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ABSTRAKT

Cilem prace je shrnout vlastnosti, vyskyt a primyslové vyuZziti antimonu, jakoZ i metody
jeho stanoveni. Z vlastnosti je diiraz kladen pfedev§im na toxicitu. Vyskyt se tyka hlavné
oblasti, z kterych antimon pronika do potravniho fetézce clovéka, tj. automobilovy pramysl,
voda, piida a vzduch. Kapitola metody stanoveni antimonu shrnuje zakladni metody pro
jeho stanoveni v riiznych druzich vzorkti. Popsany jsou tii hlavni metody, a sice molekulova
ultrafialova viditelnd spektrofotometrie, atomova absorpcni a fluorescenéni spektrometrie a
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Smyslem této prace je shrnout

dostupné informace o antimonu a popsat hlavni metody jeho stanoveni.

Kli¢ova slova: antimon, stanoveni, vlastnosti, toxicita, UV-VIS, AAS, ICP-MS

ABSTRACT

The aim of the work is summarize properties, occurrence and industrial use of antimony
as well as methods for its determination. From properties emphasis lay on toxicity.
Occurrance is mainly about arreas from which antimony infiltrates human food chain, i.e.
road traffic, water, soil and air. The chapter metody stanoveni antimonu summarize basic
methods for its determination from different types of samples. Three main methods are
described, namely ultraviolet visible spectrometry, atomic absorption and fluorescence

spectrometry and inductively coupled plasma mass spectometry.

Keywords: antimony, determination, properties, toxicity, UV-VIS, AAS, ICP-MS
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UvVoD

Antimon (Sb) je polokov, ktery pro své vlastnosti pouzivali lidé uz od doby bronzové.
Kontaminovani zivotniho prostfedi antimonem a s tim spojeny priinik do potravniho fetézce
Clovéka, ma tak velmi dlouhou tradici. V sou€asné dob¢ je antimon a jeho slouceniny
vyuzivan v mnoha priamyslovych odvétvich. K vyrobeé slitin pro vyrobu brzdovych desticek,
jako katalyzator pfi vyrobé PET lahvi a oxida¢ni dehydrogenaci olefind, jako keramické
kalidlo, ohnivzdorny retardér pii vyrob¢ textilu nebo tfeba samozhaseci piisada pii vyrob¢
polymert. MiZzeme ho najit 1 v IéCivech proti tropickym nemocem zpisobovanych prvoky
(trypanozomoza, leishmanidza, aj.). Cinnost Glovéka ale neni jedinym zdrojem, odkud
antimon do Zzivotniho prostiedi pronika. Piikladem pfirodnich zdroji antimonu budiz
vulkanicka ¢innost, zvétravani hornin nebo odnos pidy. Vzhledem k chemicko-
toxikologické povaze podobné arzenu a vySe uvedenému vyskytu a pouZiti, se antimonu

jako kontaminantu, vénuje stale vice pozornosti.

Antimon je potencialn¢ toxicky prvek. Jeho toxicita, podobné¢ jako je tomu u jinych
toxickych prvki, zavisi na oxida¢nim stavu. Nejvice se vyskytuje v oxidacnich stavech III a
mize zpusobovat poskozeni bun¢k a organti, zvlasté pak srdce, plic, jater a ledvin. Presny
mechanismus neni dobfe objasnén. Mezindrodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC)

shledala oxid antimonity na zaklad& experimentl na zvitatech jako karcinogenni.

Ve srovnani s jinymi prvky, jako napt. As, Pb a Hg je pohyb Sb a jeho osud v Zivotnim
prosttedi mnohem méné znam. Protoze stanoveni celkového obsahu antimonu nam
nepodava mnoho informaci o jeho osudu v zivotnim prostiedi ani o jeho toxicite, je dulezita
1 speciacni analyza. Vzorky také vétSinou neobsahuji vysoké koncentrace Sb, a proto je
potfeba pro stanoveni celkového obsahu antimonu i jeho forem, volit takové metody a

postupy, které zajisti spolehlivé vysledky.
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1 ANTIMON

Antimon ma atomovou hmotnost 121.76 g/mol a atomové ¢islo 51, bod tani 630.5°C a
teplotu varu 1635°C. V Periodické tabulce je umistén ve skupiné 5a mezi arzenem a
bismutem a miize se vyskytovat ve Cétyfech oxidacnich stavech (0, —III, +II a +V).
Nejbézné€jsi a nejstabilngjsi je +III stav. Navic kromé stabilnich izotopti o atomovych
hmotnostech 121 a 123, existuji i radioaktivni izotopy s atomovymi hmotnostmi 120, 122,
124, 125, 127, 129 a 132. Antimon se vyskytuje v zemské kiife v zastoupeni 0,2 — 0,3

mg/kg. Je obsazen ve vice nez 100 mineralech, ale ziskdva se hlavn€ z rudy antimonitu

(Sb,S3), ktera obsahuje az 72% Sb.

51: Antimon 2,8,18,18,5

Obr. 1.: elektronovy obal atomu antimonu

V popilku ze spaloven a v suspendovanych slozkéach ze spalovéani uhli bylo nalezeno az
270 + 140 pg/g antimonu. Atmosférické koncentrace antimonu jsou 0,6 ng/m’ ve
venkovskych oblastech, 15-8236 ng/m® v méstech na severu USA, v rozsahu od 160 do
8340 ng/m’ v Evropé a 110 az 2700 ng/m’ na dal$ich mistech svéta. Koncentrace antimonu

ve sladké a slané vodé je asi 0,2 mg/m’, a koncentrace az do 100 mg/kg mizeme nalézt v
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rostlinach. Jatra, jako priklad pro zivociSnou tkan, obsahuji kolem 0,002 mg/kg. Obsah
antimonu se zvysuje s vékem. Chemicko-toxikologické charakteristické vlastnosti antimonu

se podobaji arzenu. [1,2]

1.1 Vlastnosti a vyuziti

Antimon znali jiz staré ndrody. Vzhledem k tomu, Ze miize rozpustit mnoho jinych kovi
véetné zlata, byl pouzivan pro CiSténi zlata od médi a stiibra az do 18. stoleti. Zkoumani
raseliny ve Svycarsku odhalilo vyznamné obohacovani antimonem sahajici a% do Rimskych
dob. Svétové rezervy antimonu jsou vice nez 2 miliony tun a jsou umistény hlavné v
Bolivii, Cin&, Rusku, Jizni Africe a Mexiku. Aktualni svétova produkce antimonu je asi 140
000 tun ro¢né. Antimon je pouzivan v polovodicich pro vyrobu infracervenych detektora,
diod a Hall - effect zafizeni (vyuzivaji se v riznych senzorech jako rotacni snimace otacek,
snimace spotieby tekutin nebo snimace tlaku). Pfitomnost antimonu zvySuje tvrdost a
mechanickou silu vedeni. Baterie, loziskové kovy, rucni zbrané, svitici stiely a plaste kabelt
jsou hlavnimi produkty obsahujici antimon. Rovnéz se vyuziva jako katalyzator pii vyrob¢
PET lahvi a pro vyrobu slitin na produkci brzdovych desticek. Oxid antimonity (Sb.Os), ma
mnoho pouziti. Napt. jako ohnivzdorny retardér textilniho zbozi, novin, plastl a lepidel;
jako malifské barvivo, keramické kalidlo, katalyzator. Oxid antimonicity (tetrametr) (Sb4Os)
je uzivany jako oxidac¢ni katalyzator, zvlasté pro oxidacni dehydrogenaci olefinti.

Po mnoho let, byl antimon primyslové pouzivan pro vyrobu slitin. V nynéjsi dob¢ je
antimon pouzivan ve velkém mnozstvi jako samozhaSeci ptisada pii vyrobé polymert. V
roce 1999 byla spotfeba antimonu v USA 36 480 tun a odhadovana distribuce pouziti
antimonu byla nasledujici: samozhaSeci prisady, 55%; doprava, vcetné¢ baterii, 18%;
chemikalie, 10%; keramika a sklenice, 7%; a dalsi, 10%.

