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Uvod

Elektrochemické generovani tékavych sloucenin
(EcHG) je alternativni metodou k dnes b&ézné pouzivané-
mu chemickému generovani (CHG)'. Tato metoda pieko-
navé fadu komplikaci spojenych s chemickym generova-
nim. Pro redukci analytu na t€kavou slouceninu (hydrid) je
pouzit misto chemického redukcniho cinidla elektricky
proud v prostiedi pouze velmi Cistych mineralnich kyse-
lin®. Tim odpada moZnost kontaminace roztoku analytu
z redukéniho ¢inidla (popf. kontaminace interferujicimi
ionty), coz ve svém duasledku vede k dosazeni nizsich
hodnot mezi detekce a stanovitelnosti. Pfi elektrochemic-
kém generovani t€kavych sloucenin je mozné ptimo gene-
rovat teékavé slouceniny analytu obvykle i z vySSich oxi-
dacnich stavi, oproti chemickému generovani, kde je nut-
no predradit preredukéni krok pro redukei vyssich oxidac-
nich stavii na niz&i®. Uspora relativng drahého redukéniho
¢inidla patfi téZ mezi nesporné vyhody elektrochemického
zpusobu generovani. Elektrochemické generovani muze
byt, podobné jako chemické generovani, kombinovano
s riznymi analytickymi detekénimi technikami. Jednou
z nejcastéji pouzivanych je jisté atomova absorpéni spekt-
rometrie s kfemennym atomizatorem (QFAAS)*.
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elektrolyticka (elektrochemicka) pritokova cela pro gene-
rovani tékavych sloucenin. V této elektrolytické cele do-
chazi ucinkem prochéazejiciho proudu k redukci analytu
a tvorbé tékavé slouceniny analytu. Konstrukéné se nejcas-
t&ji jedna o klasickou tenkovrstvou prutokovou generacni
celu®, ktera dnes existuje v celé fadé modifikaci’ . Tyto
klasické cely se skladaji obvykle ze dvou ¢asti, oddélenych
od sebe iontové vyménnou membranou'’ ", sklenénou
fritou' nebo keramickou porézni trubici'>. Oba prostory
jsou vyrobené nejCastéji z plexiskla (polymethyl-
metakrylat) nebo teflonu. V obou prostorach jsou vlozeny
elektrody zhotovené z nejriznéjsich materiali (nejcastéji
olovo, uhlik, platina, slitina kovi)'®. Tontové vyménna
membrana neni nezbytnou podminkou. Existuji i pritoko-
vé elektrolytické cely bez iontové vyménné membrany'’.
Zakladnim pozadavkem, ktery by elektrolyticka cela vhod-
na pro analytické aplikace méla splilovat, je miniaturni
vnitini objem katodového prostoru. Tento objem je obecné
z4visly na konstrukénim typu elektrolytické cely a na for-
mé vlozené elektrody. Na druhé strané by pfi miniaturizaci
katodového prostoru (ptipadné celé elektrolytické cely)
nemélo dojit ke snizeni ucinnosti generovani piislusné
t€kavé slouceniny. Oba dva poZzadavky jsou vSak obvykle
protichtidné a musi byt proto nalezen vhodny kompromis.

Cilem této prace bylo vypracovani jednoduché a vy-
soce citlivé metody stanoveni arsenu a selenu v pitnych
vodach metodou elektrochemického generovani te€kavych
sloucenin ve spojeni s atomovou absorpcni spektrometrii
s kfemennym atomizatorem. Oba dva analyty jsou znamy
svymi toxickymi, arsen téz karcinogennimi ucinky. Stano-
veni obou analytd v pitnych vodach technikou elektroche-
mického generovani neni obtizné diky pomérné jednodu-
ché matrici a na toto téma jiz nékteré prace vznikly'®.

V piedkladané praci byly pro elektrochemické gene-
rovani hydridt vyuzity konstrukéné nové typy elektrolytic-
kych cel charakterizované minimalnim vnitinim objemem
katodové ¢asti a maximalni ucinnosti pfemény stanovova-
ného analytu na tékavou formu.

Experimentalni ¢ast
Pouzité typy priatokovych generacnich cel
Pro elektrochemické generovani t€kavych hydrida Se

a As byly v této praci navrzeny a zkonstruovany elektroly-
tické cely, které 1ze obecné rozdélit do tii zakladnich sku-

* Jakub Hranicek ziskal s touto praci 1. misto v souté€zi Cena Shimadzu 2009 poraddané v rdmci 61. Zjazdu chemikov,

Vysoké Tatry, Slovensko
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pin. Prvni skupinu tvofi elektrolytické cely, které neobsa-
huji nafionovou membranu (bezmembranové cely). Do
druhé skupiny patii elektrolytické cely, které jsou svoji
konstrukei podobné klasické tenkovrstvé elektrolytické
cele, ale na rozdil od ni maji odli$né uspotadani elektrodo-
vych prostor (tenkovrstvé cely). Posledni skupinu elektro-
Iytickych cel tvofi cely majici katodovy prostor umistén
uvniti anodového prostoru (tubularni cely). Celkové bylo
zhotoveno 15 konkrétnich typi elektrolytickych cel. Kazda
ze zkonstruovanych elektrolytickych cel patii do jednoho
z vySe uvedenych konstrukénich typu. V ramci jednoho
konstrukéniho typu se jednotlivé konstrukce elektrolytic-
kych cel li§i navzajem pouze velikosti nebo objemem ka-
todového prostoru, popiipadé vzajemnym usporadanim
obou elektrodovych prostord.

