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ABSTRAKT

Pre stanovenie stopového obsahu analytu je nevyhnutné pouzit analyticku metodu, ktora je vysoko
citliva a ma dostatocne maly limit stanovitenia. Typickymi prikladmi metod stopovej analyzy su
atomova absorpcna spektrometria s jej technikami a atomova emisnd spektrometria, o ktorych je
pojednavané v uvedenej prdci.

KLUCOVE SLOVA:
hydridna atomova absorpcna spektrometria - atomovad emisnd spektrometria - atomova spektrometria
s indukcne viazanou plazmou s hmotnostnou spektrometriou - laserové ablacia

ABSTRACT

In order to determine the trace content of the analyte, it is necessary to use an analytical method
which is highly sensitive and has a sufficiently low limit of determination. Typical examples of trace
analysis methods are atomic absorption spectrometry with its techniques and atomic emission
spectrometry, which are discussed in this paper.

KEY WORDS:
hydride atomic absorption spectrometry - atomic emission spectrometry - inductively coupled plasma
mass spectrometry - laser ablation

Uvod

Aj naprieck modernym detekénym metodam stanovenie stopovych az ultrastopovych koncentracii
mnohych analytov v komplexnych matriciach vyzaduje vypracovanie postupov, ktoré veda nielen k
separacii sledovaného analytu, ale aj k jeho nakoncentrovaniu, pripadne k rozliSeniu jeho réznych
Spécil.

Generovanie prchavych zli¢enin v metéde atdomova absorpcna spektrometria (HGAAS)
Skuto¢nost’, ze arzén a rad d’alSich prvkov Stvrtej, piatej a Siestej skupiny periodickej tabulky tvori pri

reakcii s vodikom v stave zrodu prchavé kovalentné hydridy, sa vyuziva uz viac ako 100 rokov
(Marshova a Gutzeitova skuska). Generovanie arzénovodika v metdde AAS bolo prvykrat realizované
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z roztoku vzorky okysleného HCI po pridani Zn. Podnetom pre zavedenie generovania prchavych
zlucenin do AAS bola, na prelome Sestdesiatych a sedemdesiatych rokov minulého storocia, snaha o
prekonanie tazkosti spojenych s plamenovou atomizéaciou zlu¢enin arzénu a selénu. V sucasnej dobe
je najcastejSie pouzivanym redukénym c¢inidlom pri chemickom generovani prchavych hydridov
NaBHj,,

* Atomarny vodik je produkovany reakciou ¢inidla s kyselinou, zvycajne HCI

* Generécia prchavych zlucenin je kompatibilna nielen s atbmovou absorpénou spektrometriou, ale aj s
metodami atomovej emisnej spektrometrie (AES) a s indukéne viazanou plazmou — hmotnostnou
spektrometriou (ICP-MS)

* Prchavy hydrid mozno generovat’ na vystupe z chromatografickej kolony.

Vyuzivané prchavé zliceniny

NajcastejSie generovanymi prchavymi zlu¢eninami s kovalentné hydridy arzénu, antiménu, bizmutu,
selénu, telaru, germéania, cinu, pripadne olova. Boli vykonané tispesné pokusy s generovanim hydridov
india a talia z nevodného prostredia. S ohladom na vyhody generovanie prchavych hydridov
(nahromadenie analytu v optickej osi spektrometra a separacia analytu od matrice) je pochopitel'na
snaha rozsirit’ techniku generovania prchavych zli¢enin aj na iné prchavé zluceniny

* Medzi dalSie vyuZzivané prchavé zluceniny mozno zaradit’ prchavé chelaty, alkylderivaty, karbonyly,
oxidy ¢i halogenidy

* BeZne sa vykonava generovania studenych par ortuti, bolo popisané stanovenie kadmia metodou
generovania studenej pary

* Medzi analyticky zaujimavé techniky patri stanovenie olova ¢i kadmia po etylacnej reakcii alebo
stanovenie Ni po prevedeni na prchavy [Ni (CO) 4]

* Prchavy [Ni (CO) 4] mozno ziskat' redukciou zlucenin niklu pritomnych vo vzorke pdsobenim
NaBH, v prostredi HCI (redukcia na Ni) a naslednou karbonyla¢nou reakciou s CO.