Antimon je pouzivan v urcitych terapeutickych latkach proti vyznamnéjSim tropickym
nemocem, ackoli v poslednich letech je stdle vice nahrazovan jinymi latkami. Je stale
pouzivan pro lécbu nékolika tropickych nemoci, zpiisobovanych prvoky, jako
schistosomidza, askariaza, trypanozomoéza a bilharzidza. Pentostam a glucantime, 1é¢iva
obsahujici pétimocny antimon, jsou Siroce uzivany pro lécbu leishmanidzy (parazitarni

onemocnéni). Slouceniny antimonu se kdysi vyuZivali pro 1écbu syfilis. [3]
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1.2 Toxicita

Obecné nejsou slouceniny antimonu pfili§ toxické. Jsou méné toxické nez slouceniny
arzenu, ale vice toxické nez slouceniny bismutu. Stiban (SbH;), vysoce toxicky plyn, je
vyjimka a muize vznikat, kdyZz se vodik dostane do kontaktu s kovovym antimonem.
Napftiklad v ptebitych bateriich, béhem svarovani, pajeni nebo leptani. V oxidacnim stupni
III, ktery je obecné vice toxicky nez oxidacni stav V, se toxické efekty sloucenin antimonu
se podobaji odpovidajicim slouc¢eninam arzenu. Vystaveni se antimonu mize zpiisobovat
poskozeni bun¢k a orgénil, zvlasté pak srdce, plic, jater a ledvin. Pfesny mechanismus neni
dobie objasnén. Toxické ucinky jsou viditelné u pst po pfijimani 4 mg/kg vinanu antimonito
draselného z potravy. U kocek a kralika se takové uc¢inky projevuji po 10 mg/kg. davka
vetsi nez 100 mg/kg je smrtici. Koné, kradvy a ovce se zdaji byt odoInéjsi nez kralici.

U cloveéka byla intoxikace pozorovana po inhalaci primyslovych prachd, poziti
kontaminované deStové vody, nebo po nadmérném piijmu 1€kt obsahujicich antimon. Tyto
piipady jsou v rozvinutych zemich vzacné a v n€kolika piipadech mohou byt piisuzovany
jinym kovim vyskytujicich se ve znecist'ujici latce. Pokud se ¢lov€k dostane do kontaktu
s vysokymi koncentracemi soli antimonu, miize se vyskytnout podrazdéni ktize a sliznic. Pti
poziti mohou slouceniny antimonu zpusobit gastrointestinalni poruchy a zvraceni. Srde¢ni
toxicita je pravdépodobné hlavni pfi¢ina smrti u pacienti léCenych léky obsahujicich
antimon. Na druhé stran¢ jsou slouceniny antimonu obecné¢ Spatné absorbovatelné (asi
15%), nehromadi se v téle a jsou relativné dobfe vyluCovany. Vinan antimonito-draselny
(dfive nazyvany davivy zubni kamen; CsH4K,01,Sb, . 3H,0) byl uzivan (a nékdy zneuzivan)
na zacatku tohoto stoleti a miize zpisobit, jako vedlejsi ucinek, poskozeni jater a srdce.
Davka 0,1 g zubniho davivého kamene mize u nékterych jedinct zptsobit smrt. Dnes jsou
tyto trojmocné slouceniny antimonu ziidka uzivany. Pétimocné slouceniny antimonu, jako
glukonét antimonic¢no-sodny (C¢HsNaO;Sb) a meglumin antimonity (C;H;sNOsSb), ackoli

mén¢ toxické nez trojmocné, mohou rovnéz poskozovat srdce a ledviny. [2]

1.2.1 Karcinogenita

V nékterych studiich, které zahrnovali laboratorni zvifata a zaméstnance huti bylo
zjisténo, 7ze inhalace urcitych sloucenin antimonu zplsobuje plicni nadory. Nutno
podotknout, ze pokusnd zvifata stejné jako pracovnici, byli soucasné vystaveni dalSim
sloucenindm, zvlast€¢ vysoce karcinogennimu arzenu. V jednom z experimentilnich
vyzkumi, byly samice krys vystaveny 1,6 a 4,3 mg/m® komer¢niho oxidu antimonitého

(obsahujici 0,02% arzenu). Bylo pozorovano zvysSeni vyskytu plicnich nadorti, vcetné
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karcinomti, zvlast¢ ve skupin€, ktera byla vystavena vyssi davce. Dalsi inhalacni studie
uzivala 45 mg/m’ oxidu antimonitého (také obsahujici 0,04% arzenu a az 3% titanu) nebo
36- 40 mg/m’ komer¢ni rudy (obsahujici navic Sb,S; (46% antimonu). Zvitata trpéla plicni
fibrozou, hyperplaziemi a metaplaziemi. Ale jen samice, nikoli samci krys. Takovy rozdil
vnimavosti mezi pohlavimi je pozoruhodnym, ale ne jedine¢ny a byl nalezen napiiklad u
inhalace sazi. Zda se, Ze nejsou dostupné zadné informace o karcinogenité antimonu u
¢loveka, spojené s ordlnim uzitim a zZadny naruast rakoviny nebyl pozorovan ani u krys nebo
mysi krmenych 0,262 nebo 0,35 mg antimonu/kg/den. Nebyla nalezena zZadnd informace o
tom, ze by antimon zpisoboval rakovinu u Clovéka ¢i u zvifat po kontaktu s kiazi.
Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC) shledala na zéklad¢ experimentli na
krysach a mysich, ze pro uznani karcinogenity oxidu antimonitého byly dikazy dostate¢né a
pro siran antimonity byl karcinogenni efekt shledan jako omezeny. Neni ovSem jisté, zda se
antimon podilel na vzniku rakoviny u laboratornich zvifat a u ¢lovéka, protoze latka, které

byli vystaveni obsahovala dalsi substance, zv1asté pak arzen.[1]

1.2.2 Teratogenita

K dispozici neni mnoho studii, které by se zabyvaly potenciondlni teratogenitou sloucenin
antimonu. Pozd¢&;jsi studie u mysi ani u krys neprokazaly fetalni toxicitu, po davce asi 50 mg
Sb/kg télesné hmotnosti antimonu dextran glykosidu podanému mezi 8 a 14 dnem
t€hotenstvi. Antimon zfejmé& nepronikd placentou. Dalsi ruska studie pouzivala inhalaci
250 mg/m’ oxidu antimonitého, po 4 h denné, v dobé& 1,5 - 2 mésict pied pafenim. Bylo
pozorovano snizeni po&tu t&hotenstvi u postizenych zvitat z 10/10 na 16/24. Zadna zména v

pocetnosti vrhu nebo v hmotnosti plodu vSak nebyla pozorovéna. [1]

1.3 Zdroje priuniku antimonu do Zivotniho prostredi

1.3.1 Automobilovy primysl

Komponenta brzdovych desticek, ktera se zda s toxikologického hlediska zvlaste
problematicka, je antimon (Sb). Brzdové desti¢ky jsou matrice polymeru sestavajici se z
vldken, plnice a modifikdtord (tuhd maziva, elastomery), drzené pohromadé pojivem.
V produkci je aktudlné pouZzivano piiblizné 150 sloucenin a jedna desticka se obvykle
sestdva z vice nez deseti sloucenin. Sb je uzivany ve formé¢ Sb,S;. Slouzi jako mazadlo k
redukci kmitd a zlepSuje stabilitu tfeni. Sb pifitomny v brzdovych oblozenich osobnich

vozidel, se tak ve zvySené mife dostava do zivotniho prosttedi, coz souvisi se zvysujici se
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automobilovou dopravou. Spolecnosti vyrabéjici brzdové desticky aktualn€ vyvijeji brzdova

obloZeni neobsahujici antimon, ktera byla poprvé uvedena na trh asi pted 3 roky.[4]

1.3.2 Vyskyt ve vodé

Pfitomnost antimonu v podzemnich vodach je prevazné dusledek zvétravani skalnich
masivll, odnosu plidy a lidské ¢innosti. Typické koncentrace rozpusténého antimonu ve
neznecisténych vodach jsou mensi nez 1ug/l. V blizkosti antropogennich zdrojti, mohou
koncentrace dosahovat 100krat vySsi urovné. Antimon je ve znacnych koncentracich
pfitomen v usazeninidch z horkych prament a v geotermalnich vodach. Byly nalezeny
koncentrace v rozsahu od 500 mg/l az do 10 m/m%. Koncentrace antimonu v ocednech je
asi 200 ng/1.