Elektrolytické bezmembranové cely, popsané jiz dfi-
ve'”, jsou zhotovené z jediného bloku plexiskla, v némz
jsou zhotoveny otvory pro katodovy a anodovy prostor,
véetné piivodnich a odvodnich kanalki a otvory pro uchy-
ceni elektrod. Vzijemna poloha elektrodovych prostor
a jejich tvar zavisi na konkrétnim typu elektrolytické cely.
Nekteré elektrolytické cely maji elektrodovy prostor ve
tvaru pismene V a pouze jeden kanalek pro pfivod elektro-
lytu, kterym je zavadén analyt. Elektrolyt je spole¢ny pro
oba elektrodové prostory a u téchto konstrukénich typu je
nejprve zavadén do katodového prostoru, skrze ktery cas-
te¢né protéka i do anodového prostoru, protoze oba elek-
trodové prostory jsou vzajemné propojeny. Jiné typy elekt-
rolytickych bezmembranovych cel maji elektrodové pro-
story usporadany do tvaru pismene U. Oba elektrodové
prostory jsou kolmo propojeny kanalkem a kazdy z obou
elektrodovych prostor ma svij vlastni ptivod a odvod elek-
trolytu a produkti. Anodovym prostorem proudi pouze
Cisty elektrolyt a katodovym prostorem pak elektrolyt
s analytem. Vyhodou tohoto uspotadani je rychlejsi vymy-
vani analytu po pfedchozim méticim cyklu. U bezmembra-
novych elektrolytickych cel je nutné fidit prutokovou rych-
lost elektrolytu a plynnych produktli z anodové ¢asti pro
dosazeni optimalniho proudéni -elektrolytu katodovym
prostorem.

Elektrolytické tenkovrstvé cely vyuzité v této praci se
skladaji z katodové a anodové casti, které jsou vzajemné
oddéleny iontové vyménnou nafionovou membranou ve
tvaru folie, a spojeny pomoci Sroubd nebo svérek. Navza-
jem proti sobé jsou v obou oddé€lenych castech zhotoveny
elektrodové prostory. Anodova cast je zhotovena
z plexiskla nebo teflonu a obsahuje elektrodu ve formé
dratu vlozenou do anodového prostoru. Katodova cast je
zhotovena bud’ z plexiskla nebo pfimo z elektrodového
materialu — olova. V ptipad¢ pouziti plexiskla je Pb katoda
ve formé tenkého dratu vloZena do katodového prostoru ve
tvaru tiech paralelnich kanalka®. Tento typ elektrolytické
cely se vyznacuje velkym objemem katodového prostoru.
V ptipad€ pouziti olova jako materidlu katodové Casti je
katodovy prostor zhotoven ve formé tenkého a dlouhého
zlabku nékolikrat zalomeného. V tomto pfipadé katodovy
povrch tvofi tfi navzajem kolmé stény zhotoveného zlab-
ku. Vyhodou této konstrukce (obr. 1, dale v textu oznaco-
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Obr. 1. Zlabkova elektrolyticka cela; A: horni pohled, katodovy
prostor, B: celkovy bo¢ni pohled; 1 — olovény zlabek, 2 — vstup
do katodového prostoru, 3 — vstup do anodového prostoru, 4 —
vystup z katodového prostoru, 5 — vystup z anodového prostoru,
6 — katodova cast, 7 — iontové vyménna membrana, 8 — anodova
Cast

vana jako zlabkova elektrolytickd cela) je velky povrch
katody pti zachovéani malého objemu katodového prostoru.
Katolyt i anolyt jsou samostatné pfivadény pomoci peri-
staltického cerpadla do pfislusnych elektrodovych ¢asti,
které maji téz samostatné vystupy. Do této skupiny elekt-
rolytickych cel patii i klasickd tenkovrstva cela s iontoveé
vyménnou membranou popsand jiz dfive®. Tato cela byla
pouzita pro srovnani parametrli s nov¢ pfipravenymi elekt-
rolytickymi celami.

