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Abstrakt  

 Tato diplomov§ pr§ce se zabĨv§ optimalizac² podm²nek chemick®ho generov§n² 

hydridŢ (HG) bismutu, jejich atomizac² a detekc² atomovou absorpļn² spektrometri² 

(AAS) a atomovou fluorescenļn² spektrometri² (AFS). K atomizaci hydridu bismutu pro 

AAS byl pouģit miniaturn² dif¼zn² plamen (MDF), zat²mco pro AFS byl pouģit jak 

MDF, tak tzv. Ăflame-in-gas-shieldñ (FIGS) atomiz§tor. Nejprve byly hled§ny optim§ln² 

podm²nky HG v reģimu injekļn² prŢtokov® analĨzy. Jednalo se o koncentraci kyseliny 

chlorovod²kov®, koncentraci tetrahydridoboritanu sodn®ho a objem reakļn² c²vky. 

N§slednŊ byly optimalizov§ny parametry ovlivŔuj²c² atomizaci a detekci volnĨch atomŢ 

v obou plamenovĨch atomiz§torech, kterĨmi byly frakce vod²ku, celkovĨ prŢtok plynŢ 

a pozorovac² vĨġka. Z dŢvodu sloģitŊjġ² konstrukce byl ve FIGS atomiz§toru nav²c 

studov§n vliv dalġ²ch parametrŢ, napŚ. prŢtok kysl²ku zav§dŊn®ho kapil§rou a prŢtoky 

st²nic²ch plynŢ potŚebnĨch pro st²nŊn² volnĨch atomŢ. Zvl§ġtn² ļ§st pr§ce byla tak® 

vŊnov§na optimalizaci optick® cesty atomov®ho fluorescenļn²ho spektrometru, vĨbŊru 

interferenļn²ho filtru a optimalizaci nap§jec²ho proudu bezelektrodov® vĨbojky. 

PŚi zvolenĨch optim§ln²ch podm²nk§ch generov§n², atomizace i detekce bylo zjiġtŊno, 

ģe s obŊma atomiz§tory lze s AFS dos§hnout vynikaj²c²ch mez² detekce (2,3 pg cm
-3

 pro 

MDF a 1,6 pg cm
-3

 pro FIGS atomiz§tor) a vynikaj²c² opakovatelnosti (pod 1 %). 

Spr§vnost metody HG-AFS s MDF i FIGS atomiz§torem byla ovŊŚena stanoven²m 

koncentrace bismutu v certifikovan®m referenļn²m materi§lu vody NIST 1643f 

s relativnŊ dobrou shodou vĨsledkŢ. 

 

 

 

 

 

Kl²ļov§ slova: bismut, chemick® generov§n² hydridŢ, miniaturn² dif¼zn² plamen, 

flame-in-gas-shield atomiz§tor, atomov§ absorpļn² spektrometrie, atomov§ 

fluorescenļn² spektrometrie. 
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Abstract 

 This master's thesis deals with the optimization of conditions of chemical 

hydride generation (HG) of bismuth, its atomization and detection by atomic absorption 

spectrometry (AAS) and atomic fluorescence spectrometry (AFS). Two types of 

atomizers were used for atomization of volatile species, a miniature diffusion flame for 

AAS as well as for AFS and a flame-in-gas-shield atomizer for AFS. At first, the 

parameters of HG in a flow injection mode were optimized ï the concentration of 

hydrochloric acid, the concentration of sodium borohydride and the volume of the 

reaction coil. Subsequently, the atomization conditions were optimized using both 

atomizers. The parameters optimized were hydrogen fraction, total gas flow rate and 

observation height. Due to the more complicated construction of the FIGS atomizer, 

more parameters were studied, such as the oxygen flow rate through the capillary and 

the flow rate of shielding argon required for shielding the free atoms. A special part of 

the thesis dealt with the optimization of the optical path of the atomic fluorescence 

spectrometer, the selection of an interference filter and the optimization of a power 

supply of an electrodeless discharge lamp. It was found that under optimum conditions 

of generation, atomization and detection excellent detection limits (2,3 pg cm
-3

 for MDF 

and 1,6 pg cm
-3
 for FIGS atomizer) and excellent repeatability (below 1%) were obtained 

for both atomizers. The accuracy of HG-AFS method with both MDF and FIGS 

atomizers was verified by determination of bismuth in the certified reference material of 

water NIST 1643f  with a relatively good agreement of the results. 

 

 

 

Keywords: bismuth, chemical hydride generation, miniature diffusion flame, flame-in-

gas-shield atomizer, atomic absorption spectrometry, atomic fluorescence spectrometry. 
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Seznam zkratek 

