku nevydrzZely a
vznikajici roztok Casto unikal z aparatury. Proto pro dalsi experimentalni méfeni byla dale
pouZivana 3% koncentrace, a to i s ohledem na prodejni cenu tohoto Cinidla.

Kyselina chlorovodikova funguje v systému jako nosny tok pro davkovani analytu.
Jeji optimalni experimentalni hodnota byla méfena od jeji koncentrace 0,5 po 3,0 mol-I* a

to s krokem po 0,5 mol-1™. Optimalizaéni graf je vynesen na Obr. 4.4.
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Obr. 4.4: Optimalizace koncentrace kyseliny chlorovodikové
Crb = 100 g1, Cnagra = 3 %, Cre = 14 %. VicinasHs =3,0 ml-min™/1,0 ml-min™,
tatom = 950 °C, Var = 175 ml-min™

U naméfeného grafu je patrné, Ze maxima absorpcniho signalu bylo dosazeno pfi
0,5 mol-I". S rostouci koncentraci kyseliny chlorovodikové pak klesa absorpéni signal.
Kyselejsi prostfedi mize tedy zplsobit nizs$i schopnost tvorby hydridu vzhledem
k vysokému vyvoji vodiku, a to ma pak za nasledek nizky absorpcni signal. Koncentrace
HCI 0,5 mol-I"* byla pouZivana pfi viech dal$ich experimentalnich mérenich.
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Optimalizace pritokové rychlosti pracovnich roztoki

Byl zvolen takovy vnitini primér hadicek, aby pritokova rychlost roztoku HCI
byla tfikrat vétsi, nez rychlost NaBH, a Ks[Fe(CN)¢]. Nejprve byla provedena optimalizace
peristaltické pumpy. Po dobu 30 sekund byla pumpa zapnuta. Odméfeny objem, ktery
pumpa odsala, byl prepoCitan na 1 minutu a pumpa nastavena, aby Cerpala spravnou
priitokovou rychlosti objem kapalin. PFi nastaveni préitokové rychlosti 1,0 ml-min? na
peristaltické pumpé ¢inila préitokova rychlost roztoku HCI 3,0 ml-min™ a slozky NaBH, a
Ks[Fe(CN)g] 1,0 ml-min™. Priitokova rychlost pracovnich roztok{i byla méfena od 1,0 do
2,0 ml-min s postupnym krokem po 0,2 ml-min™. Vy3si priitokové rychlost pracovnich
roztok{ nebyla optimalizovana kv(li stabilité spojii hadicek u pouzité aparatury. Vysledny

optimalizacni graf je zndzornén na Obr. 4.5.
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Obr. 4.5: Optimalizace prdtokové rychlosti pracovnich roztok(
Crb = 100 pg-17,chici = 0,5 mol-dm™, cnagra = 3 %, Cre = 14 %, taom = 950 °C,

Var = 175 ml-min

Z grafu je patrné, Ze nejdfive srostouci pritokovou rychlosti absorpéni signal
stoupal aZ po hodnotu 1,5 ml-min™. Nasledné pfi vyssich priitokovych rychlostech dochazi
ke strmému poklesu signalu. Pro dalsi optimalizani méfeni byla zvolena pritokova
rychlost 1,5 ml-min™.

Optimalizace teploty vyhrivani atomizatoru
Hlavni funkci pouZitého atomizétoru je vytvoreni vhodného prostfedi pro detekci
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atom{ olova. Optimalni nastaveni teploty vyhFivani atomizatoru bylo méreno postupné od
1000 po 700 °C s postupnym krokem po 50 °C. OptimalizaCni zavislost je znazornéna na
Obr. 4.6.
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Obr. 4.6: Optimalizace teploty vyhfivani atomizatoru
Crb = 100 pg-17, chcr = 0,5 mol-dm™, Cagra = 3 %, Cre = 14 %,

Vhcinagna =3,0 ml-min™/1,0 ml-mint, va, = 175 ml-mint

Z Obr. 4.6 je zfejmé, Ze nejdfive se postupnym zvySovanim teploty atomizétoru
razantné zvySoval absorpCni signdl aZz k maximu pfi teploté 800°C. Nasledné byl
zaznamenan mirny pokles signalu a dal$i nardst k plvodni hodnoté az pfi teploté 1000°C.
Z grafu vyplyva, Ze nejvice vhodna teplota by méla byt pfi 800°C, protoZze pfi 1000°C méa
méreni vysokou odchylku. Navzdory vyse uvedenym poznatk(im byla vybrana optimalni
teplota 950°C, kde analyzovany pik byl nejlépe reprodukovatelny a Citelny. Takto zvolena

teplota byla pouzivana u dalSich optimalizanich méreni.