Spole¢nou vlastnosti tubuldrnich elektrolytickych cel
je koncentrické umisténi katodové a anodové casti. Obé
Casti jsou od sebe odd€leny iontové vyménnou membranou
ve formé trubice. V této praci bylo pouzito nékolik typl
tubularnich elektrolytickych cel s katodovym prostorem
uvnitf anodového prostoru. Obecné schéma pouzivanych
tubuldrnich cel je zndzornéno na obr. 2. Katodovy prostor
prochazi napfic¢ celou konstrukci a obsahuje elektrodu ve
formé miniaturnich olovénych granuli, které jsou k sobé
natésnany tak, aby byly vodivé spojeny. Spodni ¢ast gra-
nuli je vodivé spojena s olovénym kontaktem, ktery pro-
chazi spodnim uzavérem nafionové trubice. Horni cast
granuli je upevnéna spojkou na konci nafionové trubice.
Anolyt protékd valcovym anodovym prostorem, do n¢hoz
je vlozena platinova anoda obklopujici nafionovou trubici
z riznych stran. Jednotlivé konstrukce tubularni cely se od
sebe lisily zpisobem upevnéni elektrodovych prostor. Cela
tubularni cela miize byt tvofena jedinym blokem plexiskla.
V jiném piipadé bylo plexisklo pouzito pouze jako zpev-
fujici materidl pro fixaci anodového a katodového prosto-
ru a platinovych elektrod. Dva plexisklové bloky, obsahu-
jici otvory pro pruchod nafionové trubice, elektrod a ano-
lytu, byly k sobé spojeny pomoci mosaznych Sroubti.

Vyhodou tubuldrnich uspofddani je moZznost doséh-
nout miniaturizovaného objemu katodového prostoru
a rovnomérného proudéni katolytu timto prostorem. Mrtvy
objem katodového prostoru (objem volného prostoru po
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Obr. 2. Tubularni elektrolyticka cela — obecné schéma; 1 —
anodovy prostor, 2 — katodovy prostor, 3 — Pt anoda, 4 — Pb kato-
da, 5 — pfivod anolytu do elektrodové cely, 6 — ptivod katolytu do
elektrolytické cely, 7 — odvod z katodového prostoru k sepa-
ratoru, 8 — odvod z anodového prostoru do odpadu

vlozeni elektrody) se u bezmembranovych cel podatilo
snizit na hodnotu 214 mm’, u tenkovrstvych cel na 225
mm® a u tubularnich cel na hodnotu 42 mm®. Ve srovnani
s klasickou tenkovrstvou pratokovou celou (654 mm’) se
jedna ve vsech pripadech o vyznamné snizeni.

Materiél elektrod
U bezmembranovych elektrolytickych cel byla katoda

vyrobena z olovéného dratu o priméru 1 mm a cistoté
99,999 % (Aldrich, USA). U tenkovrstvych elektrolytic-

Laboratorni pfistroje a postupy

kych cel byla katoda zhotovena z olovéného bloku ¢istoty
99,997 % a u tubularnich elektrolytickych cel z olova ve
formé¢ dratu o priméru 1 mm nebo jemnych pilinek ¢i gra-
nuli ¢istoty 99,95 % (Aldrich, USA). Anoda pouZzivana u
vSech typt elektrolytickych cel byla vyrobena
z platinového dratu o priméru 1 mm a cistoté¢ 99,99 %
(Goodfellow, Velka Britanie).

Pro oddéleni katodové a anodové casti byla vyuzita
iontové vyménna membrana Nafion 117 (Aldrich, USA).
U tubularnich elektrolytickych cel byla pouzita trubicka
Nafion TT-110 (Perma Pure, USA).

Chemikalie

Pracovni roztoky Se a As o pozadované koncentraci
byly pfipravovany fedénim standardniho roztoku Se
o koncentraci 1,000 = 0,002 g I (Analytika, Praha) a As
o koncentraci 1,000 + 0,002 g I (Analytika, Praha). Pro
fedéni vSech roztokdl byla pouZivdna deionizovanid voda
pfipravena zafizenim Milli Qprys firmy Millipore, USA.
Kyseliny H,SO4 (96%) a HC1 (37%) byly cistoty Suprapu-
re firmy Merck, Némecko. Pro kontrolu spravnosti metody
byl pouzit referenéni materidl: NIST SRM 1643e (Trace
Elements in Water). Jako nosny plyn byl pouzit argon
o Cistoté¢ 99,998 %. Pfi chemickém generovani byl pouzit
1% NaBH, stabilizovany 0,4% NaOH pfipraveny
z pevného NaBH, (Merck).

