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ABSTRAKT

V dizerta¢nej praci bolo prestudované vzajomné poOsobenie hydridotvornych
prvkov (arzénu, antiménu, bizmutu a selénu) pri ich zachytdvani na platforme
priecne vyhrievanej grafitovej trubice atomizdtora (THGA), ktora bola
modifikovana iridiom. Na skimanie vzdjomnych interferencii tychto prvkov v
plynnej faze bol vyvinuty dvojkanalovy systém na generovanie hydridov, ktory
zabezpeCil oddelené nezavislé generovanie hydridov analytu (antimoén, selén) a
interferentu, a ich sti¢asné alebo postupné vnasanie do priestoru atomizatora. Okrem
sledovania vplyvu mnozstva analytu a modifikatora bol Studovany i vplyv teploty
kolekcie a zloZenie plynnej fazy. Bol navrhnuty novy jednoduchy postup eliminacie
interferencii modifikaciou plynnej fazy pridavkom podstechiometrického mnoZstva
kyslika vo¢i chemicky generovanému vodiku. Vysledkom rieSenia dizertanej prace
je poznanie mechanizmu vzijomnych interferencii hydridotvornych prvkov veduce
k ich eliminécii.

ABSTRACT

Interference effects of co-generated hydrides of arsenic, antimony, bismuth and
selenium on trapping behavior of selenium and antimony hydrides (analytes) within
iridium modified, transversely heated graphite tube atomizer (THGA) were
investigated. A twin-channel hydride generation system was used for independent
separate generation and introduction of analyte and interferent hydrides, i.e. in
simultaneous and/or sequential analyte-interferent and interferent-analyte mode of
operation. Influence of the analyte and modifier mass, interferent amount, trapping
temperature and composition of the gaseous phase was studied. A simple approach
for elimination of mutual interference effects by modification of the gaseous phase
with oxygen in substoichiometric ratio to chemically generated hydrogen is
proposed and suppression of these interference effects is demonstrated. A hypothesis
on mechanism of trapping and mutual interference effects is drawn.

KrUCOVE SLOVA
antimoén, arzén, bizmut, selén, kolekcia hydridov, vzdjomné interferencie,

grafitovy atomizator, iridiovy modifikator
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1. Uvob

Clovek svojou &innostou znegistuje Zivotné prostredie, predovsetkym jeho zakladné
zlozky — vodu, podu a ovzdusie, pricom nepriaznivo ovplyviuje obeh chemickych
latok a vznikaju tak vadzne Skody na zivych organizmoch. S rozvojom modernej
techniky rastie vel'mi rychlo produkcia a spotreba kovov a metaloidov.

Stanovenie stopovych mnoZstiev niektorych z tychto prvkov, As, Bi, Pb, Sb, Se, Sn
a Te, ktoré tvoria prchavé kovalentné hydridy, ma vel’ky vyznam v otdzke ochrany
zivotného prostredia vzhl'adom na ich toxické vlastnosti. Obavy pred rozsiahlym
zneCistovanim prostredia a prisne predpisy upravujuce cistotu povrchovych vod,
pitnych a odpadovych voéd, pddy, vzduchu a potravin eSte zvySuji vyznam
stanovenia tychto prvkov.

Zvyseny zaujem o tieto prvky je vSak dany nielen toxikologickymi aspektmi
pOsobenia tychto kovov (As, Sb), ale aj vyznamnym miestom niektorych z nich
v uc¢innej a spravnej funkeii biologickych systémov (Se).

Neustdle sa  zdokonalujiiT metédy  stanovenia  mikrogramovych a
submikrogramovych mnozstiev tychto prvkov vo vel’kom mnozstve vzoriek. Jednou
z metdd, ktord sa zasluhou svojej jednoduchosti a Specifickosti dostala do popredia,
je atbmova absorp¢na spektrometria (AAS). NajpouzivanejSou v AAS je technika
vyuzivajica generovanie prchavych kovalentnych hydridov (HG-AAS). Tato
technika je zaloZena na redukcii analytu na hydrid, na uvol'neni hydridu do plynne;j
fazy a jeho naslednej atomizadcii v optickej ceste atdmového absorpéného
spektrometra. V porovnani s klasickymi technikami AAS je analyt pri tejto technike
separovany od matrice vzorky a skoncentrovany. To vedie k zvySenej citlivosti
stanovenia a k vyraznému obmedzeniu interferencii zlozkami vzorky pri atomizécii
analytu. Pritom sa pouZziva relativne technicky jednoducha aparatira, nevyzadujuca
vysoké naklady. Jednou z vyhodnych experimentalnych variant hydridovej techniky
je kolekcia hydridu priamo v atomizatore, tzv. technika in-situ kolekcie. Pre tieto
ucely je povrch atomizatorov modifikovany drahymi kovy. Vel'mi Casto sa vyuziva
iridium, pretoze umoznuje modifikovat permanentne povrch grafitového
atomizatora.

Hoci sa autori mnohych prac venuju Studiu interferencii a ich eliminacii
v hydridovej technike, su vzajomné interferencie hydridotvornych prvkov,
vystupujucich sicasne vo vzorke ako analyt a sprievodny prvok — potencialny
interferent, doposial’ neprestudovanym zavaznym typom interferencii. Tento typ
interferencie moéze bezpochyby vyznamne ovplyvilovat spravnost’ analytickej
metody. Zamerom dizertaénej prace bolo preto Studovat’ mechanizmus interferencii
pri ich kolekcii v komerénych grafitovych atomizatoroch modifikovanych iridiom a
na zaklade toho potom ndjst’ moznosti ich potladenia.



2. SUCASNY STAV RIESENEJ PROBLEMATIKY

2.1. Vyskyt, chemické formy a toxikologické aspekty As, Bi, Sb,
Se a ich zlucenin

Arzén patri pre svoju vysoku toxicitu odddvna medzi prvky prvoradého zaujmu
toxikologov a analytickych chemikov. Obsah v pode kolisSe od stop k hodnotam
40 mg.kg"'. V nizkych koncentraciach sa vyskytuje vo vulkanickych plynoch,
pramenitej 1 morskej vode. V nepatrnych koncentracidch je preto prakticky vzdy
pritomny vo vSetkych zivociSnych a rastlinnych tkanivach a tekutinach. V prirode sa
najCastejSie vyskytuje vo forme sulfidov, z ktorych najrozSirenejsi je arzenopyrit.
Z hladiska hygieny ovzduSia ma vyznam vysoky obsah arzénu v niektorych druhoch
uhlia, hlavne hnedého pouzivaného pre energetické ucely. V popole sa arzén
nachadza vo forme arzenitanov a arzeni¢nanov Zeleza, medi a vapnika. Cast’ arzénu
je v pode 1 vo vodnom prostredi metylovand a vo forme mono-, di- a trimetylarzénu
sa nachadza v ovzdusi [1,2].

Hoci antimén nasSiel znacné vyuzitie v medicine a kozmetike, dostdva sa tiez do
zivotného prostredia, a tym aj do potravinového retazca, o mdze mat’ nepriaznivy
vplyv na l'udské zdravie. Toxicita antimoénu zavisi od jeho chemickych foriem a
oxida¢ného stavu. Sb (III) je toxickejsi ako Sb (V) a metylované formy st menej
toxické ako anorganické soli. Antimon sa v prirode vyskytuje predovsetkym vo
forme sulfidov, pripadne oxidov. V organickych zliceninaich to mozu byt
metylované a fenylované formy. Nachadza sa prakticky vo vSetkych zloZkach
zivotného prostredia, kam sa dostava jednak z prirodnych zdrojov (vulkanicka
¢innost, zvetravanie hornin), ale najméd zpriemyselnych CcCinnosti (spalovanie
fosilnych paliv, tazba uhlia a nerastnych surovin, vyroba olova a medi).
Z priemyselnych &innosti sa celosvetovo uvolni odhadom 3,8.10'° g antiménu za rok
[3-5].