Celkové koncentrace antimonu ve vodnych a pevnych vzorcich prostiedi mohou byt

stanovovany béznymi analytickymi metodami.[3]

1.3.3  Vyskyt v sedimentech a v pidé

Zastoupeni antimonu v usazenindch a v pid€ se pohybuji kolem nékolika pg/g. Vyssi
zastoupeni piimo souvisi s antropogennimi zdroji, hlavn¢ s blizkosti huti. Rovnéz byly
hlaseny zvySené koncentrace v usazeninach blizko vytokii odpadnich vod a zafizeni, kde se
vyrab&ji hnojiva. O pohybu antimonu v piidach se toho bohuzel nevi mnoho. Podle Toxic
Release inventory (USEPA, 1998), se do pudy a vody v USA (v letech 1987 az 1993),
uvolnilo 5,5 milionu kg antimonu a jeho sloucenin. Z toho téméf naprosta vétSina do pldy
(ptda: 5 456 079 kg, voda: 150 029 kg). Téch malo dat, kterd jsou k dispozici, poukazuje
na kumulaci antimonu ve vrchnich vrstvach plidy. Koncentrace se potom snizuje
s hloubkou. To signalizuje, Ze zdroj antimonu je nejspiSe atmosféricky a v atmosfére
nereaktivni. Antimon ve zne€iSténych ptidach je vétSinou nepohyblivy. Neni vylouceno, ze
velkd Cast antimonu v kontaminovanych piidach, je uloZena v nereaktivni formé. Na druhé
stran¢ se nezdd, ze antimon z kontaminovanych pid pronikd do organismu. U obsahu
antimonu v bezobratlych a v rejscich, ktefi se jimi Zivi, nebyl pozorovan zadny vyrazny
narust.

Vysoké koncentrace antimonu v sulfidovych rudach, jsou obecné sprazené s vysokymi
koncentracemi arsenu a vyskyt antimonu v pud¢ je svazdna i se zlatem. To potvrzuje

chalkofilni povahu tohoto prvku.[3]
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2 METODY STANOVENI ANTIMONU

2.1 Stanoveni celkového obsahu antimonu

V poslednich tfech dekddach byly k identifikaci a stanoveni antimonu navrhovany cetné
analytické metody a experimentalni pfistupy, jejichZ cilem bylo ziskani spolehlivych dat a
spravnych vysledki. Atomové spektrometrické metody zaloZzené na absorpci zafeni v
plameni (FAAS), v elektrotermickém atomizatoru (ETAAS), na atomové fluorescenci
(AFS) a opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) a
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), byly a jsou ve velké
mife uzivany pro stanoveni Sb v ruznych druzich vzorkd. I pfes mnozstvi vyhod
analytickych metod vyuzivajicich plazmovy zdroj k excitaci iontti, je nékdy jejich schopnost
stanoveni pro urc¢eni velmi nizkych Grovni Sb nedostate¢nd. V této souvislosti mizeme
zminit, ze pro stanoveni antimonu byla zna¢né vyuzivana online prekoncentrace, kterd

pouziva specifickych pohlcovadel a biosorbentt. [5]

Zavadéni antimonu v plynné formé do méficiho systému, se ukazalo jako uZite¢ny nastroj
ke zna¢né minimalizaci problémi souvisejicich s interferenci matrice a také ke znacnému
zlepSeni citlivosti mé&feni. To je dlivod, pro¢ se technika generovani hydrida (déale jen HG —
hydrid generation) v kombinaci s rozmanitosti atomovych a na plazmé zalozenych technik,
staly dilezitou metodou pro stanoveni Sb ve stopovém a ultrastopovém mnoZzstvi.
Navzdory zndmym vyhoddm je HG ovlivnénd riznym druhem interferenci v kapalné a
plynné fazi. Pro zmirnéni ¢i feSeni tohoto problému, musi byt fyzikalni a chemické generacni
podminky opatrné optimalizovany nebo musi byt zvazeno pouziti komplexotvornych nebo
maskujicich ¢inidel.

Rostouci pozornosti se dostalo atomové fluorescencni spektrometrii spojené s HG.
PfedevSim pro stanoveni Sb ve stopovém mnozstvi, vzhledem k jeji vysoké citlivosti,
Sirokému rozsahu (4-6 tada), jednoduchosti a velmi nizké potizovaci cen€. Hranice
odhaleni antimonu je srovnatelnd s technikou ICP-MS. Hlavni vyhodou fluorescence ve
srovnani s méfenim pomoci absorpce, je vEtSi dosazitelna citlivost, protoze signal

fluorescence ma velmi nizké pozadi.

Méné bézné metody (které vSak nejsou predmétem této prace), uzivané spolu nebo v
kombinaci s prekoncentraci ¢i HG, pro celkové stanoveni antimonu jsou: Atomova emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP AES), neutronova aktiva¢ni analyza

(NAA), rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie (XRF), laser indukovand fluorescence a
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elektroanalytické metody jako anodickd rozpoustéci voltametrie (ASV), katodicka
rozpoustéci voltametrie (CSV), diferencni pulsni polarografie (DPP). Dilezit¢ho pokroku u
atomovych spektrometrickych metod bylo dosazeno zlepSenim pfistroji stejné jako

pouzitim novych metod pro piipravu vzorka. [5]

2.2 Stanoveni jednotlivych forem antimonu

2.2.1 Specia¢ni analyza

Vyznam chemickych forem prvkii a vznik prvkové speciani analyzy na stopovych
hladinach byl pfedpovézen pied vice nez dvaceti lety. V pribéhu let se toto odvétvi neustale
vyvijelo, ve snaze vyrovnat se s neustale se zvySujici poptavkou po kompletnich informacich
o specifické slouceniné (chemické slozce). Od doby, kdy jsou chemické formy (slozky)
zodpovédné za toxicitu, pohyblivost a tim padem za razny enviromentalni dopad
uvazovaného kovu nebo prvku, neustale roste vyznam této oblasti.

Je zfeymé, Ze z4jem o vznik speciacni analyzy byl zpocatku hnan zajmy o Zivotni
prostiedi: organokovové slou¢eniny Pb, Hg nebo Sn jsou uvoliiovany do atmosféry, voda,
usazeniny a jejich toxicita ptfedstavuje vaznou hrozbu zivym organismim (a lidskému
zdravi). Hybridni metody, ve kterych je spojeno vykonné oddélovani hledanych slozek se
specifickym detektorem prvkl (hlavné atomové detektory) se jevi jako nejvhodnéjsi pro
speciacni analyzu.

Vyuziti téchto metod bylo brzy rozsifeno na uréovani stopovych prvka v biologickych
materidlech ve vSech moznych Zivych organismech. V Zivych organismech byly pro dany
prvek nasledkem metabolismu objeveny cetné nezndmé slouceniny (napiiklad
neidentifikované chromatografické signaly obsahujici urcity prvek). Mnoho slozek bylo
objeveno pouzivanim ICP-MS, vzhledem k jeji extrémni citlivosti spojené s vysokoucinnou
kapalinovou chromatografii (HPLC). Dtiivodem, pro¢ ma metoda HPLC-ICP-MS nejvétsi
potencial pro stanoveni sloZzek v biologickém materidlu, je pfevazné kapalnd a polarni

povaha biologickych tekutin.[6]

2.2.2 Metody stanoveni forem antimonu

Vznik speciaéni analyzy se stal nezbytnym nastrojem pro studovéani biogeochemie a
potencidlnich toxickych hledisek antimonu stejné jako pro regulacni ucely. VSechny tyto
problémy vedly k vyvoji postupii a technik, které zahrnuji spojeni separace s citlivym a

piesnym elementarnim specifickym stanovenim. [5]
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Cetné analytické metody separace a stanoveni, byly navrhovany k tomu, aby identifikovaly
a stanovovaly jednotlivé formy Sb. Klasické metody byly zaloZené na stanoveni Sb(III),
piicemz Sb(V) se vypocital jako rozdil mezi celkovym Sb a Sb(III). [5]

