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1. Uvod

Generovani t¢kavych sloucenin patfi mezi Siroce
a uspésné vyuzivané techniky zavadéni vzorku pro analy-
tické ucely v atomové spektrometrii'?; kombinovéano bylo
témef se vSemi technikami atomové spektrometrie a je
popularni soucasti tzv. hyphenated systémt uzivanych ke
specia¢ni analyze a ke sledovani kvality Zivotniho prostie-
di*. Jeho princip spoéiva v pfeméné netékavych prekurzo-
ra (nejcastéji iontovych, kovovych nebo organokovovych)
na tékavé Ci Casteéné tekavé slouceniny, ¢imz dochazi k
pfevedeni stanovovaného prvku z kondenzované faze do
faze plynné'*.

Obliba technik generovéni t€kavych sloucenin souvisi
s fadou vyhod, které pfinasi. Nabizi se srovnani s pfimym
zavadénim kapalnych vzorkli pomoci pneumatickych
zmlzovacd do chemického plamene. Pro ngj je typicka
pomérmne¢ vysokd nachylnost k interferencim matrice
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anaopak nizka ucinnost (1-59%) zavedeni analytu
zroztoku do spektroskopického zdroje. Pfi generovani
t€kavych sloucenin jsou tyto obtize v fad¢ pripadi elimi-
novany; odseparovanim analytu od ruSici matrice vzorku
Casto dochdzi k omezeni vlivu zminénych interferenci.
Dalsi ptednosti je pravé vysoka ucinnost transportu téka-
vého produktu do detektoru, kdy je analyt v plynné fazi
pfiveden do detekéniho zdroje prakticky kvantitativng.
Tim také dojde k vyznamnému snizeni detekcnich limit
stanoveni daného prvku. Kladem je v nékterych ptipadech
vysoka selektivita stanoveni umoziujici, ¢asto pouze na
zédklad¢ zmeény reak¢nich podminek, odliSit chemické spe-
cie ur¢itého prvku',

Tradi¢ni chemické generovani tékavych sloucenin je
rozdélovano na néekolik podskupin lisicich se tim, ze jsou
k redukci stanovovanych iontil analytu vyuzivana rizna
reak¢ni Cinidla za vzniku riznych t€kavych produkti. Patii
sem generovani hydridid, halogenidi, kovovych karbonyli,
alkylace & tvorba elementarnich par (Cd a Hg)*. Nejcastéji
se uplatiluje generovani hydridi vyuzivajici redukci tetra-
hydroboritanem; jedna se predevsim o reakci s NaBH,
probihajici v prostfedi minerdlni kyseliny, obvykle HCL
Pies svou dlouholetou uzivatelskou oblibu vsak i tento
zpusob generovani vykazuje jisté nedostatky. Pretrvava
nachylnost k uréitym typdm interferenci, které obvykle
zhorSuji citlivost a opakovanost stanoveni a mohou vést
k nespravnym analytickym vysledkiim. Tyto interference
jsou zptisobeny hlavn& nékterymi prechodnymi kovy’ jako
je napt. Ni, Co nebo Cu a objevuji se zejména béhem ge-
neracniho kroku. Vedle analytu se totiz snadno redukuje
i interferent za vzniku aktivniho kovu, ktery nasledné roz-
klada NaBH, nebo na svém povrchu adsorbuje generovany
hydrid studovaného prvku. Navic je G¢innost generovani
par zavisla na chemické formé a oxida¢nim stavu analytu
ve vzorku. V neposledni fadé je ¢inidlo NaBH, relativné
drahé a nestabilni, a diky tomu, Ze ho lze pfipravit jen
v omezené Cistoté, samo se stdva potencidlnim zdrojem
kontaminaci*®.

Jednu z alternativ k chemickému generovani omezuji-
ci pouzivani chemickych cinidel pti ptipravé tékavych
hydridi pfedstavuje elektrochemické generovani. Misto
reduk¢éniho Cinidla je pii ném redukce provedena prostied-
nictvim elektrického proudu pouze v prostfedi velmi cis-
tych mineréalnich kyselin’. Kromé toho, #¢ odpadd moz-
nost kontaminace analyzovaného vzorku redukénim Cini-
dlem, pfinasi tento zplsob generovani i dalsi vyhody, jako
napt. relativni osvobozeni od zévislosti na oxida¢nim sta-
vu analytu pii vhodném vyb&ru materialu katody®''. Na-
vzdory zminénym vyhoddm vSak né&které komplikace pre-
trvavaji. Na jedné strané sice odpadaji interference zpuso-
bené konkuren¢ni spotiebou chemického redukéniho €ini-
dla, na druhé strané jsou ale mozné interference vyplyvajici
z konkurence dé&jli probihajicich na elektrodach. Také mtize
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dojit k pasivaci elektrod popt. k pamétovym efektiim.

Dalsi nabizenou variantou muze byt praveé
UV-fotochemické generovani tékavych slouc¢enin (UV-
PVG; z angl. UV-photochemical vapor generation). Tato
technika je zaloZena na pfeméné specii nékterych prvki
z roztoku na jejich tékavé formy v disledku pusobeni UV
zateni na vzorek. Klicovou roli pfitom vedle UV zafeni
zastavaji nékteré organické latky, predevsim nizkomoleku-
larni organické kyseliny'>'*; nejéast&ji je vyuzivana kyse-
lina mravenéi a octova. Jak se zatim zda, tento stale se
rozvijejici pfistup ke generovani tékavych sloucenin vyka-
zuje vy$si toleranci k interferencim zptisobenym vysokymi
koncentracemi prechodnych kovi. Za pozitivum muze byt
oznaceno i pouziti relativné jednoduchych a k zivotnimu
prostiedi Setrnych chemikalii ¢i minimalizace odpadd.

Stejné jako ostatni zptisoby generovani bylo i UV-PVG
kombinovéano s riiznymi analytickymi detek¢nimi technika-
mi. Vyuzivda se atomova absorpéni spektrometrie
s kfemenn)'/miu’15 (QF-AAS) i elektroterrnick)'/mi16’18
(ET-AAS) atomizatory, atomova fluorescenéni spektrome-
trie (AFS)'?*, atomova emisni spektrometrie s induk&ng
vézanym plazmatem (ICP-AES)**>% &i hmotnostni spek-
trometrie s indukéné¢ vazanym plazmatem (ICP-MS)
(cit, ¥192027-32)

Predkladany ¢lanek si klade za cil predstavit rozvijeji-
ci se techniku UV-fotochemického generovéni t€kavych
sloucenin v oblasti analytické chemie. Nejvétsi prostor
bude vénovan UV-fotochemickému generovani tékavych
forem selenu, se kterym ma nase pracovisté praktické zku-
Senosti a které bylo celkem hojné popséano v literatute.

Doposud ziskané informace na toto téma jsou pie-
hledn¢ shromézdény také v né€kolika starSich souhrnnych
publikacich®¥34.

2. Pocatky primého UV-fotochemického
generovani tékavych sloucenin

Za prukopnické prace tykajici ptimého
UV-fotochemického generovani jakozto alternativy
k tradi¢nimu chemickému nebo elektrochemickému gene-
rovani jsou obvykle povazovany studie Gua a spol. (pod
vedenim prof. Sturgeona) zabyvajici se nejprve generova-
nim t&kavych slougenin selenu'>'* a vzapéti i dalsich prv-
ki**>*2, UV indukovanym redukcim sloucenin selenu se
jiz diive vénovalo n&kolik autord® ™!, teprve vyse jmeno-
vany tym ale zvefejnil hodnotné ptispévky na téma primé-
ho UV-fotochemického generovani a jeho vyuziti v oblasti
analytické chemie.

Prace Gua a spo z roku 2003 byly zaméfeny na
stanoveni selenu ve vodnych roztocich atomovou absorpc-
ni spektrometrii. Prvotni vysledky plynouci z téchto studii
ukézaly, ze by UV-fotochemické generovani mohlo zauj-
mout rovnocenné postaveni mezi ostatnimi technikami
generovani tékavych sloucenin. Nasledovala tada praci
predstavujicich rizné aplikace a zahrnujici generovani
tekavych sloucenin riznych prvki. Doposud bylo nejvice
¢lankd o UV-PVG publikovano v souvislosti se selenem
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artuti. Zejména speciacni analyza v kombinaci s genero-
vanim studenych par rtuti nabird v poslednich letech na
atraktivite.