Selén je velmi dblezitym esencidlnym prvkom pre l'udsky organizmus. Kym
vol'ny selén je netoxicky, mnohé z jeho zluCenin su extrémne jedovaté. Zemska kora
obsahuje priemerne 0,05 - 0,09 mg/kg selénu. Vyskytuje sa vacSinou spolu so sirou
a v lozZiskach niektorych sulfidov kovov. Obsah selénu v prirodnych vodach sa
pohybuje medzi 0,1 — 400 ug/l, v podach medzi 0,06 - 1,8 ng/g. Selén sa modze
vyskytovat’ vo forme anorganickych aj organickych zlucenin. V pdde sa nachadza
vo viacerych forméch, a to vo forme vol'nych i6nov (vodorozpustny), vymenitel'ny,
viazany v organickej hmote, viazany na rézne mineraly, ako st sulfidy, karbonaty
alebo oxidy, pripadne sa vyskytuje vrezidudlnom zvySku. Len prvé dve formy
selénu - vodorozpustny a vymenitel'ny st biologicky pristupné pre rastliny.
V biologickych procesoch hraji kla€ovi tlohu organické zluceniny selénu -
selénoaminokyseliny, peptidy obsahujuce selén a selénové derivaty nukleovych
kyselin. MnozZstvo selénu v 'udskom organizme je dané¢ primérne jeho prijmom
z potravin a sekundarne fyziologickym stavom organizmu [6,7].

Bizmut sa vyskytuje v prirode jednak vrydzom stave, jednak v zlicenindch.
Medzi nimi st na prvom mieste sulfid bizmutity a oxid bizmutity. Toxicita bizmutu
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je predovSetkym spajand s nepriaznivymi ucinkami anorganickych soli bizmutu na
I'udsky organizmus. Obvykle je vSak bizmut povazovany za malo toxicky [8].

2.2. Metody stanovenia prvkov tvoriacich prchavé hydridy

Prvky tvoriace prchavé plynné hydridy sa v environmentalnych a biologickych
vzorkéch nachadzaji obycajne vo vel'mi nizkych koncentraciach, preto je potrebné
pouzit’ vysokocitlivé analytické metody [9-11]. K najpouZzivanej$Sim patria metddy
atomovej absorp¢nej spektrometrie (AAS) vspojeni s technikou generovania
hydridov (HGAAS). V poslednom obdobi si metody AAS kombinované so
zachytom hydridov v elektrotermickom atomizéatore (HG-ETAANS).

Generovanie prchavych zlacenin spociva v selektivnom prevedeni analytu
z kvapalnej fazy do plynnej fazy pomocou vhodnej chemickej reakcie veducej
k vzniku prchavej zlu€eniny. Od zavedenia tetrahydridoboritanu sodného (NaBH,)
ako reduk¢ného c¢inidla, sa generovanie hydridov v spojeni s atbmovou absorpcnou
spektrometriou (HGAAS) stalo vel'mi dolezitou technikou pre stanovenie stopovych
a ultrastopovych koncentracii tychto prvkov. V porovnani s klasickymi technikami
AAS je analyt pri tejto technike separovany od matrice vzorky a skoncentrovany. To
vedie k zvySenej citlivosti stanovenia a k vyraznému obmedzeniu interferencii
zloZkami vzorky pri atomizécii analytu.

Procedtira stanovenia prvkov tvoriacich prchavé hydridy sa sklada zdvoch
nezavislych krokov — generovania hydridov a atomizacie hydridov vratane detekcie
analytu.

Generovanie hydridov ma dve =zakladné fazy. Prvou je redukcia analytu
v kvapalnej faze ajeho prevedenie do plynnej fazy. Druha faza zahfia transport
hydridu, pricom mdze zahtiiat i kolekciu hydridu.

Tetrahydridoboritan sodny redukuje analyt v kyslom prostredi za vzniku hydridu
v priebehu niekol'’kych mikrosektund:

A™) + (m+n)H > AH, +mH"

Za tychto podmienok je tetrahydridoboritan, ktory je pridavany
v mnohonédsobnom prebytku, rozkladany kyselinou za vzniku vodika:

BH, + 3H,0+ H — H;BO; + 8H

Pre uvolnenie hydridu je potrebné zabezpecit' urCité optimdlne podmienky.
Predovsetkym analyt mozZe byt redukovany len z niektorych jeho oxida¢nych foriem
pri urcitej kyslosti reakéného prostredia. Na priebeh generovania moéze mat’ vplyv aj
aktualne usporiadanie generatora, koncentracia, alkalita arychlost davkovania
tetrahydridoboritanu, podobne ako objem, zloZenie, ¢i rychlost déavkovania
vzorky [12].

Jednou z vyhodnych experimentalnych variant hydridovej techniky je kolekcia
hydridu priamo v atomizatore, tzv. technika "in situ"” kolekcie, ktord vyuziva
komercny grafitovy atomizator ako kolekéné médium a nésledne ako atomizacnu
celu. Hydridy privadzané z generatora su vedené do elektrotermického atomizatora



vyhriateho na taka teplotu, Ze hoci dochddza krozpadu hydridu, nedochadza
k stratdm analytu. Pri kolekcii je atomizator obvykle vyhrievany na teplotu 200-
600 °C. Pre privod hydridov do grafitovej trubice je pouzivand kremenna kapilara
[13-15] s vntornym priemerom Imm, ktora sa zavadza do atomizatora davkovacim
otvorom. Po skonceni generovania je kapilara odstranend a zachyteny zhromazdeny
analyt je atomizovany pri teplotach nad 2000 °C.

"In situ” kolekcia sa osvedCila a je najcitlivejSou technikou atdémovej
spektrometrie vhodnou pre stanovenie viacerych hydridotvornych prvkov [16]. Je to
pokrokova metdda, ktori je mozné zaviest v réznych aplikdciach. Generovanie
hydridov s "in situ” kolekciou sa stalo populdrnou metéodou aj vdaka svojej
jednoduchosti a nizkej cene potrebného vybavenia. Tato technika eliminuje tiez
vplyv kinetiky uvolnenia hydridu zo separatora faz na pozorovany signal a je vel'mi
odolna voci atomizacnym interferencidm. Metodu "in situ” mozno jednoducho
automatizovat’ upevnenim kremennej kapilary na automaticky davkovac [17], ¢im je
dosiahnuta vyborna reprodukovatel'nost’ vysledkov.

Hydrid moéze byt zachytavany na vnatornom povrchu grafitovej trubicky
atomizatora alebo na povrchu platformy. Vo véc¢sine pripadov je nutné, aby bol tento
povrch modifikovany [18], inak je u€innost’ kolekcie vel'mi nizka. Podrobné Studie
s radioaktivnymi indikatormi dokézali, Ze hydridy, zachytavané na modifikovanom
povrchu, st koncentrované na vel'mi malej ploche, v mieste oproti davkovaciemu
otvoru s kapilarou [19,20]. Na nemodifikovanom povrchu st hydridy rozptylené po
celom vnUtornom povrchu grafitovej trubice. Modifikdcia povrchu moéze byt
jednorazova, kedy je potrebné modifikovat po kazdom cykle, alebo permanentna
[21,22], kedy tento povrch vydrzi az niekol’ko desiatok atomizacnych cyklov.

Pouzitie modifikatorov je ddélezitou castou mnohych analytickych procedur
v atdbmovej absorpcnej spektrometrii. V pripade prvkov tvoriacich prchavé hydridy
modifikatory nielen zvySuja termicku stabilitu zachytenych foriem analytu [23], ale 1
eliminuji mnozstvo problémov spdsobenych spektralnymi interferenciami [24]. Ako
chemické modifikdtory mozZzno pouzit’ mnohé¢ zliCeniny. NajcastejSie sa v sucasnej
dobe pouzivaju na modifikaciu kovy zo skupiny platinovych kovov ako Pd, Ru, Rh
aIr [25].

