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STANOVENIE ARZENU MODIFIKOVANOU AAS METODOU
DETERMINATION OF ARSENIC BY MODIFIED AAS
Frantisek CACHO - Alena MANOVA - Ernest BEINROHR

ABSTRAKT

V uvedenom prispevku je popisany prietokovy systém s technikou elektrochemického generovania hydridov
atomovej absorpcnej detekcie pre stanovenie anorganického arzénu. Tdto technika bola vyvinutd preto, aby sa
vylucilo pouZivanie tetrahydroboritanu sodného, ktory pri chemickom generovani hydridov je schopny zaviest
kontamindcie. Jednoduchad elektrochemickd prietokovd cela s praskovym uhlikom ako katodovym materidlom
bola pouzitd a optimalizovand. Bol studovany vplyv generacného prudu, koncentrdcie katolytu a anolytu,
prietoku vzorky a interferencii inych kovov na generovanie arzdnu.

ABSTRACT

A flow-injection system with electrochemical hydride generation and atomic absorption detection for the
determination of inorganic arsenic is described. This technique has been developed in order to avoid the use
sodium tetrahydroborate, which is capable of introducing contamination. A simple electrochemical flow-
through cell with powder carbon as cathodic material was used and optimized. The influence of the generation
current, concentration of the catholyte, carrier stream, flow rate of the sample and interferences by other
metals on the generation of hydrogen arsenide were studied.

Keywords: Electrochemical hydride generation; flow injection; atomic absorption spectrometry; arsenic
determination; interference

uvoD

Elektrochemického generovania hydridov (EcGH) patri medzi novu alternativnhu techniku, ktord umoznuje
myslitelné pri klasickej chemickej technike. Su to:

- selektivnejsia redukcia

- u¢innejsie generovanie hydridov

- zniZenie interferencii spésobenych tazkymi kovmi

- rezistencia proti zmenam pH

- nizsie riziko kontamindcie

Elektrochemické generovanie hydridov mozZno rozdelit podla typu pouZitej pracovnej elektrédy na:
- elektrochemické generovanie na planarnych elektrédach
- elektrochemické generovanie na poréznych elektrédach

Elektrochemické generovanie na planarnych elektrédach patri medzi najcastejsie publikované techniky z tejto
skupiny. Planarne elektrédy mézu byt vyrobené z r6znych materidlov ako napr. C, Pt, Pb, Cu, Ag. Huang a kol.
[1] Golloch a kol. [2] vo svojich studidach zameranych na testovani réznych katédovych materidlov pre
elektrochemické generovanie dospeli k zaveru, Ze Géinnost elektrochemickej redukcie sa dosahuje najvyssi za
pouZitia elektrody vyrobenej z oloveného materialu.

Samotny proces elektrochemického generovania hydridov na planarnych elektrédach pozostava z troch faz.
Prva faza, je redukcia a vylicenie analytu na povrchu katédy. Druha faza zahfma reakciu vyliceného kovu
s vodikovym iénom vytvorenym na povrchu katédy a nasledna tretia faza je desorpcia hydridu analytu.
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Velkou nevyhodou elektrochemického generovania hydridov na planarnych elektrédach je pouzitie extrémne
vysokych generacnych prudov, ktoré su potrebné na dosiahnutie vysokej elektrochemickej konverzie, ¢o vsak
ma za nasledok neselektivnu elektrolyzu a neselektivne generovanie hydridov. Pouzivané redukcéné prudy sa
pohybujl v rozmedzi od 1A az 4A.

Tato nevyhoda EcGH na plandrnych elektréddach je Uplne odstranend pri EcGH za pouzitia poréznych elektrod.
vrstvu a preto vykazuju vyssi latkovy transport, a to umoznuje dosiahnutie vyssej elektrochemickej konverzie uz
pri daleko nizsich redukénych prudoch. Pouzitie nizkych prudov zaroven dovoluje presné a citlivé generovanie
hydridov.

Elektrochemickd redukcia na poréznych elektrédach prebieha inym mechanizmom ako tomu bolo pri
planarnych elektrédach. V podstate tu ide len o dva kroky. V prvom kroku sa analyt elektrochemicky redukuje
priamo na hydrid na povrchu pracovnej elektrédy a v druhom kroku dochddza k desorpcii vytvoreného hydridu
z povrchu katddy spét do roztoku podla rovnice:

B“+2xe +xH' 000 - H,B

Ako vedlajsia reakcia prebieha redukcia vodika podla rovnice:

2H"+2e' 00 - H,

VYSLEDKY A DISKUSIA

NajcastejSim materidlom pouzivanym ako katéda je vldknity , alebo praskovy uhlik. V nasej praci sme na

generovanie arzdnu pouzili elektrochemickd prietokovu celu s "flow-through” poréznou pracovnou elektrédou,
vyrobenou zo sklovitého praskového uhlika obr.1.

Vystup hydridut+argonu+telektrolytu
Vystup anolytu
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Obr. 1. Elektrochemicka prietokova cela
Fig.1. Scheme of the electrochemical flow-through cell

Schéma systému na elektrochemické generovanie hydridu As* je znazornena na obr. 2.
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Obr. 2. Schéma systému elektrochemického generovania hydridov, pozn.: V; a V, ventily
P - peristaltické cerpadlo
C - elektrochemicka prietokovd cela
S - G-L separdtor
AAS - atomovy absorpcény spektrometer
Fig .2. Diagram of the flow system, note: V,, V,—valves
P - peristaltic pump
C —electrochemical cell
S - G-L separdtor
FAAS — flame atomic absorption spectrometry

V prvej Casti experimentu sme optimalizovali podmienky na stanovenie arzénu. ISlo o generacny prud, prietok
argonu, vyber vhodného katolytu a anolytu ako aj o presSetrenie niektorych interferencii.