A   absorbance 

AAS   atomov§ absorpļn² spektrometrie 

AFS   atomov§ fluorescenļn² spektrometrie 

c   mol§rn² koncentrace 

CD   vzd§lenost kapil§ry od ¼st² vertik§ln² trubice  

CFA   kontinu§ln² prŢtokov§ analĨza 

CH-VSG  chemick® generov§n² tŊkavĨch speci² 

DIW   deionizovan§ voda 

EC-VSG  elektrochemick® generov§n² tŊkavĨch speci² 

EDL   bezelektrodov§ vĨbojka 

EHQTA externŊ vyhŚ²vanĨ kŚemennĨ atomiz§tor 

ETA-AAS  atomov§ absorpļn² spektrometrie s elektrotermickou atomizac² 

F   prŢtokov§ rychlost 

F-AAS  atomov§ absorpļn² spektrometrie s plamenovou atomizac² 

FIA   prŢtokov§ injekļn² analĨza 

FIGS  "flame-in-gas-shield" atomiz§tor  

FIT  plam²nek v kŚemenn® trubici 

FWHM  ġ²Śka p²ku zmŊŚen§ v polovinŊ jeho vĨġky 

H  vĨġka sign§lu 

HCL   vĨbojka s dutou katodou 

HG   generov§n² hydridŢ 

HG-AAS  generov§n² hydridŢ ve spojen² s atomovou absorpļn² spektrometri² 

HG-AFS generov§n² hydridŢ ve spojen² s atomovou fluorescenļn² spektrometri² 

ICP   indukļnŊ v§z§n® plazma 

ICP-MS  hmotnostn² spektrometrie s indukļnŊ v§zanĨm plazmatem 



7 
 

ICP-OES  optick§ emisn² spektrometrie s indukļnŊ v§zanĨm plazmatem 

LOD   mez detekce 

LOQ   mez stanovitelnosti 

MDF  miniaturn² dif¼zn² plamen 

MMQTA multiatomiz§tor 

OH   pozorovac² vĨġka 

PA  plocha p²ku 

PMT  foton§sobiļ 

P-VSG  fotochemick® generov§n² tŊkavĨch speci² 

sd  smŊrodatn§ odchylka 

sr  relativn² smŊrodatn§ odchylka 

s/n  sign§l/ġum 

t   ļas 

UV   ultrafialov® 

VSG   generov§n² tŊkavĨch speci² 

VSG-AAS  generov§n² tŊkavĨch speci² ve spojen² s atomovou     

  absorpļn² spektrometri² 

ὼ   aritmetickĨ prŢmŊr 
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1. TEORETICKĆ ĻĆST 
 

1.1 Bismut  

 Bismut je prvek s protonovĨm ļ²slem 83. Prvn² z§znamy o bismutu jsou zn§my 

jiģ z poļ§tku 15. stolet², ovġem jako prvek byl izolov§n aģ v 18. stolet² v roce 1739 

chemiky J. H. Pottem a T. O. Bergmanem. SvŢj n§zev dostal aģ v roce 1753, 

pojmenov§n byl francouzskĨm vŊdcem C. Geoffroym. PŢvod n§zvu poch§z² 

z nŊmeck®ho weisse masse - b²l§ hmota - "wissmut". Bismut je kov b²l® aģ naļervenal® 

barvy. V zemsk® kŢŚe nen² hojnŊ zastoupen, nejļastŊji se v pŚ²rodŊ vyskytuje ve formŊ 

oxidu (Bi2O3), uhliļitanu ((BiO)2CO3) nebo sulfidu (Bi2S3) [1ï3]. 

 Slouļeniny bismutu se pouģ²vaj² k l®ļbŊ gastrointestin§ln²ch poruch a mohou 

tak® bĨt uģiteļn® pro l®ļbu jinĨch nemoc². Bismut je m§lo toxickĨ prvek - ve vyġġ²ch 

d§vk§ch u  organismu zpŢsobuje nefrotoxicitu, hepatotoxicitu a encefalopatii. Akutn² 

otravy bismutem jsou obdobn® jako otravy olovem, ġedĨ lem na d§sn²ch [1,4ï6]. 

 Biochemick§ transformace bismutu vede ke vzniku tŊkavĨch alkylovanĨch 

slouļenin. Zat²mco anorganick® formy bismutu vykazuj² relativnŊ n²zkou toxicitu, 

proces biomethylace  zvyġuje jeho mobilitu, biologickou dostupnost a toxicitu [7,8]. 

 Bismut je vyuģ²vanĨ v rŢznorodĨch oblastech, jako jsou polovodiļov® 

souļ§stky, baterie, kosmetick® produkty, l®ļiva [9].  

 Ke stanoven² bismutu se vyuģ²vaj² metody atomov® absorpļn² spektrometrie 

(AAS) a atomov® fluorescenļn² spektrometrie (AFS) ve spojen² s generov§n²m hydridŢ 

(HG), optick§ emisn² spektrometrie s indukļnŊ v§zanĨm plazmatem (ICP-OES) nebo 

hmotnostn² spektrometrie s indukļnŊ v§zanĨm plazmatem (ICP-MS) [10,11]. 

 Detekce bismutu pomoc² plamenov® emisn² spektrometrie je velmi obt²ģn§, 

neboŠ nejcitlivŊjġ² rezonanļn² ļ§ra pŚi 306,8 nm je silnŊ ovlivnŊna emisn²mi p§sy 

hydroxylovĨch skupin. Optim§ln² absorpļn² ļ§ra volnĨch atomŢ Bi pouģ²van§ v AAS je 

pŚi 223,1 nm, kterou lze vyuģ²t i pro mŊŚen² fluorescenļn²ho pŚechodu v AFS [10ï12]. 
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1.2 Atomov§ absorpļn² spektrometrie  

 Atomov§ absorpļn² spektrometrie (AAS) je analytick§ metoda zaloģen§ na 

absorpci z§Śen² volnĨmi atomy v plynn®m stavu. Tyto atomy vznikaj²c² v atomiz§torech 

absorbuj² fotony o urļit® energii a vlnov® d®lce [13,14]. 

 Instrumentace v AAS se skl§d§ ze zdroje z§Śen², absorpļn²ho prostŚed² 

(atomiz§toru), monochrom§toru, detektoru a vyhodnocovac²ho zaŚ²zen². Z§Śen² ze 

zdroje proch§z² atomiz§torem, optickou soustavou, kde doch§z² k fokusaci paprsku do 

disperzn²ho prvku. V monochrom§toru doch§z² k vĨbŊru rozmez² vlnovĨch d®lek 

z§Śen², kter® d§le dopad§ na detektor. MŊŚ² se ¼bytek intenzity z§Śen² a mŊŚen§ veliļina 

se nazĨv§ absorbance. AAS je selektivn² metoda s vysokou citlivost². Mezi hlavn² 

pŚednosti patŚ² jej² n²zk® poŚizovac² n§klady oproti ostatn²m metod§m stopov® a 

ultrastopov® prvkov® analĨzy [13,15].  