3. Experimentalni usporadani

K UV-fotochemickému generovani lze vyuzit obdob-
né experimentalni ptistupy jako pii chemickém ¢i elektro-
chemickém generovani. V praxi to znamena, ze se vyuZi-
vaji jak techniky pfimého pfenosu, tak napt. techniky spo-
jené s kolekci vymrazovanim. Pokud jde o techniky pfimé-
ho pfenosu, pfi generovani je pfednost davana spise konti-
nualni pritokové analyze nebo prutokové injek¢ni analyze
pfed davkovym usporadanim. Kolekéni techniky se uplat-
nily zejména pfi identifikaci t€kavych specii.

3.1. Pritokové uspotradani

Zaklad aparatury v davkovém i pritokovém uspora-
dani tvori generator tekavych sloucenin (neboli fotoreak-
tor), ktery se pro oba mody logicky podstatné 1isi. Pratoko-
vy fotoreaktor je nejcastéji sloZen ze rtutové vybojky,
k jejimuz povrchu je, vétSinou omotanim, prichycena te-
flonové hadi¢ka nebo kiemennd kapildra vhodnych rozmeé-
ri. Vnittkem hadi¢ek resp. kapilar proudi vzorek
s ptidavkem jednoduchych organickych latek (nejcastéji
kyselin); k jejich miseni mize dochazet off/on-line. Ptida-
vana mohou byt i dal$i aditiva zvySujici analyticky signal
nebo napomahajici predredukci netékavych prekurzort
nékterych analytli na tzv. hydridotvorné specie.

Priklad  nejjednodussiho  sestaveni  aparatury
v pritokovém usporadani je schematicky znazornén na
obr. 1. Vzorek s ptidavkem jednoduchych organickych
kyselin je Cerpan multikandlovou peristaltickou pumpou
do fotoreaktoru, kde dochazi v disledku UV ozafovani ke
vzniku t€kavych produktl analytu. Reakéni smés je dale
odvadéna do separatoru fazi, kde se faze odd€luji; kapalna
faze je ze separatoru fazi fizené odCerpavana do odpadu
aplynnd faze je unaSena proudem nosného plynu
(nejcasteji argonu) do atomizatoru, kde dochazi k atomiza-
ci. K atomizaci te¢kavych produktd mtize byt pouzit zevné
vyhiivany kfemenny atomizator, elektrotermicky atomiza-
tor (grafitova kyveta)'®'®, piipadné plamen™, a sice
v kombinaci s detekci AAS ¢i AFS. T¢kavé slouceniny
mohou byt atomizovany i pfimo v argonovém plazmatu
(ICP techniky).

V souvislosti s pritokovym uspofadanim stoji za
zminku vyuziti UV-PVG jako interface mezi kapalinovou
chromatografii a atomovou spektrometrii. V tomto uspora-
dani je UV-fotochemicky generator tékavych sloucenin
pfimo napojen na vystup z chromatografické kolony
a vygenerované tékavé slouceniny jsou nasledné detegova-
ny piislusnym detektorem. Tzv. postkolonové derivatizace
byla vyuzita v fad¢ praci zaméfenych na on-line speciacni
analyzu selenu ¢i rtuti (viz Stanovované analyty
vsuplementu na  (http://www.chemicke-listy.cz/docs/
full/2015_12_930-937.pdf).
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Obr. 1. UV-fotochemické generovani: Schéma zapojeni v pritokovém usporadani

3.2. Davkové usporadani

Mén¢ casto se v literatufe objevuje UV-PVG
v davkovém usporadani. Fotochemicky reaktor je tvoren
bud’ sklenénymi, nebo kfemennymi reakénimi nadobkami,
do nichz se vklada vzorek. Zdroj UV zéfeni byva umistén
pfimo v téchto nadobkach™'®*'? (obr. 2A) nebo mize
ozafovani probihat z vné umisténého UV zdroje'™**™*
(obr. 2B). Pokud je vybojka vkladana pfimo do reakéni
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nadobky, byva chranéna ptred pfimym stykem s kapalnym
médiem; tato ochrana spociva napf. v umisténi lampy do
ochranného kiemenného pouzdra pted jejim ponofenim do
roztoku’'*2. V n&kterych studiich byvaji s vyhodou propo-
jovéany ucinky UV zafeni s u€inky vyvolanymi ultrazvu-
kem (urychluje transport t€ékavych sloucenin z kapalného
vzorku do plynné faze). V takovych piipadech byva sou-
Casti davkového generatoru i ultrazvukova sonda*™*
(obr. 20).
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Obr. 2. UV-fotochemické generovani: Schéma zapojeni v davkovém uspoiadani; umisténi zdroje UV zafeni: A) uvnitf reakéni nadob-
ky, B) vné reakéni nadobky, C) vné reakéni nadobky + uvnitf nadobky se vzorkem je navic umisténa ultrazvukova sonda



Chem. Listy /09, 930-937 (2015)

Davkovy fotoreaktor slouZi nejen ke generovani téka-
vych sloucenin, soucasné funguje jako separator fazi. Jak
je patrné ze zédkladniho uspofddani aparatury na obr. 2,
uvolnéné tékavé produkty jsou do detektoru (atomizatoru)
transportovany proudem argonu. K atomizaci mohou byt
voleny obdobné zptisoby, jaké byly popsany pro priatokové
usporadani.

4. UV-fotochemicky generator

Jako zaklad UV-generatoru se pouzivaji predevSim
rtutové vybojky sriznym tlakem uvnitf trubice, majici
rizny vykon. Nejéast&ji jsou v publikacich uvadény nizko-
tlaké Hg lampy, v jejichz emisnim spektru je dominantni
vlnové délka 253,7 nm, odpovidajici rezonan¢ni ¢afe rtuti.
Vyrazng méné Casto byly vyuzity vysokotlaké'’-20:4243:45.46
piipadné strednétlaké rtutové vybojky***’. Vybojky se lisi
i rozmérove; dosahovat mohou délky desitek centimetrd
nebo se naopak jedna o tzv. ,tuzkové® vybojky (z angl.
pen lamp) o velikosti n€kolika centimetrt, které se uplat-
fuji zejména u davkovych reaktora™'**'*% Riznorodost se
tykd i tvard Hg vybojek, zajimavé je napf. vyuziti plo-
chych (z angl. grid lamp)***** nebo spiralovych'>*" vybo-
jek. Nejnovéji se mizeme setkat s pouzitim LED diod jako
zdroji UV zafeni®' ™2,

Druhou nezbytnou soucast reaktoru predstavuje re-
akéni civka. Obvykle je vinutd kolem zdroje UV zafeni
(v pratokovém uspofadani) a zhotovena byva z teflonu
nebo z kifemene. Propustnost obou materialti pro UV zare-
ni se vyrazné lisi; pro teflon je podstatné nizsi. Ackoliv se
uvadi, ze intenzita UV zéfeni proslého sténou reakeni civ-
ky zhotovené z PTFE je v hluboké UV oblasti zeslabena
zhruba na 5 % (cit.'*), energie prenesen¢ho zafeni je stale
dostatecna, aby mohla byt ucinné vyuzita k UV-foto-
redukci iontl nékterych prvkil. S pouzitim kfemenné civky
fotochemické reakce sice probihaji rychleji, vzhledem
ke kfehkosti tohoto materidlu se s civkami vSak hiife ma-
nipuluje a jsou drazsi (diky nutnosti odborné upravy na
pozadovany, vétSinou spirdlovity tvar).