Generacny prud

Generaény alebo redukény prdd ma velky vplyv na citlivost a reprodukovatelnost stanovenia. Preto
optimalizacii tohto parametra sa venovala obzvlast velkd pozornost. Ako je vidno z obr. 3 zvySovanim pradu
dochddzalo kzvySovaniu signalu. Spociatku narast signalu bol vyrazny az po hodnotu cca -140mA, po
prekroceni ktorej uz nedochadzalo k markantnym zmenam vo velkosti meraného signdlu. Na zaklade tychto
merani sa ako optimalny generacény prud vybral -150mA. Pouzitie pridu -180mA je bezvyznamné, kedze signal
sa vyrazne nezvySoval a dlhodobé zataZenie pracovnej elektrédy tymto pridom nepriaznivo ovplyviiuje
Zivotnost elektrddy.
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Obr. 3 Zavislost plochy piku od genera¢ného priadu
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Prietok argénu

Dal$im optimalizovanym parametrom bol prietok nosného plynu argénu. Je velmi déleité, aby generovany
arzan (AsHs) bol Ucinne transportovany do vyhrievacej kremennej kyvety. Ako optimalny prietok argénu sme na
zaklade experimentalnych merani zavislosti velkosti signalu od prietoku Ar zvolili 200 cm’.min™.

Vyber vhodného katolytu a anolytu

Taktiez spravne zvoleny katolyt do uréitej miery ovplyvriuje citlivost stanovenia. KedZe pri generovani arzanu
ide o elektrochemicku redukciu, pri vybere katolytu sa vychadzalo z elektrochemickych poznatkov, kde je
uvadzané ako najvhodnejsie prostredie na redukciu dostatocne kyslé prostredie kyselin HCI, H,SO, a HNO;s. Po
otestovani réznych koncentracii tychto kyselin sme ako najvhodnejsi katolyt vybrali 1M HCI.

Pomocny elektrolyt, alebo tieZz anolyt tieZz ovplyviiuje citlivost, ale hlavne reprodukovatelnost stanovenia
arzénu. Pomocny elektrolyt musi taktie? spifiat isté poziadavky a to: zabezpetit dostatoént vodivost, nesmie
obsahovat kationy, ktoré by mohli spdsobit interferencie, musi mat dostato¢nu elektrolytickt kapacitu. Na
zaklade tychto poZiadaviek na pomocny elektrolyt, sme testovali anolyty uvedené v tab. 1. Podmienky merania:
generacny prud -150 mA, prietok argénu 200 cms.min‘l, katolyt 1,0 mol.dm™ HCl, teplota atomizacie 900 °C,
davkovany objem vzorky 1,0 ml, prietok vzorky 2,3 em®.min™.

Tabulka 1. Vyber vhodného pomocného elektrolytu

ZloZzenie pomocného elektrolytu Signal pre 0,123 mg.dm'3 As(lll) *
1,0 mol.dm.?Kcl, 0,1 mol.dm™ Na,SOs, 0,1 mol.dm™ NaOH 8,650 + 0,034
1,0 mol.dm™ Na,SO,, 0,5 mol.dm™ Na,S03,0,5 mol.dm™ NaOH 8,587 + 0,007
0,5 mol.dm™ Na,SO,, 0,5 mol.dm™ NaOH 6,847+ 0,035
1,0 mol.dm™ H,S0, 8,690 + 0,005

* priemerna hodnota z piatich merani

Ztab. 1 na zaklade najvyssieho signalu pre As(lll) vidime, Ze najvhodnejSim pomocnym elektrolytom je 1,0
mol.dm™ H,S0,.

Rusivé vplyvy

Redlne vzorky vacsinou obsahuju zmesi sprievodnych zloziek v roznych koncentraénych pomeroch, ktoré mozu
interferovat pocas analyzy stanovovaného prvku, vnasom pripade arzénu. V praci sme sa zamerali na
interferujice latky anorganického charakteru. ISlo hlavne o prvky hydridotvorné (Se, Sb, Bi) a prvky
prechodovych kovov (Fe, Co, Ni, Cr). VSetky testované prvky mali vplyv na signal arzénu uz od koncentracie 100
ppb. Zo skupiny prechodovych kovov mal najvyraznejsiu interferenciu Fe a z hydridotvornych prvkov to boli Se,
Sb, Bi, u ktorych uz pri stonasobnej koncentracii tychto prvkov oproti As dochadzalo k Uplnej strate signalu As.

Redlne vzorky

Po optimalizacii parametrov stanovenia As metddou EcHG-AAS sa pristupilo kanalyze redlnych vzoriek.
Spravnost analyzy sa overila nezévislou elektrochemickou metédou, a to prietokovou coulometriou. Vysledky
merani su uvedené v tabulke €. 2.

Tabulka 2 Porovnanie ziskanych vysledkov

Typ vzorky EcHG - AAS, mg.dm'3 Prietokova coulometria, mg.dm'3
Vajicko <2,0 1,23+0,10
Pavucik <2,0 -
Morska voda <2,0 1,51 £ 0,31
ZAVER

Elektrochemické generovanie hydridov na poréznych uhlikovych elektrédach sa javi ako vhodna alternativa
chemického generovania hydridov. Vyhodou elektrochemického generovania je, Ze stanovenie prebieha len
v jednom reakénom cinidle (katolyt), ¢im sa vyrazne zniZuje riziko kontamindcie a poutzitie poréznej elektrédy
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zabezpecuje vyssiu ulinnost generovania hydridov. Detekény limit prezentovanej metddy je 2 pg.dm'3 a
dynamicky rozsah je 5-200 ug.dm"3.
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