Plynova chromatografie (GC) a vysokoucinna kapalinovd chromatografie (HPLC) jsou
zvlasté vhodné pro analyzu riizné vazanych forem Sb. Obzvlasté HPLC vykazuje ohromnou
flexibilitu a mize byt uzivana pro oddéleni netékavych a termolabilnich sloucenin. GC
spojena s hmotnostni spektrometrii (GC-MS), poskytuje uzite¢né informace o molekulové
nestabilit¢ jednotlivych forem Sb. GC byla pfipojena k ICP-MS, aby se zvysila citlivost u
studia nestalych sloucenin antimonu. Nizkoteplotni GC spojena s ICP-MS byla uzivana pro
identifikaci nestalych sloucenin antimonu v plynech a kondenzatech z doméciho odpadu. [5]

Mezi nejslibnéjsimi kombinovanymi pfistupy, je pro studium jednotlivych forem nejvice
uzivano spojeni HPLC s ICP-OES nebo ICP-MS. Toto spojeni nam poskytuje vyhodu
vykonné délici metody, charakterizované vysokou mirou selektivity spolecné se simultanni
multielementalni identifikaéni schopnosti, prvkovou specifitou a Sirokym dynamickym

rozsahem metod, vyuZzivajicich k ionizaci plazmovy zdroj. [5]

2.3 SPEKTROFOTOMETRIE V UV-VIS OBLASTI

Molekulova ultrafialova viditelna spektrometrie nebo molekulova ultrafialova viditelna
spektrofotometrie (UV-VIS nebo UV/VIS) zahrnuje spektroskopii fotonii v ultrafialové a
viditelné oblasti. Absorpce viditelného svétla molekulami latek ptimo ovlivituje jejich barvu.
V této oblasti elektromagnetického zatreni podstupuji molekuly elektronové prechody. Tato

metoda je doplitkovou metodou k molekulové fluorescencni spektroskopii.

2.3.1 Princip metody

Ultrafialové a viditelné zafeni tvofi maly usek z oblasti elektromagnetického vInéni v
rozmezi 10 az 1000 nm. Ultrafialové a viditelné zareni je, diky své kratsi vinové délce,
energeticky ucinnéjsi nez zateni infracervené, a proto se jeho absorpci excituje elektronovy
systém, resp. valen¢ni elektrony atomu nebo molekuly. Absorpci elektromagnetického

zafeni se zvySuje celkovd energie atomu nebo molekuly a tyto se dostavaji ze svého
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zékladniho stavu o energii £, do stavu excitovaného s energii £;. Podle kvantové teorie
zateni je kazdy monochromaticky paprsek vinové délky 4 nebo odpovidajici frekvence v tok

fotont, tj. kvant energie o hodnoté

NE =hy = E
A
kde /4 je Planckova konstanta. Energie AE, kterou atom nebo molekula ptijme pfi prechodu

do excitovaného stavu
NE =E, —E,

Je rovna energii absorbovanych fotont. Je tedy mozné vypocitat vinovou délku piislusné
absorpce, zndme-li velikost energetickych prechodl uvniti molekul nebo naopak je mozno

podle zméfené vinové délky vypocitat hodnotu AE.

Absorpce ultrafialového a viditelného zafeni je vysledkem interakce zareni — molekula
(atom). Sledujeme ji na absorpcnim spektru, tzn. na grafu zavislosti absorbanci na vinové
délce zafeni.

Zakon Lambertliv-Beertiv udava vztah mezi absorbovanym zativym tokem, tloustkou
absorbujiciho prostiedi a jeho koncentraci. Absorpce zatfivého toku tedy neni podminéna jen
tloustkou absorbujici vrstvy, ale zavisi t€Z na mnoZstvi slozky nebo slozek, tj. na jejich
koncentraci ¢. Vztah mezi tloustkou vrstvy (/), koncentraci absorbujici slozky a velikosti

absorpce definuje spojeny Lambertiiv-Beerliv zakon
A =&l

kde € je molarni absorp¢ni koeficient, ktery v rozsahu platnosti zdkona je pro danou latku
konstantou nezavislou na koncentraci ¢ za podminky, Ze se neméni vinova délka svételného
toku a teplota. Platnost Lambertova-Beerova zdkona je nutnym ptedpokladem pro jakéakoli
spektrofotometrickd nebo fotometrickd méfeni. NejCastéji se ovétuje vynesenim funkcni

zavislosti A = f(c) pti [ = konst. Tento vztah se nazyva kalibra¢ni kiivka.

2.3.2 Mérici zarizeni

Kazdy fotometr nebo spektrofotometr se sklada z fady zdkladnim prvka (obr.3). Jsou to
zdroj zafivé energie, monochromator (miizka), kyveta, detektor zafivé energie a
fotonasobi¢ nebo jiny zesilovac. Pro piesné vedeni svételného toku je pfistroj vybaven

pomocnou optikou, kterou tvoii zpravidla soustava cocek, hranoly, zrcadla, atp.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

Jako zdroj slouZzi nejcastéji vhodna zarovka s wolframovym vldknem nebo vybojka.
Zarovky a halogenové Zarovky poskytuji zafeni o spojitém spektru ve viditelné a
infracervené oblasti, nelze je vSak pouzit pro méfeni v UV oblasti. Pro UV oblast (180 —
400 nm) se pouzivaji vodikové nebo deuteriové vybojky. Deuteriové spojité zareni ma
dvojnasobnou az trojndsobnou intenzitu, a proto je dnes vice pouzivano. Spojité ultrafialové
zafeni davd téz xenonovd vybojka. Abychom ziskali zafeni urcit¢é vlnové
délky(monochromatické), prochézi svételny tok monochromatorem, tj. lamavymi hranoly
nebo miizkou v kombinaci se Stérbinami a odrazovymi zrcadly jako pomocnymi prosttedky
pro vedeni svételného toku. Naklanénim miizky lze pak plynule ménit vinovou délku.

Rozsah vinovych délek, které z monochromatoru vychazeji, urcuje stérbina.

DalSim prvkem soustavy, do kterého mifi monochromatické svétlo, je kyveta, ktera se
vklad4d mezi monochromator a detektor zafeni. Nejjednodussi jsou kyvety valcové, ale pro
presnéj$i méteni se pouzivaji kyvety hranaté, které maji konstantni vzdalenost i tloustku
dvou planparalelnich stén. Kyveta musi samoziejmé propoustét svétlo pozadované vinové

délky. Bézné se vyrabéji ze skla, pro UV zareni vSak museji byt kifemenné.

Svétlo ze vzorku dopada na detektor v podobé fotonek a fotoelektrickych nasobict.
V rozsahu ultrafialové a viditelné ¢asti spektra se pouzivaji dvé fotonky, tzv. modra fotonka
pro UV a viditelnou oblast do 600 nm a nad 600 nm cesiova, tzv. Cervend fotonka. Intenzita
se vyhodnoti pomoci systému pievodnikii, srovnd se s intenzitou svétla prochazejiciho

slepym vzorkem, a tim se ziské absorbance. [12]

Kromé tzv. jednopaprskovych fotometrli, v nichz se nejprve méti slepy vzorek a pak se do
stejné optické drahy vkladd méfeny vzorek, se pouzivaji i tzv. dvoupaprskové fotometry,
které jsou vybaveny dvéma detektory a umoziuji méfit slepy 1 méteny vzorek soucasné ve

dvou optickych drahéch.


http://wiki.lf1.cuni.cz/index.php/Absorbance
http://wiki.lf1.cuni.cz/index.php?title=Slep%C3%BD_vzorek&action=edit
http://wiki.lf1.cuni.cz/index.php?title=Intenzita_sv%C4%9Btla&action=edit
http://wiki.lf1.cuni.cz/index.php/Ultrafialov%C3%A9_z%C3%A1%C5%99en%C3%AD
http://wiki.lf1.cuni.cz/index.php/Infra%C4%8Derven%C3%A9_z%C3%A1%C5%99en%C3%AD
http://wiki.lf1.cuni.cz/index.php?title=Spektrum&action=edit
http://wiki.lf1.cuni.cz/index.php?title=Z%C3%A1%C5%99en%C3%AD&action=edit
http://wiki.lf1.cuni.cz/index.php?title=Halogenov%C3%A1_%C5%BE%C3%A1rovka&action=edit
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Obr. 2.: zjednodusené schéma fotometru

2.3.3 Interference

2.3.3.1 Spektralni interference

Interference jsou v kvalitativni a kvantitativni analyze, provadéné pomoci UV-VIS
spektrometrie, pomérn¢ Castym jevem. Jako interferent plisobi kontaminujici latka, ktera
nam dava stejny absorpcni signal stejné vlnové délky nebo rozsahu vinovych délek, jako
analyt. V piipad¢ kvalitativni analyzy se interference projevi jako odlisné absorp¢ni
spektrum, coz v pfipadé, Ze nevime o pfitomnosti kontaminantu, vede ke Spatnym
vysledktim. V ptipad¢ kvantitativni analyzy se nepiesnost projevuje jako vyssi absorbance,
nez jakou bychom naméfili bez kontaminantu. Absorbance je aditivni, tudiz se pficita
k absorpénimu signdlu analytu a vede k pozitivni chybé. Tyto problémy se daji vyfteSit

vhodnou délici technikou (napi. HPLC), pomoci které odstranime interferent ze vzorku.