Zakladni varianta fotoreaktoru byla v pribéhu let
ruznymi védeckymi tymy rtizn¢ modifikovana a zdokona-
lovéna tak, aby vyhovovala danému zdmeéru a bylo dosaze-
no co nejlepsich vysledkt. Hojné byl vyuzit napt. vodou
chlazeny reaktor'®*#3433* "tenkovrstvy reaktor (z angl.
thin-film reactor)'> plnici soutasnd funkci generatoru
tékavych specii a separatoru fazi nebo UV vybojkou modi-
fikovand mlzna komora (béznym zmlzovanim vytvofeny
aerosol je vystaven u€inkim UV zafeni vysilaného
z Hg vybojky umisténé uvnité komory)*?***. Za zminku
stoji také integrovany reaktor propojujici uc¢inky mikrovln-
ného zareni s cinky UV zéfeni; mikrovinné pole v tomto
uspotradani puisobilo na vzorek a soucasné budilo v beze-
lektrodové UV vybojce ultrafialové zateni*®. UV-PVG se
nevyhnul ani trend poslednich let spocivajici
v miniaturizaci experimentalniho systému. Popsana byla
mikrofluidni zafizeni na bazi polymethylmetakrylatového
substratu (PMMA)***". Vzorek v tomto systému neproudi
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reak¢ni civkou, nybrz laserem vytvofenym reakénim ka-
nalkem v desce vyrobené z PMMA (cit.”).

5. Pracovni podminky

Pro dosazeni maximalni citlivosti stanoveni daného
analytu je nutné optimalizovat experimentalni podminky
pouzitého systému. V ptipadé UV-fotochemického gene-
rovani je pozornost upirana piedevsim k dob€ ozatfovani
vzorku, ktera pifimo souvisi s délkou reakéni civky
asrychlosti Cerpani vzorku, popf. sprutokem nosného
inertniho plynu. Klicové je téZ sloZeni a koncentrace foto-
chemického ¢inidla (napomaha redukci analytu na tékavou
slouceninu), pritokové rychlosti pouzitych plyni ¢i kon-
centrace piipadnych aditiv. Opét plati, ze se optimalni
podminky lisi dle analytu, pouZité aparatury pro generova-
ni i zpusobu detekce a nelze je tak zcela zobecnit.

5.1. Doba ozafovani

Optimalni doba ozafovani se odviji od pouzitého
UV-fotoreaktoru (zdroje zafeni, materidlu ¢i rozmérl re-
akeni civky), zavisi téZ na analytu a jeho koncentraci nebo
na pouzitém fotochemickém cinidle a jeho koncentraci, na
rychlosti ¢erpani vzorku (obvykle se pouziva pritok odpo-
vidajici rychlosti nékolika ml min™") a v piipadé zavadéni
plynu pied UV-fotoreaktor i na jeho pritokové rychlosti.

Pomérné lehce je pfi UV-PVG redukovatelna napf.
rtut, pro kterou za urcitych podminek postacuje jen nékoli-
kasekundové ozafovani********  Celkem snadno vznikaji
i tékavé slougeniny jodu®***. Guo a spol.® v davkovém
usporadéani generoval t€kavé slouCeniny z nékterych kon-
vencnich hydridotvornych prvkl a zjistil, ze lehkost,
s jakou vybrané ionty podléhaji generovani tékavych slou-
Cenin, klesa v potadi Te(IV) > Sb(IIl) >As(IIT) > Bi(IlI).
Podobné také zjistil, ze podminky pro generovéani téka-
vych sloucenin Se pfiblizné odpovidaji podminkdm pro
As. Pokud jde o pouziti fotochemickych c¢inidel pro
UV-PVQG, vysledky nékterych autorti odhalily, ze pouziti
slozitgjsich organickych kyselin vyzaduje delsi dobu oza-
fovani®*'*%, coz naznaluje, Ze kinetika takovych reakci je
pomalejsi nebo ze vzniklé tekavé produkty jsou méné té-
kavé, pfipadn¢ ve vod€ rozpustnéjsi.

V zavislosti na pouzitém materidlu je volena rizna
délka reak¢ni civky. Pro kfemen, ktery 1épe propousti UV
zateni, by teoreticky mélo postacit kratsi vedeni (pii stej-
nych parametrech jako je vnitini a vnéj$i primeér kapilary,
pri pouziti stejného zdroje zafeni ¢i stejnych rychlostech
cerpani vzorku). VétSinou se pouziva civka o délce desitek
centimetri' 2264346483354 pro civku z PTFE se voli délka
zhruba v jednotkdch metrli zajiSt'ujici ozafovani trvajici
desitky sekund az nékolik minut™'*'*?"* U kiemene
milize v mnoha piipadech stacit ozafovani trvajici n€kolik
sekund"***% Delsi ozafovani mize byt vyzadovano pro
davkovy zptsob generovani'”'®. Obecné plati, ze zatimco
kratké ozafovani by mohlo mit za nasledek nedostate¢nou
syntézu t€kavych produktd, ptili§ dlouhé by naopak mohlo
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vést ke ztratdm tékavych sloucenin analytu v dusledku
naslednych rozkladnych reakci'®'’. Proces UV-PVG tak
lze oznacit za kompetitivni proces mezi fotochemickou
syntézou a dekompozici.

5.2. Organicka fotochemicka ¢inidla

Utinnost UV-PVG je vyznamné zavisld na typu
a koncentraci pfidavanych organickych ¢inidel, jejichz UV
ozafovanim pravdépodobné vznikaji reaktivni radikaly
fidici proces redukce analytu; slouzi tedy jako donory
elektrond pti UV-PVG. Negjcastéji jsou vyuzivany nizko-
molekuldrni organické kyseliny, napf. mravenci ¢i octova.
S riznymi u¢innostmi byly vyzkouseny i mnohé jiné kyse-
liny, zejména propionové ¢ malonova®!> 19233231 5 dalsi
(maselna, Stavelova, citronova, ethylendiamintetraoctova)
(cit."%3) " K redukci poslouzily i nékteré alkoholy
(napf. methanol, ethanol) nebo aldehydy (napf. formalde-
hyd, acetaldehyd)'**13%_ Ve spojitosti se rtuti se miize-
me setkat s vyuZitim merkaptoethanolu®"** a dalsich &ini-
del?863

Pro rizné stanovované prvky se hodi rizné kyseliny,
také rozmezi pouzivanych koncentraci je odliSné. Zheng
a spol.” na zékladé experimentii s tenkovrstvym UV reak-
torem uvedli, ze octova kyselina se 1épe hodi k UV-PVG
hydridotvornych prvka (testovan As(III), Sb(II), Bi(IIl),
Se(IV), Te(VI)) a I(-I), zatimco mravenci kyselina je
vhodnéjsi pro generovani t€kavych specii Fe, Co nebo Ni.
Tento postulat je casteéné potvrzen i v dalsi publikaci to-
hoto autora®', kdy byla octova kyselina opét oznadena za
vyhodnéjsi pro generovani tékavych forem arsenu, antimo-
nu a bismutu, jen pro tellur se 1épe hodila mravenci kyseli-
na. U ostatnich autorti panuje shoda nad pouzitim octové
kyseliny pro I (cit.®* mraven¢i kyselina se zase nejlé-
pe uplatiuje za ucelem UV-PVG prechodnych kovi Fe,
Co nebo Nij (cit.!6?2232326304%) "'pry asto studovany selen
nejsou vysledky jednozna¢né, pouzivaji se ob¢ zminované
kyseliny. Stejné tak je tomu u rtuti, kdy byva vysoké ucin-
nosti generovani dosazeno reakci s mravenci i octovou
kyselinou (pfednost je ddvana spiSe mravenci kyseling).
tych organickych ¢inidel, které jsou mimo jiné ovlivnény
koncentraci stanovovanych analyti v roztoku. UV induko-
vanym rozkladem organickych kyselin pravdépodobné
vznikaji radikaly, které slouzi ke konverzi analyt na téka-
vé specie. Dostatecné mnozstvi téchto radikalt je ziskano
pouze tehdy, je-li vreakéni smési pritomna kyselina
o dostatecné vysoké koncentraci. Nadbytek organické ky-
seliny naopak u¢innost snizuje. Dle Zhenga a spol.”!
k tomu muize dochézet v disledku kompetitivnich reakci
jako je zvySena rekombinace radikali nebo formovani
novych organickych sloucenin z téchto radikalt. Jiné vy-
svétleni nabidl tym da Silvy®. Pokles signélu (konkrétné
rtuti) byl pti vyssich koncentracich organickych kyselin
pficitan intenzivni absorpci UV zafeni témito kyselinami,
coz mohlo limitovat hloubku pruniku UV zafeni roztokem
a tim tedy sniZovat G¢innost procesu.
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5.3. Pouziti fotokatalyzatort

Predevsim v souvislosti se speciacni analyzou selenu
technikou UV-PVG lze narazit na pouziti polovodi¢ového
fotokatalyzatoru, nejéastdji oxidu titanigitého'**73¢76¢,
Jeho funkce v systému spociva hlavné ve zpristupnéni
hydridové neaktivnich specii selenu UV-PVG; tekavé
slouceniny tak mohou byt generovany nejen ze Se(IV), ale
i ze Se(VI) a dalsich specii. TiO, mize byt ke vzorku pfi-
davan ve formé suspenze’’ nebo miize byt na vnitinich
povrsich reakénich civek vytvofen tenky film nano-TiO,
(cit.""®). Vedle TiO, byl vyzkousen i nano¢asticemi vzac-
nyclgokovﬁ modifikovany TiO, (napt. Ag-TiO,) nebo ZrO,
(cit.”™).