1.2.1 Zdroje z§Śen² 

 Zdroje prim§rn²ho z§Śen² se mus² vyznaļovat stabilitou a vysokou intenzitou bez 

spojit®ho pozad². Pro atomovou absorpci je nutn®, aby zdroj vyzaŚoval co nejuģġ² ļ§ru 

stanovovan®ho prvku s minim§ln²m pozad²m a bez dalġ²ch ļar ve spektr§ln²m intervalu 

[14]. 

1.2.1.1 VĨbojky s dutou katodou (HCL) 

 Pro stanoven² vŊtġiny prvkŢ jsou nejļastŊji pouģ²v§ny vĨbojky s dutou 

katodou (HCL). VĨbojka je tvoŚena evakuovanou baŔkou s elektrodami a je naplnŊn§ 

vz§cnĨm plynem. Katoda je tvoŚena pŚ²mo ze stanovovan®ho prvku, v pŚ²padŊ 

v²ceprvkovĨch vĨbojek je tvoŚena ze slitiny analyzovanĨch prvkŢ. Anody jsou 

vyrobeny z tŊģko taviteln®ho kovu, napŚ. wolframu. Vloģen²m napŊt² na elektrody 

doch§z² ke vzniku doutnav®ho vĨboje a n§sledn® ionizaci inertn²ho plynu. Na katodŊ se 

soustŚeŅuj² kladn® ionty, kter® svĨm pŢsoben²m rozpraġuj² atomy kovu z jej²ho 

povrchu, kter® d§le pronikaj² do dutiny vĨbojky, excituj² se a vyzaŚuj² ļ§rov® spektrum 

charakteristick® pro stanovovanĨ prvek [14,15]. 
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1.2.1.2 Bezelektrodov® vĨbojky (EDL) 

 Bezelektrodov® vĨbojky (EDL) poskytuj² velmi ¼zk® ļ§ry s intenzitou aģ 

o 2 Ś§dy vyġġ² neģ HCL. Jsou konstruov§ny z kŚemenn® baŔky naplnŊn® inertn²m 

plynem s pŚ²davkem tŊkav® formy slouļeniny stanovovan®ho prvku. NejļastŊji se jedn§ 

o halogenid kovu. Okolo baŔky je ovinuta c²vka napojen§ na vysokofrekvenļn² zdroj 

nebo je baŔka um²stŊna v dutinŊ rezonanļn²ho mikrovlnn®ho gener§toru [14,15]. 

Konstrukļn² uspoŚ§d§n² EDL je zobrazeno na obr. 1. 

 

 

Obr. 1: Sch®ma bezelektrodov® vĨbojky, pŚevzato a upraveno z [16]. 

  

1.2.1.3 VĨbojky s vysokou z§Ś² 

 Speci§ln²m typem vĨbojek jsou vĨbojky s vysokou z§Ś², tzv. superlampy. 

Principem jsou podobn® HCL, ale nav²c je zde emitor elektronŢ a cylindrick§ katoda 

beze dna (obr. 2). K buzen² atomŢ doch§z² obdobnŊ jako u HCL s t²m rozd²lem, ģe 

vnitŚn² prostor cylindrick® katody je bombardov§n elektrony z emitoru, ļ²mģ doch§z² k 

homogenn²mu buzen² v cel®m  objemu cylindrick® katody. D²ky tomu je potlaļena 

samoabsorpce [14]. 
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 VĨhodou superlamp je vyġġ² intenzita emitovan®ho z§Śen² neģ u HCL, a t²m i 

vyġġ² line§rn² dynamickĨ rozsah [14]. 

 

Obr. 2: Sch®ma superlampy (a) a schematick® zn§zornŊn² jej²ho principu (b), pŚevzato a 

upraveno z [14]. 

1 ï cylindrick§ katoda, 2 ï anoda, 3 ï emitor elektronŢ, 4 ï prim§rn² vĨboj, 5 ï pomocnĨ vĨboj, 

6 ï excitaļn² prostor (doch§z² k excitaci vŊtġiny atomŢ) 

 

1.2.1.4 Kontinu§ln² zdroje z§Śen² 

 Mezi kontinu§ln² zdroje z§Śen² patŚ² vysokotlak® xenonov® vĨbojky a deuteriov® 

vĨbojky. Ned§vno nŊmeck§ spoleļnost Analytik Jena vyvinula speci§ln² xenonovou 

vĨbojku s kr§tkĨm obloukem s velmi intenzivnŊ z§Ś²c² ļ§st² vĨboje pracuj²c² za 

vysok®ho tlaku. Touto konstrukc² je dosahov§no mnohon§sobnŊ vyġġ² intenzity neģ u 

klasickĨch xenonovĨch vĨbojek a cca 100kr§t vyġġ² intenzity neģ u HCL. Tato vĨbojka 

se dnes pouģ²v§ jako jedinĨ zdroj v atomovĨch absorpļn²ch spektrometrech s vysokĨm 

rozliġen²m (pŚ²stroje ContrAA, Analytik Jena) s pouģitelnĨm spektr§ln²m rozsahem 

190 ï 900 nm [17,18].  
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1.2.2 Atomizace 

 Atomizace je dŊj, pŚi kter®m doch§z² k pŚeveden² analytu na voln® atomy. 

SamotnĨ proces prob²h§ v atomiz§toru - nejļastŊji v plamenu, elektrotermickĨch 

atomiz§torech nebo vyhŚ²vanĨch kŚemennĨch trubic²ch. V posledn²ch letech se st§le 

v²ce uplatŔuje i atomiz§tor zaloģenĨ na dielektrick®m bari®rov®m vĨboji (DBD). Podle 

pouģit®ho atomiz§toru se metody AAS obvykle dŊl² na plamenovou AAS (F-AAS) a 

AAS s elektrotermickou atomizac² (ETA-AAS). Vġechny tyto typy atomiz§torŢ jsou v 

principu vyuģiteln® i pro generov§n² tŊkavĨch slouļenin (HG-AAS) [13].   