2.3.3.2 Nespekterdlni interference

Nelinearnost kalibra¢ni kiivky je zptisobena odchylkami od Lambertova-Beerova zakona.
Tato chyba se nejcastéji vyskytuje pii vysokych koncentracich analytu. Tyto odchylky
mohou byt jak chemického, tak instrumentalniho charakteru. Instrumentalni odchylku
zplisobuje nepfesnost pristroje pii extrémné nizkych nebo vysokych hodnotach transmitace
— tzn. pi1 hodnotach bliZicich se 0% T nebo 100% T. Chemické odchylky se vyskytuji,
pokud vysokd nebo nizkd koncentrace analytu zplsobuje posun chemické rovnovahy
v roztoku a tim pfimo nebo nepiimo ovliviiuje absorbanci. K odstranéni této chyby je nutné

pracovat v oboru uzsich koncentraci (napt. nafedénim neznamého vzorku).[13]
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2.3.4 Stanoveni antimonu

Pro stanoveni antimonu se vyuziva reakci s nejen anorganickymi, ale hlavné organickymi
¢inidly. Za anorganickych ¢inidel se pouziva kyselin a jejich aniontli. Pro antimon se pouziva
I . Mnohem vice se pouziva ¢inidel organickych. Z thioslou¢enin je to thiomodovina,
z trifenylmethanovych barviv napi.: brompyrogallolova Cerven, pyrokatechinova violet' a
methythymolova modf, coz jsou c¢inidla slouzici téZ jako komplexometrické indikatory.
Z flavonovych barviv Ize pouzit kvercetin a pouzit se mize 1 derivat fluoronu, fenylfluoron.

Z dale pouzivanych komplexotvornych ¢inidel lze uvést napt. pyrogallol.

Pokud jsou v médiu soucasné¢ piitomny Sb(III) a Sb(V) ionty, je jejich soucasné
stanoveni v jedné jediné fazi pouzitim UV-vis spektrometrie, problematické. Jejich signaly
se prekryvaji, coz znemoziuje jejich rozpoznani. Zcela nejbéznéj$im feSenim problému
prekryvajicich se signali, jsou matematické postupy (s uspéchem lze pouzit regresni

metody, napt. PLSC kalibrace).

Pro Sb(III) se prométuji vinové délky v oblasti mezi 220 nm a 290 nm a pro Sb(V) potom
mezi 220 nm a 320 nm (viz. Obr.5)
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Obr. 3.: UV—vis spektrum: (—), 10~ mol.dm™> Sb(IIl); ®),10* mol.dm > Sb(V);
(%), 5x107° mol.dm™ Sb(IIl) a 5%107° Sb(V). pH = 2 (Brittnitv—Robinsoniiv
pufr); [pyrogallol] = 2x107* mol.dm™. [14]

2.4 ATOMOVA ABSORPCNI A ATOMOVA FLUORESCENCNI
SPEKTROMETRIE

Atomova absorp¢ni spektrometrie a atomova fluorescencni spektrometrie (AAS a AFS)
jsou spektrometrick¢ analytické metody slouzici ke stanoveni obsahu stopovych i
vyznamnych koncentraci jednotlivych prvkil v analyzovaném roztoku. Lze jimi analyzovat
pies 60 prvkia periodické tabulky s citlivosti od setin do stovek mg/kg. Nejvétsi rozmach
zaznamenaly tyto metody v 60. — 80. letech 20. stoleti, kdy patfily k nejcitlivéjSim a nejvice

uzivanym instrumentalnim analytickym metodam.


http://cs.wikipedia.org/wiki/Ppm
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2.4.1 Princip metody

Podstatou metody je absorpce vhodného elektromagnetického zafeni volnymi atomy
v plynném stavu. Pfi absorpci zafeni nastava excitace elektronu.

Pro absorpci plati Lambertiv-Beeriv zakon, ktery pro ¢arové spektrum nabyva tvaru
I =1,e™

kde I, a [ je intenzita ¢ary pred priichodem a po prichodu absorbujici vrstvou tloustky /, y -
atomovy absorpcni koeficient charakteristicky pro danou ¢aru a n — pocet volnych atomu
daného prvku v jednotce objemu (cm’). Ze zeslabeni prochéazejiciho paprsku lze tedy pfi
neménicim se y a / usuzovat na koncentraci atomu 7.

Absorpci svételného kvanta prechazi atom do excitovaného stavu. Takto nabytou energii
bud’ opét vyzatri ve formé fluorescencniho zareni nebo ji srazkami s okolnimi Céasticemi
ztraci. V tom piipad¢ se budici energie pfeméni na jiné formy energie, napt. rotacni,
translacni, atp. Podil fotoni, které jsou reemitovany jako fluorescence z celkového poctu
fotonil absorbovanych za jednotku Casu, se nazyva kvantovd ucinnost fluorescence a znaci
se Y. Jelikoz fluorescencni zéafeni je vyzafovdno vSemi sméry, je méfeny signal zavisly i1 na

pozorovaném prostorovém uhlu Q. Intenzita fluorescen¢ni ¢ary ma tedy tvar
QY QY -
I, ==——WI,-1)==—"=—0, 0l —e™
F 47_[_ [(] 0 ) 47_[ 0 [(]1 )

V atomové absorpcni spetrometrii (AAS) se tedy méti zeslabeni paprsku po prichodu
analytickym prostiedim, zatimco v atomové fluorescencni spetrometrii (AFS) se méfi

fluorescencni zateni obvykle kolmo k excitujicimu paprsku. [12]
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2.4.2 Atomovy absorpéni spektrometr

Na obrazku ¢€.6 jsou zndzornéna jednoducha schémata dvou typa atomovych absorpcnich
spektrometrt. Jednopaprskovy, ktery méii sekvencné nejprve neabsorbovanou ¢aru a pak
absorbovanou (a) a dvoupaprskovy, ktery porovnava dva paprsky, kdy jeden jde ptes
absorbujici prostiedi a druhy, srovnavaci, jde mimo (b)[9]. Zafeni vydavané zdrojem
(vétSinou vybojka s dutou katodou - HCL nebo méné Casto bezelektrodova vybojka - EDL)
je elektronicky nebo pouzitim vrtulky (rota¢ni kovovy disk) pfizpisobeno a preruSované
projde skrz atomizator (plamenovy nebo elektrotermicky), ktery slouzi k ptevedeni vzorku
do stavu volnych atomt. Jeho teplota by méla byt dostate¢na k atomizaci, ale nizsi nez je
treba k excitaci atomtll. Potifebna teplota je kolem 2000 az 3000°C [9]. Spektralni ¢ara
(nebo ¢éra uzivana pro analyzu) je vybrana monochromatorem, jehoz zakladni soucasti je
miizka a detektorem prevedena na elektronicky signal (fotonasobi¢ s napojeny na
vyhodnocovaci zatfizeni). Zatizeni obsahuje také mnoho optickych soucasti (¢ocky, zrcadla,
atd.), které zareni udé€luji smér a mnoho elektronickych obvodii pro zpracovani signalu

(vyhodnocovaci zafizeni, elektrotermicky atomizator, autosampler, atd.).[10,11]
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Obr. 4.: diagram jednopaprskového a dvoupaprskového spektrometru
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2.4.3 Atomovy fluorescencni spektrometr

Atomovy fluorescencni spektrometr ma stejné soucasti jako absorpcni, ale v jiném
uspofadani, nebot’ se misto zeslabeni paprsku méfi fluorescencni zareni vyvolané absorpci
primarniho paprsku. Zdroj zafeni je umistén mimo optickou osu pfistroje, obvykle kolmo k
absorpcnimu prosttedi. Jelikoz fluorescencni signal je umérny prostorovému uthlu méfené¢ho
zateni, je pro velkou citlivost stanoveni nutny pfistroj s velkou svételnosti. Pro AAS neni
rozhodujici svételnost pfistroje, a proto obvykle nejsou monochromatory atomovych

absorp¢nim spektrometrd pro AFS vhodné.