Ptistrojové vybaveni
Pii optimalizaci pracovnich parametrti elektrolytic-

kych cel a zjisStovani zakladnich charakteristik stanoveni
Se byl pouzit atomovy absorpcni spektrometr Solaar 939
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Obr. 3. Schéma aparatury pro kontinudlni elektrochemické generovani (zde s celou BM); 1 — pfivod katolytu, 2 — piivod anolytu, 3 —
elektrolyticka cela, 4 — peristalticka pumpa, 5 — nosny plyn, 6 — elektronicky prutokomér, 7 — zdroj elektrického proudu, 8 — separator

fazi, 9 — atomizator, 10 — odpad
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s deuteriovou korekci pozadi (Unicam, Velka Britanie)
s As a Se vybojkou s vysokou zaii s vlastnim napajecim
zdrojem (Se: 18 mA, Ase = 196,0 nm; As: 15 mA, Ay, =
193,7 nm, Sitka spektralniho intervalu 1,0 nm) (Photron,
Australia). Pro Cerpani elektrolyti bylo pouzito programo-
vatelné osmikanalové peristaltické &erpadlo MasterFlex™
L/S (Cole-Parmer USA). Jako zdroj konstantniho proudu
byl pouzit laboratorni linearni zdroj LPS 303 (American
Reliance, Taiwan). Jako atomizator byl pouzit externé
vyhtivany (RMI, CR) kiemenny atomizator (délka atomi-
za¢niho ramene 170 mm, vnitini primér 12 mm).

Experimentalni zapojeni

Schéma zapojeni aparatury pro kontinudlni elektro-
chemické generovani hydridi ve spojeni s AAS detekei je
uvedeno na obr. 3. Na tomto obrazku je pouZita bezmem-
branova elektrolyticka cela. Analyt je zavadén do elektro-
lytické cely v proudu katolytu pomoci peristaltického cer-
padla. Plynné i kapalné produkty véetné ptivodniho elekt-
rolytu jsou rychle odvadény samostatnymi vystupy
z elektrodovych prostor. Vystup z anodového prostoru je
veden do odpadu pomoci peristaltického cerpadla. Vystup
z katodového prostoru je veden do miniaturniho sklenéné-
ho separatoru fazi vlastni konstrukce (objem 5 ml), kde
dochazi k oddéleni tékavé slouceniny analytu od kapalné
matrice. Nosny plyn, ktery obvykle byva zavadén do prou-
du katolytu pred vstupem do elektrolytické cely, napoma-
ha uvolnovani vzniklé t€kavé slouceniny analytu a téz
urychluje jeji transport pies separator fazi do odporové
vyhfivaného kiemenného atomizatoru (teplota atomizatoru
950 °C), ktery je umistén v optické ose atomového ab-
sorpéniho spektrometru.

Pracovni postup

Pro vypracovani metody stanoveni ultrastopovych
koncentraci selenu a arsenu v pitnych vodach bylo nejprve
nutné navrhnout a zkonstruovat vhodné elektrolytické
cely, které splituji pozadavek minimélniho vnitfniho obje-
mu katodového prostoru (rychlost odezvy celého systému
pfi zdmeéne vzorku) a zéroven poZadavek na maximdlni
ucinnost generovani hydridu (maximalni hodnota citlivos-
ti). U jednotlivych konstrukénich typu elektrolytickych cel
byla nejprve provedena optimalizace relevantnich pracov-
nich parametrd. Jako modelovy analyt byl pro tyto optima-
liza¢ni experimenty pouzit selen. Pfi optimalnich hodno-
tach experimentdlnich parametri byly zméfeny zékladni
charakteristiky stanoveni selenu. Optimalizacni experi-
menty véetné zméfeni zakladnich charakteristik byly opa-
kovany i pro arsen, a to opét u vSech konstrukénich typt
elektrolytickych cel. Na zakladné€ provedenych experimen-
ta byla z kazdého konstrukéniho typu vybrana jedna kon-
krétni elektrolyticka cela, s niz bylo dosazeno za optimal-
nich pracovnich parametr v ramci daného konstrukéniho
typu nejvyssi citlivosti. U vybranych elektrolytickych cel
vykazujicich vysokou citlivost stanoveni selenu byla také
porovnédvana dosazena citlivost s dosaZzenou citlivosti sta-
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noveni selenu metodou chemického generovani. Na zakla-
dé¢ vSech provedenych experimentl byly pro ucely této
prace vybrany dvé konstrukce elektrolytickych cel, které
se vyznaCovaly miniaturnim vnitfnim objemem katodové-
ho prostoru a zaroven vysokou citlivosti stanoveni. Sprav-
nost metody byla ovéfena analyzou referencniho materia-
Iu. Na zavér byla provedena analyza praktickych vzorku.
Vsechny experimenty byly provadény v rezimu kontinual-
ni pritokové analyzy.

Ptiprava vzorku a analyza referen¢niho materidlu

Pro piipravu vzorku byla poZita 10,00ml odmérna
barka, do které bylo pipetovano 8 ml analyzovaného vzor-
ku a ptidano 0,8 ml koncentrované HCl (37%). Odmérna
banka pak byla doplnéna po rysku vzorkem. Pfi dodrzeni
uvedené¢ho postupu lze vyslednou koncentraci analytu
ziskat vynasobenim koncentrace vypoctené z hodnoty
absorbance pres kalibracni zavislost faktorem 1,0905.

Vysledky a diskuse
Optimalizace pracovnich podminek

Nejdiive byly u vSech typu elektrolytickych cel, pou-
zitelnych pro stanoveni, optimalizovany pracovni paramet-
ry, které mohou vyraznym zplsobem ovlivnit dosazenou
citlivost stanoveni. Slo piedeviim o typ elektrolytu(t)
protékajiciho elektrolytickou celou, jeho koncentraci
a pratokovou rychlost; dale pak o pratokovou rychlost
nosného plynu, pouzity generacni proud a odtahovou rych-
lost nezreagovaného elektrolytu z anodové ¢asti (pouze v
pfipadé bezmembrinové elektrolytické cely). U vSech
experimentdl byl vyhodnocovan signal ziskany pro koncen-
traci Se 60 ng ml "

U membranovych elektrolytickych cel (tenkovrstve,
tubularni) byl analyt zavadén v prostfedi katolytu, kterym
byla shodn& u viech typa cel HCI o koncentraci 1,0 mol 1.
Zavislost ziskaného analytického signalu na koncentraci
elektrolytu méla obdobny pribéh u vsech cel, s vyraznym
maximem kolem hodnoty 1,0 mol I"'. Krom& HCI byla
zkousena také H,SO, a H;PO4 o riznych koncentracich.
V téchto piipadech byla hodna ziskaného signalu vzdy
niz8i nez hodnota signalu dosazena s HCI jako katolytem.
Jako anolyt byla pouzivdna u membranovych cel H,SO,
o koncentraci 2,0 mol I"'. Optimalizace koncentrace anoly-
jeji vliv na hodnotu ziskaného signalu je zanedbatelny,
protoze je od analytu oddélena pomoci nafionové membra-
ny. U bezmembranovych elektrolytickych cel byl pouzivan
stejny elektrolyt jak pro katodovy, tak i pro anodovy
prostor. V tomto pripadé byla jako vhodny elektrolyt vy-
brana H,SO, o koncentraci 1,0 mol ™. P pouziti HCI
jako elektrolytu byl v tomto piipadé pro roztok Se
(60 ng ml™") pozorovan nulovy signil. Divodem je
s nejvetsi pravdépodobnosti plynny chlor vznikajici na
anodé a casteCné pronikajici do katodového prostoru
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Tabulka I

Optimalni pracovni podminky pro stanoveni Se a As technikou hydridové AAS pfi pouziti jednotlivych konstrukénich typi
elektrolytickych cel

Elektrolytické cely BM* TV?® TB ¢

Analyt Se As Se As Se As
Generacni proud, A 0,4 0,5 0,2 0,3 1,0 0,7
Pritokova rychlost nosného plynu, ml min ' 10 15 80 80 60 60
Prutokova rychlost elektrolytu, ml min! 2,5 2,5 4,5 4,0 3,5 3,5
Koncentrace elektrolytu, mol dm> 1 mol dm™ HCI, 1-2mol dm3 H,SO,

Odtahova pratokova rychlost, ml min”! 5,3 5,6 - - -—- -—-

“BM — bezmembréanova cela, * TV — tenkovrstva cela, ° TB — tubularni cela

a interferujici se vznikajicim hydridem.

Nosny plyn (argon) byl u vétSiny elektrolytickych cel
zavadén do proudu katolytu pred vstupem do elektrolytic-
ké cely, coz urychlovalo pfedevS§im transport t€kavého
hydridu analytu do atomizatoru. Toto uspofadani vsak
nebylo moZné pouzit u bezmembranovych elektrolytic-
kych cel, kdy prichod nosného plynu malymi prostory
elektrolytické cely zplsoboval pferuSovéani elektrolyzy,
coz se vyrazné projevovalo na zhorSeni stability signalu.
Nosny plyn byl proto v tomto pfipad¢ zavadén tésné za
vystup z katodové casti elektrolytické cely. Optimalni
hodnota pratokové rychlosti nosného plynu se shodné pro
vSechny bezmembranové cely pohybovala kolem hodnoty
10 ml min"". V blizkosti této hodnoty se nachazelo vyrazné
maximum analytického signalu pfi soucasném dosazeni
jeho relativné vysoké casové stability. U tenkovrstvych
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Obr. 4. Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného
plynu pro celu typu TV; genera¢ni proud 0,2 A, koncentrace
katolytu 1 mol dm™, priitokova rychlost elektrolytu 2,5 ml min™',
davkovana koncentrace selenu 60 ng ml™

pritokovych cel se optimalni pratok nosného plynu piesu-
nul do rozmezi hodnot 40-60 ml min™' (obr. 4) a u tubular-
nich elektrolytickych cel az k hodnotim 80 ml min .
V obou piipadech se jednalo o maximum pomérné nevy-
razné (zména hodnoty =ziskaného signalu byla mala
v pomérné velkém rozsahu prutokovych rychlosti).