V pripadé ostatnich hydridotvornych prvki bylo zjis-
téno, ze ucinnosti UV-PVG As(IIl), Sb(IIl), Bi(Ill) a Te
(IV) v ptitomnosti fotokatalyzatoru TiO, zlepseny nebyly,
naopak v néekterych pifipadech dokonce nepatrné klesly.
Utinnost nebyla zvysena ani pro As(V) nebo Sb(V), tedy
specie, které jsou generovani hydridii obecné méné pii-
stupné. Zminéno vSak bylo, Ze stejné jako pro Se(VI) mu-
ze pridavek fotokatalyzatoru podstatné napomoci
UV-PVG hydridové neaktivniho Te(VI) (cit.>'). S riznymi
vysledky bylo studovano také spojeni UV-PVG rtuti
a TiO, (Cit.44—46,53,67,68).

5.4. Nosny plyn a pomocné plyny

Jako nosny plyn se zpravidla pouziva argon, ziidka
pak dusik®, event. helium (pfi identifikaci tékavych spe-
cii). Zavadi se bud’ pted/do separatoru fazi, nebo jiz pred
samotny UV-generator, pfipadné na obé mista. Nosny plyn
a jeho pratokova rychlost ma vyznamny vliv na proces
separace plyn-kapalina a na transport analytu, ovliviluje
také atomizaéni proces'>*. Mize minimalizovat sorpci na
vnitfnim povrchu transportni trubice a zminéna byla i jeho
funkce spojend s udrZzovanim reakéni teploty (pifi zachytu
v grafitovém atomizatoru)'®. Pro AAS vétsinou sta&i nizsi
prittoky piiblizné v desitkach ml min', pro AFS a ICP
detektory to byvaji stovky ml min™". Nejen pti UV-PVG
plati, Ze pouziti ptili§ vysokého pritoku nosného plynu
sice vede ke sniZzeni Sumu signalu, ale také ke sniZeni citli-
vosti stanoveni daného prvku’. Nadbyteny prisun nosné-
ho plynu vykazuje fedici G¢inky a snizuje analyticky sig-
nal’®. Je viak také nutno podotknout, ze optimalni pratok
nosného plynu je rozdilny pro krok UV-PVG a krok detek-
ce. Vyslednd hodnota je potom kompromisem pozadavkil
v obou krocich.

Béhem UV-PVG nevznika, na rozdil od konvenéniho
chemického nebo elektrochemického generovani, dostatec-
né mnoZstvi vodiku, ktery je nezbytny pro kompletni ato-
mizaci v kfemenném atomizatoru. Z toho ddvodu se pfi
uplatnéni detekénich technik jako je QF-AAS pfipadné
AFS s kifemennym atomizatorem do proudu nosného plynu
obvykle malé mnozstvi H, pfidava, opét se jednd hlavné
o jednotky az desitky ml min™'; vétSinou ale plati, Ze
v konkrétnim systému je jeho prutok vyrazné nizsi nez
pritok argonu. Dopliiovani vodiku do systému je spojeno
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s UV-PVG selenu i dalsich prvka®' . Naopak piidavek
vodiku neni opodstatnény pifi generovani studenych par
rtuti, protoZe vznikly produkt md monoatomickou povahu
a uz ho tedy neni tfeba atomizovat.

Na druhou stranu je dobré poznamenat, Ze ve spojeni
s nékterymi detekénimi technikami maze byt nedostatecna
produkce vodiku pti UV-PVG povaZovéna spiSe za vyho-
du. Nadbyte¢ny vodik totiz mlze vést napf. ke snizeni
stability plazmy u ICP zdroja'”.

5.5. Ptidavek anorganickych kyselin do reakéni
smési

Anorganické kyseliny (HCl, HNO3z nebo H,SO,) jsou
Casto vyuzivany nejen jako reak¢ni média pti konvenénim
chemickém generovani, uplatiiuji se také pfi uchovavani
apfipravach vzorkl; Casto slouzi jako oxidacni/
solubilizaéni &inidla pii Gpravach vzorka'®?“*. Je tedy
pomérn¢ logické, Ze byl studovan vliv pfitomnosti téchto
kyselin a/nebo jejich soli na G&innost UV-PVG (cit.>'*"
1416.19.21.23.2642.51) "7 zminku stoji napf. zajimavé zjisténi'?,
ze analyticky signal selenu mtize byt az trojnasobné zvy-
Sen pridavkem HNO; nebo pridavkem dusi¢nanovych
a dusitanovych iontll v koncentra¢nim rozmezi 10 az 30
mmol 1", To platilo pro systém s mravenéi kyselinou, ni-
koliv v8ak s octovou kyselinou; zde naopak ionty NO;~
a NO, zpusobovaly pokles signalu. Zvyseni analytického
signalu v disledku ptidavku dusikatych aniontii bylo pro
selen (v HCOOH) potvrzeno i v dalsich studiich®*'*'.
Tento jev vSak nebyl pozorovan v kontextu s ostatnimi
hydridotvornymi prvky”' nebo napf. s pfechodnymi kovy
Ni (cit.'®*), Fe (cit.”®) ¢i se Hg (cit.*>").

6. Zavér

UV-fotochemické generovani tekavych sloucenin
pfedstavuje relativn€ novou techniku zavadéni vzorku
v atomovych spektralnich metodach, ktera nachazi stale
veétsi uplatnéni v mnoha laboratofich. Vzhledem k dosa-
vadnim vysledkim mtize byt UV-PVG oznaceno za hod-
notnou alternativu ke klasickému generovani chemickému
i elektrochemickému; dosahovano je srovnatelnych citli-
vosti 1 detek¢nich limiti. Tento zpisob generovani te¢ka-
vych sloucenin dokonce pfindsi i své nesporné vyhody
spocCivajici v pouziti relativné jednodussi aparatury (ve
srovnani s elektrochemickym zplsobem generovani) ¢i
v pouziti chemikalii méné zatézujicich zivotni prostiedi.
Soucasné prace nasv€dCuji tomu, Ze vyvoj spéje cestou
zvySovani U¢innosti a miniaturizace generatort (pouziti
»deep UV LED* jako zdroju zafeni, zafizeni na bazi ¢ipu,
atd.) ke komercnim pfistrojim, které bude mozné vyuzit
pro vSechny moderni detekéni techniky. Aktudlnim a do
budoucna jist€¢ velmi atraktivnim tématem je také uplatné-
ni UV-PVG pfi on-line speciacni analyze vybranych prv-
k.

Internetova verze této prace obsahuje dodatek, ve
kterém jsou obsazeny dalsi kapitoly ¢lanku (Stanovované
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analyty, Interference, Uginnost generovani tdkavych slou-
¢enin, Identifikace t€kavych specii, Reakéni mechanis-
mus). Pro vyhledani plné verze ¢lanku je tfeba oteviit we-
bovou stranku Chemickych listli (http://www.chemicke-
listy.cz/docs/full/2015_12_930-937.pdf).