Optimalizace objemu davkovaci smycky
PTi této optimalizaci byl postupné ménén davkovaci objem analytu u Sesticestného

davkovaciho ventilu. Vysledné optimalizacni grafy jsou vyneseny k porovnani na Obr. 4.7.
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Obr. 4.7: Optimalizace objemu davkovaci smycky
Crb = 50 g™, crer = 0,5 mol-dm™, Cnaghs = 3 %, Cre = 14 %,

Vhcinagna =3,0 mI-min™/2,0 ml-min™, taom = 950 °C, var = 175 ml-min’t

Z optimalizacnich grafl je patrné, Ze s pouzitym vétSim objemem byl naméren i

vySSi absorpcni signal, oviem také byla zvySena doba méreni jedné davky analytu. Proto

pro dalSi méFeni pfi interferencni studii byl zvolen objem 0,250 ml.

4.1.1 Optimalni parametry
V Tab. 4.1 jsou prehledné shrnuty jednotlivé optimalni hodnoty optimalizovanych

experimentélnich parametrd.
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Tab. 4.1 Optimalni parametry pfi stanoveni olova metodou HG-AAS

Parametry Hodnoty
Koncentrace NaBH, 3,0 %
Koncentrace K;[Fe(CN)g¢] 8,0 %
Koncentrace HCI 0,5 mol I*
Koncentrace NaOH 0,4 %
Pritokova rychlost NaBH, / HCI 1,5/4,5 ml-min™
Pritokova rychlost nosného plynu 175 ml-min™*
Teplota 950 °C
Déavkovany objem vzorku 250 pl
Pritokové rychlost K;[Fe(CN)g] 1,5 ml-min™*
Délka reak¢ni civky 0,75m
4.2 Kalibracni zavislost

V dalSim kroku byla za optimalnich podminek ziskanych vySe zméfena kalibracni

zavislost absorbance na koncentraci olova pro chemické generovani hydridu tohoto prvku.

Koncentrace olova byla méfena v rozmezi 5,0 — 250 pg-1?, Ziskana zavislost je zobrazena

na Obr. 4.8.
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Obr. 4.8: Kalibracni zavislost absorbance na koncentraci olova
Crb = 50 pg-I™, crer = 0,5 mol-dm™, Cnaghs = 3 %, Cre = 14 %,

Vhcinagna =3,0 mI-min™/2,0 ml-min™, taom = 950 °C, var = 175 ml-min’t
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4.2.1 Zakladni charakteristiky stanoveni olova pomoci HG-AAS
Z téchto i dalSich naméfenych a vypocitanych hodnot byla sestrojena Tab. 4.2, kde
mez stanovitelnosti byla vypocitana jakoZto desetindsobek a mez detekce jako trojndsobek
smérodatné odchylky desetkrat opakovaného méreni s ur€itou koncentraci vydélena
smérnici vygenerovanou z kalibracni zavislosti. Opakovatelnost byla vypocitana jako
smérodatna relativni odchylka desetkrat opakovaného méreni o stejné koncentraci.

Tab 4.2 Zakladni charakteristiky stanoveni olova u HG-AAS

Charakteristika Pb
Mez detekce (30) [ug-17] 3,13
Mez stanovitelnosti (30) [ug:1™] 10,4
Citlivost [I'ug™] 0,0012
Opakovatelnost [%] 6,49*
Korelacni koeficient 0,9996

*pro 25 pg:I™"

4.3 Studie interferenci

Mezi vyznamné interferenty ovliviiujici stanoveni olova pfi metodé HG-AAS, kdy
vznika plynny hydrid (plumban) patfi hlavné hydridotvorné prvky. U nich se pfedpokladaji
vyznamné interference jak v kapalné, tak i v plynné fazi. Dale byly pro tuto studii zvoleny
jiné bézné pouzivané kationty a anionty. VSechny vysledky jsou v této kapitole graficky
znazornény a popsany. Kazda z téchto grafickych zavislosti vyjadfuje miru potlaceni
signdlu vyjadrenou v procentech ve vztahu k plvodni hodnoté (absorpénimu signalu)
ziskanou pro Cisty roztok olova bez pfitomnosti interferujici latky. Neni-li uvedeno jinak,
zaporné hodnoty v grafickych zavislostech znamenaji, Ze signal byl interferentem potlacen,
kladné hodnoty pak znamenaji navyseni pozorovaného signalu oproti plivodni hodnoté. Ve
véech piipadech byla pouZita stejna koncentrace olova v roztoku, a to 100 pg-I™.