Z tohoto hlediska jsou vyhodnéjsi filtrové pristroje, popft. pristroje bez spektralni izolace
méfené¢ho zateni néjakym optickym prvkem, tzv. bezdisperzni AF spektrometry. Selektivita
AFS je dana pouzitym primarnim zdrojem, ktery je schopen excitovat pouze atomy

sledovaného prvku.

Sample cell
BExitation ) | !
monochromator
Ye lamp
emission
monochromator \

Photo detector

Obr. 5.: schéma fluorescencniho spektrometru

2.4.4 Generace hydridi

Sb muize byt pireveden v hydridovém generatoru na tékavé hydridy. Na vzorek se v ném
pusobi tetrahydridoboritanem sodnym (NaBH4) v kyselém prosttedi. Pii reakci se vyvijeji
prislusné hydridy kovu, v naSem ptipad¢ Sb, které unasi proud inertniho plynu (Ar, N,) do
atomizatoru [9]. Tato technika je zndmd jako AAS s generaci hydridi (HG AAS). Je


http://cs.wikipedia.org/wiki/Borohydrid_sodn%C3%BD
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vétSinou bez interferenci, protoze analyty ve form¢é hydridu jsou oddéleny od roztoku
vzorku a matrice neni v absorp¢ni komtrce pritomna. K tomu, aby doslo ke zkoncentrovéani
analytickych elementd, jsou plynné hydridy chytany riznymi pastmi, jesté pied dosazenim
rozprasovace. Hydridy, uvolnéné z kapalné dusikové pasti, jsou zhuStény mrazenim.
Béhem kroku, kdy jsou hydridy chytany do pasti, je analyt koncentrovan a nadmérny vodik
vytvofeny v generatoru je odstranén. Zachycené (zmrazené) hydridy jsou pak v atomizatoru
tepelné rozlozeny. Teplota musi byt vybrana tak, aby se hydrid rozlozil teplem na atomarni

paru.[10]

2.4.5 Interference

Kvantitativni vyjadfeni pomoci AAS je zalozené na srovnani absorbance pro analyt
ve standardu s absorbanci pro vzorek za ptredpokladu, Ze jejich citlivosti jsou stejné. To
znamend, ze stejné koncentrace analytu ve standardu a ve vzorku zptlisobi stejnou
absorbanci. To je nutnd podminka pro pfesnost, kterd ale vétSinou nemuize byt poskytnuta
kvili interferencim. Interference je klesajici nebo rostouci efekt matice na citlivost analytu.
Interference jsou rozdélené na dvé hlavni skupiny totiz spektrdlni a nespektralni

interference.

2.4.5.1 Spektralni interference

Jsou zptsobeny nedokonalou izolaci absorp¢niho signalu analytu a interferentu. Piekryv
absorpcnich linii ¢arovych atomovych spekter je v AAS dosti vzacny. Zafeni primarniho
zdroje vSak miize pifi priachodu absorpénim prostfedim zeslabeno nejen volnymi atomy
analytu, ale i1 tzv. nespecifickou absorpci, kterd je zplUsobena rozptylem zafeni na
nevypafenych Casticich aerosolu a molekulovou absorpci. Zatimco rozptyl se projevuje
nejvice v oblasti kratkych vinovych délek (do 250 nm), ma absorpce molekulami
Sirokopasmovy charakter a projevuje se v celé vyuzitelné oblasti spektra. Nespecificka
absorpce se pfi¢ita k signdlu analytu a vyvolava vzdy pozitivni chybu. Korekce neselektivni
absorpce se nejcastéji provadi pomoci zdroje kontinualnitho zatfeni, kterym byva v
ultrafialové oblasti (do 350 nm) deuteriova vybojka a ve viditelné oblasti halogenova

zarovka s wolframovym vlaknem.[11]

2.4.5.2 Nespektrdlni interference

Zahrnuji ostatni jevy, napf. rusivy vliv transportu vzorku do plamene (zmény v rychlosti
sani a ucinnosti zmlzovani ovlivnéné riiznym povrchovym napétim, hustotou a viskozitou

vzorkil), rusivy vliv vypatfovani kondenzované faze vznikem sloucenin s odliSnou tékavosti
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a interference v plynné fazi, dané posunem disociacni a ionizacni rovnovahy a zménami
prostorového rozlozeni volnych atomil v plameni. Nespektralni rusivé vlivy nejsou aditivni,
mohou tedy vyvolat jak kladné tak zaporné chyby a ndhodné muaze dojit 1 k jejich vzajemné

eliminaci.[11]

2.4.6 Typy atomizace

2.4.6.1 AAS s plamenovou atomizaci

Nazev FAAS (plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie) oznacuje metodu, piiniz je v
atomizatoru pouzit plamen. Tzv. plamenovy atomizator pracuje na principu pneumatického
zmlzovani nebo ultrazvukového rozprasovani roztoku vzorku. Aerosol vzorku je vnéasen
plynem do plamene, kde se atomizuje. Plamen je dlouhy 10 az 12 cm, aby absorpcni draha
byla co nejdelsi. Podle druhti paliva se dosahuje riznych teplot. V pribéhu vyvoje metody
AAS se objevila fada kombinaci spalovaného a oxidac¢niho plynu. Ptiklady kombinaci jsou
propan — vzduch (2100°C) nebo acetylen — oxid dusny (2900°). [9] Zaroven hotaky pro
spalovani uvedenych plyni maji v souc¢asné dobé standardni délku 100 a 50 mm, jsou vSak
vzdy nastavitelné z hlediska pozice prichodu méfeného svétla riznou oblasti plamene. Je to
proto, ze plamen vykazuje znacné rozdilné fyzikalni vlastnosti ptedevsim z hlediska lokalni
teploty, ale 1 oxida¢nich schopnosti — miizeme zde nalézt zony s vyrazné redukénimi nebo

naopak oxida¢nimi schopnostmi.

Palivo Oxidovadlo Teplota/(°C)

Propan Vzduch 1 900
Acetylen Vzduch 2300
Acetylen Kyslik 3100
Acetylen Oxid dusny 3 000

Vodik Kyslik 2 600


http://cs.wikipedia.org/wiki/Kysl%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/wiki/Vod%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/wiki/Vzduch
http://cs.wikipedia.org/wiki/Propan
http://cs.wikipedia.org/wiki/Oxidace
http://cs.wikipedia.org/wiki/Redukce
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Tab. 1.: teploty plamene pri riizném slozeni smési

2.4.6.2 AAS s elektrotermickou atomizaci

radi oproti plameni, je vSak nutno vyiesit fadu problému spojenych nespecifickou absorpci

svétla zptsobenou nerozlozenymi zbytky matrice vzorku a dal$imi fyzikalnimi jevy.

