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1. Uvod

Tvorba kovalentnich t€kavych hydrida prvkl ctvrté,
paté a Sesté hlavni skupiny periodické tabulky je znama
a vyuziva se jiz vice nez 170 let' . Nejcastéji generovany-
mi tékavymi slouceninami pro potieby stopové prvkové
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analyzy pfistroji pro atomovou spektroskopii jsou
v soucasné¢ dobé kovalentni hydridy arsenu, antimonu,
bismutu, selenu, teluru, germania, cinu a olova®. Genero-
vani t€kavych sloucenin se neomezuje jen na tékavé hydri-
dy, ale i na substituované hydridy a jiné té¢kavé slouceniny.
Mezi né lze zaradit napt. tekavé chelaty, alkylderivaty,
karbonyly apod.®. B&Zné se provadi generovani studenych
par rtuti’, byly generovany studené pary kadmia® a tékavé
slougeniny n&kterych drahych a prechodnych kovi’ ™.
Generovani tékavych sloucenin jako technika zavadéni
analytu, ktery je separovany od matrice vzorku, mize byt
spojena s riznymi detekénimi technikami’. Metodu gene-
rovani t€kavych sloucenin mizeme také pouzit jako deri-
vatizaéni techniku v plynové a kapalinové chromatografii
a atomovy spektrometr pak jako vysoce selektivni a citlivy
detektor'’.

V soucasné dobé je zdaleka nejcastéji pouzivanym
reduk¢énim ¢inidlem pii chemickém generovani t€kavych
hydridi NaBH,. Reakce analytu s NaBH,; probiha
v prostfedi mineralni kyseliny, obvykle HCI. Jinou moz-
nosti pfipravy tékavych sloucenin je jejich elektrochemic-
ké (elektrolytické) generovani. Elektrochemické generova-
ni tékavych hydrida pfedstavuje alternativni techniku pfi-
pravy tékavych hydridi, kdy misto redukéniho ¢inidla je
redukce provedena prichodem elektrického proudu pouze
v prostfedi velmi €istych minerdlnich kyselin. Tim odpada
moznost kontaminace analyzovaného vzorku redukénim
Cinidlem. Koncentrace analytu ve slepém pokusu by tedy
méla byt velmi nizkd. To umozinuje dosazeni velice niz-
kych hodnot mezi detekce a stanovitelnosti'"'?. Nezane-
dbatelnou prednosti je také uspora drahého redukcniho
Cinidla, které je nestdlé a musi byt kazdy pracovni den
pripravovano cerstvé.

Elektrochemické generovani t€kavych hydridi muze
byt, podobné¢ jako chemické generovani, kombinovano
s rliznymi analytickymi detekénimi technikami, jako je
atomova absorp¢ni spektrometrie s kiemennymi atomiza-
tory (QF-AAS)"™"7, atomova absorpéni spektrometrie
s elektrotermickymi atomizatory (ET-AAS)"*?°, atomova
fluorescenéni spektrometrie (AFS)*'*; atomové emisni spek-
trometrie s indukéné vézanym plazmatem (ICP-AES)'®*,
atomové emisni spektrometrie s mikrovinné indukovanym
plazmatem (MIP-AES)*?® i hmotnostni spektrometrie
s indukéng vazanym plazmatem (ICP-MS)>*.

2. Historie elektrochemického generovani
tékavych sloucenin

Prvni pokusy s elektrochemickym generovanim arse-
novodiku byly provadény na prelomu 19. a 20. stoleti®.
Do metod atomové spektrometrie bylo elektrochemické
generovani t€kavych hydridi zavedeno v davkovém uspo-
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fadani experimentu Riginem a spol. v 60. letech
20. stoleti***'. Novgjsi publikované prace piedstavuji pro-
gresivngjsi a praktictéjsi usporadani této metody v rezimu
kontinualni pritokové analyzy a pritokové injekéni analy-

zy. V soucasné dob&é pouziva davkové usporadani
v nékterych svych publikacich pouze Arbab-Zavar
a spol.*>*,

3. Experimentalni usporadani
pri elektrochemickém generovani tékavych
sloucenin

Metoda elektrochemického generovani tékavych slou-
¢enin mize byt stejné jako chemické generovani pouziva-
na jak v technice ptimého prenosu hydridu, tak ve spojeni
s kolekéni technikou. Kromé jiz zminéného davkového
generovani je v praxi mozné pii pfimém pienosu tékavé
slouCeniny pracovat technikou kontinudlni pritokové ana-
lyzy (CFA) a technikou pritokové injekéni analyzy (FIA);
ve spojeni s kolekéni technikou pak davkovym zpiisobem
nebo technikou kontinudlni priitokové analyzy.