 Atomiz§tory jsou dŢleģitou souļ§st² syst®mu AAS i AFS. Ide§ln² atomiz§tor by 

mŊl vykazovat vysokou atomizaļn² schopnost, robustnost, n²zk® spektr§ln² pozad² a 

minim§ln² pŚ²spŊvek k ġumu pŚ²stroje. D§le by mŊl bĨt tolerantn² ke sloģitŊjġ²m 

matric²m, mŊl by m²t n²zkou spotŚebu energie a dlouhou ģivotnost [19].  

1.2.2.1 Miniaturn² dif¼zn² plamen (MDF) 

 Miniaturn² dif¼zn² plamen pro atomizaci hydridŢ se skl§d§ z vertik§ln² 

kŚemenn® nebo borosilik§tov® trubice o vnitŚn²m prŢmŊru 3 - 8 mm s horizont§ln²m 

pŚ²vodn²m ramenem, j²mģ je do atomiz§toru pŚiv§dŊna smŊs argonu, vod²ku a tŊkavĨch 

speci² analytu. Na konci kŚemenn® trubice hoŚ² kysl²ko-vod²kovĨ plam²nek. Samotn§ 

atomizace hydridu je zpŢsobena pŚ²tomnost² vod²kovĨch radik§lŢ, kter® vznikaj² reakc² 

vod²ku s atmosf®rickĨm kysl²kem. Teplota v plamenu je promŊnliv§ a pohybuje se v 

rozmez² 150 aģ 1300 ÁC. Minim§ln² teploty je dosahov§no uvnitŚ plamene u ¼st² trubice, 

maxim§ln² teplota je na vnŊjġ²ch okraj²ch plamene [20,21].  

 Vznikaj²c² voln® vod²kov® radik§ly difunduj² do vnitŚn²ch ļ§st² plamene, a t²m 

doch§z² k atomizaci analytu v cel®m objemu plamene. DŢleģitĨ vliv na citlivost MDF 

m§ pozorovac² vĨġka, kter§ je d§na vzd§lenost² osy optick®ho paprsku od konce 

vertik§ln² trubice atomiz§toru. Mezi dalġ² parametry ovlivŔuj²c² citlivost patŚ² prŢtoky 

plynŢ a frakce jednotlivĨch plynŢ. MDF vykazuje vysokou ¼ļinnost atomizace a 

odolnost vŢļi interferenc²m. Svoje vĨsostn® uplatnŊn² m§ zejm®na v metodŊ AFS. I pŚes 

svoji vysokou robustnost se v AAS tolik nepouģ²v§. DŢvodem je zejm®na velmi kr§tk§ 
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doba setrv§n² volnĨch atomŢ v ose paprsku z AAS, coģ m§ za n§sledek n²zkou 

citlivost [20,21]. 

 

1.2.2.2 KŚemennĨ atomiz§tor (QTA) 

 KŚemennĨ atomiz§tor (QTA) se skl§d§ z kŚemenn® trubice ve tvaru p²smene T, 

kter§ m§ pŚ²vodn² rameno a horizont§ln² optickou trubici, kterou  proch§z² optickĨ 

paprsek z AAS. PŚ²vodn²m ramenem jsou pŚiv§dŊny nosnĨ plyn a tŊkav§ specie. 

Rozliġujeme tŚi druhy kŚemennĨch atomiz§torŢ - plam²nek v kŚemenn® trubici (FIT), 

externŊ vyhŚ²vanĨ kŚemennĨ atomiz§tor (EHQTA) a tzv. multiatomiz§tor 

(MMQTA) [22]. 

 V konstrukci FIT atomiz§toru je v pŚ²vodn²m ramenu um²stŊna kapil§ra, na 

jej²mģ konci hoŚ² malĨ kysl²ko-vod²kovĨ plam²nek. U EHQTA je optick§ trubice 

vyhŚ²v§na elektricky odporovĨm vyhŚ²v§n²m nebo plamenem acetyl®n-vzduch. Konce 

optick® trubice mohou bĨt otevŚen® nebo uzavŚen® kŚemennĨmi ok®nky [23].  

 Kombinac² FIT a EHQTA je multiatomiz§tor, kterĨ m§ dvoupl§ġŠovou stŊnu 

vyhŚ²van®ho horizont§ln²ho ramene. VnitŚn² optick§ trubice je opatŚena 14ti rovnomŊrnŊ 

rozm²stŊnĨmi otvory. Do meziprostoru mezi vnitŚn² optickou trubic² a vnŊjġ² trubic² je 

vh§nŊn kysl²k, kterĨ n§slednŊ pronik§ otvory do vnitŚn²ho pozorovan®ho objemu 

atomiz§toru. D²ky tomu doch§z² ke vzniku vod²kovĨch radik§lŢ po cel® d®lce optick®ho 

trubice. VĨhodou MMQTA je vyġġ² odolnost vŢļi interferenc²m a lepġ² line§rn² 

dynamickĨ rozsah kalibraļn²ch z§vislost² [22]. 

 

1.2.2.3 PlazmovĨ atomiz§tor s dielektrick ou bari®rou (DBD) 

 PlazmovĨ atomiz§tor s dielektrickou bari®rou (DBD) je atomiz§tor, kterĨ se 

skl§d§ ze dvou elektrod oddŊlenĨch od sebe dielektrickou vrstvou (nejļastŊji sklem). 