Prace vznikla s podporou grantu 228214 Grantové
agentury Univerzity Karlovy v Praze, projektic SVV
260205 a UNCE 204025/2012 Univerzity Karlovy v Praze.
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M. Rybinova, V. Cerveny, J. Hrani¢ek, and
P. Rychlovsky (Charles University in Prague, Faculty of
Science,  Department  of  Analytical — Chemistry):
UV-Photochemical Generation of Volatiles in Atomic
Spectrometric Methods

This is a review on UV-photochemical generation of
volatile compounds, which can be used as a sample-
introduction technique in atomic spectrometric determina-
tions of various species. The technique is promising alter-
native to the chemical and electrochemical generation due
to its simplicity, high sensitivity and relatively green pro-
file. The experimental set-up and working conditions are
primarily described. The review deals with the reaction
mechanism, summarizes the identified products, and com-
pares the published efficiency of conversion of analytes to
volatile compounds. Achieved limits of detection and ana-
lytical applications are also demonstrated.
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Dodatek k internetové verzi

7. Stanovované analyty
Selen

Selen se stal modelovym prvkem v pocatcich techni-
ky pfimého UV-PVG a pozornost mu je vénovana
i v soucasné dobé. Technika UV-PVG se mimo jiné prosa-
dila pii feSeni aktualniho a atraktivniho tématu jakym je
specia¢ni analyza. Realizovéana byla bud’ s pfedchozi chro-
matografickou separaci’®*">*>" (postkolonova derivatiza-
ce) nebo bez ni, pouhou Gpravou experimentalnich podmi-
nek (selektivni generovéni)lg‘ﬁﬁ. Provedena byla specia¢ni
analyza anorganickych (Se(IV), Se(VI)) i organickych
(hlavné selenocystein (SeCys) a selenomethionin (SeMet))
specii selenu. Ve vSech piipadech speciace byla vyzadova-
na pritomnost fotokatalyzatoru, obvykle TiO,. Popsany
byly i dalsi efektivni zpisoby UV-PVG zalozené na bazi
jinych nano-polovodi¢a™.

Za tcelem prekoncentrace a s ni souvisejicim zvyse-
nim citlivosti bylo UV-PVG propojeno se zachytem vyge-
nerovanych tékavych specii a s naslednou elektrotermic-
kou atomizaci (ET-AAS). Uplatnéna byla tzv. single drop
extraction; UV-fotochemicky generované tékavé slouceni-
ny selenu byly zachytdvany do kapky vodného roztoku
s obsahem Pd(I)"". Uvedeny by mohly byt i dalsi aplikace
jako napf. pouziti UV-PVG v kombinaci s tzv. ,,collect
and punch® ICP-MS technikou, kdy byly vygenerované
tékavé slouceniny pred vstiiknutim do plazmového zdroje
nejprve shromazdovany ve sklenéné komoie™; ve srovna-
ni s kontinudlnim piistupem doSlo k 6-7ndsobnému na-
ristu vy3ky piku selenu. Garcia a spol.? vyuzili k on-line
UV-fotochemickému generovani t€kavych sloucenin sele-
nu s QF-AAS detekci automatizovanou priitokovou injekc-
ni analyzu se zastavenym tokem (z angl. flow-injection/
stopped-flow (FI/SF)) za tcéelem prodlouzeni doby, po
kterou byla zéna vzorku vystavena UV zéfeni pfed jeho
transportem do detektoru. Popsano bylo i propojeni ucinki
UV fotolyzy s ultrazvukovou nebulizaci®; ultrazvukovou
nebulizaci formovany aerosol byl ozafovan UV zafenim za
vzniku t€kavych sloucenin.

Vedle standardnich roztokd selenu byly analyze po-
drobeny i praktické vzorky. Konkrétné se jedna hlavné o
stanoveni selenu v pfirodnich vodach>'*!*!%-242736:57.59
v mineralnich vodach nebo potravinovych doplicich
(stolni sil, kvasnice)'®”. Popsano bylo stanoveni Se
(spolu s Ni a Fe) v biologickych tkanich metodou izotopo-
vé zied'ovaci hmotnostni spektrometrie™.

Dosahované detekéni limity se 1isi s ohledem na pou-
zity UV-fotoreaktor, zdvisi téZ na experimentélnich pod-
minkach ¢i detekénim systému. Pro jasngjsi piedstavu
mize byt uvedeno, Ze pro selen se detek¢ni limity pohybu-
ji vétsinou v jednotkach az stovkach ng I, Nizké detekéni
limity (20 ng1™") byly ziskdny napf. pii vySe popsaném

Referat

stanoveni selenu UV-PVG v kombinaci s ET-AAS detek-
ci'”. Dobrych vysledkd dosahli Shih a spol.’**.
V publikacich zaméfenych na speciacni analyzu za pouziti
instrumentace na bazi ¢ipu jsou uvedeny sloupcové grafy,
které ukazuji, ze pti UV-PVG/TiO, bylo dosazeno dokon-
ce vyssich signalt pro Se(IV) a Se(VI) neZ pti konven-
&nim chemickém generovani™.

Pokud jesté zistaneme u detekénich limitd (LOD),
Zheng a spol."” uvadi prehledné srovnani hodnot ziska-
nych UV-fotochemickym achemickym generovanim
s detekci AFS a ICP-MS. V jinych studiich autora a jeho
spolupracovnika*™*® je vyzdvizeno, ze LOD i citlivosti
byly pifi pouziti UV-PVG mnohondsobné (vice jak
0 100 %) vylepSeny oproti konven¢nimu zmlzovani rozto-
kii. Soudasti prace Li a spol.? je nazorna tabulka, v niz
jsou porovnany LOD dosazené pii postkolonové speciacni
analyze svyuzitim UV-PVG shodnotami ziskanymi
v jinych systémech zahrnujicich HPLC a generovani t¢ka-
vych sloucenin jako interface; piehled obsahuje detekéni
limity pro anorganické i organické specie selenu. Obecné
se zde uvadi, Ze navrzena metoda je citliva a vhodna pro
praktické stanoveni selenu i ke speciacni analyze.

Pro ilustraci jsou v tab. I zaznamenany piiklady de-
tek¢nich limitt dosazenych pti vyuziti UV-PVG za ucelem
stanoveni selenu rtiznymi detekénimi technikami; kromé
selenu jsou v tabulce uvedeny také hodnoty pro dalsi ana-
lyty mimo rtut’ (rtuti je vénovana samostatna tabulka).
Tabulka rekapituluje tidaje z praci publikovanych pfibliz-
né za poslednich pét let, star$i data jsou dostupna napf.

e X1 . 3
v souhrnném &lanku Yin a spol.*.

Rtut

Velky zajem v poslednich letech vzbuzuje vyuZziti
UV-PVG za ucelem stanoveni rtuti. Slouceniny a ionty
rtuti jsou UV-fotochemicky snadno redukovany na Hg(0),
kterd ma za laboratorni teploty pomérn€ vysokou tenzi
pary (odtud néazev ,,generovani studené pary rtuti), jez je
detegovatelnd bez potfeby atomizace nékterou z technik
atomové spektrometrie. Generovany byly studené pary
rtuti (Hg(0)) zanorganickych rtutnatych iontd (Hg(II))
(cit. P45ST-S3586263.65.67.6870.70) 4 roanickyeh specii: me-
thylrtuti (MeHg)™245525861-03656768.70.71 * thorti (EtHg)
(cit.SF667707h “fenylrtuti (PheHg)®>*"7""" &i thimerosalu’
(komplex ethylrtuti a thiosalicylatu).