V ptipadé davkového usporadani je aparatura elektro-
chemického generovani tvofena ndsledujicimi soucéstmi:
generatorem tékavych sloucenin (viz dale), zdrojem kon-
stantniho proudu (libovolny stabilizovany laboratorni
zdroj, ktery je schopny dodat potiebny piikon), zasobni-
kem nosného plynu s regulatorem pritoku (nosnym ply-
nem byva argon nebo dusik; je pfivadén na vstup elektro-
chemického generatoru, pfipadn€¢ az do atomizatoru)
a spojovacim materidlem (veSkeré spojovaci vedeni by
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mélo byt co nejkratsi z diivodu zamezeni transportnich
ztrat zplisobenych nejcastéji sorpci tékavé slouceniny
na povrchu neinertniho materialu; nejvhodnéjsim spojova-
cim materidlem je teflon).

Kontinualni uspofadani se od davkového lisi: prito-
kovym systémem (nejcastéji je realizovan multikanalovou
peristaltickou pumpou), separatorem plynné a kapalné faze
(hydrostatické separatory, separatory fazi s nucenym odta-
hem, separatory membranové) a moznosti zavadét nosny
plyn navic jesté do separatoru fazi. Piiklad zapojeni apara-
tury pro ptimy pienos pracujici v rezimu CFA je uveden
na obr. 1.

4. Elektrochemicky generator tékavé
slou¢eniny

Pratokova elektrochemicka cela pro generovani téka-
vych sloucenin byva vétsinou slozena ze dvou casti, které
jsou oznacovany jako katodovy a anodovy prostor. Tyto
dveé casti byvaji nejCastéji navzajem oddé€leny iontové
vyménnou membranou (vétsinou Nafion)'!#20-25-2735-41
nebo sklenénou fritou'“** &i keramickou porézni trubici'.
Tento separujici prvek od sebe oddéluje roztoky katolytu
a anolytu, které proudi obéma prostory, a jeho tikolem je
zabranit anodickym reakénim produktim difundovat
do katodového prostoru generatoru. Byly popsany i gene-
raéni cely bez iontové vyménné membrany®. Nejdast&ji
byva pouzivana tenkovrstva prutokova elektrolyticka cela
zavedena Linem'" a Brockmannem'. Tyto cely existuji
v fad¢ modifikaci, ale zakladem cely je vzdy katodovy
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Obr. 1. Usporadani kontinualniho elektrochemického generovani tékavych sloucenin (detekce QF-AAS)
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Obr. 2. Tenkovrstva pritokova cela s integrovanym membranovym separatorem fazi®
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Obr. 3. Priény Fez priitokovym tubularnim elektrochemickym
generatorem; upraveno podle cit."”

a anodovy prostor (zhotoveny z plexiskla, teflonu, poly-
propylenu) rtiznych rozmérii a tvard, s pfisluSnymi ptivod-
nimi a vystupnimi konektory; ob¢ ¢asti jsou odd€leny ion-
tové vyménnou membranou a k sob¢ jsou spojeny nejcas-
t&ji Srouby nebo pomoci svérek. Elektrody z riznych mate-
riald, riznych tvarG a velikosti jsou spolecné

s elektrickymi kontakty upevnény v katodovém i anodo-
vém prostoru. Objem katodového a anodového prostoru je
dan konstrukci téla cely, nebo je napf. vymezen pomoci
t&snéni'. Tento typ pritokové cely mize byt integrovan
s membranovym separatorem fazi za vzniku kompaktniho
elektrochemického generatoru (obr. 2); toto usporadani
vede pfedevsSim ke sniZeni transportnich ztrat.

Jinou konstrukei pritokové cely je tubularni uspota-
dani'"*'*, kdy katoda z porézniho skelného uhliku vypl-
nuje keramickou porézni trubici oddélujici katodovy
a anodovy prostor (obr. 3). Anoda ve formé platinového
dratku je navinuta na této trubici a celek je upevnén
v teflonové trubici; katodou proudi katolyt a prostorem
mezi keramickou a teflonovou trubici pak roztok anolytu.
V soucasnosti je snahou konstruovat generacni cely jednak
s minimalnimi vnitfnimi objemy (obr. 4, ~ 210 ul) pfi za-
chovani dostate¢né ucinnosti generovani (napt. pro aplikace
spojené s prediazenym separaénim procesem)™>*>*** a cely
s maximalni uc¢innosti generovani (obr. 5)*.