Zavislost ziskaného analytického signélu na velikosti
pritokové rychlosti katolytu je monotonné stoupajici
u vSech elektrolytickych cel. ZvySovani ziskaného signalu
souvisi s nartstem latkového mnozstvi transportovaného
do elektrolytické cely za konstantni Casovou jednotku.
V tomto pripadé byla vyslednd pratokova rychlost kom-
promisné zvolena s ohledem na spotfebu vzorku, dosaze-
nou citlivost a zivotnost ¢erpaciho systému. Experimental-
né bylo zjisténo, ze pro kazdou elektrolytickou celu existu-
je jistd minimalni hodnota pratokové rychlosti, kterou je
nutné dodrzet. V opacném ptipadé byl pozorovan znacné
nestabilni analyticky signél s velkymi fluktuacemi, zpiiso-
beny prerusovanim elektrodovych reakci nedostateCnym
transportem elektrolytti do elektrodovych prostor cely.

Dalsim optimalizovanym pracovnim parametrem byl
vloZeny generacni proud. Nejcastéji se jedna o zavislost
charakterizovanou polohou vyrazného maxima. Pfi velmi
nizkych hodnotach genera¢niho proudu, obvykle pod
0,05 A, ke vzniku t€kavé slouceniny prakticky nedochazi.
P1i vyssich hodnotach dochazi ke strmému nardstu signalu
az k dosaZeni maximélni hodnoty. Toto maximum se po-
hybuje v rozmezi 0,2-1,0 A v zavislosti na konstrukénim
typu elektrolytické cely. Po dosazeni maxima dochdzi opét
k pozvolnému poklesu signalu.

Pii pouziti bezmembranovych elektrolytickych cel
bylo nutné nejprve ustavit hydrostatickou rovnovahu mezi
pfivadénym a odvadénym elektrolytem a plynnymi pro-
dukty elektrodovych reakci. Proto bylo nutné pouzit dalsi
peristaltické cerpadlo, kterym byla fizena rychlost vystupu
smési nezreagované¢ho elektrolytu a plynnych produkti
z anodového prostoru. Optimalni odtahova rychlost
z anodové &asti se pohybovala kolem hodnoty 5,3 ml min ™.
Nejedna se o pritokovou rychlost samotného elektrolytu,
ale jde o prutokovou rychlost smési kapalnych a plynnych
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produktli, proto je tato vySSi nez prutokova rychlost pii-
vodni.

Optimalni hodnoty pracovnich parametrii (zahrnujici
hodnotu vlozeného genera¢niho proudu, prutokovou rych-
lost nosného plynu, pritokovou rychlost elektrolytu, kon-
centraci elektrolytu a odtahovou rychlost) pro vybrané
zastupce jednotlivych skupin elektrolytickych cel jsou
uvedeny v tabulce I (modelovym prvkem byl selen o kon-
centraci 60 ng ml™"). Velmi podobné zavislosti byly ziska-
ny i pii optimalizacnich experimentech, ve kterych byl jako
modelovy prvek pouZit arsen o koncentraci 10 ng ml™". Tyto
optimalizac¢ni experimenty se tykaly pouze tfech vybra-
nych elektrolytickych cel, zastupcl z kazdého konstrukéni-
ho typu. Souhrn optimalnich hodnot pracovnich parametra
pfi pouZiti arsenu jako analytu jsou opét uvedeny v tabulce
1. Z této tabulky je patrné, Ze optimalni hodnoty jsou velmi
podobné nebo i stejné, tedy nezavislé na modelovém ana-
lytu. Tyto optimalni pracovni podminky tedy souviseji
s konstrukci elektrolyticke cely.

Zékladni charakteristiky stanoveni selenu a arsenu
technikou HGAAS s elektrochemickym
generovanim

Pti optimalnich hodnotach pracovnich parametrii pro
jednotlivé elektrolytické cely byly prométeny kalibraéni
zavislosti pro stanoveni Se a As technikou HGAAS
s elektrochemickym generovanim v rozsahu koncentraci
0,5 az 20 ng ml"a 5 a7 250 ng ml™' pro Se a 0,05 az 1,0
ng ml™a 0,5 az 100 ng ml™' pro As. Z kalibra¢nich zavis-
losti a dalSich meéteni byly zjiStény zakladni charakteristi-
ky stanoveni Se a As s vyuzitim jednotlivych konstruk¢-
nich typt elektrolytickych cel. Mezi zakladni charakteristi-
ky patii predevsim dosazena mez detekce a stanovitelnosti,
citlivost stanoveni a opakovatelnost. Hodnoty zékladnich
charakteristik stanoveni Se a As pomoci jednotlivych kon-
strukénich typd elektrolytickych cel jsou uvedeny
v tabulce II. V této tabulce jsou pro porovnani soucasné
uvedeny hodnoty zakladnich charakteristik stanoveni Se

Tabulka II

Laboratorni pfistroje a postupy

a As metodou chemického generovani hydrida.