Na elektrody je vloģeno vysok® stŚ²dav® napŊt², ļ²mģ dojde k vytvoŚen² neterm§ln²ho 

plazmatu o n²zk® energii, kter§ je dostaļuj²c² pro ¼ļinnou atomizaci tŊkav® specie [24]. 
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1.2.3 OptickĨ syst®m 

 

 Pro izolaci ġ²Śky spektr§ln²ho intervalu slouģ² v AAS zejm®na monochrom§tor. 

Monochrom§tor je vybaven disperzn²m prvkem, hranolem nebo mŚ²ģkou. Obvykle je 

kombinov§no uspoŚ§d§n² s Echelle mŚ²ģkou. NejļastŊji pouģ²vanĨm detektorem v AAS 

je foton§sobiļ. V²ce o jeho principu bude pojedn§no v kapitole 1.3.2 [17]. 

 

1.3 Atomov§ fluorescenļn² spektrometrie  

 PŚ²buznou metodou AAS je atomov§ fluorescenļn² spektrometrie (AFS). Princip 

t®to metody je zaloģen na pŚeveden² vzorku do plynn® f§ze a n§sledn® excitaci volnĨch 

atomŢ do vyġġ²ho energetick®ho stavu buzen²m pomoc² prim§rn²ho zdroje z§Śen². 

N§sleduje deexcitace a vyz§Śen² fluorescenļn²ho z§Śen², kter® je charakteristick® pro 

danĨ prvek [10,25,26]. 

 Instrumentace v AFS je obdobn§ jako u AAS, ale detekce fluorescenļn²ho z§Śen² 

je zpravidla prov§dŊna kolmo ke zdroji z§Śen². Zdroje excitaļn²ho z§Śen² jsou nejļastŊji 

vĨbojka s dutou katodou, vĨbojky s vysokou z§Ś², bezelektrodov§, xenonov§ vĨbojka 

nebo pŚ²padnŊ lasery [13].  

 Rozliġujeme dva z§kladn² typy fluorescenļn²ch pŚechodŢ, a to rezonanļn² 

a nerezonanļn². O rezonanļn² fluorescenci se jedn§ v pŚ²padŊ, ģe fluorescenļn² z§Śen² 

m§ stejnou vlnovou d®lku jako excitaļn² z§Śen². Nerezonanļn² fluorescenci lze rozdŊlit 

na pŚ²mou ļ§rovou fluorescenci, kde se excitovanĨ elektron vrac² zpŊt na vyġġ² hladinu, 

a d§le na postupnou fluorescenci, pŚi n²ģ doch§z² nejprve k excitaci do nŊkter®ho z 

vyġġ²ch energetickĨch stavŢ a pot® ke dvoustupŔov® deaktivaci. Prvn²m stupnŊm je 

nez§ŚivĨ pŚechod v dŢsledku sr§ģek a druhĨm je pak fluorescenļn² pŚechod. Posledn²m 

typem je tzv. anti-Stokesova fluorescence, kdy fluorescenļn² z§Śen² m§ kratġ² vlnovou 

d®lku neģ excitovan® z§Śen² vlivem dodan® tepeln® energie [10,25]. 
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1.3.1 Atomizace 

 NejļastŊjġ²mi atomiz§tory pouģ²vanĨmi v AFS jsou zejm®na MDF, DBD a FIGS 

atomiz§tor. MDF a DBD jiģ byly podrobnŊji pops§ny v kapitole 1.2.2.1a 1.2.2.3. 

1.3.1.1 ĂFlame-in-gas-shieldñ atomiz§tor (FIGS) 

 FIGS atomiz§tor byl speci§lnŊ navrģen pro vyuģit² v AFS. Jedn§ se o upravenĨ 

model konstrukce MDF, v n²ģ je do osy vertik§ln² trubice nav²c um²stŊna kŚemenn§ 

kapil§ra pŚiv§dŊj²c² kysl²k (obr. 3) Na konci kapil§ry hoŚ² kysl²ko-vod²kovĨ 

mikroplam²nek. Tento mikroplam²nek je od atmosf®rick®ho kysl²ku (ze vzduchu) 

chr§nŊn proudem st²nic²ho argonu. St²nic² jednotka je obvykle tvoŚena z jednoho ļi 

dvou okruģ² a vytv§Ś² lamin§rn² tok argonu kolem mikroplam²nku [21,27].  

 VelkĨ vliv na citlivost FIGS atomiz§toru m§ pozorovac² vĨġka, vzd§lenost 

kapil§ry od ¼st² vertik§ln² kŚemenn® trubice a prŢtoky a sloģen² plynŢ. 

 

Obr. 3: a - miniaturn² dif¼zn² plamen, b ï Ăflame-in-gas-shieldñ atomiz§tor, OH - pozorovac² 

vĨġka, CD - vzd§lenost kapil§ry od ¼st² vertik§ln² kŚemenn® trubice, pŚevzato a upraveno z [21]. 
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1.3.2 OptickĨ syst®m a detektor 

 ObecnŊ mohou bĨt AFS pŚ²stroje rozdŊleny na disperzn² a nedisperzn². 

Disperzn² syst®m obvykle obsahuje monochrom§tor, kterĨ slouģ² k izolaci spektr§ln² 

ļ§ry o dan® vlnov® d®lce. Disperzn² syst®m umoģŔuje detekci v ġirok®m rozsahu 

vlnovĨch d®lek za pouģit² citlivĨch foton§sobiļŢ v UV/VIS oblasti. Obvykle se 

kombinuje se spojitĨm zdrojem z§Śen². NevĨhodou jsou velk® ztr§ty intenzity 

fluorescenļn²ho z§Śen² pŚi prŢchodu monochrom§torem [28]. 

 V nedisperzn²m syst®mu nen² vyuģit monochrom§tor. Proto se t®mŊŚ vĨhradnŊ 

pouģ²vaj² ļ§rov® zdroje z§Śen² a pro eliminaci balastn²ho z§Śen² se pŚed detektor 

zaŚazuje vhodnĨ interferenļn² filtr. Ten propouġt² pouze urļitĨ rozsah vlnovĨch d®lek s 

propustnost² z§Śen² v Ś§du des²tek procent. Jedn§ se o jednoduchĨ a levnĨ syst®m. 