UV-PVG je, stejné jako v ptipad¢ selenu, hojné uzi-
véano ke specia¢ni analyze rtuti. Nejcasteji byla stanovova-
na Hg(I) spolu s MeHg, pfipadné celkovy obsah rtuti
a MeHg"**"%619% Tato stanoveni se vétiinou obesla bez
chromatografické separace. Naopak soucasné stanoveni
Hg(I), MeHg, EtHg a PheHg vyzadovalo ptedchozi roz-
déleni jednotlivych specii na kolon¢; UV-PVG figurovalo
jako derivatiza¢ni jednotka mezi HPLC a prvkové speci-
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Tabulka I
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Priklady dosaZenych hodnot mezi detekce pii stanoveni selenu a dal§ich analyti (mimo rtut) s vyuzitim UV-

fotochemického generovani t€kavych slouc¢enin

Analyt Organickeé ¢inidlo / Limit detekce Detekce Pozn. Lit.
fotokatalyzator [ng 1"

Se(IV) HCOOH/Ag-TiO, 3,6 (0,024)* AFS 1 20

Se(VI) 7,6 (0,023) (ICP-MS)

SeCys 10,9 (0,029)

SeMet 2,3(0,014)

Se(IV) HCOOH/ZrO,-TiO, 1,9 (0,014)* AFS 1 20

Se(VI) 3,9 (0,016) (ICP-MS)

SeCys 6,8 (0,018)

SeMet 1,3 (0,007)

Se(IV), Se(VI) HCOOH/TiO, 0,0008/0,0008 AFS 2 24

Se(IV), Se(VI) HCOOH/TiO, 0,0049/0,0039 ICP-MS L3 56

Se(IV), Se(VI) HCOOH/TiO, 0,043/0,042 ICP-MS 1,3 57

Se(IV) HCOOH 0,040 QF-AAS 75

Se(IV) HCOOH 0,0041 ET-AAS 4 76

Se(IV) CH;COOH 0,09 ICP-OES 5 50

As(III), Sb(III) 0,14/0,23

Bi(Ill), Te(IV) 0,27/0,1

Fe(I)/Fe(I1I) HCOOH 0,06

Co(II), Ni(II) 1,7/0,06

I(T) CH5;COOH 1,1

Te(IV) HCOOH 0,08 AFS 21

As(IID) CH;COOH 0,5

Sb(III), Bi(I1I) 0,2/0,1

Co(I) HCOOH 0,08 AFS 22

Ni(II) HCOOH 0,01 AFS 23

Standard. roztoky CH;COOH-+HCOOH ~0,15/0,03/0,12 ICP-MS 6 77

Co, Ni, Te

Sn(I1)/Sn(IV) CH;COOH ~0,006 ICP-MS 6 78

“ Hodnoty pted zévorkou odpovidaji AFS detekei, hodnoty v zévorce detekci ICP-MS; ° 1 — UV-fotochemické generovéani (UV-PVG)
slouzilo jako interface mezi HPLC a nékterou z technik atomové spektrometrie; 2 — Uplatnéni extrakce pevnym sorbentem za Gcelem
prekoncentrace a tzv. in situ slurry UV-PVG; TiO, zde plnil soucasné funkci fotokatalyzatoru a adsorbentu; 3 — Ke generovani bylo vyu-
zito mikrofluidni zafizeni; 4 — Vygenerované t¢kavé produkty byly zachytavany v grafitové kyveté pii ET-AAS; 5 — Vyuziti tzv. tenko-
vrstvého generatoru tékavych sloucenin; 6 — V citované praci byly uvedeny pouze limity kvantifikace vypoctené jako desetinasobek smé-
rodatné odchylky ziskané z 10 méteni slepého pokusu; v tabulce uvedené limity detekce byly prepocitany dle Gvahy, ze limit detekce je roven

trojndsobku smérodatné odchylky

fickym detektorem®*®"7*"! Demonstrovana byla specia¢ni
analyza v piitomnosti katalyzatoru TiO, (cit.”) nebo bez
nShet2 7071

Jako dalsi pfistup bylo pfedstaveno propojeni G€inkl
UV zafeni a ultrazvuku**. Rovnéz byl popsan zachyt UV
fotochemicky vygenerované pary rtuti v grafitové kyveté
atomového absorpcéniho spektrometru za tcelem zvysSeni
citlivost stanoveni'®.

Porovnani analytickych metod uzivanych ke genero-
vani studené pary rtuti v kombinaci s ICP-MS detekci ve-
noval Wu a jeho tym” samostatnou publikaci. Na porov-
navani se zaméfili i Han a spol.”, kdyZ stanovovali rtut
UV-fotochemicky s AFS detekci a vySetfovali ptitom cel-
kem devét fotochemickych ¢inidel. Byly mezi nimi nizko-
molekularni alkoholy, aldehydy i karboxylové kyseliny.
Bylo zjisténo, ze pfitomnost nano-TiO, vice ¢i méné zvy-
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Tabulka II
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Priklady dosazenych hodnot mezi detekce pii stanoveni rtuti s vyuzitim UV-fotochemického generovani t€kavych sloucenin

Analyt Organické ¢inidlo / Limit detekce Detekce Pozn.®  Lit.
fotokatalyzator [ng 1"

Hg(II) HCOOH 0,1 ICP-OES 1 50

Hg(II) CH;COOH 0,3 QF-AAS 2 79

Hg(II) HCOOH 0,3 ICP-OES 3 72

Thimerosal 0,6

Hg(II) HCOOH 0,12 QF-AAS 4 43

Hg(II) CH;COOH 0,08 AFS 5 74

Hg(II) DDTC* 0,004 (0,0008)" AFS 6 58

Hg(II) HCOOH 0,01 AFS 7 51

Hg(II) HCOOH (CH3COOH) 0,05 (0,05)° QF-AAS 8 65

MeHg 0,08 (0,09)

EtHg 0,06 (0,09)

Hg(II) HCOOH/Ag-TiO, 0,13 QF-AAS 4 44

Hg(II) CH;CH,CH,0H 0,6 QF-AAS 9 60

Organ. standard? 0,5

Hg(II) HCOOH 0,15 AFS 10 80

MeHg 0,15

EtHg 0,35

*DDTC — diethyldithiokarbamat; ® Hodnoty se lisi dle objemu vzorku 6 ml (30 ml); © Hodnoty pred zavorkou piislusi k HCOOH, hodnoty
v zévorce k CH;COOH; ¢ Organicky standard ptipraveny z alkylovaného dithiokarbamatu s obsahem rtuti; © 1 — VyuZiti tzv. tenkovrstvé-
ho generatoru t€kavych sloucenin; 2 — Vyuziti tzv. pritokové injek¢ni analyzy se zastavenym tokem (z angl. flow-injection/stopped-flow
(FI/SF)); 3 — Stanoveni thimerosalu v riznych druzich vakcin; 4 — Vyuziti davkového generatoru t€kavych sloucenin s ultrazvukovou
sondou (homogenizator); 5 — Stanoveni rtuti ve vzorcich bilého octa za asistence matrice (octova kyselina); 6 — DDTC plnil nékolik funk-
ci: pfi specia¢ni analyze Hg(Il) a MeHg poslouzil jako chelata¢ni ¢inidlo pii tvorbé hydrofobni slouceniny rtuti pii on-line prekoncentraci
a zaroven jako redukéni €inidlo pfi in-situ UV-fotochemickém generovani (UV-PVG) a pfi desorpci rtuti z vnitiniho povrchu reaktoru; 7
— LED diody poslouzily jako zdroj UV zafeni pii UV-PVG; 8 — Stanoveni rtuti ve vzorcich etanolovych biopaliv; 9 — Stanoveni rtuti
v ropnych derivatech, propan-1-ol se uplatnil nejen jako organicky prekurzor pii UV-PVG, ale byl vyuzit také k pripravé vzorkt pro
analyzu (tvorba mikroemulzi); 10 — Specia¢ni analyza zalozena na HPLC a AFS detekei s vyuzitim integrovaného interface propojujiciho
ucinky mikrovlnného zateni a UV zateni

Suje ucinnost UV-PVG s vétSinou z téchto organickych
¢inidel.

Kromé stanoveni v modelovych roztocich standard
byly rGzné specie rtuti prakticky stanovovany
v rozmanitych matricich, jako napf. v geologickych vzor-
cich®®, vzorcich vod®*'°*%® v mo&i®, v plodech mo-
e 627! 'y biopalivech s obsahem ethanolu® a v ropnych
derivatech®. Technikou UV-PVG byl stanoven i thimero-
sal (CoHoHgNaO,S)™, ktery slouzi jako konzervaéni latka
v o¢kovacich vakcindch a obsahuje ethylrtut. Zajimava
byla aplikace UV-PVG pii stanoveni Hg ve viné
a v likérech™ & ve vzorcich bilého octa™. Vzhledem ke
skutecnosti, Ze alkohol resp. octova kyselina tvofi vyznam-
nou slozku téchto vzorkll, samotna matrice vzorku poslou-
zila jako fotochemické cinidlo asistujici pfi tvorbé par
rtuti.