4.3.1 Arsen
Arsen jako zastupce jednoho z hydridotvornych prvkd patfi mezi vyznamné
interferenty. Interferencni zavislost vlivu arsenu pfi chemickém generovani olova je
zndzornén na Obr. 4.9. Nejvyssi interference je zaznamenana pfi vysoké koncentraci
arsenu. PFi stonasobn& vys$i koncentraci arsenu (10 mg:I™) oproti koncentraci olova
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v roztoku zvysuje absorpéni signal téméf o 80%. Prlibéh naméfené zavislosti je zcela
odlisny od zavislosti, ktere jsou béZné zjistovany pro vzajemné interference béznych
hydridotvornych prvk( jako arsen, antimon nebo selen. U nich bylo vidy pozorovano
s rostouci koncentraci interferentu postupné rostouci potlaceni signdlu. Zde je patrnée
nejprve mirné potlaceni, nasledné vyrazné zvySeni signalu. Vysvétleni této skuteCnosti
neni zcela jednoduché. Lze predpokladat zménu podminek pfi tvorbé tékavé slouceniny

hydridu olova a nelze vyloucit ani interference v plynné fazi pfi atomizaci.
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Obr. 4.9: Vliv arsenu na chemické generovani hydridu olova
Cpb = 100 pg-I™, crei = 0,5 mol-dm™, cnara = 3,0 %, Cre = 8,0 %, VicinasHa =

=3,0ml-min/1,0 ml-min™, tym = 950 °C, Var = 175 ml-min™

4.3.2 Selen

Dalsim z vyznamnych hydridotvornych prvk(i je selen. Ten patfi k mozna
nejvyraznéjSim a nejzajimavéjSim interferentdm vramci této prace. PFi chemickém
generovani soutézi s olovem o redukéni €inidlo, coZ zplsobuje razantni zménu signalu. U
selenu se ovsem musi pocitat také i s interferencemi v plynné fazi. Na Obr. 4.10 je vidét,
Ze selen pfi pomérech, kdy je jeho koncentrace v analyzovaném roztoku nizsi nez
koncentrace olova, zvySoval razantné signal pfi chemickém generovani. To hlavné
v poméru 2:1 (Pb:Se), vtomto pfipadé zvySoval signal pfiblizné o 70 %. Zajimavosti
ovdem je, Ze pfi vysSich koncentracich se choval opacné. A to az tak, Ze pfi poméru 1:100

k olovu byl signal silné potlaen a téméF nerozeznan od Sumu zakladni linie. Navyseni
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signalu Ize opét pFisuzovat riznym vliviim popsanych vyse. Nésledné potlaceni signalu pri
vysSich koncentracich interferentu souvisi pravdépodobné s kompetici pfi tvorbé tékavé
slouceniny.
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Obr. 4.10: Vliv selenu na chemické generovani hydridu olova
Cpb = 100 pg-I™, crer = 0,5 mol-dm™, cnasra = 3,0 %, Cre = 8,0 %, VicinasHa =

=3,0ml-min/1,0 ml-min™, tym = 950 °C, Var = 175 ml-min™

4.3.3 Antimon

Antimon (hydridotvorny prvek) byl dalsi volbou pro studii interferenci pfi
stanoveni olova metodou chemického generovani hydridu. Na Obr. 4.11 je zfejme, Ze jeho
chovani je totozné jako v pfipadé arsenu, ovlivnéni signalu je vSak vyrazné Vvetsi.
Nardstajici pomér antimonu tedy razantné zvySuje stanovovany signal témér az o 175%
(pomér 1:100 / Pb:Sbh) plivodné naméreného signalu samotného analytu olova. To, Ze se
bude antimon chovat obdobng, jako arsen, bylo predpokladano. Antimon se totiZz nachazi
ve stejné skupiné periodické soustavy prvkd jako arsen.