Metody generovania prchavych zlicenin

Prchava zlacenina moze byt generovana procesom chemickej alebo elektrochemickej (elektrolyticke;j)
redukcie. Pre generovanie prchavych zlti¢enin mozno vyuzit metddy priameho prenosu alebo metddy
kolek¢né.

Metddy priameho prenosu:
e Davkové usporiadanie experimentu (batch system)
e Kontinualna prietokova analyza (CFA)
e Prietokova injek¢nu analyza (FIA)

Metody kolekené (s akumulaciou analytu)
e Akumulacia analytu v absorpénom médiu
e Tlakova kolekcia analytu
e Kolekcia analytu vymrazovanim
e In situ akumulacia analytu v elektrotermickej atomizacii (ETA)

Chemické generovanie prchavych zlucenin

Redukcia v systéme kov - kyselina je zat'azend radom nevyhod. Pri pouziti zinku ako redukéného
¢inidla je mozné stanovit' iba As, Sb a Se. U¢innost’ uvolnenia hydridu je v tomto pripade velmi
nizka, znacné mnoZzstvo analytu je zachytené na povrchu Zn alebo vobec nezreaguje.

V sucasnej dobe je najCastejSie pouzivanym redukénym cinidlom pri chemickom generovani
prchavych hydridov NaBH, Atomarny vodik je produkovany reakciou Cinidla s kyselinou, zvyc¢ajne
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HCI. Roztok NaBH, sa za U¢elom stabilizacie zvyc¢ajne pripravuje v prostredi NaOH ¢i KOH,
podrobuje sa filtracii a uchovava sa v schladenom stave.

Elektrochemické generovanie prchavych zlucenin

Zakladnou vyhodou elektrochemického generovanie prchavych hydridov je skuto¢nost, Ze pri
elektrolyze odpada nutnost’ pouzivat’ vedla roztoku kyseliny (katolytu) d’alsi reagent. Koncentracia
analytov v nulovom roztoku méze byt vel'mi nizka, ¢o pontika moznost” dosiahnut’ vel'mi nizkych
hodn6t medzi detekcie a medzi stanovenia.

* Vedla spojenia elektrochemického generovanie prchavych hydridov s metédou AAS bolo opisané
vyuzitie elektrochemickej generacie prchavych zlacenin v metéode atdmovej emisnej spektrometrie s
mikrovlnnou indukovanym plazmou, v ICP-AES a ICP-MS

* Taktiez bolo popisané elektrochemické generovanie prchavych hydridov s in-situ kolekciou analytu
v elektrotermickych atomizatoroch

* Elektrochemické generovanie prchavych zlicenin sa vykonava v rezime prietokovej injekénej alebo
kontinuélnej prietokovéj analyzy

* Su Studované suvislosti medzi vol'bou katdédového materialu (Pb, Pt, C) a moznostami Speciacie
oxidaénych stavov analytov (As"/As", Sb"/Sb", Se'"/Se").

Generatory prchavych zlicenin

Historicky najstar§im a najjednoduchsim chemickym generatorom prchavych zlucenin je davkovy
generator umoziujuci prevedenie analytu na prchavu zluceninu po jednotlivych nadavkovaniach
vzorky. Dnes sa vidcSina stanoveni vykonava v rezimoch prietokovej analyzy (FIA a CFA)
umoziujucich 'ahkl automatizovatelnost’ analytického procesu.

* Roztok vzorky obsahujuci kyselinu (HCI) sa zmieSava s roztokom reduk¢ného Cinidla, do aparatary
moze byt zaradené reak¢na cievka

» Zmes kvapaliny a vznikajucej plynnej fzy je nasledne vedené do separatora faz

* Elektrochemické generatory prchavych zlacenin byvaju vécSinou konstruované v podobe
tenkovrstvovej prietokovej cely

» Ako material katody sa najcastejSie pouziva oloveny alebo platinovy plieSok, popripade drot

* Povrch katody musi byt maximalny vzhl'adom k objemu katédového priestoru

* Zaujimavou modifikdciou katodového materialu je pouzitie granulované¢ho olova alebo uhlika,
aktivny povrch takejto elektrody je mnohonasobne vac¢si v porovnani s plieSkom ¢i drotom

« U¢innost konverzie analytu na prchava zlu¢eninu byva na granulovanej elektrode vyssi, ale hrozi tu
moznost’ strat prchavej zlu€eniny v dosledku adsorpcie na povrchu katody

* Niektoré sucasné prace predstavuju nové verzie elektrochemickych generatorov, prikladom moéze
byt tubularny generator

* Kombinovany elektrochemicky generator prchavych zlucenin (hydridov) spaja v jeden celok
hydridovy generator a membranovy separator faz

* Za G¢elom elektrochemického generovania studenych par ortuti mozno vyuzit' elektrochemicku celu
s katédou zhotovenu z platiny.