Nejnizsi meze detekce a stanovitelnosti pro oba ana-
lyty byly dosazeny pii pouziti zlabkové elektrolytické
cely. Stanoveni arsenu vykazuje obecné vyssi citlivost nez
stanoveni selenu, pro vSechny konstrukéni typy elektroly-
tickych cel. Dosazena horsi opakovatelnost u tubularni
elektrolytické cely pravdépodobné souvisi s pomalejsi
odezvou celého systému (predevSim ve fazi vymyvani
analytu z cely a poklesu signalu).

Porovnani dosazené citlivosti stanoveni selenu
metodou elektrochemického generovani

Dosazena citlivost stanoveni selenu metodou elektro-
chemického generovani hydridii s vyuZitim jednotlivych
elektrolytickych cel byla v této praci porovnana
s dosazenou citlivosti stanoveni selenu metodou chemické-
ho generovani na zakladné porovnani smérnic kalibracnich
zéavislosti stanoveni selenu pro jednotlivé elektrolytické
cely, pracujicich za optimalnich podminek, se smérnici
kalibra¢ni zavislosti stanoveni selenu pomoci metody che-
mického generovani. Dosazena citlivost stanoveni selenu
metodou chemického generovani byla povazovana za ma-
ximalni'. Pro dodrZeni transportu stejného latkového
mnozstvi analytu za ¢asovou jednotku byla u vSech gene-
racnich cel, i u chemického generovani, zvolena stejna
priitokova rychlost 2,5 ml min' elektrolytu katodovym
prostorem. Diky tomu bylo mozné porovnat kalibra¢ni
zavislosti jednotlivych elektrolytickych cel s chemickym
generovanim. Na obr. 5 jsou znazornény kalibracni zavis-
losti stanoveni selenu pro jednotlivé konstrukéni typy elek-
trolytickych cel v€etné chemického generovani. Kazdy
konstrukéni typ je reprezentovan jednou elektrolytickou
celou.

Nejniz8§i dosazena citlivost stanoveni selenu byla
obecné pozorovana u bezmembranovych elektrolytickych
cel. Je to dano jejich konstrukci. Analyt je zavadén do
elektrolytické cely do katodového prostoru a ¢astecné pro-
niké do anodového prostoru spojujicim otvorem, a to neza-

Zakladni charakteristiky stanoveni Se a As technikou hydridové AAS s elektrochemickym generovanim pii pouziti jednot-
livych konstrukénich typu elektrolytickych cel a porovnani s chemickym generovanim

Elektrolyticka cela BM*® TV?® TB ¢ CH®
Analyt Se As Se As Se As Se As
Mez detekce, ng ml™ 0,45 0,12 0,37 0,07 0,40 0,09 0,18 0,05
Mez stanovitelnosti, ng ml™! 1,50 0,41 1,23 0,24 1,34 0,31 0,60 0,16
Citlivost . 10° , mlng"' 8,30 37,3 14,9 53,4 14,2 433 21,3 74,2
Opakovatelnost — RSD, % 0,62 1,06 0,49 0,72 1,24 1,58 0,57 0,52
Korelaéni koeficient 0,9988 0,9985 0,9993 0,9994 0,9997 0,9998  0,9965  0,9985

Linearni dyn. rozsah, ngml™"  1,50-200 0,41-50

1,23-100  0,24-20

1,34-100 0,31-20 0,60-70 0,16-15

“BM — bezmembréanova cela, ® TV — tenkovrstva cela, ° TB — tubularni cela, ¢ CH — chemické generovani
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Obr. 5. Kalibraéni zavislost stanoveni Se pro rizné elektroly-
tické cely v porovnani s chemickym generovanim; pritokova
rychlost elektrolytu pro vSechny elektrolytické cely stejna (2,5 ml
min™"). Hodnoty pracovnich parametrii shodné s optimalnimi
hodnotami. CHG — chemické generovani, TV — tenkovrstva cela,
TB — tubularni cela, BM — bezmembranova cela

visle na misté vstupu analytu do katodového prostoru. Cast
analytu se tak dostava nevyuzitd ptes anodovy prostor do
odpadu. Uginnost generovani se u téchto konstrukénich
typt cel pohybuje kolem 30 % (cit."’). Vyrazng vyssi Géin-
nost, kolem 90 %, byla pozorovana u elektrolytickych
tubuldrnich cel (89 %) a tenkovrstvych cel (94 %). Diky
velkému povrchu katody v piipadé tubularni konstrukce
dochdzi k ucinné preméné analytu na hydrid. Vysoka dosa-
zena citlivost elektrochemického generovani u zlabkové
elektrolytické cely je dana kombinaci velmi uzkého
a dlouhého katodového kanalku tvoreného piimo katodo-
vym materidlem a vysoké pratokové rychlosti nosného
plynu. Bylo pozorovano, Ze analyt v prostfedi katolytu
vstupuje do elektrolytické cely ve form¢ malych a pravi-
delnych zo6n kapaliny, které velice snadno ulpivaji na po-
vrchu katodového zlabku. Diky tomu je velmi vysoka
pravdépodobnost kontaktu veskerého analytu s povrchem
katody a naslednd pfeména na tékavou formu. Vysoka
rychlost nosného plynu vyrazné napomaha uvoliovani
vzniklé t€kavé slouCeniny analytu z povrchu katody a dale

Tabulka IIT

Analyza referen¢niho materidlu NIST SRM 1643e — Sto-
pova mnozstvi prvki ve vodé — metodou ECHG-QFAAS
(pouzita tenkovrstva elektrolyticka cela)

Prvek Certifikovana Naméfena
hodnota hodnota

Arsen, ng ml™ 60,45 £ 0,72 58,4+5,8

Selen, ng ml™! 11,97+ 0,14 11,3+2,6
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prispiva k rychlému transportu té€kavé slouceniny do ato-
mizatoru. Tento typ elektrolytické cely se tudiz vyznacuje
i velmi rychlou odezvou, tj. rychlym narstem i poklesem
signalu analytu.

Analyza referenéniho materidlu a redlnych vzorkt

Vzorky referen¢niho materialu byly pfipraveny postu-
pem uvedenym v experimentalni Casti. V téchto vzorcich
byl nasledné stanoven celkovy obsah selenu a arsenu. Vy-
sledky analyzy referencniho materidlu NIST SRM 1643e
uvadi tabulka III. Vysledky jsou v dobré shodé
s certifikovanymi hodnotami obou analytti. Nové vypraco-
vand metoda stanovni selenu a arsenu v pitnych vodach
byla vyzkousSena i pfi analyze realnych vzorkd pitnych
a povrchovych vod. Vzorky pitné vody byly ziskany
z bézn€é dostupnych Dbalenych neperlivych vod
(vyzkouseny dvé rizné znacky balenych vod). Vzorky
povrchové vody byly opakované odebrany z feky Vltava
v misté Praha — Zamky v obdobi podzim 2009 a jaro 2010.
Pro zjisténi obsahu selenu a arsenu v redlnych vzorcich
byla pouzita zlabkova tenkovrstva tubularni elektrolyticka
cela. Vzorky byly pfed provedenim analyzy upraveny
podle vySe uvedené¢ho postupu. Metodou spikovani byly
pro pitné vody nalezeny koncentrace obou analytli pod
mezi stanovitelnosti. U vzorkd povrchové vody byly pro
selen nalezeny hodnoty na Urovni meze stanovitelnosti
a pro arsen hodnoty v rozmezi 1,4-4,7 ng ml™".

Zavér

Vypracovana metoda umoziiuje stanoveni selenu
a arsenu v pitnych vodach o koncentracich fadové niZsich
nez jsou jejich pripustné limity. Spravnost metody byla ové-
fena analyzou referen¢niho materialu, ziskané hodnoty byly
v dobré shod¢ s certifikovanymi hodnotami obou analytd.
Vypracovanid metoda byla vyzkouSena pii analyze praktic-
kych vzorkii vody odebranych z feky Vltavy v Praze.

Vyznamnou ¢4sti prace bylo zhotoveni celé fady jed-
notlivych elektrolytickych cel n¢kolika konstrukéné odlis-
nych skupin, optimalizace jejich pracovnich parametri
a zjisténi zékladnich charakteristik jednotlivych elektroly-
tickych cel.

Velkym tspéchem bylo zhotoveni tubularni elektroly-
tické cely, jejiz vnitini objem se podafilo, ve srovnani
s klasickou tenkovrstvou celou, vyrazné¢ minimalizovat za
soucasného zvySeni a dosazeni prakticky maximalni moz-
né ucinnosti elektrochemického generovani.

Zavérem lze dodat, Ze nove zkonstruované elektroly-
tické pritokové cely (predev§im v tubularnim uspotadani)
bude mozné diky jejich miniaturnimu vnitinimu objemu
katodového prostoru vyuzit i pii spojeni s jinou detekéni
jednotkou nebo mohou byt soucasti derivatiza¢ni jednotky
pii speciacni analyze selenu a arsenu i jinych hydridotvor-
nych prvkll po predchozi separaci na chromatografické
kolong.
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J. Hrani¢ek, V. Cerveny, and P. Rychlovsky
(Charles University in Prague, Faculty of Science, Depart-
ment of Analytical Chemistry): Determination of Ultra-
trace Selenium and Arsenic in Drinking Water by Elec-
trochemical Hydride Generation Coupled with Quartz
Furnace — Atomic Absorption Spectrometry

The aim of this study was to develop a method of Se
and As determination in drinking water by electrochemi-
cal hydride generation coupled with AAS. Three types of
electrolytic cells were constructed and optimized for the
determination. Two cells (thin-layer and tubular) were
finally chosen for their low inner volume and a high hy-
dride generation efficiency (ca. 90 %). The limits of detec-
tion of As(II) and Se(IV) were 0.07 and 0.37 ng ml™,
respectively. The accuracy of the method was verified
using reference materials.