4.3.4 Cin
Cin je dalSim zprvkd, ktery se znaci svou schopnosti tvofit hydridy. Bylo
predpokladano, Ze by se mél zapficinit o nejvétsi rusivé vlivy ze vsech studovanych prvkd,

hlavné kvili jeho podobnym vlastnostem vzhledem k olovu. Tento predpoklad ovsem



nebyl potvrzen.
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Obr. 4.11: Vliv antimonu na chemické generovani hydridu olova
Cpb = 100 pg-I™, cre1 = 0,5 mol-dm™, cnasra = 3,0 %, Cre = 8,0 %, VicinasHa =

= 3,0ml-min/1,0 ml-min™%, tyom = 950 °C, Var = 175 ml-min™
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Obr. 4.12: Vliv cinu na chemické generovani hydridu olova
Cpb= 100 pg-I™, Crci = 0,5 mol-dm™, cnagra = 3,0 %, Cre = 8,0 %, Vicinagra =

= 3,0ml-min/1,0 ml-min™%, tyom = 950 °C, Var = 175 ml-min™
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Na Obr. 4.12 je zfejmé potlaceni absorpcniho signalu pfi nizkych koncentracich
cinu. PFi poméru 1:1 (Pb:Sn) cin nejvice potlauje absorp&ni signal stanoveného olova az o
30 %. OvSem zvySenim koncentrace cinu v analyzovaném roztoku byl signal rapidné
zvysen - pfi poméru 1:100 (Pb:Sn) o vice nez 40 %.

4.3.5 Bismut

U bismutu bylo predpokladano obdobné chovani interferenci jako u arsenu nebo
antimonu. Prekvapenim ovSem naopak je, Ze bismut nejen Ze se nechoval jako dva
zminéné prvky, ale se svym interferenénim chovanim se zcela odliSuje od ostatnich
zkoumanych latek. Ve vSech pripadech totiz znatelné potlacuje signal pdvodné
naméfeného analytu olova, a to od 17 po asi 35 %. Takto namérené vysledky se daji
srovnat pouze soctanovymi anionty na Obr. 4.17. Potlaceni signalu lze zdlvodnit

kompeti¢ni reakci pfi tvorbé tékavé slouceniny.
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Obr. 4.13: Vliv bismutu na chemické generovani hydridu olova
Crb= 100 pg-I™, crci = 0,5 mol-dm™, cnagra = 3,0 %, Cre = 8,0 %, ViciNasHa =

=3,0 ml-min™/2,0 ml-min, tyem = 950 °C, Var = 175 ml-min™
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4.3.6 Nikl

U niklu se nedalo predpokladat, jak ovlivni stanoveni olova pfi metodé generovani
hydridu olova. JakoZzto zastupce prechodnych kovll totiz nepatfi nikl mezi typické
hydridotvorné prvky. Z vysledkl na Obr. 4.13 je zfejmé, Ze se nefadi mezi tak vyznamné
interferujici latky, jako prede$lé prvky. ZvySeni signalu napf. o 7 % (jako tomu je
v pfipadé poméru Pb:Ni 10:1) znamenalo zvySeni absorbance pfiblizné o 0,007
absorbancnich jednotek. JelikoZ z charakteristik metody je oCividné, Ze opakovatelnost Cini
6,49 %, neda se Fict, Ze by nikl ovliviioval stanoveni olova pfi chemickém generovani
hydridu. Naméfené rozdily jsou srovnatelné s rozdily naméfené pfi analyze samotného
roztoku Pb.

4.3.7 Méd
Méd je zastupcem dalSiho prechodného kovu periodické tabulky prvk(. U tohoto
prvku bylo prekvapenim, Ze jeho interferencni vliv je srovnatelny se zkoumanymi prvky
VI. A skupiny periodické tabulky - tedy selenem. Ziskana zavislost je ale hlavné témeér
totoZna se zavislosti namérenou pro tellur.
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Obr. 4.14: Vliv médi na chemické generovani hydridu olova
Cpb = 100 pg-I™, crer = 0,5 mol-dm™, cnasra = 3,0 %, Cre = 8,0 %, VicinasHa =