Najobvyklejsim jednorazovym modifikatorom je paladium, ktoré v kombinacii
s dusi¢nanom hore¢natym sluzi ako univerzalny modifikator pre mnozstvo prvkov.
Vel'mi Casto sa vyuziva iridium, pretoze umoznuje permanentne modifikovat’ povrch
grafitového atomizatora [26].

2.3. Vzajomné interferencie hydridotvornych prvkov

Velkou vyhodou techniky HGAAS je separdcia analytu od matrice vzorky a
zvySenie koncentracie analytu v absorpcnom prostredi. To umoZiuje redukovat
alebo asponl eliminovat’ interferencie sposobené¢ matricou po€as atomizacie a zvysit
taktiez citlivost’ stanovenia. Je tu vSak stdle mnozstvo zavaznych nespektralnych
interferencii, ktoré sa moézu vyskytovat ¢i uz v plynnej [27,28] alebo kvapalnej
faze [29].
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Doposial’ boli len vel'mi mélo Studované interferencie v plynnej faze, ktoré su
obvykle spdsobované prchavymi latkami, unikajicimi zreakénej zmesi, alebo
drobnymi kvapockami, rozpraSenymi pri reakcii v generatore. Interferencie
v plynnej fize moZe okrem vysokej teploty ovplyvnit aj materidl atomizatora.
Najcastejsie s vsak tieto interferencie sposobené ostatnymi hydridmi.

“In situ” zachytdvanie v grafitovom atomizatore, tak ako vSetky metddy

zhromazd’'ovania, umoziiuje znizenie interferencii v kvapalnej faze riedenim vzorky.
AvSak interferencie vyskytujuce sa pocas “in situ“ kolekcie v grafitovych
atomizatoroch by mohli byt v niektorych pripadoch zavazné. Miera interferencie
v plynnej faze je zéavislda skér na mnozstve zachyteného interferentu ako na
koncentracii interferentu vo vzorke. Interferencie by sa mohli vyskytovat’ v oboch
krokoch “in situ“ procediry, bud’ v kroku zachytavania alebo v atomiza¢nom kroku.
Vzhl'adom k vysokej teplote atomizacie, je vSak malo pravdepodobné, Ze by
v grafitove] trubici dochadzalo k interferencidm pocas atomizacie. Interferencie su
pravdepodobne prevazne sposobované vzajomnym ovplyviiovanim sa hydridov.
Literatira zaznamendva len velmi madlo poznatkov o interferencidch v kroku
kolekcie.
Na odseparovanie interferencii v plynnej a v kvapalnej faze bol zostrojeny
dvojkanalovy systém [30], ktory sluzi na oddelené generovanie hydridu analytu a
interferentu. Si¢asnym generovanim oboch hydridov je mozné¢ zistit’ ich vzajomné
ovplyviiovanie sa v kvapalnej faze. Naopak oddelené generovanie, kedy sa hydridy
stretavaju az vo forme plynu, poskytuje obraz o interferencidch v plynnej faze v
priebehu atomizacie.

Literatira [31-33] zaznamendva niekol’ko zaujimavych postrehov. Priaznivy
vplyv modifikatora na potlacenie interferencii rastie so zvySujucou sa teplotou
kolekcie a mnozstvom modifikatora. V pripade jednorazového modifikatora ma tiez
vel’ky vplyv na tuspesné potlacenie interferencii nizka teplota pripravy modifikatora.
Pomocou metddy vyuzivajucej radioaktivne indikéatory bolo dokézané, Ze zachytenie
jednotlivych hydridotvornych prvkov je za optimdlne zvolenych podmienok
kompletné. Rozsah interferencii pri zachytavani hydridov analytov a interferentov je
zavisly na kapacite povrchu. ZvySenim kapacity povrchu dochadza k zniZeniu
rozsahu interferencii. Kapacita povrchu je zretel'ne ovplyviiovand typom
modifikatora, jeho mnozZzstvom a sposobom pripravy. Rozne hydridotvorné prvky
pritomné v atomizatore pocas kroku zachytdvania moézu mat rozdielnu afinitu
k modifikovanému povrchu. MoézZe dochadzat k vzajomnym interakcidm medzi
analytom, interferentom atieZ povrchom atomizatora. V priebehu tohto
dynamického procesu moédze dokonca dochddzat k vytesneniu uz zachytené¢ho
analytu interferentom a naopak. Dvojkandlovy systém umoziuje vnaSat hydridy
analytu a interferentu do atomizacnej trubice sucasne alebo postupne v poradi
analyt/interferent, interferent/analyt. Mechanizmus tychto interferencii je stale
otvorenou otdzkou a je potrebné ziskat’ eSte mnozstvo informécii, aby mohla byt
sformulovana zrozumitel'na a zmysluplna hypotéza.



3. CIEL DIZERTACNEJ PRACE

Cielom dizertacnej prace bolo preStudovat mechanizmus vzdjomnych

interferencii pri kolekcii hydridotvornych prvkov (arzénu, antimonu, bizmutu a
selénu) v komerénych grafitovych atomizatoroch s L’vovovou platformou a na
zadklade ziskanych poznatkov navrhnit’ postup pre eliminaciu tychto interferencii.
Pri tomto S$tadiu bolo zdmerom sledovat vplyv ddélezitych experimentalnych
parametrov na rozsah vzajomnych interferencii tychto prvkov, a to hlavne teploty
kolekcie hydridu, mnozstva modifikatora (Ir), mnozstva interferentu, Casovej
postupnosti kolekcie analytu a interferentu, doby akumulécie hydridu, davkovaného
objemu vzorky, prietoku a zloZenia nosného plynu. Pre vyskum interferencii bolo
ulohou zostavit' dvojkanalova aparatiru, ktora dovoluje oddelené nezavisle
generovanie a transport hydridov analytu (antimonu, selénu) a interferentov, a ich
sucasné alebo postupné vnasanie do priestoru grafitového atomizatora. Cielom prace
bolo taktiez posudit’ mozné vzajomné interferencie sledovanych prvkov pomocou
termodynamickych vypoctov rovnovazneho zlozenia v plynnej faze.
Zamerom dizertacnej prace pre analyticki prax bolo zvySit robustnost’” metody
stanovenia stopovych mnozstiev vyznamnych esencidlnych (Se) a toxickych prvkov
(As, Sb), a zhodnotit’” moznosti potlacenia, ¢i prevencie tohto typu interferencii,
ktoré moézu bezpochyby zna¢ne ovplyviiovat’ spravnost’ analytickej metody.

4. EXPERIMENTALNA CAST

4.1. InStrumentacia

K meraniu bol pouzity atdbmovy absorpény spektrometer AAnalyst 600 od firmy
PerkinElmer riadeny pocitacom pouzivajicim program AA WinLab. Pristroj
AAnalyst 600 je vybaveny prie€ne vyhrievanou grafitovou trubicou (THGA)
s integrovanou L’vovovou platformou vyuZzivanou k zachytdvaniu a atomizacii
analytu. THGA je uzavrety typ atomizatora tvaru trubice, ktory svojimi stenami
obmedzuje vol'né Sirenie par analytu a doba ich zdrZania v pozorovanom objeme je
podstatne vysSia ako u otvorenych typov atomizatorov. Spektrometer je vybaveny
Zeemanovskou korekciou neSpecifickej absorpcie v pozdiznom usporiadani
a automatickym davkovacom AS 800. Ako zdroje Specifického Ziarenia pre Se a Sb
boli vyuzivané bezelektrodové vybojky, ktoré pracovali s napdjacim pradom
260 mA pre vybojku Se a 410 mA pre vybojku Sb. Absorp¢né signaly selénu boli
merané prevazne pri hlavnej vinovej dizke As. 196,0nm, v niektorych experimentoch
bola pouzita i alternativna vlnova diZka Ag, 204,0nm. Spektralne 3irky $trbiny pre
jednotlivé vlnové dizky boli zvolené na ziklade predbeznych experimentov. Pre
hlavna vinova dizku bola zvolena $irka $trbiny 0,2 nm a pre alternativnu vinova
dizku $irka $trbiny 0,7 nm. Meranie antiménu prebichalo pri vinovych dizkach Ag,
217,6nm a Ag, 212,7nm so spektralnymi Sirkami Strbiny 0,2 nm a 0,7 nm.
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4.2. Pracovni postup

Aparatura pouzitd na generovanie hydridov (obrazok 1) pozostavala z dvoch
identickych jednotiek, ktoré sluzili pre oddelené generovanie hydridov analytu
a interferentu. Kazdd jednotka pre generovanie hydridov sa skladala z
peristaltickych pump (model 7262471, Ismatec, Svajéiarsko), PTFE hadi¢iek
(WATREX Praha, s.r.o., CR) a separatora faz. Prietokové rychlosti pre 0,5 % m/v
roztok NaBH,, 1 mol.I" HCI a odpad boli 0,84; 3,7 a 4,9 ml.min”. Vzorka bola
davkovana do pradu kyseliny chlorovodikove; pomocou oto¢ného injekéného
ventilu so sluckou sobjemom 100 ul. Ku generovaniu hydridov dochéadzalo
v PTFE reakénej slucke svnutornym priemerom 1/16" a dizkou 100 cm.
Na oddelenie plynnej fazy od kvapaliny bol pouzity separator faz [34] s nitenym
odsavanim a s PTFE membranovym filtrom TE 36 (Schleicher-Schuell, Dassel,
Nemecko) na vystupe plynnej fazy. Argén s prietokom 55 ml.min™ privadzany do
reak¢nej sluCky zabezpeCoval dokladné zreagovanie roztokov. Privddzanie argéonu
do separatora faz zaruCovalo dokonalejSie oddelenie plynného hydridu od kvapalne;j
fazy. Plynné hydridy boli pocas celého kroku generovania zavadzané davkovacim
otvorom do vyhrievanej grafitovej trubice atomizatora za pomoci tepelne izolovanej
kremennej kapilary. Kapilara bola upevnena do drziaka odsavacieho systému nad
davkovacim otvorom. Jej pneumatické zastvanie bolo ovladané manualne. Prchavé
hydridy boli zachytdvané na povrchu platformy, ktord bola pre zvySenie u¢innosti
zachytdvania permanentne modifikovana zredukovanym iridiom.

Teplotny program atomizatora pre kolekciu a nasledni atomizaciu je

Specifikovany v tabul’ke 1.
Pred zaciatkom kroku kolekcie bola zapnutd peristalticka pumpa a vSetky prietoky
boli ustalené. Pocas prvého kroku bol atomizator vyhriaty na zvolenu teplotu. Za
pomoci tepelne izolovanej kremennej kapilary bol analyt (resp. interferent) vo forme
hydridu zavedeny do atomizacnej trubice a zachytdvany na modifikovanom povrchu
platformy. V tomto kroku bol privod argénu (250 ml.min™") zastaveny. Na konci
kroku kolekcie bola kremenna kapilara vysunuta z vnutra grafitovej trubice. V kroku
3 bola teplota atomizatora stabilizovana vZdy na konStantnu predatomizacnt teplotu
300 °C.

Hydridy analytu a interferentu boli vnasané do atomizacnej trubice stiCasne alebo
postupne v poradi analyt/interferent, interferent/analyt.

Postup zaistujuci paralelné zachytenie analytu a interferentu na modifikovane;j
platforme bol nasledovny: Analyt i interferent boli pomocou prislusnych oto¢nych
ventilov davkované do pradu kyseliny chlorovodikovej v rovnakom case. Nasledne
dochadzalo k sucasnému generovaniu v oddelenych reakénych sluckach.
K zmieSaniu prchavych hydridov analytu a interferentu dochédzalo v mieste
spojenia hadicCiek za separatormi faz. Hydridy oboch prvkov boli zavedené do
atomizacnej trubice, kde dochadzalo ku kolekcii a naslednej atomizacii.

Na vyskum vzijomnych interferencii prvkov tvoriacich prchavé hydridy v plynne;j
faze, Specialne v kroku kolekcie s postupnym vnaSanim analytu a interferentu, bol
vyuzivany teplotny program zobrazeny v tabulke 2. Po zavedeni hydridu analytu
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(resp. interferentu) na povrch modifikovanej platformy a ochladeni atomizacnej
trubice, dochadzalo ku generovaniu a kolekcii interferentu (analytu). Po stabilizacii
teploty atomizacnej trubice prebehla atomizacia a Cistenie trubice.

Tabulka 1: Teplotny program pre kolekciu hydridov a atomizéciu analytov Se a Sb,
interferenéné Studie (suCasné zavadzanie hydridov analytu a interferentu do
atomizacnej trubice)

krok teplota [°C] doba narastu [s] c¢as trvania [s] prietok Ar*
stabilizacia 556 g9 g 10 4no
teploty

2 kolekcia 300 - 900 1 40 nie
stabilizacia 300 1 10 Ano
teploty

4 atomizacia 2000 0 5 nie

5 Cistenie 2100 1 1 ano

* pozn.: prietok interného plynu 250 ml.min™ Ar

slucka

davkovaci . Ar
ventil prietokomer
modifikacia
oo -4 ----{ plynnej fazy
analyt _ + {vzduch)
1 W HCI n N
0.5% NaBH, n +
» y analyticky |
odpad » n kandl <
—
| reakcéna slucka e
peristalticka ) .
drziak
pumpa
G/L- separator

sluéka /ts

davkovaci

Ar

. . j 1% tepelne izolovana
ventil prietokomer ) iNterferencny P kapilara o
kanal T
interferent -+ ventil
1 M HCI . @
—
0.5% NaBH, +
'Y
bad v » d interferent
o 4 ! -@-» do atomizatora i
reakéna slucka ‘ e Perkin-Elmer 4110 ZL
peristalticka '@ do odpadu
pumpa
G/L- separator

obrazok 1: Aparatura pre generovanie hydridov
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Tabulka 2: Teplotny program pre interferencné Stadie (postupné zavadzanie
hydridov analytu a interferentu do atomizacnej trubice)

krok teplota [°C] doba narastu [s] cas trvania [s] prietok Ar*

1 stabilizécia teploty 300 - 900 10 10 ano

2 kolekcia 300 - 900 1 40 nie
e 0

4 stabilizacia teploty 300 - 900 10 10 ano

5 kolekcia 300 - 900 1 40 nie

6 stabilizacia teploty 300 1 10 ano

7 atomizacia 2000 0 5 nie

8 Clistenie 2100 1 ano

* pozn.: prietok interného plynu 250 ml.min™ Ar

Modifikacia grafitovej trubice prebiehala podla teplotného programu, ktory je
upresneny v tabulke 3. V prvom kroku bol prostrednictvom automatického
davkovaca naneseny na povrch L’vovovej platformy roztok iridia. Koncentracia
iridia v roztoku bola vzdy prepocitand tak, aby ddvkovany objem neprevySoval
50 pl. Pri mnozstvach modifikatora nad 0,5 pg Ir, bolo potrebné nanasat’ zvolené
mnozstvo modifikdtora vo viacerych krokoch. Po kazdom nadavkovani roztoku
iridia nasledovalo suSenie a pyrolyza. Vyznam postupného suSenia a pyrolyzy
davkovaného roztoku modifikatora bol vo vytvoreni rovnomernej vrstvy
modifikatora na povrchu platformy v mieste oproti otvoru pre injekéni kapilaru
davkovaca. Permanentne modifikovany povrch platformy vydrzal niekol'ko stoviek
atomizacnych vypalov.