5. Generacni elektrody

V pratokovych elektrochemickych generatorech se
pouzivaji elektrody z rtiznych materiali a nejriznéjsich
tvarQ a rozméra.

U tenkovrstvych generatoru se podle konstrukce kato-
dového prostoru pouzivaji katody ve formé folii nebo de-
Sekl4,l5,18—20,25,27,40,46—48’ drétu24,36—39’ Vléknalﬁ,22,28,45 él gra-
nuli’’*®. P¥i pouziti katody ve tvaru desky muze katolyt
protékat pouze drazkou vyfrézovanou pifimo do bloku
materialu. Pfi zachovani minimalniho vnitiniho objemu se
tak plocha elektrody podstatng zvatsi*®*®,
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Obr. 4. Priitokova generacni cela bez iontové vyménné mem-
brany

V pftipad¢ tubularniho detektoru protéka katolyt pii-
mo porézni elektrodou'?**, lisovanou praskovou elektro-
dou”® nebo na mnoha mistech provrtanou trubickou®'.
Anody byvaji opét zhotoveny z félie nebo dratu.
racni cely je spravna volba materidlu elektrod. Idealni
katodovy material by mél poskytovat vysokou uGc¢innost
generovani tékavé slouceniny, mél by mit velky povrch,
byt inertni, nemél by se Gcastnit chemickych nebo elektro-
chemickych reakci probihajicich na jeho povrchu.
Pfi pouziti tohoto materialu by mély byt interference mini-
mélni*. Volba materialu anody je pomé&mé jednoducha —
pouziva se platina diky své inertnosti v silném oxidacnim
prostiedi vznikajiciho kysliku ¢i chloru pfi elektrolyze
anolytu.

Jako katodovy material je nejcastéji pouzivana plati-
nal4,l5,18,]‘),24,25,27,40’ na druhém misté 010VO18720,24,36739,47
(v nejnovéjsich publikacich i slitina olova s cinem™"),

dale pak skelny uhlik'>***"  retikularni skelny uhlik'’
a pyrolyticky grafit'®'®1°,
Vybér spravného katodového materidlu zavisi

na daném analytickém problému. Ani jeden z vyjmeno-
vanych materialii totiz neni univerzalni**.

Platina vykazuje nejmensi G¢innosti generovani hyd-
ridd. Tato Gcinnost je vyrazné ovlivnéna kondicionovanim
povrchu. Platina mize byt pouzita pouze pro generovani
hydridt z niz8iho oxida¢niho stavu As, Se a Sb. Podobn¢

Referat

jako u chemického generovani je pro kvantitativni zisk
pfislusného hydridu nutné provést piedfazenou redukci
vyssich oxidacnich stavil téchto prvki. Naproti tomu byly
pfi pouZiti platiny zjiStény nejmensi interferencni efekty
zpusobené pritomnosti riznych prvkd v matrici vzor-
Ku'>16.

Materialy s vysokym piepétim vodiku, jako jsou Cd,
Hg-Ag, Pb a Pb-Sn, poskytuji nejvyssi ucinnost generova-
ni hydridd v riznych matricich za stejnych experimental-
nich podminek jako pfi pouziti platinové katody. V tomto
pfipadé neni nutny ptedredukéni krok pro generovani hyd-
ridd z vysSich oxidacnich stavi As(V), Sb(V) a (Se(VI))
(cit."®**>%) Generovani je viak zatiZeno interferencemi
v kapalné fazi v pfitomnosti vysSich koncentraci pfechod-
nych prvkil v matrici vzorku®**.

Uhlik ve vSech svych formach poskytuje mensi u¢in-
nost generovani nez materialy s vysokym piepétim vodiku
a pfi generovani z vys$$ich oxidacnich stavil je opét nutny
predredukéni krok!'>-'6-18:19-3347,

6. Reak¢ni mechanismus elektrochemického
generovani tékavych hydridi

Zakladni ptedstava o mechanismu elektrochemického
generovani t€kavych hydridi vychazi ze tif po sob¢ nasle-
dujicich krokd, uskuteiujicich se na povrchu generacni
elektrody™:

— v prvni fazi dochazi k depozici analytu na povrchu
katody (nebo na specifickych aktivnich centrech po-
vrchu) a jeho redukcei (oxidacni stav 0),

— nasledné prob&hne reakce mezi redukovanym analy-
tem a atoméarnim vodikem generovanym na povrchu
katody za vzniku pfislusného hydridu,

— poslednim stupném elektrolytického generovéani je
desorpce vzniklého tékavého hydridu z povrchu elek-
trody.