Nedisperzn² syst®my mohou bĨt na druhou stranu v²ce ovlivnŊny rozptylem z§Śen², 

balastn²m z§Śen²m (zejm®na ve VIS a bl²zk® UV oblasti), emis² z atomiz§toru ļi 

pŚ²tomnost² spektr§ln²ch interferenc² [28]. 

 Interferenļn² filtry jsou zaloģen® na principu interference z§Śen², propouġt² 

pouze ļ§st monochromatick®ho svŊtla ze spojit®ho z§Śen². CharakteristickĨmi rysy jsou 

propustnost filtru a spektr§ln² poloġ²Śka (FWHM). Filtry jsou zhotoveny ze dvou vrstev, 

z dielektrick® a kovov® polopropustn® vrstvy, pŚiļemģ tlouġŠka propustn®ho dielektrika 

je polovina vlnov® d®lky, pro kterou je filtr urļen. Ļasto mohou bĨt potaģeny jeġtŊ 

antireflexn² vrstvou, kter§ zabraŔuje vytv§Śen² odleskŢ a neģ§douc²ch optickĨch jevŢ ve 

skle filtru [29,30].  

Fluorescenļn² z§Śen² je vŊtġinou detekov§no pomoc² foton§sobiļe. Ten je tvoŚen 

evakuovanou baŔkou, vhodnŊ um²stŊnou fotokatodou, anodou a soustavou dynod. 

NejvŊtġ² z§porn® napŊt² je vloģeno na fotokatodu a napŊt² postupnŊ vzrŢst§ od dynod 

smŊrem k anodŊ. Foton§sobiļe mohou bĨt citliv® pro rŢzn® rozsahy vlnovĨch d®lek 

(UV ļi UV-VIS oblast) podle zvolen®ho materi§lu fotokatody a vstupn²ho ok®nka 

(kŚemen, UV sklo, sklo). Princip foton§sobiļe je n§sleduj²c²: dopadem fotonŢ na 

fotokatodu doch§z² k uvolnŊn² elektronŢ, kter® jsou urychleny elektrickĨm polem a 

dopadaj² na soustavu dynod (bĨv§ jich nejļastŊji 9-13), z kterĨch jsou vyraģeny 

tzv. sekund§rn² elektrony. Ty jsou opŊt urychleny a dopadaj² na dalġ² dynody. 
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Z posledn² dynody jsou elektrony usmŊrnŊny na anodu, z n²ģ je odeb²r§n vĨslednĨ 

zes²lenĨ proud [14,15].  

 

1.4 Techniky generov§n² tŊkavĨch speci² 

 Generov§n² tŊkavĨch speci² (VSG) je hojnŊ vyuģ²vanou metodou pro analĨzu 

stopovĨch a ultrastopovĨch prvkŢ, pŚi kter® doch§z² k pŚeveden² analytu z kapaln® f§ze 

do f§ze plynn®. Technika VSG se ve svĨch poļ§tc²ch pouģ²vala pro stanoven² rtuti a 

tzv. hydridotvornĨch prvkŢ (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn, Te). Dnes je vġak moģn® generovat 

rŢznĨmi pŚ²stupy i tŊkav® specie z v²ce neģ dvaceti dalġ²ch pŚechodnĨch prvkŢ a 

nŊkterĨch nekovovĨch prvkŢ (I, Br, Cl, S). Generov§n² tŊkavĨch speci² zahrnuje 

separaci analytu z matrice vzorku s vysokou ¼ļinnost² transportu do detektoru, coģ vede 

k n²zkĨm mez²m detekce. Podle zpŢsobu redukce analytu lze techniky generov§n² 

rozdŊlit na chemick® (CH-VSG), elektrochemick® (EC-VSG) a fotochemick® (P-VSG) 

[11,31ï34]. 

1.4.1 Chemick® generov§n² 

 NejļastŊji vyuģ²van§ technika generov§n² je chemick® generov§n² (CH-VSG) a 

nejļastŊji generovan® tŊkav® specie jsou hydridy. K pŚeveden² analytu na hydrid 

doch§z² za pomoci redukļn²ho ļinidla tetrahydridoboritanu, kterĨ je v pŚ²tomnosti 

miner§ln² kyseliny (nejļastŊji kyseliny chlorovod²kov®) hydrolyzov§n [35,36].  

 HydrolĨza redukļn²ho ļinidla je pops§na n§sleduj²c²mi rovnicemi (1.1.-1.4), 

upraveno z [37]: 

BH4
-
 + H

+
 + H2O  OH2O-BH3 + H2    (1.1.) 

H2O-BH3 + H2O  OH2O-BH2OH + H2   (1.2.) 

H2O-BH2OH + H2O  OH2O-BH(OH)2 + H2       (1.3) 

H2O-BH(OH)2 + H2O  OB(OH)3 + H2O + H2  (1.4.) 
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 BŊhem procesu hydrolĨzy redukļn²ho ļinidla doch§z² ke vzniku nŊkolika 

hydridoboritanovĨch komplexŢ, kter® mohou vġechny reagovat s analytem, a t²m ho 

redukovat. Mechanismus generov§n² je z§vislĨ na sloģen² reakļn²ho m®dia, kter® mŢģe 

modifikovat reakci analytu s tetrahydridoboritanem [38,39]. 