Tabul’ka 3: Teplotny program pre modifikéciu platformy

krok teplota [°C] doba narastu [s] ¢as trvania [s] prietok Ar*
davkovanie ,
modifikatora 110 > 20 ano

2 suSenie 130 15 15 ano

3 pyrolyza 1000 50 10 ano

4 stabilizacia teploty 100 | 10 ano
kondicionécia .
modifikatora 2000 20 > ano

* pozn.: prietok interného plynu 250 ml.min™" Ar
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5. HLAVNE VYSLEDKY PRACE

5.1. Vplyv modifikatora na mieru kolekcie analytu

Na zaciatku celého vyskumu bolo potrebné najst’ odpoved’ na viacero otazok. Ako
pritomnost’ modifikatora ovplyvni kolekciu analytu, ¢i aké mnozstvo modifikatora je
potrebné na dostatoCne ucinné zachytenie selénu v atomizatore za danych
podmienok. Sledovany bol vplyv modifikacie povrchu platformy (0 — 200 ug Ir) na
ucinnost’” zachytavania analytu pri teplotach 400 °C a 900 °C pri réznych
zatazeniach povrchu vlastnym prvkom (selénom). Experimenty boli uskutocnené
jednak pri hlavnej vlnovej dizke (196,0 nm), a jednak pri alternativnej vinovej dizke
(204,0 nm). Predbezné experimenty s ddvkovanim vodnych roztokov ukazali, Ze
kalibra¢né krivky st linearne v zvolenom koncentracnom rozsahu pri zvolenej
vlnovej dizke analytu. To dokazuje, Ze akékol'vek odchylky do linearity
v d’al$ich experimentoch, pri zachytdvani hydridu analytu v atomizacnej trubici, st
vysledkom zmeny schopnosti povrchu zachytavat’ analyt. Pri prominentnej vinove;j
dizke, kedy bolo zachytdvané na povrchu atomizatora mnozstvo analytu do 10 ng,
neboli pozorované ziadne odchylky od linearity.

Postupnt stabilizaciu selénu na povrchu s narastajucim mnozstvom modifikatora
pri podstatne vySSom zat'azeni povrchu platformy analytom (do 100 ng) ilustruje
obrazok 1. Absorbancie analytu, zachytivaného pri teplote 400°C na
modifikovanom povrchu, boli namerané pri menej citlivej vinovej dizke 204,0 nm.
Na obrazku 2 su znazornené tvary signalov odzrkadl'ujice zachytenie 100 ng selénu
na platforme modifikovanej roznymi mnoZstvami iridia. Dosledkom nedostato¢ného
mnozstva modifikatora pre zachytenie daného kvanta selénu je rozstiepenie signalu.
Pik rozStiepeného signalu, ktorého maximum je posunuté k vy$Sim casovym
hodnotam, znazoriiuje selén zachyteny na modifikovanom mieste platformy. Selén
je zachyteny stabilnejSie, k atomizacii dochadza neskor a ¢as objavenia signalu je
preto vyssi. Pik rozstiepeného signalu objavujuci sa ako prvy reprezentuje menej
stabilné zachytenie selénu na nemodifikovanej Casti platformy alebo trubice, tzn. na
grafitovom povrchu. S rasticim mnozstvom modifikatora je pozorované
zmenSovanie sa prvého piku anarast neskor objavujiceho sa piku. Dochadza k
postupnej tvorbe teplotne stabilnejSe; formy, ktord prevlada pri mnoZstve
modifikatora nad 5 pg Ir, kedy je v mieste objavenia sa prvého piku rozpoznatelné
len akési zakrivenie, alebo pozostatok piku.

Ako potvrdzuje priebeh izoteriem, so zvySujucim sa mnozstvom modifikatora
rastie kapacita povrchu pre zachytenie analytu. Linearita kalibra¢nej krivky je
dosiahnutd az pri najvy$Som mnozstve modifikdtora (200 pg). Toto mnozstvo
modifikatora teda postacuje na kompletné zachytenie analytu (selénu) az do
mnozstva 100 ng selénu. Je zrejmé, Ze so zvySujucim sa mnoZzstvom modifikatora
vzrasta pocet aktivnych miest, ktoré si potrebné pre stabilné zachytenie analytu.
VyssSie mnozstva modifikatora spdsobuju skreslenie signalu a vyrazné chvostovanie.
Z toho dovodu bolo mnozstvo 200 mg iridia zvolené i pre d’alSie experimenty.
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obrazok 2: Izotermy zachytdvania selénu pre rozlicné mnozZstva modifikdtora, teplota
kolekcie 400 °C, vinova dizka 204,0 nm.

0,8
0,6
0,4

0,2

Absorbancia

Cas [s]

obrazok 3: Tvary signdlov pri zachyte 100 ng Se pre rozlicné mnozstva modifikatora,
teplota kolekcie 400 °C, vinova dlzka 204,0 nm.
e Ouglr,®0,1uglr,®05uglr, ®5uglr, ®50uglr, ® 200 ug Ir
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5.2. Vplyv teploty na mieru kolekcie analytu

Kvoli kompletnému posudeniu u¢innosti zachytavania analytu na modifikovanom
povrchu bol sledovany i vplyv teploty v kroku kolekcie analytu. Teplota by mohla
ovplyvnovat nielen procesy prebiehajliice v plynnej faze atomizatora, ale 1 interakcie
analytu s povrchom grafitovej platformy, ¢i modifikatora.

Tak ako potvrdzuje priebeh izoteriem (obrazok 1), tak aj krivky zavislosti na
teplote kolekcie analytu dokazuju (obrazok 3), ze so zvySujlcim sa mnozstvom
modifikatora rastie kapacita povrchu pre zachytenie analytu. Krivky kolekcie selénu
namerané pre rozliéné mnozstva iridia maju charakteristicky tvar. Zavislosti hodnoty
integrovanej absorbancie na teplote kolekcie maju klesajuci charakter az do teploty
600 °C. Pri vysSich teplotdich kolekcie znovu dochadza k postupnému narastu
absorbancie.

Maximalna U¢innost’ zachytenia selénu je dosahovana za teplot 300 — 400 °C alebo
800 — 900 °C. Pri teplote 600 °C je pozorovany vyrazny pokles absorbancie, a to
u vSetkych pouzitych mnozstiev modifikétora. Pri teplotach nad 600 °C pri nizkych
mnozstvach modifikatora (pod 1 pg) zanika prva Cast’ dvojitého signalu (obrazok 4).

-@—-0uglr =0-0,1ug Ir —0—0,5ug Ir
—-5ugir ——-50uglr ——200pg Ir
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obrazok 4: Krivky kolekcie selénu (2 ng Se) pre rozlicné mnozstva modifikatora,
vinova dizka 196,0 nm
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5.3. Interferencie

5.3.1. Vplyv mnozZstva modifikatora, teploty a postupnosti vnasania
hydridov analytu a interferentu pri zachytavani v grafitovej
trubici

Na konkrétnom priklade kolekcie selénu v pritomnosti arzénu bolo sledované ako
rozne mnozstva permanentného modifikatora na platforme atomizatora ovplyvnia
mieru zachytdvania analytu v pritomnosti vybraného interferentu. Aby bolo mozné
posudit’ vzajomné interferencie hydridotvornych prvkov v plynnej faze, hydridy
analytu a interferentu boli generované zroztokov 1 M HCl v dvojkanalovom
systtme na generovanie hydridov (obrdzok 1). Selén vo forme hydridu bol
zachytadvany na modifikovanej platforme atomizatora pri vyznacnych teplotdch
400 a 900 °C. Hydrid interferentu bol generovany v druhom separacnom kanali a do
priestoru atomizacnej trubice bol vnaSany bud’ stcasne s analytom, alebo v poradi
interferent/analyt, analyt/interferent.