= 3,0ml-min/1,0 ml-min™%, tyom = 950 °C, Var = 175 ml-min™

Selen je ovdem porad znatelné vyznamnéjsi interferent, jelikoZ pfi nizkych

koncentracich neni signal natolik zvy3en. PFfi vysokych koncentracich médi je sice signél
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potlaCen az témér o 70 % plvodni hodnoty méreného olova, to je ovSem stale
nesrovnatelné nizsi potlaceni, nez v pripadé selenu, ktery je v tomto pripadé skoro 100%.
Zésadni rozdil mezi obéma interferenty spociva v mechanismu ovlivnéni signalu. U médi
se obecné predpoklada jeji katalyticky ucinek. Béhem rozkladu borohydridu v kyselém
prostfedi dochazi k redukci médi (pfitomné jako médnaté ionty) na elementarni méd, kterd
tvofi mikroskopické pevné CasteCky, na nichZz dochazi k rozkladu vznikajiciho maélo
stabilniho hydridu olova. S rostouci koncentraci tohoto interferentu dochazi k rostoucimu

potlaceni signalu olova.

4.3.8 Tellur
U telluru bylo pfedpokladano chovani podobné vyznamnému interferentu selenu,
nakonec ovsem nejvysSi podobnosti v interferenénim chovani jdou ruku v ruce s médi.
Postupné narlstem koncentrace telluru oproti olovu ve zkoumaném roztoku je signal
znatelné potlaovdn o hodnotu presahujici aZz 65%. Princip tohoto potlaceni ale
vysvétlovan podobné jako u selenu.
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Obr. 4.15: Vliv telluru na chemické generovani hydridu olova
Crb= 100 pg-I™, crci = 0,5 mol-dm™, cnagra = 3,0 %, Cre = 8,0 %, ViciNasHa =

=3,0ml-min/1,0 ml-min™, tym = 950 °C, Var = 175 ml-min™
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4.3.9 Zinek
Zinek se fadi do skupiny prechodnych kovd, které byly vtéto studii testovany.
Svymi naméfenymi vysledky se nedd porovnat s predeSlymi interferenty. Ovlivrioval
stanoveni olova pouze v pomérech 10:1 a 1:100 (Pb:Zn), pfi ostatnich pomérech byl jeho

interferencni vliv zanedbatelny a i pfi uvedenych pomérech bylo ovlivnéni do 10 %.

4.3.10 Sodik
U sodiku, kationtu obsaZzeného ve velké vétSiné soli a hlavné i v pouzivaném
tetrahydridoboritanu, bylo pfedpokladano, Zze by nemél mit zadny interferencni vliv na
stanoveni olova. To v3ak nebylo zcela potvrzeno. PfedevSim pfi jeho nizké koncentraci
bylo pozorovano mirné navyseni signalu. Dulezité je vSak zdUraznit, Ze sodné kationty
obsahoval jiZz napfiklad zminény tetrahydridoboritan, a tim padem zminéné poméry jsou

spiSe uvedeny jako pomér olova s pridanym mnoZzstvim sodnych kationt(.

4.3.11 Vapnik
Vapnik je jeden z nejvyznamnéjsich kovd alkalickych zemin. Ve vodé spole¢né

s hor¢ikem zpUsobuje pfechodnou tvrdost vody. Pfedpokladalo se, Ze nebude mit vétsi vliv

na stanoveni olova chemickych generovanim hydridu.
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Obr. 4.16: Vliv vapniku na chemické generovani hydridu olova
Cpb = 100 pg-I™, crei = 0,5 mol-dm™, cnara = 3,0 %, Cre = 8,0 %, VicinasHa =

=3,0ml-min/1,0 ml-min™, tym = 950 °C, Var = 175 ml-min™
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Na Obr. 4.16 je vidét, Ze interference nepresahla v Zadném pfipadé 10 %, a tak se

daji vapenaté ionty vyhodnotit jako mené vyznamné interferujici latky.

4312 Zelezo
lonty Zeleza, stejné jako u jiz pfedeSlého vapniku, se hojné vyskytuji v zemské
kdre, organismech a ve vodach. Proto bylo nezbytné zjistit, zda Zelezo neovliviiuje
stanovovani olova. Z namérenych vysledkd bylo patrné, Ze Zelezo nepatfi mezi

interferenty, které by takovou analyzu ovliviiovaly.