Separatory faz v metode HGAAS

Prchavu zluceninu s nadbytkom vodika a nosnym plynom je potreba oddelit’ od kvapalnej fazy. Na
tento ucel bola navrhnuté rada separatorov faz réznej konstrukcie. Pouzivané separatory faz mézu byt
rozdelené do troch zédkladnych skupin - na separatory hydrostatické, separatory s niutenym
odt’ahom a separatory membranové. NajCastejSie vyuzivané s separatory hydrostatické.

» Zékladnym nedostatkom hydrostatickych separatorov je nemoznost’ pracovat’ s vys§im pretlakom
a takisto pomerne zna¢ny vnatorny objem
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¢ Separatory s nitenym odt’ahom obvykle umoznuju prekonat’ tieto tazkosti, avSak vyzaduji
zaradenie d’alSieho Cerpadla na odsavanie odpadového roztoku

* Funkcia membranovych separatorov je zalozena na difuzii plynov skrz péroviti membranu

* Membrana byva obvykle zhotovena z PTFE alebo zo silikonového plastu

* Hlavnou prednost'ou membranovych separatorov faz je odstranenie jemného aerosolu, ktory vznika v
inych typoch separatorov a dostava sa az do atomizatora, kde posobi rusivo.

Atomizatory prchavych zlicenin

Hydridovy atomizator je zariadenie, ktoré prevadza prchavi zluceninu (hydrid) do formy volnych
atomov. Uginnost’ tohto procesu by mala byt maximalna, nezavisla na zloZeni vzorky. Riedenie
analytu by malo byt minimalne, volné atomy by mali zotrvavat’ v pozorovanom objeme atomizatora
¢o najdlhsie. V sucasnej dobe sa v metode HGAAS pouzivaji najéastejsie rozne verzie kremennych
atomizatorov (externe vyhrievané kremenné atomizatory, atomizatory typu plamienok v kremennej
trubici, atomizator typu mnohonasobného mikroplamienku).

* Kremenny atomizator je zvyCajne realizovany trubicou v tvare T, ktorej atomizacné rameno je
umiestnené v optickej osi spektrometra

* Atomizatory typu plamienok v kremennej trubici vyuzivaji k privodu kyslika kapilaru, na konci
ktorej hori miniaturny plamienok, v ktorom dochadza k vlastnym procesom atomizacie

* Atomizatory s externym vyhrievanim nemaju zvlastny privod kyslika, kyslik potrebny pre
atomizaciu je privadzany difiziou z okolitej atmosféry a z reakénej zmesi

* Podmienky panujice v kremennych atomizatoroch si d’aleko od termodynamickej rovnovahy

* Mechanizmus atomizacie hydridov je pre uvedené typy kremennych atomizatorov rovnaky, jedna sa
o radikalovy mechanizmus

* V sucasnosti sa pre atomizaciu prchavych zlucenin stale castejSie pouzivaji elektrotermické
grafitové (wolframové) atomizatory (zvycajne v spojeni s kolekciou analytu)

* Difazne plamene typu inertny plyn - vodik pouzivané v pociatkoch metddy generovania prchavych
zluCenin sa dnes pouzivaju uz vynimoc¢ne

Akumulacia prchavej zlu¢eniny
Akumuldcia v absorpénom médiu

Kolekciu prchavej zluceniny v absorpénom médiu prvykrat pouzil Madsen pre akumulaciu AsH; v
roztoku AgNO; Absorbovany analyt moze byt stanoveny plameiiovou atémovou absorpcnou
spektrometriou (FAAS), atomovou absorpcnou spektrometriou s elektrotermickou atomizéciou
(ETAAS), pripadne inou vhodnou analytickou metédou. Nie je tu potrebny Ziadny Specialny
hydridovy atomizator. Nevyhodou tejto techniky je znac¢né riziko kontaminacie a takisto celkova
casova naro¢nost’ na vykonanie analyzy.