Vlastni atomizator je tvofen dutym valeCkem o délce 30 — 50 mm a vnitinim priméru
kolem 5 mm, ktery je vyhfivan elektrickym proudem. Vzorek je vnaSen pomoci mikropipety
(5 az 50pl). na vnitini sténu trubice. Béhem vyvoje metody byly provadény experimenty s
riznymi materialy pro vyrobu atomizatori (napt. kovovy wolfram), ale v souc¢asné se dob¢
se pouziva prakticky vyluéné grafit, ktery ma na povrchu vrstvu pyrolytického grafitu s
vysokou mechanickou a termickou stabilitou. Materidl kyvety je chranén pfed shofenim v
atmosférickém kysliku proudem argonu, ktery ji obtéka zvenci i uvnitf a odstraiuje tak
soucasn¢ z vnitiniho prostoru zbytky po pyrolyze matrice. Pii elektrickém zahtati dojde
v trubici k odpafeni a atomizaci vzorku. Analyticky signal je ziskdvan prachodem svétla
vnitinim prostorem kyvety ve sméru jeji podélné osy a méfenim rozdilu absorpce svétla
zvolené vinové délky pfed atomizaci vzorku a v intervalu, kdy jsou atomy analyzovaného

prvku odpateny vysoko teplotou do vnitiniho prostoru kyvety.[8, 10]

2.5 HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE S INDUKCNE VAZANYM
PLAZMATEM

Analytickd metoda ICP-MS (Inductively coupled plasma mass spectrometry — hmotnostni
spektrometrie s indukéné vdzanym plasmatem) vznikla na zéklad¢ prace Graye a Hooka.
V roce 1980 vznikla prvni publikace o ICP-MS a v roce 1983 byl Kanadskou firmou Sciex
pouzit prvni ICP-MS spektrometr. V relativné kratkém Case se tato metoda stala oblibenou
pro stanoveni prvkll ve stopovych a ultrastopovych mnozstvich ve vSech typech matrice,

potravin nevyjimaje.

Za uspéchem ICP-MS stoji fada zadanych vlastnosti. Jsou to pfedevsim vysoka citlivost

meéteni, schopnost stanoveni velkého mnozstvi prvkili, velkd rozliSovaci schopnost a


http://cs.wikipedia.org/wiki/Argon
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schopnost rozliSovat mezi izotopy. Béhem let se tato metoda stala diilezitou pro stanoveni

toxickych prvki v potravinach.

2.5.1 Princip metody

Vzorek analytu prevedeny do roztoku je pomoci zmlzovace premeénén na aerosol, ktery je
proudem argonu veden do plazmového nosice, kde je vysokofrekvenénim magnetickym
polem udrzovéno argonové plazma o teploté¢ 6000 — 10 000 K.

Pii takto vysoké teploté¢ je rozpousStédlo odpafeno a chemické vazby v molekulach
zaniknou. Volné atomy analytu se ionizuji M > M" + ¢). 1 kdyz ICP pracuje za
atmosférického tlaku, hmotnostni spektrometr vyzaduje tlak né¢kolikandsobné nizsi. Proto
jsou ionty unédseny proudem plynu do piechodové komory, kde je tlak zhruba 0,01 Torru.
V dalSi ¢asti zafizeni klesa tlak az na fadové 10° torru a ionty se dostavaji do
kvadrupodlového detektory. Tam jsou ionty analytu odd€leny od ostatnich iontd. Dopadem
iontu na povrch detektoru se vytvaii elektricky pulz, ktery je zesilovacem zesilen a je
zméfena jeho intenzita. Intenzita elektrického signdlu koresponduje s poc¢tem iontl analytu
ptitomnych ve vzorku. Stanoveni mnozstvi prvku je uskutecnéno porovnanim signélu se

standardem.

2.5.2 ICP-MS spektrometr

P1i vétSiné béznych méfeni se analyza provadi z roztoku vzorku. V pfipadé antimonu se
muze vyuzit i technika generace hydrida, kterd je popsana v piedchozi kapitole. Pro
ptevedeni do plazmatu je tfeba nejprve roztok zmlZit. Pro pfivedeni roztoku do zmlZzovace
(nebulizer) se pouziva nejCastéji peristaltické pumpy. Vytvotfeni aerosolu probiha ve
zmlzovaci, z néhoz vychazi jemné dispergovana mlha, kterd je piendSena do plazmatu. Je

potieba zminit, ze kvalita analyzy je velmi ovlivnéna kvalitou a homogenitou aerosolu.

Pfevedeni atomti vzorku na ionty M" uskuteéiiuje argonové plazma (ionizovany plyn).
Plazma pracuje svykonem mezi 0,75 az 1,6 kW na frekvenci 40,68 MHz, za
atmosférického tlaku. Nékteré RF generatory pracuji na frekvenci 27,12 MHz a dosahuji
vyssich urovni energie (az 2 kW). [15] Tento vykon je pfedavan proudu argonu pomoci
civky, ktera musi byt chlazena, aby nedoslo k jejimu poskozeni, vlivem vysokych teplot.

Analyza iontl je provadéna ve hmotnostnim spektrometru, za podminek vysokého vakua.

Do tohoto prostiedi se ionty dostavaji dvéma konusy. Za prvnim kénusem (Sampler cone)

do meziprostoru (interface), kde je tlak n€kolik setin torru. Za druhym kénusem (Skimmer
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cone) je tlak asi 10° torru. Velké zmenSeni tlaku po prichodu prvnim kénusem ma za
nasledek obrovskou expanzi plynu plazmy, které se fikd nadzvukova expanze a molekuly

plynu pfi ni dosahuji nadzvukovych rychlosti.

Ihned po prichodu do vakua se odstraiuji neionizované ¢astice a fotony vyzarené
plazmou, nebot’ maji nezadouci efekt na vysledek méfeni. Vzhledem k tomu, Ze jsou
elektricky neutralni a neovlivituje je magnetické pole magnetické optiky (Ion optics), mohou
byt zastaveny jednoduchou piekazkou, kterou mize byt napt. kovovy tercik a odstranény
turbomolekularni pumpou. Oproti tomu elektricky nabité ¢astice jsou magnetickou optikou
a ji vytvofenym magnetickym polem nasmérovany tak, ze ptekazku prosté obleti a smétuji
dale do kvadrupo6lu. Smérovani iontii je podobné jako smérovani svételného paprsku u
optické spektrometrie, ale misto optickych ¢ocek a zrcadel se pouziva elektromagnetického

pole.

Nejbéznéjsim typem hmotnostniho spektrometru slouzicimu pro oddé€leni ionti o rizné
hmotnosti, je pfistroj obsahujici kvadrupolovy separator (k separaci iontil slouzi i dalsi typy
hmotnostnich spektrometri — time-of-flight analyzator a magnetic sector analyzator, které
ale nebudou v této praci popsany). Kvadrupolovy separator je soustava ¢ty kovovych tyci
o délce 30 — 40 cm a priméru asi 10 mm, na které se postupné vklada elektrické napéti
sloZzené ze stejnosmérné slozky a vysokofrekvencni stiidavé slozky tak, aby dvé¢ protilehlé
ty¢e mély vzdy stejnou polaritu. Plsobenim takto generovaného elektromagnetického pole
se ionty, vstupujici do kvadrupolu, rozkmitaji a za urcitych znamych podminek lze docilit

toho, ze kvadrupolem proleti pouze ¢éstice o definované hmoté a dopadne na detektor. [7]

Ionty vystupuyjici z kvadrup6lu narazeji na detektor a vytvareji tak méfitelny elektricky
signal. Aktivni povrch detektoru uvolni elektron po kazdém zasahu iontem. Dopadem
pozitivné nabitého iontu Me" dojde k vypuzeni velkého poctu tzv. sekundarnich elektron,
které jsou dale smérovany elektrickym polem k dalsim elektroddm a znovu zesilovany, az je
na vystupu detektoru ziskdn méfitelny elektricky proud.[16] Kalibrace ptistroje probiha
proméfovanim standardnich roztoki o zndmé koncentraci analyzovanych prvkl a na
zaklad¢ velikosti signali téchto standardl jsou vypocteny koncentrace métenych prvki v

analyzovanych vzorcich. [7]


http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektrick%C3%BD_proud
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Obr. 6.: Schéma ICP-MS spektrometru

2.5.3 Interference

Hlavnim problémem spojenym s technikou ICP-MS jsou pravdépodobné spektralni
interference. Tyto interference jsou zplsobeny izobary, dvojnasobné¢ nabitymi ionty a
polyatomickymi ionty — jako napiiklad oxidy (MO"), hydroxidy (MOH"), slou¢eniny argonu

(ArM") — které maji stejny pomér hmotnosti a naboje (m/z) jako stanovovany nuklid.