Priklady dosazenych detekcnich limita p¥i UV-PVG
studenych par rtuti jsou uvedeny v tab. II; Uidaje se opét
vztahuji k poslednim péti roktim.

Dalsi prvky

Vedle selenu a rtuti bylo UV-fotochemické generova-
ni sriznymi vysledky vyuZzito také k produkci t€kavych
sloucenin typickych hydridotvornych prvki jako je As, Sb,
Bi, Te, piipadn& Sn, Pb a Cd (cit.*'”'***"). Zheng
a spol.?" napf. uvadi, ze diky nizsi G&innosti UV-PVG jsou
dosazené citlivosti stanoveni o dost hor$i v porovnani
s chemickym zptsobem generovani tékavych sloucenin
téchto prvki (se stejnou detekcni technikou AFS). Srovna-
ni detek¢nich limith pro Te, Bi, Sb ¢i As, ale bylo tspés-
néjsi; hodnoty byly porovnatelné s chemickym generova-
nim diky nizS§im signalim slepych pokusti dosazenych
technikou UV-PVG.

Dale byly studovany moznosti generovani t€kavych
sloudenin prechodnych kovii Ni (cit.*'#23#30) o
(cit. "% a Fe (cit.****7%), kdy v disledku pisobeni
UV zéfeni a pfidavku nizkomolekuldrnich organickych
kyselin k analytu vznikaly tékavé karbonyly. Pozornost
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Tabulka IIT
Dosazené hodnoty uc¢innosti pti UV-PVG
Analyt Organické ¢inidlo Ucinnost [%] Metoda Detekce Lit.
zjistovani
Gcinnosti *
Se(IV) HCOOH 10-15 1 AAS 12
CH;COOH 50+10
CH,(COOH), 50+10
CH;CH,COOH ~30
Se(IV) CH;COOH ~50 1 AAS 13
CH,(COOH), ~50
Se(IV) CH;COOH 7545 2 ICP-OES 50
As(IID) CH;COOH 49+1
Sb(I1I) CH;COOH 5845
Bi(1II) CH;COOH 6143
Te(IV) CH;COOH 68+4
Fe(I)/Fe(111) HCOOH 60+2
Co(1D) HCOOH 2+1
Ni(II) HCOOH 6549
Hg(1I) HCOOH 1001
(D) HCOOH 2042
Standard. roztok Hg CH;CH,0OH 23 1 AFS 46
Hg(1D) HCOOH ~95 3P AAS 63
Hg(1I) DDTC ¢ 65 2 AFS 58
Hg(II) Propan-1-o0l ~70 1 AAS 60
As(III)/As(V) CH;COOH ~10/~5 1 AFS 21
Sb(IIT)/Sb(V) CH;COOH ~15/~6
Bi(I1) CH;COOH 20-30
Te(IV)/Te(VI) HCOOH 20-30/~20
Cddr) CH;COOH ~1
Ni(II) HCOOH-+HCOONa ~95 2 F-AAS 25
Ni(II) HCOOH 30-40 2,3° ET-AAS 16
Co(1D) HCOOH+HCOONa 23-25 2 F-AAS 22
As(III) CH;COOH ~75 - ICP-MS 32
Fe(II)/Fe(I11) HCOOH 6042 2 ICP-OES 26
I(D) CH;COOH 9445 2 ICP-MS 29

*1 — u¢innost UV-PVG uréena na zékladé porovnani s konvenénim chemickym generovanim; 2 — G¢innost UV-PVG urena na zakladé
porovnani relativnich koncentraci analytu na vstupu (roztok analytu pfed UV ozafovanim) a v odpadnim roztoku (frakce po generovani);
3 — jiny zptisob uréeni u&innosti UV-PVG: ® porovnani s redukci SnCl,. © porovnavany signaly zachyceného analytu pii in-situ zachytu
v grafitové kyvet& se signaly stejného v§choziho mnoZstvi analytu nadavkovaného pfimo do kyvety, {DDTC — diethyldithiokarbamat

byla vénovana i nekoviim, hlavné jc')du3’28’29’64. Technika 8. Interference

UV-PVG byla, zatim jen okrajové, vyzkouSena za ucelem
generovani tékavych forem (nanocastic) vzacnych kovi

Interference obecné predstavuji pomérné zavazny
(Ag, Au, Rh, Pd, Pt)’.

problém pfi vyuziti technik generovani tékavych slouce-
nin. V kapalné fazi jsou vyznamné piedevsim interference
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zplsobené vzacnymi a pfechodnymi kovy, zejména Ni, Co
a Cu. Je tedy logické, Ze byla tolerance vuci potencialnim
interferentim zkouména i v souvislosti s UV-PVG; prak-
ticky byl studovan interferenéni vliv pfechodnych kovi,
vzacnych kovil i nekovil na stanoveni selenu™'>'"', ostat-

nich hydridotvornych prvka®', pfechodnych kovi'®?#32

nebo rfuti>45:4651.53.547481

Nebylo by ucelné detailné popisovat zavéry jednotli-
vych autort, zjednodusené¢ vsak muze byt konstatovano, ze
ackoliv se UV-fotochemické generovani v porovnani napf.
s konvenénim generovanim za UcCasti tetrahydroboritanu
jevi jako méné nachylné k riiznym typim interferenci, a to
nejspise diky nizsi redukéni schopnosti nizkomolekular-
nich organickych sloucenin (oproti BH; ), v nékterych
pripadech zavazné interference pretrvavaji. Vysvétleni se
nabizi nekolik. Interferujici ionty napf. mohou soutéZit se
stanovovanym analytem o UV-generované organické radi-
kaly®. Jinou mozZnosti je, ze v nékterych piipadech mohou
redukované specie interferenti koprecipitovat spolu
s intermediaty generovanymi béhem UV-PVG vybranych
analyti®.

9. Ucinnost generovani tékavych sloucenin

Celkova ucinnost generovani je obvykle definovana
jako konvoluce ucinnosti nékolika procesu: tvorby téka-
vych sloucenin, jejich pfevedeni do plynné faze (separace
plyn-kapalina) a transportu do detektoru'?. Vysledna uéin-
nost je zavislda na pouZzitém experimentdlnim systému,
nastavenych podminkach, ale i na koncentraci stanovova-
ného analytu. Autofi zabyvajici se hodnocenim G¢innosti

Peristalticka
pumpa

Analyt UV-fotoreaktor

¢inidlo

Organické

Separator fazi

Referat

UV-PVG pristupovali k této problematice né€kolika zpiso-
by, pficemz pievazovaly dvé varianty.

Prvni varianta spo¢iva v porovnani poméru signald
nebo sméric kalibracnich kiivek ziskanych UV-foto-
chemickym generovanim s hodnotami dosazenymi kon-
ventnim generovanim v systému NaBH4-HCl (v jinak
identickém experimentalnim systému). Pfi tradicnim che-
mickém generovani jsou totiz dil¢i u¢innosti pro tvorbu,
separaci plyn-kapalina a transport tékavé slouceniny pova-
zovany za kvantitativni (100 %), a proto mize byt tento
pristup ke generovani pouzit jako relativni méfitko ucin-
nosti'”.

Pfi druhém zplisobu se porovnavaji relativni koncen-
trace stanovovaného prvku ve vstupnim roztoku (roztok
analytu pfed UV-ozafovanim) a v odpadnim roztoku
(frakce po generovani). Tyto koncentrace pfitom mohou
byt zjistény napft. technikou chemického generovani téka-
vé slouceniny nebo piimym davkovanim roztoku do detek-
toru (konvenc¢ni nebulizace, popt. ET-AAS).

Je samoziejmé, Ze lze jen obtizné porovnavat Ucin-
nosti publikované riznymi autory bez znalosti pfesnych
experimentalnich podminek a zplsobll, za jakych byly
definovany. Alesponi pro pfedstavu jsou v tab. III shrnuty
nékteré dosazené hodnoty.