S rasticim mnoZstvom modifikatora sa signal analytu zvySuje a posuva k vyS$im
hodnotdm c¢asu objavenia. Pri nizkych teplotich sa prejavuje vplyvom vysSich
mnozstiev interferentu Stepenie signalu (obrazok 5). So zvySujucou sa teplotou prva
Cast’ Stepené¢ho signalu zanika, druhd Cast’ sa znizuje. Experimenty ukazali, ze
atomizac¢na trubica modifikovana 200 pg iridia mé najvyssSiu koleként kapacitu a je
najviac odolné voci potencialnym interferencidm pri kolekcii.

Je evidentné, Ze modifikator na povrchu platformy atomizatora vytvara urcity
pocet aktivnych miest pre zachytavanie hydridov analytu a interferentu. Pri sucasnej
kolekcii analytu a interferentu je v priestore atomizatora velké mnozstvo Castic,
ktoré by mohli obsadit’ tieto aktivne miesta na povrchu platformy. Mnozstvo
interferentu  prevySuje mnozstvo analytu o tri poriadky. S najvacSou
pravdepodobnost'ou teda obsadzuju aktivne miesta Castice interferentu. Nezachyteny
analyt spolu s interferentom ostdva v priestore atomizatora v plynnej faze a i¢inkom
vysokych teplot unikd z atomizatora. Tieto straty su zaznamenané v podobe znizenia
signalu. Schématické znazornenie zachytenych S$pécii na povrchu modifikovanej
platformy ukazuje obrazok 6, ktory zobrazuje r6zne mozZnosti vdzby analytu a
interferentu.

Z disociaénych (vdzbovych) energii [35] vyplyva, Ze je analyt prichyteny na
modifikator pevnejSou vizbou, a Ze sa behom atomizacného kroku uvoltiuje neskor
nez analyt viazany slabSimi silami, t.j. v polyatomickych Spécidch alebo na
interferent, alebo dokonca na samotny grafitovy skelet. Preto sa interferencie
prejavuju Stiepenim signdlov na dve cCasti (obrdzok 5), pricom prva Cast’ pripomina
chovanie selénu na nemodifikovanom povrchu (obrazok 3).

Pri generovani hydridov a ich =zachytdvani pri teplotich nad 600 °C je
pravdepodobne naStartovana [36,37] reakcia chemicky generovane¢ho vodika
(rozklad NaBH,) so stopami kyslika rozpusteného vzduchu v reagujucich roztokoch.
Tymto spdsobom generované radikdly vodika vedl k rozkladu hydridov a k vzniku
zachytitelnych Spécii analytu a interferentu. Ak su oba hydridy generované a
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vnasané do atomizatora sti€asne, stt'azia spolocne o vol'né radikdly v plynnej faze.
Monoatomické a polyatomické Spécie st napokon proporcionalne zachytavané
aktivnym povrchom platformy.

V pripade postupného generovania a zachytdvania hydridov hra urcita rolu i

revolatilizacia zachyteného analytu alebo interferentu. V poradi generovania a
zachytavania interferent/analyt tak logicky ziskavame vysSie signaly nezZ pre opaény
pripad generovania a zachytavania (analyt/interferent), pretoZe v prvom pripade ma
hydrid analytu k dispozicii viacej vol'nych radikdlov nez v ostatnych pripadoch.
Pre pripad kolekcie selénu a arzénu v poradi analyt/interferent pri vySSich teplotach
kolekcie nad 600 °C je moZné pripisovat straty analytu ¢iasto¢nej revolatilizacii uz
zachyteného analytu z tuhej fazy a zachytdvaniu interferentu, t.J. vymene analytu za
interferent, resp. interakcii analytu s interferentom.

Pri teplotach zachytdvania niz§ich ako 600 °C prebiecha zachytadvanie
pravdepodobne katalytickymi procesmi, pretoze za tychto teplot reakcia vodika s
kyslikom neprebieha vyznamnou rychlostou. Vzacny kov, modifikator, v spojeni s
grafitom mdze mat’ tak lohu katalyzéatora v zachytnom kroku kolekcie.
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obrazok 5: Vplyv arzénu (3 ug), antimonu (1 ug) a bizmutu (0,03 ug) na kolekciu selénu
(4 ng) pri sucasnom generovani a kolekcii hydridov analytu a interferentu.

Grafitova
platforma

Modifikovany povrch
Iridium

obrazok 6: Schematické zobrazenie zachytenych spécii analytu a interferentu na povrchu
platformy.
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5.3.2. Termodynamické vypocéty

Termodynamické vypocty boli spracované za ucelom postdenia moznych
vzajomnych interferencii v plynnej faze. K vypoctom bol pouzivany program
Chemeq, vyvinuty pracovnikmi Ustavu inzenyrstvi pevnych latek Fakulty chemické
technologie Vysoké Skoly chemicko-technologické v Prahe. Program je urCeny pre
vypocet rovnovazneho zlozenia mnohozloZkového a mnohofdzového uzavretého
systtmu za konStantnej teploty a tlaku, pricom je predpokladané idealne chovanie
vSetkych faz. Vypolty su zaloZzené na hladani absolitneho minima celkove;j
Gibbsovej energie reakéného systému. Za rovnakych podmienok (latkové mnozZstva
zlucenin) je rovnovazne zloZenie zmesi nezavislé na tom, v akej forme je analyt na
zacCiatku (hydrid alebo oxid).

Plynnymi S$péciami zastupenymi v systéme vypoctov za zvolenych podmienok
boli: 02, O, Hz, H, AI', Nz, HZO, Se n=1 a7 8 SeO, SGOz, . SCH, As n=1 a7 4, ASH3, ASHQ,
ASH, ASO, AS406, Bi n=1 a7 4, BiH3, BIO, Bizo, Bi203, Bi304, Bi4O6, Sb n=1 a7 4, SbH3,
SbO, Sb,Og, a Spécie analyt-interferent AsSe, BiSe, SbSe, pre ktoré¢ boli v dobe
vypoctov v literatire dostupné termodynamické data.

Pociatoéné mnostva zékladnych stdasti plynnej fazy boli: 3,1.10° mol Ar
(celkovy prietok 70 ml/min), 1,1.10° mol H, (vodik chemicky generovany
rozkladom NaBH, s prietokom 24 ml/min) a 1,3.10° mol O,, ¢o charakterizuje
stopové mnozstvo kyslika (s prietokom 0,03 ml/min™") pritomného (rozpusteného)
v reak¢nom roztoku [38].

V niektorych vypoctoch bol priddvany tiez kyslik (simulované vo forme vzduchu
do plynnej fazy v separatore) s prietokom: 0, 2, 8, 12, 16 ml/min O,, ¢o pre vypocty
zodpoveda mnozstvam 1,30.10° , 8,90.10” , 3,50.10™ , 5,30.10™ a 7,10.10* mol O,
a 0, 3,50.10* , 1,40.10° , 1,30.10° a 2,80.10° mol N,. Prietok 12 ml/min O,
reprezentuje stechiometrické mnozstvo pridavaného kyslika do plynnej fazy voci
generovanému vodiku v oboch kanaloch.

Presné hodnoty mnozstva konkrétnych hydridotvornych prvkov boli: analytu
5,0.10"" mol Se (4 ng), a interferentov 1,3.10° mol As (1pg), 8,2.10” mol Sb (1 pg),
4,8.10” mol Bi (1 pg).