 VĨhodou CH-VSG je rychl§ kinetika reakce, vysok§ ¼ļinnost generov§n² a 

moģnost pouģit² pro speciaļn² analĨzu. NevĨhodou je moģn§ kontaminace, protoģe 

tetrahydridoboritan nen² k dost§n² ve vynikaj²c² ļistotŊ, a nestabilita roztoku 

tetrahydridoboritanu. Proto je potŚeba jej pŚipravovat ļerstvĨ nebo uchov§vat v 

zamraģen®m stavu. Pro stabilizaci pracovn²ch roztokŢ se pouģ²v§ hydroxid sodnĨ ļi 

draselnĨ [40].  

1.4.2 Elektrochemick® generov§n² 

 Elektrochemick® generov§n² tŊkavĨch speci² (EC-VSG) vyuģ²v§ elektrick®ho 

proudu k redukci analytu v prostŚed² velmi ļist® miner§ln² kyseliny. Prov§d² se v 

elektrochemick® cele, kter§ se skl§d§ z anodov®ho a katodov®ho prostoru, kter® jsou 

ļasto od sebe oddŊleny polopropustnou membr§nou. Prvn²m krokem generov§n² je 

dif¼ze analytu z roztoku kyseliny na povrch katody. DruhĨm krokem je redukce 

hydridotvorn®ho prvku pŚenosem n§boje z katody na adsorbovanĨ analyt. TŚet²m 

krokem je desorpce hydridu analytu z katody a jej² uvolnŊn² z kapaln® f§ze do plynn®. 

Elektrody jsou voleny tak, aby byl jejich povrch inertn², nepŚisp²valy k chemickĨm a 

elektrochemickĨm reakc²m a poskytovaly co moģn§ nejvyġġ² ¼ļinnost generov§n² 

tŊkav® specie. VhodnĨm materi§lem anody je inertn² platina, katodovĨm materi§lem 

mŢģe bĨt platina ļi olovo. NevĨhodou EC-VSG je nutnost ¼drģby povrchu katody. 

VĨhodou je, ģe generov§n² prob²h§ pouze z ļistĨch miner§ln²ch kyselin bez nutnosti 

pouģit² redukļn²ho ļinidla a hydroxidu, kter® jsou obvykle vĨznamnĨm zdrojem 

kontaminace [36,41,42]. 

1.4.3 Fotochemick® generov§n² 

 PŚi fotochemick®m generov§n² (P-VSG) doch§z² k redukci analytu pŢsoben²m 

UV z§Śen² v prostŚed² n²zkomolekul§rn² organick® kyseliny. NejļastŊji se jedn§ 

o kyselinu mravenļ², octovou ļi propionovou. Mechanismus generov§n² nebyl doposud 
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uspokojivŊ vysvŊtlen, ale pŚedpokl§d§ se, ģe vlivem UV z§Śen² doch§z² k fotolĨze 

organick® kyseliny. Vznikaj² voln® radik§ly a voln® elektrony, kter® redukuj² analyt za 

tvorby tŊkav® specie. Mezi hlavn² vĨhody P-VSG patŚ², stejnŊ jako pro techniku EC-

VSG, ģe generov§n² prob²h§ z pouze ļistĨch kyselin, a tud²ģ je moģno vĨraznŊ sn²ģit 

riziko kontaminace.  SouļasnŊ lze touto technikou generovat tŊkav® specie daleko 

vŊtġ²ho rozsahu prvkŢ (hydridotvorn® prvky, pŚechodn® prvky, nekovov® prvky), kter® 

technikou CH-VSG jednoduġe generovat nejdou. NevĨhodou tohoto pŚ²stupu ke 

generov§n² je velice ġpatn§ odolnost vŢļi interferenc²m od bŊģnĨch miner§ln²ch kyselin 

ļi pouze jejich aniontŢ (dusiļnany, chloridy aj.) [43ï46]. 

1.5 UspoŚ§d§n² gener§toru 

 VSG mŢģe bĨt provedeno v d§vkov®m ļi prŢtokov®m uspoŚ§d§n². PrŢtokov® 

metody lze rozdŊlit dle zpŢsobu d§vkov§n² analytu na metody prŢtokov® injekļn² 

analĨzy (FIA) a na metody kontinu§ln² prŢtokov® analĨzy (CFA). DŢleģitou souļ§st² 

prŢtokovĨch syst®mu je separ§tor f§z² [14]. 

1.5.1 PrŢtokov§ injekļn² analĨza  

 PrŢtokov§ injekļn² analĨza (FIA) je zaloģena na d§vkov§n² vzorku pomoc² 

ġesticestn®ho d§vkovac²ho ventilu do proudu reakļn²ho m®dia (obr. 4). Po sm²ch§n² 

s redukļn²m ļinidlem vznikaj² v reakļn² c²vce tŊkav® specie, kter® jsou nosnĨm plynem 

pŚivedeny do separ§toru f§z². VĨslednĨ z§znam je ve tvaru p²ku. Vyhodnocovac²m 

parametrem je plocha nebo vĨġka sign§lu  [14,47ï49].  

 

Obr. 4: Sch®ma gener§toru hydridŢ ï FIA. 
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1.5.2 Kontinu§ln²  prŢtokov§ analĨza  

 Kontinu§ln² prŢtokov§ analĨza (CFA) je analytick§ metoda, pŚi kter® nen² 

vzorek  d§vkov§n skrze ventil, ale je konstantnŊ zav§dŊn peristaltickĨm ļerpadlem do 

gener§toru (obr. 5). Po sm²ch§n² s redukļn²m ļinidlem vznikaj² v reakļn² c²vce tŊkav® 

specie, kter® jsou nosnĨm plynem pŚivedeny do separ§toru f§z². Vyhodnocuje se vĨġka 

ust§len®ho sign§lu [50]. 

 

Obr. 5: Sch®ma gener§toru hydridŢ - CFA. 