10. Identifikace tékavych produktu
pri UV-PVG

Systematick4 identifikace t€kavych specii miiZze beze-
sporu napomoci spravnému pochopeni reakéniho mecha-
nismu UV-PVQG, a proto se ji vénovalo né€kolik autort. Pro

GC-MS
GC-ICP-MS

| Helium |

Off-line

3

| Odpad }

Past]

V

PastII

Obr. 3. Schéma zapojeni pri identifikaci UV-fotochemicky generovanych tékavych sloucenin; Past I, 11 — U-trubice ponofené
v chladicim médiu. Past I slouzi pfedevsim k odstranéni ptipadnych vodnich par, v pasti II naplnéné skelnou vatou dochazi k zachytu
vygenerovanych tékavych sloucenin. Nosny plyn (He) prochazi pastmi, aniz by dochéazelo k jeho kondenzaci. Po skonceni procesu zachy-
tu je past 1I na obou koncich uzaviena, vyjmuta z chladiciho média a vytemperovana. Uvolnéna plynna faze je odebirana injekéni stiikac-
kou a vstiikovana do detekéniho systému. Druh chladiciho média, ptipadné pocet pasti, se mize lisit: Identifikace t€kavych sloucenin a)
selenu'>"?’; Past I — Suchy led/methanol (-78 °C), past II — tekuty dusik (—196 °C) nebo jen past II*; b) arsenu®®: Past I — Suchy led/
aceton (=78 °C), past II — tekuty dusik (=196 °C); ¢) niklu®: Past I — Suchy led/methanol (<78 °C), past II — tekuty dusik (196 °C); ko-

baltu®”: Past II - Suchy led/aceton (=78 °C)



Chem. Listy 109, 930-937 (2015) Referat
Tabulka IV
Identifikace t€kavych specii pii UV-PVG
Analyt Organickeé ¢inidlo Identifikované Zptsob Lit.
produkty identifikace ¢
Se(IV) HCOOH SeH,, SeCO 1,2 12-14
CH;COOH (CH3),Se
CH}CH2COOH (CH3CH2)2$G
CHz(COOH)z (CH3)2$C
Se(1V) HCOOH s Ag-TiO,, SeH, 1 20
ZI'02
As(IIT) HCOOH AsH; 1 32
CH;COOH (CHj);As,
(CH;CH,)As",
(CH3)2ASCH2CH3a
CH;CH,COOH (CH;CH,)3As
(CHs);As
(CH3)2ASCH2CH3a
CH31AS(CH2CH3)2a
CH3CH2CH2COOH (CH3CH2CH2)3AS
Ni(IT) HCOOH Ni(CO)4 1,2 25
CH;COOH
CH;3;CH,COOH
Fe(I1I) HCOOH Fe(CO)s 3 49
CH3;COOH
Co(II) HCOOH Karbonylovany Co® 1 30
CH3;COOH
1(-D) HCOOH HI 3 64
CH;COOH CH;l
CH;3;CH,COOH CH;CH,I
Hg(1D) Merkaptoethanol Hg(0), HOCH,CH,S- 3 61
SCH,COOH,

cyklicky disulfid ester®

* produkt v minoritnim zastoupeni; * pfedb&zné identifikovany produkt, ¢ produkty vztahujici se k merkaptoethanolu, ¢1 — kryogenni

zachyt/GC-MS; 2 — kryogenni zachyt/GC-ICP-MS; 3 — GC-MS

tento zamér bylo vétSinou vyuzito kryogenniho zachytu
spojeného s GC-MS nebo GC-ICP-MS; priklad mozné
aparatury vyuzivajici systém tzv. U-trubic je pro ilustraci
zobrazen na obr. 3. Konkrétni pfipady analyti a odpovida-
jicich identifikovanych specii jsou uvedeny v tab. IV.

11. Reakéni mechanismus

Reakéni mechanismus vzniku UV-fotochemicky ge-
nerovanych t€kavych sloucenin je stale pfedmétem diskuzi
diky slozité povaze fotoreakci. Navrzen byl sled reakci
vedoucich k produkci tékavych specii selenu. V tomto
konceptu'*™* se piedpoklada, ze v dusledku fotolytického
rozkladu alifatickych organickych kyselin (reakéni médi-
um) vznikaji reaktivni volné radikaly, které maji, teoretic-
ky, schopnost postupné redukovat specie sledovaného

prvku. Jak je patrné z rovnic (/) a (2), rozklad kyselin mi-
ze probihat dvéma zplisoby za vzniku riiznych radikalt.

)
)

hv
R — COOH—R" + "COOH — RH + CO,

hv
RCO — OH—RCO" + "0H — CO + ROH
(R=C,Hz,1.,n=012)

Je-1i jako fotochemické ¢inidlo vyuzita mravenci ky-
selina, selenicité ionty jsou redukovany nejprve na amorfni
Se(0), nasledné pak na SeH, a SeCO (patrné z (3), (4)).
Pouzitim organickych kyselin s delSim uhlikovym fetéz-
cem se snizuje pravdépodobnost reakce (2) a jako produk-
ty vznikaji rlizné alkylované slouceniny Se. Napf. rozkla-
dem octové a malonové kyseliny vznika (CH;),Se, rozkla-
dem propionové kyseliny (CH;CH;),Se.
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hv
2RC0O0H + Se(IV)—)ECOz + R;5e (3)

hv
RCOOH + SE(IV)—)SECO + ROH 4)
(R =CyHyp 1 ,m=10,1, 2:1

Mechanismus zahrnujici reakci radikalii s ionty analy-
tu byl zminén i v souvislosti s As (cit.*?), Ni (cit.”***) nebo
Hg (cit.45‘63’82). Na druhé strané je vSak tieba dodat, Ze
vedle radikalovych mechanismii byly navrzeny i alterna-
tivni mechanismy UV-PVG. Jiny moZny mechanismus
zaméfeny na generovani t¢kavych sloucenin selenu navrhli
na zakladé teoretickych kalkulaci Takatani a spol.*’. Jeho
zakladni predstava vychazi z predpokladu, ze UV fotoly-
zou nizkomolekularnich organickych kyselin nevznikaji
volné radikaly, nybrz z energetického hlediska vyhodné;jsi
CO (rozkladem HCOOH) a CH,CO (rozkladem
CH;COOH). Tyto slouceniny pak postupné fidi proces
redukce seleniCitych iontl. V souladu s témito poznatky se
zda byt i navrh Bendla a spol.¥' tykajici se rtuti. Také ve
spojeni s Ni (cit.”®) bylo diskutovano, Ze k produkci Ni(CO)4
event. mohou vést i jiné cesty.

Referat

Reakéni mechanismus UV-PVG s fotokatalyzatorem

Odlisny je mechanismus generovani, pii kterém je
vyuzivan fotokatalyzator, obvykle TiO,. Fotokatalyticka
funkce TiO, souvisi s jeho polovodi¢ovym charakterem®'.

UV-PVG s katalyzatorem TiO, se nejCastéji uplatituje
pri stanovenich selenu. Pro selen plati, ze specie Se(VI)
nebo Se(IV) mohou za urCitych podminek adsorbovat
z fotokatalyzatoru uvolnény elektron (k jeho uvolnéni do-
chazi pfi dodéani dostatecné velké energie dodané zatrenim)
a tim se redukovat na elementarni selen Se(0). Organické
ionty (napi. HCOO") mohou byt na povrchu TiO, naopak
oxidovany. UV/TiO, adsorp¢né-redukéni proces selenu
(nejen) v prosttedi  HCOOH studoval detailn¢ Tan
a spol.***418 po yy&erpani iontd Se z roztoku se elemen-
tarni selen Se(0) dale redukuje na selenovodik (SeHy).
Tuto naslednou redukei vysvétlil Kikuchi a Sakamoto®’ na
zakladé modelu akumulace elektronti na povrchu castic
TiO,. Fotoredukce Se(VI) se stiibrem modifikovanym
TiO, (Ag-TiO,) byla také studovana®®.

Rizné spekulace na téma reakéniho mechanismu
UV-fotochemického generovani pro rizné prvky jsou shr-
nuty v samostatné publikaci Sturgeona a Grinbergové®.