Tlakova kolekcia

Tlakova kolekcia sa vykonava v uzavretej nadobke (balonik), v ktorej je hydrid akumulovany pod
tlakom vodika vznikajiceho rozkladom NaBH, V sucasnosti sa da v laboratdriach stretnat” s tlakovou
kolekciou iba zriedkavo, pretoze ostatné kolek¢éné techniky s zvycajne citlivejsie. Pri malo stabilnych
hydridoch (hydridy teltru, bizmutu, olova ¢i cinu) navyse hrozi nebezpecenstvo rozkladu tychto
zluCenin v priebehu tlakovej akumulécie.

Kolekcia vymrazovanim

Kolekcia vymrazovanim sa zvy€ajne vykondva v aparatare, ktorej hlavnou sucastou je trubica tvaru
U. Tato trubica je ponorend v kvapalnom dusiku a zavadza sa do nej vodik spolo¢ne s prchavou
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zliCeninou vznikajucoua v generatore. Prchava zlicenina (hydrid) je tu vymrazena, zatial' ¢o vodik
aparaturou prechadza. Byva zvykom zaradit’ pred trubicu, v ktorej dochadza k vymrazeniu prchavej
zluCeniny, d’alS§ie pomocné U-trubice, v ktorych sa odstrani neziaduca vodnéd para. Akumulovany
hydrid je vypudeny do atomizatora po zahriati U-trubice.

Vyhodou akumuldcia vymrazovanim je skutoc¢nost, Ze hydrid mdze byt v tomto pripade
vygenerovany z pomerne vel'’kého objemu vzorky

In-situ akumuldcia prchavych zlucenin v elektrotermickych atomizdatoroch

Technika in-situ akumulacie (in-situ trapping) vyuziva elektrotermické (zvyCajne grafitové)
atomizatory ako prostredie pre akumulaciu prchavej zliceniny, ktord je néasledne atomizovand a
zaznamena sa analyticky signal. Zaradenie techniky in-situ akumulacie medzi kolekéné techniky
nemusi byt jednozna¢né, prchava zlic¢enina je tu sice pred vlastnym meranim akumulovana, avsak
generator opusta neakumulovana.

Proces in-situ akumuléacie mozno povazovat’ tiez za prvi fazu atomizacie.

* Prchava zlicenina unasana z generatora prudom nosného plynu je zachytavana v grafitovej kyvete
zahriatej na.

teplotu 200 - 600 °C, kym nie je jej vyvin kompletny

* Hydrid by mal byt v priebehu akumulacnej fazy privadzany do grafitovej kyvety s ¢o najvidcsou
ucinnost'ou, t¢innost’ jeho zachytenia by mala byt’ tieZ ¢o najvyssia

* V pripade netplného zachytu prchavej zlticeniny je zniZzena citlivost’ metddy

* Vnutorny povrch atomizatora musi byt pred akumulaciou analytu pokryty vrstvou modifikatora
(zvycajne Pd, pripadne Zr alebo zmes Pd a Ir) vylucenou v predchadzajucom kroku teplotného
programu

» Kvalita a uprava grafitového povrchu, podobne ako prietok nosného plynu a teplota atomizatora v
priebehu akumulécie, maju vyznamny vplyv na analyticky proces

» Znacna pozornost’ by sa mala venovat’ vol'be a Gprave kapildry privadzajucej hydrid z generatora do
elektrotermického atomizatora

* Technika in-situ akumulacia v grafitovych atomizatoroch je v siiasnej dobe najcastejSie pouzivanou
kolekénou technikou v atdémovej absorpénej spektrometrii

* Mozno ju povazovat za vel'mi perspektivny pristup pre stanovenie hydridotvornych prvkov v
ultrastopovych mnozstvach

* Medzi jej hlavné prednosti patri vyrazné zvysenie citlivosti, eliminacia vplyvu kinetiky generovania
prchavej zluCeniny na vysledny tvar signalu a zna¢né obmedzenie atomiza¢nych interferencii v
porovnani s kremennymi atomizatormi

* V neposlednom rade mozno vyzdvihnut’ relativne ahkll automatizovatelnost’ analytického procesu v
porovnani napriklad s technikou tlakovej kolekcie ¢i kolekcie vymrazovanim

