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Uvod

Generovani t€kavych slouCenin pro analytické ucely bylo zavedeno na pielomu
Sedesatych a sedmdesatych let za uc¢elem piekonani obtizi spojenych s plamenovou atomizaci
sloucenin arsenu a selenu. Nyni je technika HGAAS — generovani té¢kavych hydridd ve
spojeni s atomovou absorpci — urcend pro ultrastopovou analyzu hydridotvornych prvki. Pro
atomizaci hydridi je zapotiebi relativné malé mnoZzstvi energie, atomizacni UCinnost je
vysoka. Zaroven chemickou reakci dojde k separaci analytu (pfevedeného na té€kavou
slouceninu) od ruSivé matrice vzorku. Vznikajici hydrid 1ze dale vhodné prekoncentrovat a
snizit tak dale mez detekce [1].

V soucasné dob¢ je nerozsifen€jsi technikou generovani hydridi redukce systémem
NaBH4/HCI. Nicméné tato technika pfinasi jistd omezeni. Roztok NaBHj, je malo stabilni, pti
laboratorni teploté se rozklada; pro zvyseni stability je nutno NaBHy4 pfipravovat v roztoku
NaOH ¢i KOH a pro pfesna méteni by mél byt denné pfipravovan Cerstvy. Lze jej ziskat

Alternativni metoda elektrochemického generovani ptekonavé vétSinu vyse uvedenych
komplikaci — pro redukci analytu na hydrid je pouzit elektricky proud misto chemického
redukéniho ¢inidla. Analyt v prostiedi elektrolytu (obvykle velmi ¢istd kyselina) je pomoci
peristaltického Cerpadla zavadén do prutokové elektrochemické cely, kde probiha vlastni
konverze na t€kavy hydrid. V prvnim kroku dochézi k redukei a depozici analytu na povrchu
katody. Nasledovné probéhne reakce mezi deponovanym analytem a atomarnim vodikem
generovanym na povrchu katody. Poslednim stupném mechanismu je desorpce vzniklého
tékavého produktu. Ten je proudem soucasné vznikajiciho vodiku a nosného plynu veden do
separatoru fazi, kde dochdzi k oddéleni plynného produktu od kapalné matrice. Plynné faze je

pak zavedena do atomizatoru v atomového absorpéniho spektrometru.



Utinnost generovani tékavé sloudeniny zavisi na dvou dgjich. Prvni zahrnuje redukci
analytu v kapalné¢ fazi na hydrid a jeho pfevedeni do plynné faze. Druha pak zahrnuje
transport hydridu do atomizatoru.

Metoda HGAAS muze byt také pouzita jako derivatizaéni technika pfi
spojeni kapalinové chromatografie s detekci nékterou prvkovou spektrochemickou metodou
ve speciacni analyze. Zakladnim pozadavkem na systém je pak co nejmensi mrtvy objem celé
aparatury a tedy 1 samoziejmé generacni cely. Soucasné by vSak nemélo dojit k vyraznému
snizeni u¢innosti generovani t€kaveé slouceniny.

Cilem mé prace je ptiprava elektrochemickych cel s minimalnim mrtvym objemem a
zarovenl vysokou ucinnosti generovani tékavé sloucCeniny. Tyto dva pozadavky jsou vSak

obvykle protichlidné a musi byt proto nalezen vhodny kompromis.
Experimentalni ¢ast

Schéma pouzivané aparatury je na obrazku 1. Pro optimalizaci pracovnich podminek

jednotlivych cel a zjistovani dosazené u¢innosti generovani byl jako analyt vybran selen.
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Obr. 1.: Schéma aparatury pro elektrochemické generovani

Pti préci byly pouzivany nasledujici pfistroje:

- atomovy absorp¢ni spektrometr Pye Unicam SP9, Unicam, England

- Se vybojka s dutou katodou, napajeci proud vybojky byl nastaven na 8 mA, vinova délka
pro stanoveni selenu As. = 196,0 nm, spektralni interval 1,0 nm.

- programovatelna osmikanalova peristaltickd pumpa MasterFlex® L/S® firmy Cole-Parmer,
U.S.A.

- laboratorni linedrni zdroj LPS 303 firmy Ameri¢an Reliance, U.S.A (maximalni nastavitelny

proud 3,0 A, maximalni napéti 30,0 V)



- priatokomér Cole-Parmer, U.S.A, katalog. Cislo 3216-45 k méfeni priitoku nosného plynu
(argonu)

- kfemenny atomizator (trubice tvaru ,,T“, délka atomizacniho ramene 170 mm a vnitini
primér trubice 12 mm, uprostfed zazend ¢ast délky 60 mm a vnitinitho priméru 2 mm
odporové vyhiivana na teplotu 950 °C) firmy RMI, CR

- hydrostaticky separator fazi s nucenym odtahem vlastni konstrukce

- elektrody pritokovych cel: katoda — olovény drat o priméru 1 mm, ¢istota 99,999%
(Aldrich Chemical Copany, Inc.), anoda — platinovy pliSek

- ¢erpaci hadicky TYGON o vnitinim priiméru 0,8 mm a 1,8 mm

- PTFE spojovaci hadicky minimélni délky

Pouzivané chemikalie:

Roztoky selenu byly piipravovany ze standardniho roztoku Se' o koncentraci
1,000 g/l (Analytika, Praha). Pro pfipravu roztok byla pouzivana deionizovana voda ze
zatizeni Milli Qprys firmy Millipore, U.S.A. Dale byly jako elektrolyty pouzivany roztoky
HCI, H,SO4 a HNO;j p.a. firmy Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Némecko. Jako nosny plyn
byl pouzit argon o Cistoté 99,998 %.