 

1.5.3 D§vkov®  uspoŚ§d§n²  

 V tomto uspoŚ§d§n² je analyt v cel®m sv®m objemu d§vkov§n pŚ²mo do 

gener§toru, kterĨ z§roveŔ pln² i funkci separ§toru f§z². D§vkovĨ gener§tor je obvykle 

sklenŊn§ nebo plastov§ n§doba s k·nickĨm dnem, do kter® je peristaltickĨm ļerpadlem 

nebo injekļn² stŚ²kaļkou pŚiveden roztok redukļn²ho ļinidla. D§le tak® mŢģe bĨt 

pŚiv§dŊn proud nosn®ho plynu pro urychlen² uvolnŊn² tŊkav® specie. K redukci analytu 

doch§z² uvnitŚ n§doby gener§toru, vznikl§ specie je nosnĨm plynem un§ġena do 

atomiz§toru. VĨslednĨ z§znam je ve formŊ p²ku [11,17].  

1.5.4 Separ§tor f§z² 

 SamostatnĨ separ§tor f§z² je dŢleģitou souļ§st² vġech prŢtokovĨch uspoŚ§d§n² 

gener§torŢ. Separ§tor f§z² je zaŚ²zen² slouģ²c² k oddŊlen² tŊkavĨch speci² a vod²ku od 

kapaln® f§ze. Separ§tory dŊl²me do tŚ² skupin na hydrostatick®, s nucenĨm odtahem a 

separ§tory membr§nov®. Nejv²ce vyuģ²vanĨ je hydrostatickĨ separ§tor, kterĨ funguje na 

principu sifonu. Skl§d§ se z U trubice, do kter® je pŚiv§dŊna reakļn² smŊs a ve kter® je 
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vģdy udrģov§n urļitĨ objem kapaliny. Plyn odch§z² do atomiz§toru a kapalina je tlaļena 

druhĨm ramenem do odpadu [14,41,51]. 

 Separ§tory s nucenĨm odtahem eliminuj² obt²ģe s pŚetlakem u pŚedchoz²ho typu, 

avġak vyģaduj² zapojen² dalġ²ho ļerpadla. Odtahov§ rychlost odpadu by mŊla bĨt 

spr§vnŊ sladŊna s rychlost² pŚ²toku roztoku, aby bylo zamezeno vniknut² kapaliny do 

atomiz§toru. Membr§nov® separ§tory jsou vybaveny por®zn² membr§nou (teflonovou), 

skrze kterou difunduj² plyny, ale kter§ br§n² pronik§n² aerosolu reakļn² smŊsi do 

atomiz§toru [51].  
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2. EXPERIMENTĆLNĉ  ĻĆST 
 

2.1 Pouģit® chemik§lie 

Deionizovan§ voda (Ò 0,3 ɛS cm
-1
) z pŚ²stroje Watrex Ultrapur, Watrex, USA. 

Kyselina chlorovod²kov§ 37%, p.a., Merck, NŊmecko. 

Tetrahydridoboritan sodnĨ, pevnĨ, 98%, Sigma-Aldrich, NŊmecko. 

Hydroxid draselnĨ, p.a., pevnĨ, Lach-Ner, ĻR. 

Standardn² roztok bismutu, Bi, 1000 Ñ 4 mg dm
-3

, standard pro AAS, Sigma Aldrich. 

TraceCERT, ĠvĨcarsko. 

CertifikovanĨ referenļn² materi§l ï Trace elements in water (1643f), National Institute 

of Standards and Technology, USA. 

Argon ļistoty 99,996 %, SIAD, Praha, ĻR; vod²k ļistoty 99,95 %, SIAD, Praha, ĻR; 

kysl²k ļistoty 99,998 %, SIAD, Praha, ĻR . 

 

2.2 PŚ²prava reagenci² 

 Reakļn²m m®diem byla kyselina chlorovod²kov§ o koncentraci 1 mol dm
-3

, 

pokud nen² uvedeno jinak. Redukļn²m ļinidlem byl t®mŊŚ vĨhradnŊ 0,5% (m/v) roztok 

tetrahydridoboritanu sodn®ho v 0,4% roztoku hydroxidu draseln®ho, kterĨ byl pŚipraven 

z 1 g tetrahydridoboritanu sodn®ho a 8 cm
3
 10% hydroxidu draseln®ho doplnŊn²m na 

objem 200 cm
3
 deionizovanou vodou. N§slednŊ byl roztok pŚefiltrov§n pŚes nylonovĨ 

membr§novĨ filtr (Whatman, Velk§ Brit§nie) o porositŊ  0,45 ɛm. Roztok ļinidla byl 

uchov§v§n ve zmrazen® formŊ a pŚed kaģdĨm mŊŚen²m byl rozmraģen. 

 Ze standardn²ho roztoku Bi o koncentraci 1000 mg dm
-3

 byly pŚipraveny z§sobn² 

roztoky o koncentraci 1 mg dm
-3

 ļi 10 mg dm
-3

 Bi v kyselinŊ chlorovod²kov® o 

koncentraci 1 mol dm
-3
, kter® byly kaģdĨ den pouģity pro pŚ²pravu standardn²ch roztokŢ 

pro experimenty s HG-AAS ļi HG-AFS. 
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2.3 Pouģit® pŚ²stroje 

2.3.1 AAS 

 

 Byl vyuģit atomovĨ absorpļn² spektrometr Perkin-Elmer 503 (Perkin-Elmer, 

NŊmecko). Korekce pozad² nebyla pouģita. Jako zdroj z§Śen² byla pouģita 

bezelektrodov§ vĨbojka Bi EDL System 2 (Perkin-Elmer, USA) nap§jena extern²m 

zdrojem proudem 400 mA. Pro mŊŚen² byla zvolena vlnov§ d®lka 223,1 nm a ġ²Śka 

spektr§ln²ho intervalu 0,2 nm. 

2.3.2 AFS 

 Byl pouģ²v§n atomovĨ fluorescenļn² spektrometr vyvinutĨ na OddