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Metoda klasického chemického generovani tékavych
sloucenin, zavedena na prelomu Sedesatych a sedmdesa-
tych let za ucelem piekonani obtizi spojenych s plameno-
vou atomizaci sloucenin arsenu a selenu, je v soucasné
dobé jiz intenzivné probidddna a nalézd pomérné Siroké
uplatnéni pfi stanoveni prvkll tvoficich tékavé slouceniny,
zejména hydridy'’. Sloudeniny prvkil stanovovanych tou-
to metodou patii mnohdy mezi vyrazné toxické latky posk-
ozujici rizné sféry zivotniho prostiedi. Tyto slouceniny
jsou schopny casto jiz ve velice nizkych koncentracich
zpusobovat vazné otravy u osob vystavenych jejich ucin-
ku’.

Dnes se nejcastéji vyuzivana tékava sloucenina - hydrid -
generuje chemickou redukci, obvykle v systému NaBH,/HCI.
Chemickou redukci je mozné ziskat hydridy selenu, telluru,
arsenu, antimonu, bismutu, germania, cinu a olova, byly
provadény pokusy o generovani hydridd india a thallia.
Technika chemického generovani tékavych hydridd je
v soucasnosti bézn¢ vyuzivana v analytickych laboratofich,
ma ale sva rizika a uskali, kterd souvisi zejména s pouzitim
redukéniho ¢inidla. NaBH, je slou¢enina malo stabilni, jeji
roztok se za laboratorni teploty rozklada, musi byt uchova-
van v lednici; pro praci by mél byt pripravovan denné
cerstvy. Nevyhodou NaBH, je také nedostacujici Cistota
pro ultrastopové analyzy (max. 99 %). Stopy iontl pie-
chodnych kovi pfitomné v redukénim cinidle se mohou
projevit inteferencemi.

Od metody elektrochemického generovani tékavych
hydridi (EcHG) se obecné ocekava prekonani obtizi dopro-
vazejicich analyzu pii bézné metodé chemické generace.
V metodé EcHG pouzivané kyseliny, zejména HCI, jsou

dostupné ve vysoké Cistoté (podvarova destilace). Elegant-
nim zptisobem se zde vyhneme pouziti redukéniho ¢inidla;
jeho funkci zde plni elektricky proud. Tato skute¢nost
vyrazné snizuje riziko interferenci. Vhodnou konstrukci
elektrolytické cely lze vyhodné zmenSovat elektrodové
prostory generatorové cely. To vede k minimalizaci mrtvé-
ho objemu cely, k mensi spotiebé chemikalii a celkovému
zjednoduseni aparatury.

Prvni zminky o generovani tékavych hydridd elektro-
chemickou cestou z prostiedi mineralni kyseliny pochazeji
z konce sedmdesétych let*’. Prvni price spojujici elektro-
chemickou generaci hydridi arsenu, selenu a antimonu
s atomovymi spektrometrickymi metodami v pritokovém
uspoidddni byly publikovdny na pocatku devadesatych
let*-”. Dosud bylo publikovano pouze nékolik praci, pte-
vazné z laboratote prof. Sturgeona®12. Ve vét§ing publiko-
vanych praci byla pouzivdna elektrolyticka cela s externim
separatorem fazi. Praci vyuZzivajici aparaturu spojujici gen-
erator hydridd a separator fizi do jedné kombinované cely
publikovali dosud pouze Dennis M. Hueber a James D. Wi-
nefordner roku 1995(cit"). Detekéni limity stanoveni As
dosazené za pouziti této cely se vSak pohybovaly pii pouziti
FAAS jako detektoru okolo 22 pg.1'l.

Cilem tohoto kratkého sdéleni je konstrukce, testovani
a zhodnoceni vhodné aparatury spojujici elektrochemicky
generator hydridd a separator plynné a kapalné fize do
jedné kombinované cely pracujici v rezimu CFA i FIA. Pro
testovani byl vybrdn arsen jako nejbéznéji stanovovany
hydridotvorny prvek, pro ktery jsou dostupné ¢etné publi-
kované prace.

Experimentalni ¢ast

Konstrukce cely a popis aparatury
Kombinovana cela pouzivana v této praci je znazornéna
na obr. 1. VSechny tfi prostory kombinované cely (katodo-
vy, anodovy a separatorovy) byly vyrobeny z plexiskla.
Objem kazdého ze ti{ prostorti byl 0,9 ml. Pro oddéleni
katodového a anodového prostoru byla pouzita membrana
z Nafionu 117 (plocha 300 mm?), pro separaci plynné fize
byla pouzita teflonovd membrdna zpevnéna polypropyle-
nem (1,0 um; plocha 300 mm?®). Katoda byla vyrobena
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z olovéného dritu (d = 2 mm, Cistota 99,999 %, plocha
elektrody 600 mm?), anoda pak z platinového plechu (&is-
tota 99,999 %, plocha 300 mm?). Elektrolyty byly &erpany
do elektrodovych prostorti elektrolytické cely peristal-
tickym Cerpadlem. Vznikly hydrid s pfebytkem vodiku
a s nosnym plynem byl zaveden tygonovou trubi¢kou (dél-
ka 250 mm) do elektricky vyhfivaného kfemenného ato-
mizétoru (950 °C).

Pouzité chemikélie

Roztoky As!! byly pfipravovany ze standardnfho roz-
toku Asl! o koncentraci 1,000 g.l"! (Analytika, Praha).
Pouzivany byly roztoky HCI Cistoty pro polovodice (Penta,
Praha, Atest 080394) a Cistoty ,,Analpure (ekvivalent Sup-
rapure®)" (Analytika, Praha) a roztoky kyseliny sirové
(Lachema, Brno).

Pristrojové vybaveni

Pro méfeni byl pouzit atomovy absorpéni spektrometr
VARIAN Spectr AA-300A, Mulgrave, Australie, s bez-
elektrodovou vybojkou pro As (7 W, A, = 193,7 nm, §itka
spektralniho intervalu 0,5 nm). Ke korekci pozadi slouzila
deuteriova vybojka. Pouzivanym cerpadlem byla progra-
movatelna osmikandlova peristaltickd pumpa firmy Cole-
Parmer, U.S.A. Jako zdroj konstantniho proudu byl pouzi-
van laboratorni linedrni zdroj LPS 303 firmy AMERICAN
RELIANCE, U.S.A.
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Obr. 1. Schéma kombinované elektrolytické cely
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Vysledky méfeni a diskuse

Pouzita kombinovana cela pro elektrochemickou gene-
raci hydridt je uvedena na obrazku 1. Katolyt - standardni
roztok, vzorek ¢i proplachovaci roztok - je Cerpan do
katodového prostoru cely, kde dochazi k vyvinu vodiku
a k tvorbé té€kavého hydridu. Predpoklada se, Zze mechanis-
mus vzniku hydridu je nasledujici: v prvni fiazi dochdzi
k redukci slou¢eniny daného hydridotvorného prvku na
jeho elementarni formu a k depozici na povrch katody;
v druhé fazi pak patrné dochézi k reakci vzniklého atomar-
niho vodiku s deponovanym kovem za vzniku hydridu a ve
tieti fazi pak k desorpci hydridu. Plynna fize (hydrid spolu
s vodikem) je separovdna od kapaliny pomoci separa¢ni
teflonové membrany. Za optimalnich pracovnich podmi-
nek dochazi k vyvinu zna¢ného mnozstvi vodiku, ktery
sta¢i unaset hydrid do atomizidtoru. Rychlejsiho nardstu
signdlu a tim dosazeni ustaleného stavu v rezimu CFA je
vSak dosazeno pii pouziti malého pritoku nosného inertni-
ho plynu (6 mimin"'). Katodovy a anodovy prostor v elek-
trolytické cele byly oddéleny prostfenictvim membrany
z Nafionu 117. Tato membrana zabraiuje promichani elek-
trolytli, umoziuje vSak prichod elektrického proudu mezi
elektrodovymi prostory.

Optimalizace pracovnich podminek kombinované cely
byla provedena pomoci faktorového pokusu. Sledovan byl
vliv vlozeného elektrického proudu, koncentrace katolytu,
pritokové rychlosti elektrolyti a pritoku nosného plynu
(dusik 99,99 %) jako faktorli na absorbancni signél. Bylo
zjiSténo, Ze nejveétsivliv na absorbanci md hodnota elektric-
kého proudu a pritok nosného plynu. Zavislost absorbance
na téchto dvou veli¢indch je uvedena na obrazku 2.

Optimalni pracovni pracovni parametry a charakteristi-
ky kombinované cely ukazuje tabulka I.

Jako materidl anody se osvédcila vyhradné platina. Jako
materidl katody bylo nakonec zvoleno olovo; pfi pouZiti
napf. platinové katody &ini signdl asi pouze 6 % signéalu
ziskaného s olovénou katodou. Pro dosazeni co nejvétsiho
poméru mezi plochou katody a objemem katodového pro-
storu byl jako katoda pouzivan olovény drat.

Nekteré z uvedenych optimalnich hodnot v tabulce I
byly ziskdny na zdkladé¢ kompromisu (nap¥. hodnota vloze-
ného elektrického proudu). Bylo totiz zjisténo, Ze pfi vys-
Sich hodnotach elektrického proudu sice dochazi k vyssi
ucéinnosti generace hydridu, avSak pouzivdni vétSich prou-
dt vede ke sniZeni Zivotnosti elektrolytické cely (zejména
separacni teflonové membrany) z déivodu ohfevu elektro-
Iytd. Jako anolyt byla pouZivdna H,SO4 o koncentraci



"3

2 mol dm"™. Jako katolyt se nabizi pouzit roztok HCI nebo
H,SO,. Bylo zjisténo, Ze pouziti HCI je vyhodn&jsi, nebot
pii pouziti kyseliny sirové dochazi k poklesu absorban-
¢niho signélu s Casem. Tato skute¢nost je patrné zplisobena

vyssi agresivitou H,SO,; kyselina sirovd nepfiznivé piisobi
na povrch olovéné katody a ¢éste¢né ji pasivuje.

Tabulka I
Optimélni pracovni podminky kombinované elektroche-
mické cely pro generaci t€kavych hydridta

Parametr Optimalni hodnota
Anolyt H,S0,4, 2 mol-dm™3
Katolyt HC1, 1 mol dm™
Priitokova rychlost elektrolytl 3 mimin"’

Priitok nosného plynu 6 ml'min’!

Vlozeny elektricky proud 15 A

Teplota atomizatoru 950 °C

Laboratorni teplota 25¢C
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Obr. 2. Zavislost absorbance As'™ na vloZeném elektrickém
proudu a pritoku nosného plynu. Pritokova rychlost katolytu
i anolytu 3 ml.min"!, koncentrace katolytu (HC1) 1 mol.dm™,
koncentrace anolytu 2 mol.dm", koncentrace As™ 10 pg.1"!
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Stanoveni As'!' bylo provadéno v rezimu kontinudlni
prutokové analyzy (CFA) a pritokové injekéni analyzy
(FIA). Tabulka II shrnuje dosazené parametry pro obé
usporadani elektrochemické generace a zaroven je porov-
néava s chemickou generaci AsH; (CHG).

Pfi optimélnich podminkach stanoveni - vloZeny elek-
tricky proud 1,5 A, priitok nosného plynu (N,) 6 mimin"',
priitokova rychlost katolytu i anolytu 3 ml min"', koncen-
trace katolytu (HCIl) 1 mol-dm™, koncentrace anolytu
2 mol-dm™ - byla proméfena kalibraéni zavislost v roz-
sahu koncentraci 0 az 5 pg.1”! a 0 az 50 pg.l"!. Kalibra¢ni
zdvislost v rozsahu koncentraci 0 az 5 ug.I"' ukazuje obra-
zek 3.

Pfi optimalnich parametrech v rezimu CFA byla metoda
EcHGAAS aplikovana na stanoveni arsenu v povrchovych
vodach.

Tabulka IT
Srovnani dosaZzenych parametrti jednotlivych metod gener-
ace tékavych sloucenin

CFA-EcHG FIA-EcHG CFA-CHG

Parametr

Mez detekee [ug1!] 0,01 0,23 0,06
Mez stanovitelnosti [ug1!] 0,09 0,71 0,15
Reprodukovatelnost [%] 0,7 Tl 2,9
Citlivost [pg1] 0,047 0,020 0,080
Korelacni koeficient 0,9997 0,9998 0,9994
Linearni rozsah [ug1!] 0,0-10,0 0,0-6,0 0,0-8,0
0.250 -
A, au
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Obr. 3. Kalibracni zavislost As""!. VloZeny elektricky proud
1,5 A, pritok nosného plynu (N,) 6 ml.min"!, priitokova rychlost
katolytu i anolytu 3 ml.min"!, koncentrace katolytu (HCI) 1 mol.dm"”,
koncentrace anolytu (H,SO,) 2 mol.dm"



Ve srovnani s metodou chemického generovani hydri-
moznost dosazeni niz§iho detekéniho limitu za jinak stej-
nych pracovnich podminek. V rezimu FIA umoznovala zde
publikovana metoda provedeni 36 analyz za hodinu.

Zavérem je mozno fici, Ze metoda elektrochemického
generovani tékavych hydridi se osvédcila jako vyhodna
alternativni metoda vedle klasického chemického genero-
vani hydridi. Odpadd zde nutnost pouZzivani redukéniho
¢inidla, spotfeba roztokli elektrolytli je redukovana mini-
malizaci elektrodovych prostor(i generatorové cely. Oc¢eka-
va se moznost aplikace dané metody pii analyze prak-
tickych vzorkl stejné jako pfi studiu teoretickych otdzek
souvisejicich s procesy generace, separace a atomizace
hydrid@, zejména pak sledovani ti¢innosti téchto jednotli-
vych krokd.
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J. Sima and P. Rychlovsky (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Science, Charles University, Pra-
gue): Design of a Combined Cell for the Electrochemical
Generation of Volatile Compounds in the Atomic Ab-
sorption Spectrometric Method

The construction, testing, and evaluation of the appara-
tus, combining an electrochemical generator of hydrides
and separator of gaseous and liquid phases into one com-
bined cell operating both in CFA and FIA regimes, are
described. Arsenic was chosen for testing as a commonly
determined hydride-forming element often described in
literature.