Izobarické ptekryvy se daji snadno pifedpovidat a dd se jim ptfedchazet volbou
alternativnich izotopi nebo pouZzitim matematickych korekci (rovnic), sestavenych na
zaklad¢ relativniho vyskytu izotopu v piirode¢.

Dvojnasobn¢ nabité ionty se vytvaieji pouze u prvkl s nizkou hodnotou druhé ionizaéni
energie (Ei»). Celkové ale nepfedstavuji pfi stanoveni antimonu zavazny problém.

Polyatomické ionty vznikaji pfi zmlzovani Cisté vody. Pfevazné se vytvareji z Ar, O, H a

N atomt, pfitomnych vplazmé, vstupujicim vzduchu nebo vroztoku. VétSina

224

pfitomnym ve vét§i koncentraci, vyskytuji se vétSinou v m/z<81 (antimon ma m/z=121).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

Vzorky se ale vétSinou nerozpousti ve vod€, nybrz v kyseling. Pouziti kyseliny se
projevuje na srovnavacim spektru. Pokud je pouzita kyselina dusi¢nd, zvysi se v plazmé
pouze koncentrace dusiku. Ten je v plazmé ptitomen vzdy a vynasi relativné malé signalové
odezvy v spektru nulovaciho roztoku v dusledku své vysoké E,, (14,53 eV). HNOs je proto

ideélni kyselinou pro ICP-MS a vysledna interference mutize byt jednoduse opravena.

Dalsi omezujici faktor pro pouziti ICP-MS je obsah soli v analyzovaném vzorku. Dtivody
jsou jednak fyzické nanaSeni zbytkl soli na povrch vstupnich kont a nésledném zmenSovani
jejich praméru (blokovani konu) a dale zména fyzikalnich podminek v argonovém plazmatu,
kdy v ptitomnosti velkého mnozstvi soli dochdzi energetickym posuniim a nasledné ke
generaci rozdilného mnozstvi ionth méfenych prvkti ve vzorku a kalibracnim roztoku.
Nejvice se to tyka moiské vody, krve a krevni plazmy, atp. ReSenim je dostate¢né fedéni
vzorku.[15]

2.5.4 Stanoveni antimonu

2.5.4.1  Priprava vzorku

Pro stanoveni antimonu z pevnych vzorkil (napf. z jidla ¢i atmosférického aerosolu) je
potfeba vzorek rozpustit. Mikrovinnd mineralizace pouZzitd spolu s HNOs, zpravidla
v kombinaci s H,O,, je rozsifend metoda pro upravu vzorku jidla. Hlavnimi vyhodami
tohoto postupu jsou rychlost mineralizace (diky vysoké teploté a tlaku), zmenSeni rizika
kontaminace vzorku, minimalizace mnoZstvi pouzité kyseliny a odpateni t€kavych slozek.
Z kyselin vhodnych pro rozpusténi vzorku je nejvhodnéjsi HNOs, kterd jak uz bylo zminéno
zpiisobuje minimalni interference. Mize se pouzit spole¢né s H,O, a HCI, coz zlepSuje

vysledky mineralizace.

Kyselina sirova a chlorovodikova neni vhodna pro piipravu vzorka pii pouziti ICP-MS.
Cl a S vyvolavaji nezadouci interference. Navic H,SO, nemtize byt pouzita pokud pfistroj
obsahuje kény z niklu (kvili tvorbé soli a ucpavani otvoru konu). Mozné je také pouzit
kombinace kyselin a dosdhnout tak lepsich vysledki mineralizace.

U antimonu muzeme s vyhodou zvySeni citlivosti méfeni pouzit HG. Je ale potfeba zminit,

ze univerzalni postup pro pripravu vzorkll neexistuje a je potfeba postupovat piipad od
piipadu. [16, 5]
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2.5.4.2 Deélici metody

Jak uz bylo feCeno v predchazejicich kapitolach, stanoveni celkového obsahu antimonu
nam nedava uspokojivé informace o jeho moznych ucincich. Pro zjisténi pozadovanych

informaci, je tfeba stanovit chemické formy antimonu, Sb(IIT) a Sb(V).

ICP-MS jako takové nemiize byt pouZito na stanoveni slozek jednotlivych prvki nebot
prvky jsou rozlozeny na atomy a ionizovany argonovym plazmatem. Pokud jsou ale tyto
slozky oddéleny od sebe predtim nez vstoupi do plazmatu, mize byt ICP-MS pouZita jako

vysoce citlivd a u¢inna metoda pro jejich stanoveni.

Pro oddéleni jednotlivych slozek s vyuzitim ICP-MS jako detektoru je rozhodné
nejpouzivanéj$i metodou vysokoucinna kapalinova chromatografie HPLC. Rychlost toku
mobilni faze v HPLC je stejnd jako rychlost toku v béznych zamlzovacich, coz ¢ini spojeni

téchto dvou technik pomérné jednoduchym.

- HPLC-ICP-MS Coupling

Eluent
bofties
Diegasser
Pump t*l
| S ——
e |8
e (20
| |
S —

HPLC g ICP-MS

bl-directional communication allows for system integration

Obr. 7.: Propojeni HPLC s ICP-MS
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Pro stanoveni antimonu metodou HPLC-ICP-MS musime analyt nejprve extrahovat.
K extrakci lze pouzit napt. kyselinu citronovou. Vzorek se takto obvykle upravuje
nckolikrat a pokazdé se centrifugou oddéluje pevnd faze od supernatantu. Ke zvySeni

efektivity extrakce se pouziva ultrazvuku. Extrakt se poté analyzuje. [16, 18]

Problém ktery se miiZze vyskytnout, je zadrzeni Sb(III) v kolon& (column). Pro vymyti
antimonu (SblII) z kolony je potieba pridat komplexotvorny reagent. Nejvice se osvédcila

kyselina vinna. [17]

Dalsi ze zpiisobu oddéleni slozek antimonu miZze byt extrakce s BPHA (N-benzoyl-N-
fenylhydroxylamin. Po prefiltrovani vzorku a jeho okyseleni kyselinou chlorovodikovou, se
prida roztok BPHA v chloroformu a 1 minutu se protfepava. Po oddéleni vodni faze (SbV)

od organické faze (SbIII) se vodni faze stanovi. [18]
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ZAVER

Prace napsané na predchozich stranach je disledkem zvysujiciho se z4jmu o antimon jako
o prvek kontaminujici zivotni prostfedi a pronikajici do potravniho fetézce c¢loveka, 1 o
metody jeho stanoveni. Stdle je ale potfeba jest€ mnoho prace a vyzkumu tykajicich se

stanoveni celkového obsahu antimonu a jeho forem v riiznych druzich vzork.

Stanovovat antimon lze pomoci mnoha spektrometrickych metod. Vhodné se jevi
atomova absorpcni 1 atomovéa fluorescencni spektrometrie. Nejvice dnes pouZivanou
metodou je ale hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Hlavnimi
vyhodami jsou velké snizeni interferenci diky hmotnostnimu spektrometru jako detektoru a
schopnost pfesného stanoveni prvku i1 ve stopovych a ultrastopovych mnozstvich.

Nevyhodou je pak predevs§im vysoka cena piistroje.

Pro stanoveni forem antimonu je tfeba pouzit i¢inné dé€lici metody. Jako nejlepsi se jevi
propojeni vysokoucinné kapalinové chromatografie s ICP-MS. I tady je vSak potieba
piekonat jesté fadu problémil. Harmonizovat jednotlivé kroky a optimalizovat operacni

podminky.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

UV-VIS  Ultrafialova-viditelna.
AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie.

AFS Atomova fluorescencni spektrometrie.

ETAAS  Atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci.

FAAS Atomova absorpc¢ni spektrometrie s atomizaci v plameni.
ICP-MS  Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.
ICP-OES Optickd emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.

ICP-AES Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.

HPLC Vysokoucinna kapalinova chromatografie.
HG Generace hydrida.

GC Plynova chromatografie.

HCL Vybojka s dutou katodou.

EDL Bezelektrodova vybojka.
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