Na zaklade termodynamickych vypoctov je zrejmé, Ze za danych podmienok ma
v plynnej faze v teplotnom rozmedzi 300 — 1000 °C najvécSie zastipenie Spécia
H,Se. Distribu¢né diagramy jasne poukazuji na skuto¢nost’, Ze pri teplote do 800 °C
zlozenie plynnej fazy nezavisi na mnozstve kyslika, a nemeni sa ani za pritomnosti
interferentu. Znamena to teda, Ze pritomnost’ interferentov by nemala ovplyviovat
distribuciu Spécii selénu, a teda zachytavanie selénu. Na zaklade rozboru tvarov
signalov (obrazok 5) je vSak zrejmé, Ze k vzajomnému ovplyvilovaniu tychto
hydridotvornych prvkov dochadza. Interferencia teda pravdepodobne stvisi s
tvorbou rozli¢nych §pécii interferentu.
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obrazok 7: Vplyv kyslika na zastupenie As, v plynnej faze v zavislosti na teplote.
(Podmienky: 4 ng Se, 70 ml.min™ Ar, 24 ml.min™ H,, 0 - 16 ml.min™ O,, 1 ug As)
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obrazok 8: Vplyv kyslika na zastupenie AsO v plynnej faze v zavislosti na teplote.
(Podmienky: 4 ng Se, 70 ml.min™ Ar, 24 ml.min™ H,, 0 - 16 ml.min™ O,, 1 ug As)
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Molekula As, ma najvicsie zastupenie pri teplotach okolo 300 °C (obrazok 7).
Zastupenie tejto Spécie klesd v pritomnosti stopového mnozstva kyslika s rastacou
teplotou a pri teplote nad 800 °C je jej pritomnost zanedbatelnd. V okamihu
minimalneho zastipenia Spécie As, je zaznamenand tvorba Spécie AsO, ktorej
zastipenie rastie so zvysSujlicou sa teplotou (obrazok 8). Chovanie bizmutu je podla
vypoCtov velmi podobné arzénu. Tak je mozné vysvetlit podobné prejavy
interferencie oboch prvkov. Nasledkom vyraznej afinity antiménu ku kysliku je
vysoké zastupenie Spécie SbO zaznamenané v zavislosti od mnoZstva antiménu uz
pri teplote 400 °C.

Ako zaznamenavaju distribucné diagramy (obrazok 7, 8), pridavanim kyslika do
plynnej fazy dochadza k premene polyatomickych foriem interferentu na oxidické
formy.

5.3.3. Potlacenie interferencii modifikaciou plynnej fazy pridavkom
kyslika

Poznanie predoslych suvislosti viedlo k zdveru, ze zvySenie mnozstva
vznikajucich vol'nych vodikovych radikélov by mohlo odstranit’ interferenciu pokial
sa nezmeni kvalita povrchu, na ktorom dochadza k zachytavaniu. Pridavanie kyslika
do nosného plynu (argonu) v podstechiometrickom mnozZstve voci vodiku, chemicky
generovanému rozkladom tetrahydridoboritanu, by tak mohlo viest vo velkej miere
k potlaceniu popisanych interferencii.

Experiment bol zaloZeny na kolekcii analytu a interferentu na modifikovanom
povrchu atomizatora, pricom v kroku kolekcie hydridu boli pomocou d’alSieho
kanala pridavané do priestoru separatora faz r6zne mnozstvd vzduchu (obrazok 1) a
tak bola plynné fdza obohacovana o kyslik v réznych pomeroch vo¢i vodiku. Analyt
a interferent boli zachytavané stiCasne alebo postupne v poradi interferent/analyt pri
teplotach 400, 600 a 900 °C.

Interferencia arzénu a bizmutu sa prejavuje posunom signdlu k niz§im ¢asovym
hodnotam a jeho rozstiepenim (obrazok 3). Pridavanie vzduchu do separatora faz v
podstechiometrickom mnoZstve voci generovanému vodiku postupne zmiernuje
interferenciu. Kyslik reaguje so stopami generované¢ho vodika, priCom vznika vicsie
mnozstvo vodikovych radikdlov, ktoré postacuji na reakciu s hydridmi analytu
linterferentu za vzniku zachytitelnych foriem analytu a interferentu na
modifikovanom povrchu. Vzduch priddvany do nosného plynu s prietokom
24 ml/min (konverzny pomer 0,7) spdsobi Uplné odstranenie nepriaznivého vplyvu
interferentu na zachytenie analytu pri teplotdch 400-600 °C pri¢om dokonca spdsobi
mierne zvySenie signdlov v porovnani s analytom bez pritomného interferentu
(obrazok 9).

Na zaklade termodynamickych vypoctov je zrejmé, Ze pri teplote 600 °C sa
antimon vyskytuje v plynnej faze skoro vyluéne vo forme SbO. Experimenty
potvrdili, ze k odstraneniu interferencie stai uz stopové mnozstvo kyslika. Pri
teplote 900 °C dochadza vplyvom interferentu k viditel'nému zniZeniu signalu
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analytu. Postupnym zvySovanim pridavku kyslika dochadza k zmierneniu
interferencie.

Pridavkom vzduchu (kysliku) v podstechiometrickom mnozstve voci chemicky
generovanému vodiku je mozné jednoducho redukovat’ interferenciu As, Bi a popr.
Sb, prejavujucu sa vyraznym chvostovanim a Stiepenim signalov selénu. Metdda
pridavku Standardu potom eliminuje zavislost signdlu Se na koncentréacii
interferentu, popr. koncentracii kyslika v plynnej faze.

0,31

0,6
o 400°C o 900 °C
o [
o c
4+ 4+
L0 0
[ - [ -
o o
vy 73]
D 0
< <

0 0

Gas [s] S Cas [s] 5
obrazok 9: Elimindcia interferencie As (1 ug) pri zachytavani Se (4 ng) modifikdciou
plynnej fazy pridavanim kyslika. Stechiometricky pomer Oy/H,: ® 0, ® 0,71
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6. ZAVER

Vplyvom ¢loveka dochddza k znecistovaniu zivotného prostredia, predovSetkym
jeho zakladnych zloziek — vody, pody a ovzduSia. Vzhladom k toxickym, ale 1
esencidlnym vlastnostiam prvkov tvoriacich prchavé hydridy mé ich stanovenie
nesmierny vyznam.

Hlavnym predmetom ziujmu tejto dizertanej prace bolo ziskat’ nové poznatky
o vzajomnych interferencidch hydridotvornych prvkov; arzénu, antimonu, bizmutu
aselénu; vplynnej faze pri zachytdvani analytu na modifikovanej platforme
grafitovej trubice a na zéklade ziskanych vysledkov néjst’ moznosti ich potlacenia.
Podrobné sledovanie vplyvu modifikatora na G¢innost’ zachytavania analytu (selénu
a antimonu) pri réznych zatazeniach povrchu atomizatora vlastnym prvkom
ukazalo, Ze interakcia analytu s modifikdtorom podstatne zvySuje vytazok
zachytavania analytu pocas kroku kolekcie. Modifikator stabilizuje analyt
v atomizatore tvorbou termicky stabilnej zlucCeniny, takze je mozné pouzit’ i vysSie
teploty v kroku zachytdvania analytu na platforme. MnoZstvo zachyteného analytu
rastie u oboch skimanych analytov so zvySujicim sa mnozstvom modifikatora az do
200 pg iridia. Kapacita povrchu pre zachytenie analytu je relativne vysokd a
postacujiica pre praktické pouzitie a stanovenie selénu i antimoénu na stopovej
urovni.

Maximalna U€innost’ zachytenia selénu je dosahovana pri teplotach 300 — 400 °C
alebo 800 — 900 °C. Pri teplote 600 °C je pozorovany vyrazny pokles absorbancie
u vSetkych pouzitych mnozstiev modifikatora. Naopak antimon je zachytavany
s maximalnou ucinnostou pri teplote 600 °C, avSak len pre mnozstva modifikatora
do 0,5 pg. Za pouzitia vysSich mnozstiev modifikdtora Uc¢innost’ zachytenia
antimonu nezavisi na teplote kolekcie.

Na posuadenie vzajomnych interferencii hydridotvornych prvkov v plynnej faze
bol pouzity dvojkandlovy systém na generovanie hydridov, ktory zabezpedil
oddelené generovanie hydridov analytu a interferentu, a ich su¢asné alebo postupné
vnasanie do vnuitra atomizatora.

Na zéklade literarnych udajov, termodynamickych vypocétov a ziskanych
poznatkov o prejavoch vzajomnych interferencii v tejto Studii bola sformulovana
hypotéza o mechanizme zachytdvania hydridov v grafitovom atomizatore.
V rozmedzi teplot 300 °C az 900 °C st pozorované dva mechanizmy kolekcie
hydridu na modifikovanom povrchu.

Plynna faza vo vnutri tepelne vyhrievanej grafitovej trubice obsahuje okrem inych
zloziek 1 chemicky generovany vodik a stopy kyslika. Za katalyzy kovového iridia
reaguju vodik a kyslik pri teplotdich pod 600 °C za vzniku vodikovych radikalov.
Prchavé hydridy analytu, privadzané do vyhrievanej grafitovej trubice atomizatora
pomocou tepelne i1zolovanej kremennej kapildry, reaguji na povrchu modifikatora
s voI'nymi vodikovymi radikdlmi za vzniku medziproduktu rozkladu hydridu, ktory
je nasledne zachytavany na povrchu atomizatora chemisorpciou. V zévislosti na
mnozstve modifikdtora mézu byt pri nizkych teplotach pozorované rézne formy
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zachyten¢ho analytu, termolabilnejSie polyatomické formy analytu, a v pritomnosti
interferentu 1 polyatomické castice interferentu obsahujuce viazany analyt, a
termostabilnejSie formy analytu viazané na modifikdtor. Obmedzené mnoZstvo
vodikovych radikalov sposobuje, ze hydridy analytu a interferentu sa nedostato¢ne
rozkladaju, a preto atomy interferentu aglomeruji do polyatomickych Spécii, ktoré
tvoria na povrchu menej stabilni fazu scasti zachytavajicu i atdmy analytu. Z
disocia¢nych (vdzbovych) energii vyplyva, Ze analyt je prichyteny na modifikator
pevnejSou vizbou, a ze sa behom atomizacného kroku uvolfiuje neskor nez analyt
viazany slabS§imi silami. Preto sa interferencie prejavuji Stiepenim signalov na dve
Casti, priCom prva Cast’ pripomina chovanie samotného analytu na nemodifikovanom
povrchu. Stiepenie signalov selénu je pozorovatelné nielen v pritomnosti arzénu, ale
1 bizmutu, ktorého polyatomické Spécie st prchavejSie ako arzénové, a preto je
Stiepenie signdlu selénu v pritomnosti bizmutu vyraznejSie. Vd’aka vysokej afinite
antimonu ku kysliku, a tak konverzii Sb na SbO, je tvorba polyatomickych Spécii
antimonu nizka, a preto sa Stiepenie signalov selénu vyrazne neprejavuje.

Mechanizmus zachytdvania analytu na modifikovanom povrchu grafitovej
platformy pri teplotach nad 600 °C je zalozeny na interakcii hydridu analytu
s vodikovymi radikdlmi, produkovanymi samovolne bez katalyzy, v dostatoCnom
mnozstve, rychlou reakciou vodika a kyslika. K reakcii dochadza v plynnej faze nad
povrchom platformy. Produkt rozkladu hydridu je nasledne zachyteny na povrchu
platformy. VysSia teplota zachytavania spdsobuje, Ze kolekcia analytu na platforme
bez modifikatora je netspesnd, pretoze prchavé formy analytu nie st dostatocne
stabilizované a analyt unikd z atomizéatora. Vzajomné interferencie prchavych
hydridov pri ich kolekcii na platforme modifikovanej iridiom sa pri teplote nad
600 °C taktiez prejavujii zniZzenim signalu analytu. Hydridy oboch skumanych
prvkov reaguju s vodikovymi radikdlmi a vytvorené medziprodukty su zachytené na
iridiu. Obmedzeny pocet vodikovych radikalov a vysoka koncentracia hydridov
oboch prvkov v plynnej faze atomizatora sposobuje, Ze nie vSetky hydridy zreaguju
za vzniku foriem analytu, ¢i interferentu, ktoré su schopné sa zachytit
proporcionalne ich koncentracii na modifikovanom povrchu. Nezachyteny analyt
spolu s interferentom ostava v priestore atomizatora v plynnej faze a nasledne unika
z atomizatora. Tieto straty st zaznamenané v podobe zniZenia signalu.

Podla termodynamickych vypoctov, ktoré boli spracované za ucelom posudenia
moznych vzijomnych interferencii v plynnej faze, by sa v plynnej faze mali
vyskytovat’ polyatomické Spécie arzénu pri teplotach pod 600 °C (tetraatomické
Spécie) a polyatomické Spécie bizmutu pri teplote okolo 800 °C (dvojatomové
Spécie). AntimoOn, ktory vykazuje velmi silnu afinitu ku kysliku, sa uz za
pritomnosti stopového mnozstva kyslika (0,03 ml min-1) viaze prevazne do
monooxidickej formy, a preto by malo byt zastupenie polyatomickych Spécii
antimonu pri teplotach pod 600 °C vyrazne niZsie, ako je tomu v pripade arzénu a
bizmutu, a to 1 pri maximalnom zatazeni interferentom. Termodynamickeé vypocty
d’alej poukazuji na to, Ze po zvySeni koncentracie kyslika v zmesi za
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podstechiometrickych podmienok voci generovanému vodiku by mali byt
polyatomické Spécie arzénu, bizmutu a antimonu prevedené na prisluSné oxidy.

Poznanie predoslych suvislosti vedie k zaveru, Ze zvySenie mnoZzstva vznikajucich
vol'nych vodikovych radikdlov by mohlo odstranit’ interferenciu pokial’ sa nezmeni
kvalita povrchu, na ktorom dochadza k =zachytavaniu. Experimentdlne bolo
preukdazané, Zze  pridavanim  kyslika do  nosného  plynu  (argénu)
v podstechiometrickom mnozZstve vo¢i chemicky generovanému vodiku vo velke;j
miere vedie k potlaceniu popisanych interferencii, a tym sa potvrdzuje 1 uvedena
hypotéza o mechanizmoch zachyt4vania a interferencii.

Pridavkom vzduchu (kyslika) v podstechiometrickom mnoZstve voci chemicky
generovanému vodiku je mozné jednoducho redukovat’ interferenciu As, Bi a popr.
Sb, prejavujucu sa vyraznym chvostovanim a Stiepenim signalov selénu. Metoda
pridavkov Standardu potom eliminuje zavislost’ signdlu selénu na koncentrécii
interferentu, popr. koncentracii kyslika v plynnej faze.

Chovanie antimonu je v sulade s hypotézou o mechanizme zachytdvania a
interferencii pre selén. Modifikator na povrchu platformy atomizatora vytvara urcity
pocet aktivnych miest pre zachytdvanie hydridov analytu a interferentu.
Nezachyteny analyt, ktory ostidva v priestore atomizatora v plynnej faze
unikd u¢inkom vysokych teplot zatomizatora. Tieto straty si zaznamenané
v podobe zniZenia signilu. Antimon vykazuje podla termodynamickych vypoctov
znacnu afinitu vo¢i kysliku a je teda v pritomnosti interferentu miniméalne
ovplyviovany. Modifikdciu plynnej fazy kyslikom nie je potrebné prevadzat'.
Potvrdili to 1 dopliiujuce experimenty s pridavkom kyslika do plynnej fazy az do
stechiometrického pomeru voc¢i chemicky generovanému vodiku. Metodou
pridavkov Standardu sa dosiahne dostatocna korekcia pripadnych vplyvov
interferentu.

Poznanie mechanizmu vzdjomnych interferencii hydridotvornych prvkov vedie k
zvySeniu robustnosti metddy stanovenia stopovych mnozstiev vyznamnych
esencidlnych (Se) a toxickych prvkov (As, Sb) a zaroven k eliminacii, ¢i prevencii
tychto interferencii modifikaciou plynnej fazy pridavkom podstechiometrického
mnozstva kyslika vo¢i chemicky generovanému vodiku.
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