Prvni krok reakce probiha v silné kyselém prostiedi
a jde o reakci prenosu naboje. Uéinnost tohoto prvniho
kroku zavisi na velikosti aktivniho povrchu elektrody
a na velikosti dosazeného negativniho potencialu
na katod€. Negativnéjsiho potencialu je mozné dosahnout
na elektrodich s nejvétsim piepétim  vodiku®.
U uvedenych elektrodovych materialt za podminek elek-
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Obr. 5. Kombinovana elektrochemicka cela se Zlabkovou celoolovénou katodou a integrovanym membranovym separatorem fazi
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trochemického generovani hydridi roste ptrepéti vodiku
v fadé: Pt < Au < Ag < skelny uhlik < Cd < Hg-
Ag <Pb < Pb-Sn*"*3,

Pro druhy krok reakéniho mechanismu popisuje
ve své praci Denkhaus®® dva riizné mechanismy reakce
mezi redukovanym analytem a atomérnim vodikem: me-
chanismus elektrokatalyticky a mechanismus elektroche-
micky. O tom, kterym mechanismem reakce pobéZzi, roz-
hoduje prepéti vodiku na dané katode¢.

Elektrokatalyticky mechanismus pfedpokladd tvorbu
vodikovych atomi adsorbovanych na povrchu katody
s nizkym pfepétim vodiku a jejich reakci s nasorbovanym
redukovanym hydridotvornym prvkem (oxidaéni stav 0).

Elektrochemicky mechanismus nejdiive uvazuje de-
protonizaci H;O" iontll na povrchu katody s velkym piepé-
tim vodiku. Tvorba hydridi probiha redukci hydridotvor-
ného prvku deponovaného na povrchu elektrody a nasled-
nou reakci s H;O" ionty z katolytu pres fadu meziproduk-
th.

U katody se stiedni hodnotou ptepéti vodiku mohou
pravdépodobné probihat oba typy reakci'®.

Treti krok, tj. uvolnéni vzniklé tékavé slouceniny
z povrchu katody, byva usnadnén pritokem nosného plynu
generatorem.

7. U¢innost elektrochemického generovani
tékavych sloucenin

Jak jiZz bylo feceno v predchazejici kapitole, technika
generovani te€kavych sloucenin zahrnuje minimalné nasle-
dujici faze: uvolnéni t€kavé slouceniny z roztoku vzorku
(4. konverzi analytu na t€kavou slouceninu a jeji prevedeni
z kapalné do plynné féze) a transport uvolnéné t€kavé slou-
Ceniny proudem nosného plynu do atomizatoru / budiciho
zdroje / ioniza¢niho zdroje. Pro G¢innost generovani téka-
vé slouceniny B, Ize napsat":

B, =B, B, (1)

kde B, znac¢i U€innost uvolnéni t€kavé slouceniny a B, c€in-
nost transportu tékavé slouceniny. Na zakladé vyse uvede-
né¢ho lze ¢len B, dale rozepsat:

B.=B.-B,

kde B.predstavuje ucinnost konverze analytu na tékavou
slouceninu a {3, u¢innost pfevodu generované tekavé slou-
Ceniny z faze kapalné do faze plynné. Ucinnost elektroche-
mického generovani (konverze) t€kavé slouceniny B, mtze
byt zjisté€na Ctyfmi zplsoby.

V prvni metodé se méii frakce analytu — hydridotvor-
ného prvku — v odpadu elektrolytického generatoru. Uéin-
nost elektrochemického generovani je pak definovana
vztahem:

)
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=0 f

Brena =
&)
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kde ¢y je ptivodni koncentrace analytu, ¢; je koncentrace
analytu v odpadu, Q je prutokova rychlost katolytu a f je
faktor nafedéni. Hodnota koncentrace ¢; mize byt zjisténa
napf. technikou chemického generovani tékavé slouceniny
(ptedpoklad 100% ucinnosti generovani). V tomto piipadé
vyjadieni Gcinnosti generovani nejsou zohlednény piipad-
né ztraty analytu v aparatufe.

Druhou metodou, jak miizeme zjistit Gucinnost genero-
vani, je spojenim techniky elektrochemického generovani
tékavé slouceniny s in situ zachytem tékavé formy
v grafitovém atomizatoru atomového absorpéniho spektro-
metru s naslednou atomizaci a detekci AAS'™®*®*. Zde po-
rovnavame integrovany signal zachycen¢ho analytu
se signalem stejného vychoziho mnozstvi analytu nadav-
kovaného piimo do kyvety. Timto zplisobem jsme schopni
zjistit celkovou ucinnost generovani, transportu a zachytu
hydridu na modifikovaném povrchu atomizatoru. Protoze
se ucinnost zachytu hydridu pro vétSinu stanovovanych
hydridotvornych prvkii blizi 100 % (cit.®), je takto vyjadie-
na ucinnost Ucinnosti elektrochemického generovani. Za-
hrnuje v sobé transportni ztraty, které je ale mozné mini-
malizovat vhodnym experimentalnim uspofadanim®.

Tteti metodou je mozné relativni i€innost generovani
vyjadrit jako pomér signali nebo smérnic kalibrac¢nich
zavislosti elektrochemicky a chemicky generovaného hyd-
ridu za jinak stejnych experimentalnich podminek
(0c¢innost chemického generovani se predpoklada 100 %).

Ctvrtd metoda uréeni udinnosti generovani plyne
z latkové bilance pfi pouziti pfisluSnym radioisotopem
obohaceného analytu®’. Porovnava se aktivita radioisotopu
ve vygenerované tekavé slouceniné zachycené na aktivnim
uhli s aktivitou téhoz isotopu v roztoku, z kterého byla
tékava sloucenina vygenerovana. Touto v soucasnosti nej-
uznavanéjs$i a nejobjektivnéjsi metodou je mozné odhalit
1 Casti aparatury, na nichZ dochazi k sorpci ¢i ztratdm ana-
lytu.

Uginnost elektrochemického generovani t&kavé slou-
Ceniny dané¢ho analytu je obecné zavisla na pouzité kon-
strukci pritokového generatoru a nastavenych pracovnich
podminkach. U uc¢innosti uvadénych v publikacich je nut-
né rozli§it mezi maximalnimi, které byly ziskdny
pfi maximalnich proudovych hustotich a minimalnich
pritocich elektrolytl, a dlouhodobymi pracovnimi. Dlou-
hodoba aplikace extrémnich pracovnich podminek, vedou-
ci k maximalnim uc¢innostem generovani t€kavé slouceni-
ny, zpravidla znamena velmi brzké zniceni generacni cely.
Prakticky je nemozné porovnavat riiznymi autory publiko-
vané hodnoty u¢innosti generovani. N&ktefi autofi totiz
neuvadi, za jakych pracovnich podminek byly tyto ucin-
nosti zjiStény a jakym zpiisobem jsou definovany. V téchto
pripadech se pravdépodobné jednd o maximalni Gc¢innosti.

U klasické tenkovrstvé priitokové generacni cely byly
zjistény nasledujici G¢innosti generovani tékavych slouce-
nin: As 57 %, Se 90 % a Sb 92 % (prvni metoda, Pb kato-
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da)’’, Se 80 + 5 % (druha metoda, Pb katoda granulovana)*®;
v piipad€ tubuldrniho generatoru byly zjiSt€ny ucinnosti
generovani pro As, Se a Sb lepsi nez 90 % (prvni metoda,
katoda ze skelného uhliku)'”. Ding a Sturgeon uvadi celko-
vou ucinnost generovani As 86 + 4 %, Se 60 + 5 % a Sb
92 £ 2 % (druha metoda)'®'"”; Denkhaus a spol. pak celko-
vou ucinnost pro generovani arsenovodiku 97 % (druha
metoda)®.

8. Pracovni podminky elektrochemickych
generatoru

Pro dosazeni maximalni citlivosti stanoveni daného
prvku (dosazeni maximalni ucinnosti generovani tékavé
slouceniny) je potieba u kazdého pritokového generacniho
systému optimalizovat slozeni, koncentraci a prutokovou
rychlost katolytu a anolytu proudicich generatorem, veli-
kost generacniho proudu a pritokovou rychlost inertniho
nosného plynu (vétSinou Ar). Je-li elektrochemické gene-
rovani kombinovano se zachytem (kolekci) t€kavé slouce-
niny, je tfeba jeSté optimalizovat pfinejmensim dobu za-
chytu.

Jako katolyt se nejcastéji pro generovani hydridd As,
Se a Sb pouzivaji ziedéné roztoky minerdlnich kyselin
(HC1, H,S0O,) o koncentraci 0,5-2,0 mol I"!. Obecné plati,
ze ucinnost generovani téchto hydridi roste s klesajici
koncentraci kyseliny'®"’. Pouziti koncentrace kyseliny
mensi nez 0,5 mol 1" vede k silnému zahfivani elektroly-
t4'”*®. Anolytem obvykle byvéa roztok H,SO, se stejnou
koncentraci jako katolyt. Pouziti HCI je nevhodné, protoze
dochazi k prianiku vzniklého plynného chloru
do katodového prostoru pies iontové-vyménnou membra-
nu nebo fritu a ten pak puisobi jako silny interferent a sni-
zuje citlivost stanoveni. Chceme-li ptesto pouzit jako ano-
lyt HCI, je nutné pfidat k ni 20% roztok hydroxylami-
BN

Prutokové rychlosti elektrolytli v tenkovrstvych ce-
lach se zpravidla pohybuji v intervalu 0,5-2,0 ml min™.
Pro ostatni typy generatori byvaji pritokové rychlosti
vyssi' 7424 Uginnost generovani (ne viak citlivost stano-
veni) opét roste se snizujici se pritokovou rychlosti®’.

Uginnost elektrochemického generovani t&kavych
sloucenin velmi zavisi na velikosti vloZzeného genera¢niho
proudu. Obecné u tenkovrstvych generatorti se vzrustaji-
cim vloZenym proudem Ucinnost vyrazné stoupd. Velikost
protékajiciho proudu je omezena vlozenym napétim a od-
porem elektrochemické (elektrolytické) cely. Velikost
optimalniho  genera¢niho proudu zna¢né zavisi
na konkrétni konstrukci elektrochemického pritokového
generatoru a bézné€ se pohybuje v intervalu 0,4-3,0 A.

Pratok nosného plynu (zpravidla byva do genera¢niho
systému zavadén jiz pred pritokovou celu; napomaha tak
uvolnéni vzniklého hydridu z povrchu elektrody a trans-
portuje ho pies separator fazi az do detek¢niho zatizeni) se
pohybuje v Sirokém rozsahu od jednotek az po desitky
(i stovky) ml min™". Obecng pouziti piili§ velkého priitoku

657

Referat

nosn¢ho plynu vede ke snizeni Sumu signalu, ale také
ke sniZeni citlivosti stanoveni daného prvku.

9. Technika elektrochemického generovani
kombinovana se zachytem tékavé slouceniny

Spojeni techniky elektrochemického generovani téka-
vé slouceniny s jejim zachytem predstavuje (podobné jako
u chemického generovani) dalsi krok pro zvySeni citlivosti
a snizeni meze detekce daného stanoveni analytu.

Kombinace techniky elektrochemického genero-
vani s naslednym zichytem tékavé slouceniny se
omezuje na spojeni s atomovou absorpéni spektrome-
trif 820233438403 piinadné na spojeni s MIP-AES (cit.”).

Zachyt elektrochemicky generované tékavé slouceni-
ny se provadi na vnitfnim povrchu (zpravidla modifikova-
ném pomoci Pd nebo Pd/Ir pro hydridy a Au pro rtut)) gra-
fitové kyvety elektrotermického atomizatory'® 20343840
nebo na vnitinim povrchu kiemene miniaturni kfemenné
pasti™®.

Vygenerovand t€kava forma analytu spolecné
s nadbytkem vodiku a nosnym plynem je ze separatoru
fazi zavedena kiemennou kapilarou davkovacim otvorem
do (pfedehraté) grafitové kyvety. Po skonceni akumulacni
faze a vytazeni kapilary je zachycena forma analytu vypa-
fena a atomizovana piimo v grafitové kyveté ET-AAS.

V ptipadé kiemenné pasti je zachyceny analyt revola-
tilizovan (opétovné zplynén) zvySenim teploty pasti
(ze 400 °C na 1030 °C) a zvySenim pritoku vodiku

(100 ml min™") a zaveden do atomizatoru®*.

10. Interference pri elektrochemickém
generovani tékavych sloucenin

Zatimco rozsah atomizacnich interferenci 1ze oceka-
vat v technice elektrochemického generovani obdobny
jako v pfipadé¢ chemického generovéani, interference
v kapalné fazi se budou pro obé techniky lisit. V pripadé
elektrochemického generovani pfichdzi v tivahu dalsi typ

interferenci  souvisejici s elektrochemickymi  dé&ji
na katodé. Vyznamnou skupinou interferenti jsou
v technice elektrochemického generovani hydridd

(podobné¢ jako pii chemickém generovani) ionty prechod-
nych a drahych kovl pro svoji schopnost katalytického
rozkladu vzniklych hydrida*. V piipadé elektrochemické-
ho generovani hydridii se mohou projevit interference typt
ion — ion, ion — produkt, hydrid — ion i hydrid — produkt®.
Interference zplsobené konkurenéni spotfebou chemické-
ho redukéniho ¢inidla neptipadaji v uvahu, ale jsou mozné
interference vyplyvajici z konkurence déji probihajicich
maji pficinu v modifikaci katodového povrchu (depozice
interferujicich ptechodnych prvka na katode€). Modifikaci
povrchu katody dochéazi ke zméné prepéti vodiku na této
elektrodé, méni se jeji vlastnosti a muze dojit ke zméné
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Tabulka I
Dosazené hodnoty mezi detekce a mezi stanovitelnosti pfi elektrochemickém generovani t€kavych slouc¢enin
Analyt Mez detekce Mez stanovitel- Typ cely Detekce Lit.
[ng mlfl] nosti
[ng mi™']
As 0,02 0,09 tenkovrstva, Pb katoda pfima QF-AAS 57
As 0,01 0,09 dle obr. 2, Pb katoda pifima QF-AAS 36
Se 0,53 1,62 tenkovrstva, Pb katoda pfima QF-AAS 57
Se 50 pg (1000 ul) 200 pg tenkovrstva, Pb katoda granulovana in situ zachyt, 38
(1000 pl) ET-AAS
Se 0,32 1,06 dle obr. 4, Pb katoda pfima QF-AAS 42
Se 0,50 1,67 dle obr. 5 (bez integrovaného pfima QF-AAS 46
separatoru fazi), Pb katoda
Sb 0,48 1,34 tenkovrstva, Pb katoda pfima QF-AAS 57
Te 23,0 46,2 tenkovstva, Pb katoda pifima QF-AAS 57
Hg 0,33 1,10 tenkovrstva, Pt katoda pfima QF-AAS 40
Hg 80 pg (1000 ul) 266 pg tenkovrstva, Pt katoda in situ zachyt, 40
(1000 pl) Au-ET-AAS

ucinnosti elektrochemické reakce. Tato modifikace katody
je ireverzibilni. Kromé toho mtize byt na katod¢ redukova-
ny interferent nasledné dispergovan v podobé jemnych
castecek kovu v proudu katolytu a zpisobovat rozpad
vzniklého hydridu. Studiem interferenénich vliva prechod-
nych a drahych kovi a jednotlivych hydridotvornych prv-
ki navzajem se zabyvali rizni autofi, napg.'*!>#43%47:5,

11. Stanovované analyty

Podobné jako pti chemickém generovani, jsou nejcas-
t&ji generovanymi tékavymi slouceninami hydridy As, Se
a Sb. Vedle hydrida téchto prvkid byly vice ¢i méné Gspés-
né elektrochemicky generovany hydridy Sn** Te’*,
Ge™® a Bi*®®. Kromé& hydrida byly v poslednich letech
elektrochemicky generovany studené pary rtuti®***40>°
a t&kavé formy kadmia®®>'.

12. Charakteristiky stanoveni analytu
technikou elektrochemického generovani

Dosazend mez detekce a mez stanovitelnosti
pfi analyze daného hydridotvorného prvku zavisi na typu
elektrochemického generatoru, materidlu a velikosti aktiv-
ni plochy katody, experimentalnich podminkach a detekc-
nim systému. Obecné je nejmensich detekcnich limith
dosazeno pouzitim tenkovrstvych pritokovych cel
s olovénou katodou a zachytem s naslednou atomizaci ET-
AAS'". Dosazena citlivost ve srovnani s chemickym gene-
rovanim je zpravidla nepatrné horsi; zato mez detekcee,
mez stanovitelnosti a opakovatelnost je lepsi nez v pripadé
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chemického generovani*®*°. Linearni rozsah kalibrace je
podobny jako v pripadé chemického generovani. Priklady
nami dosazenych vybranych hodnot mezi detekce a mezi
stanovitelnosti jsou shrnuty v tab. I. Ve srovnani
s publikovanymi vysledky jinych autort se pii pouziti QF-
AAS pohybujeme s deteknimi limity na pfiblizné stej-
nych drovnich®™*. S pouZitim AFS dochézi ke zlepeni
mezi detekce az o tfi fady*~*%.

13. Praktické vyuZiti elektrochemického gene-
rovani tékavych slou¢enin

Elektrochemické generovani té€kavych sloucenin bylo
zatim vyuzito pfedev§im pro analyzu obsahu As, Se a Sb
ve vodich (pitné, povrchové a moiské)'®!%*7283
v biologickych vzorcich (krev, moc) a dalSich materidlech
(dopliiky stravy, ,,¢inska medicina®)'>'"*** Casto se elek-
trochemické generovani tékavych sloucenin pouziva
pro rychlé soucasné stanoveni hydridotvornych prvku
(vé&tsinou ve spojeni s ICP-MS)***. Piehled doposud pub-
likovanych stanoveni vybranych prvkil v praktickych vzor-
cich uvadi ve svém ptehledném &lanku Laborda a spol.'”.
Jako novinku Ize oznacit stanoveni teluru v pajecim cinu
provedené metodou elektrochemického generovani TeH,
s atomovou fluorescenéni detekci v Cing, kde na urovni
jednotek ppm dosahovali vytéznosti cca 100 % (cit.*®).

V posledni dobé je technika elektrochemického gene-
rovani t€kavych sloucenin vyuzivana také pii speciacni
analyze hydridotvornych prvki bud’ sekvenéné® nebo jako
derivatizatni technika po HPLC separaci®®'™®.
Pti sekvencni analyze se vygeneruji davkovym zplisobem
t€ékavé slouceniny nejprve z nizSich oxidacnich stavi
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(v alkalickém prostiedi), poté v kyselém prostiedi tekavé
slouCeniny sumarné jak z nizSich, tak i z vySSich oxidac-
nich stavi®™. V on-line uspofadani je elektrochemicky
generator tékavych sloucenin napojen pfimo na vystup
chromatografické kolony a s piislusnou uc¢innosti jsou
vygenerovany tékavé slouceniny, které jsou nasledn¢ dete-
govany prvkove specifickym detektorem®®' %3, Dosavadni
vysledky tykajici se speciacni analyzy vybranych slouc¢enin
arsenu kombinovanou technikou HPLC — elektrochemické
generovani  hydrida QF-AAS byly prezentovany
na konferencich®®.

14. Zavér

Elektrochemické generovani tékavych sloucenin je
pomérné mladé fyzikalné-chemicka metoda, ktera nachazi
stale vétsi uplatnéni diky rozvoji modernich instrumental-
nich analytickych metod. Své uplatnéni nalezne nejen
pri pfimém stanoveni celkového mnozstvi prvki, které 1ze
na tékavou slouCeninu prevést, jeji budoucnost je zejména
v moznosti jejiho vyuziti pfi on-line speciacni analyze
ve spojeni s chromatografickou technikou.

P1i elektrochemickém generovani tékavych sloucenin
je dosahovdno téméf shodnych vytéZnosti jako
u generovani chemického. Elektrochemické generovani
t€kavych slouenin je tedy pln¢ alternativni generovani
chemickému, dokonce ma i své nesporné vyhody. Nesmir-
nou vyhodou elektrochemického generovani oproti che-
mickému je zejména srovnatelna ucinnost generovani té-
kavych sloucenin z rliznych oxida¢nich stavil stanovova-
nych prvki. Chemicky lze generovat tékavé slouceniny
pouze z niz§ich valenci (Se, Te) nebo je G¢innost genero-
vani (pro dané uspotfadani chemického generatoru) zavisla
na vychozi valenci prvku (As, Sb,...). V obou piipadech je
pak pro vzorky obsahujici vy$$i mocenstvi analytu vhodna
pfediazena redukce.

Soucasné prace nasvédéuji tomu, Ze vyvoj spéje ces-
tou zvySovani UCinnosti a miniaturizace generatort
ke komer¢nim instrumentacim, které bude mozné vyuzit
pro vSechny moderni detek¢ni techniky.

Prace vznikla s podporou grantu A400310507/2005
Grantové agentury Akademie véd CR a projektu MSMT
¢ MSM0021620857 a RP MSMT 14/63.
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A comprehensive review on the history of electro-
chemical generation of volatile compounds, their usability
and working conditions. This method is an alternative to
chemical generation methods. The electrochemical gen-
eration possesses some advantages like replacement of
expensive and unstable reducing agents by electric current
and comparable efficiency for all oxidation states of ana-
Iytes. Despite a lower sensitivity of electrochemical gen-
eration, better limits of detection and determination were
obtained due to reduced contamination risks associated
with the use of reducing agents. The electrochemical gen-
eration is a prospective method of decreasing detection
limits and miniaturization of hydride generators. The
miniature derivatization unit can be used for the coupling
of a chromatographic system to selective and sensitive
atomic spectral detectors as required by speciation analy-
sis.