Porovnanie HGAAS s ETAAS a FAAS

Citlivost AAS s generovanim prchavych zla¢enin je vysoka, porovnatelna s ETAAS. V metdde
HGAAS sa da dosiahnut' velmi nizkych medzi detekcie a medzi stanovenia. Obstaravacie i
prevadzkové naklady su pre HGAAS vicsinou relativne nizke (podobné FAAS). Interferencné efekty
v metode HGAAS st vac¢sinou menej zavazné nez interferencie v ETAAS, navySe k nim dochadza za
laboratérnych teplot a mozno ich lahko Studovat. Obmedzenim metdody generovanie prchavych
zliCenin je moznost' aplikacie iba na analyty, ktoré mozno previest na vhodni prchavia formu
(najcastejsie kovalentny hydrid).

Zavadzanie vzorky do ICP

V zédkladnom usporiadani metdédy ICP-AES je vzorka vo forme roztoku zmlzovana a prudom argénu
unasana do plazmy, kde dochadza k procesom atomizacia a excitacie.
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* Plynné vzorky mozno priamo zavadzat’ do plazmy spolo¢ne s pradom argdnu vnitornou kremennou
trubicou plazmovej hlavice

* Tuhé vzorky sa metéodou ICP-AES analyzuju po prevedeni do roztoku alebo mozno vyuzit
niektorych Specialnych usporiadani experimentu

* Bolo popisan¢ vduvanie praskovych pevnych vzoriek do plazmy pomocou nosného plynu

* Tuhé vzorky vo forme ty¢inky moZzno do plazmy zastuvat, nevyhodou tychto postupov je vSak nizka
opakovatel'nost’ stanovenia

* V praxi sa tiez vyuziva zavadzanie suspenzii do plazmy

* Medzi najperspektivnejsie metody analyzy pevnych vzoriek pomocou ICP-AES patri ETV-ICP-AES
vyuzivajuce elektrotermické odparenie vzorky a LA-ICP-AES vyuzivajice odparenie vzorky u¢inkom
laserového luca.

Spojenie ETV-ICP-AES

ETV-ICP-AES je analytickou technikou, pri ktorej dochadza k odpareniu a k excitacii vzorky
oddelene v roznych cCastiach zariadenia. Této technika spaja vyhody ETAAS (GFAAS) a ICP-AES -
moznost’ priamej analyzy pevnych vzoriek (respektive suspenzii) metdédou GFAAS a moznost
sucasného stanovenia viacerych prvkov pri dosiahnuti vysokej citlivosti metodou ICP-AES (ICP-MS).
K odpareniu pevnej vzorky tu obvykle sluzi grafitova piecka podobna atomizatoru vyuzivanému v
metdde ETAAS. Odparena vzorka je praidom nosného plynu unasana do indukéne viazanej plazmy.

Spojenie LA-ICP-AES/MS

Uz v Sestdesiatych rokoch minulého storocia patrila laserova mikrosonda k Standardnému vybaveniu
niektorych spektrografickych laboratorii v Eurdpe. Laser bol vyuzivany ako davkovaé pre excitacny
zdroj na baze elektrickej iskry. Zvyc€ajne sa vyuZzivalo rubinovych alebo neodymovych laserov.
Skons§truované bolo tiez zariadenie spdjajuce laser ako davkoval vzorky s MIP (mikrovinnou
indukovanou plazmou).

Na prelome 70. a 80. rokov minulého storocia bolo do laboratérii zavedené spojenie laserové ablacia
(LA) s technikou ICP-AES.

V roku 1985 bolo prvykrat realizované spojenie laserovej ablacie s ICP-MS spektrometrom.

Metoda spaja idedlne davkova¢ umoziujuci zavadzat casti pevnych vzoriek do plazmového
spektrometra s extrémne citlivou detekénou koncovkou (MS). Metéda LA-ICP-AES/MS umoziuje
analyzovat’ pevné vzorky (najmai ich povrchy) bez nutnosti prevedenie do roztoku.

ZAVER
Pre stanovenie stopového obsahu analytu je nevyhnutné pouzit' analytickii metddu, ktorad je vysoko
citliva a ma dostatoCne maly limit stanovenia. Typickymi prikladmi metod stopovej analyzy st

atomova absorpéna spektrometria s jej technikami a atbmova emisna spektrometria, o ktorych bolo
pojednavané v prezentovanej praci.
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