4.3.13  Chloridy
Chloridy patfi k nejcastéji analyzovanym aniontm v analytickych firmach. Bylo
velmi dilezité zjistit, zda budou mit anionty urcity vliv pfi interferencni studii.
Predpokladalo se ovsem, Ze by k interferenci nemélo témér vibec dojit. Predpoklady byly
nasledné potvrzeny. Chloridy nepatfi mezi interferencni latky ovliviujici dosazeny signél
pfi generovani hydridu olova.

4.3.14 Sirany
Sirany taktéz patfi mezi jedny z nejvice stanovovanych aniontli v analytickych
laboratofich. Stejné tak, jako u chloridd, bylo predpokladano, Ze sirany nebudou mit urcity
vliv na stanoveni olova oproti predeslym hydridotvornym prvkim. Sirany opravdu mezi

vyznamné interferenty nepatfi, coZ potvrdily provedené experimenty.

4.3.16 Dusic¢nany
Dusi¢nany jiz byly €Gasto testovany v mnoha interferenénich studiich. Rada
standardnich roztokd je rozpusténa zejména v kyseliné dusi¢né, proto se predpokladalo, Ze
by dusiCnany nemély mit téméf zadny vliv na analyzu olova. Toto tvrzeni se nasledné
potvrdilo. Pouze pfi koncentraci dusiénanti 10 mg:I* bylo pozorovano mirné navyseni
signalu o priblizné deset procent. V nizsich koncentracich se vliv dusi¢nant projevoval jen
velmi mélo. Ziskané udaje byly téméF nepatrné pfedevsim v ramci smérodatné odchylky

méreni.

4.3.15 Octanové anionty
Octanové anionty se nachazeji predevsim v organismech, hlavné v rostlinach. Proto

byl vybrén, jakoZzto zéstupce jednodussi organické molekuly pro vliv interference na
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generovani olova. Na Obr. 4.17 je z vysledk( vidét, Ze octanové anionty se mohou Fadit
mezi slabsi interferenty, kdyZ potlacuji signal od 8 po 16 % plvodné samotné naméreného
analytu olova.
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Obr. 4.17: Vliv octanového aniontu na chemické generovani hydridu olova
Cpb = 100 pg-I™, crei = 0,5 mol-dm™, cnara = 3,0 %, Cre = 8,0 %, VicinasHa =

= 3,0ml-min/1,0 ml-min™%, tyom = 950 °C, Var = 175 ml-min™
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5 Zavér

V této bakalarské praci byly pozorovany rusivé vlivy vybranych prvki a latek pfi
chemickém generovani hydridu olova s detekci AAS s kiemennym atomizatorem. Vsechny
experimenty byly provadény v rezimu pritokové injekéni analyzy.

Jako mérené interferenty byly vybrany arsen, selen, antimon, cin, nikl, bismut,
meéd, tellur, zinek, sodik, vapnik, Zelezo, chloridy, sirany, dusi¢nany a nakonec octanové
anionty.

Nejdrive byla provedena optimalizace nékolika dlleZitych parametr(, pro optimalni
odezvu pristroje pfi méfeni. Byla sestavena kalibracni zavislost a ur€eny zakladni
charakteristiky metody - mez detekce (3,13 pg-I™) a citlivost (0,0012 I-ug™). Nasledng byly
pripraveny interferenty v riiznych koncentracich vi&i neménné koncentraci 100 pg-I*
olova.

Nejvetsi rusivy vliv byl zjistén u hydridotvornych prvk( a to hlavné u selenu, ktery
vyznamné zvySoval signél pfi nizkych koncentracich. PFi vysokych koncentracich naopak
signal vyrazné potlacoval a to téméf o celych 100 %. Mezi dalSi vyznamné interferenty
byly zafazeny bismut, ktery signal potlaCoval, tellur a méd. Ty potlaCovaly signal pFiblizné
0 65 % pfi jejich vysoké koncentraci ve zkoumaném roztoku. Silny rusivy vliv byl
zaznamenan u arsenu a hlavné antimonu, ten pfFi vysoké koncentraci zvySoval signél
priblizné o 175% plvodné namérené hodnoty samotného analytu olova.

Ze zastupcl prechodnych prvkll se mezi neinterferujici latky zaradil nikl a zinek.
V podstaté nulova interference byla zaznamenana pfi nizké koncentraci sodnych iontd.

Predpokladané minimalni interferujici vlivy byly potvrzeny u dusi¢nand, chloridl a
sirand. Tyto latky nebyly zafazeny jako ruSivé elementy pfi chemickém generovani

hydridu olova.
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