Vysledky a diskuze
Ve své praci srovndvam vysledky meéfeni dosazené sriznymi konstrukcemi

pratokovych generacnich cel
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pro analyzu selenu touto celou a za téchto podminek zjistil referenéni signal Se (60 pg.1™).
Tato hodnota signalu slouzila jako dale jako porovnavaci pro vSechny dalsi zkonstruované
cely.

Ve své praci jsem zatim navrhl a zkonstruoval nékolik typ miniaturnich pritokovych

generacnich cel s malym mrtvym objemem, které se od sebe 1isi geometrickym uspotfddanim



elektrodovych prostorti a jejich vnitinim objemem. Schématické znazornéni zkonstruovanych

cel je na obr. 3.
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Obr. 3: Schématické znazorneni konstruovanych cel

Pro kazdou z téchto cel bylo nutné provést optimalizaci jejich pracovnich parametrt.
M¢fenim byly zjiStény optimalni pracovni parametry spolecné pro vSechny typy cel:
pritokova rychlost nosného plynu 10 ml.min™ a pritokova rychlost elektrolytu 2,5 ml.min™".

Jako elektrolyt byla shodné pro vSechny cely zvolena kyselina sirova o koncentraci 1
mol.I". P¥i pouziti kyseliny chlorovodikové (na rozdil od tenkovrstvych cel) nedostavame
prakticky zadny signal. To pravdépodobné souvisi s uvolniovanym chlorem na anod¢, ktery
pronikéd do katodového prostoru a interferuje se vznikajicim hydridem). Pfi nizs$ich hodnotach
koncentrace elektrolytu jiz vyrazné klesa maximalni hodnota pouzitelného generaéniho
proudu (dosazeny signdl je vyrazné zavisly na velikosti generacniho proudu).

Spole¢nou charakteristikou cel 2-A a 2-C je moZnost pifivodu pouze jednoho
elektrolytu, ¢imz se odstrani problémy spojené s pouzivanim nafionové membrany u
tenkovrstvé pritokové cely. Cely 3-A a 3-B jsou pfizplsobeny k pouziti dvou rtiznych
elektrolyti. Problémem vSak je vznik plynnych latek v prostorach mezi elektrodami, které
zabranuji pruchodu elektrického proudu a tim k pferuseni generovéani. Témto vlivim je
vénovana patfi¢nad pozornost. Nasim cilem je, aby prostor mezi elektrodami byl co nejmensi,
pfi zachovani dostate¢ného priiméru, a aby elektrody byly co nejblize u sebe. Zaroven ale
nesmi dochazet ke kontaminaci elektrodového roztoku produkty -elektrolyzy z druhé
elektrody. Pfi vkladani genera¢niho proudu na nové zkonstruované cely dosdhneme jisté
mezni hodnoty (u vyse uvedenych cel asi 0,5 A), kdy je vyvin plynil jiz tak velky, ze dojde
k pteruseni elektrolyzy velkym mnozstvim uvolnéného plynu, ktery nestaci byt transportovan
z generacni cely. Priklad optimalizacni zavislosti je uveden na obr 4. Pro kazdou celu byla za
optimalnich podminek zméfena hodnota signalu 60 pg.I” roztoku Se. Tabulka 1 uvadi souhrn

zatim dosazZenych charakteristik analytického stanoveni selenu.
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Tabulka 1: Souhrn sledovanych parametra

TC 2-A 2-C 3-A 3-B
Max. generacni proud (A) 1,2 03 04 024 05
Mrtvy objem cely (mm?) 999 509 325 318 398
Signal 60 pg.1" (% relativni A.U.) 100 33,86 78,88 71,31 23,10

Zavér

Doposud se podatfilo konstrukei novych typt pritokovych elektrochemickych
generacnich cel vyrazné snizit jejich vnitini mrtvy objem a tedy i jejich ,,6asovou konstantu®.
Byly proméieny zékladni optimalizac¢ni parametry a ur¢eny optimalni pracovni podminky pro
jednotlivé cely. Dale byly zjistény zékladni analytické charakteristiky jednotlivych cel. Z nich
vSak zatim, u doposud studovanych typii cel, vyplyva urcity pokles jejich citlivosti.

V dalsi ¢asti prace budou konstruovany jiné typy pratokovych elektrochemickych
generacnich cel - vicezlabkova generacni cela a tabuldrni prutokova cela, které by naopak
mely pfinést zvySeni ucinnosti generovani a tim také dosazené citlivosti analytického

stanoveni.
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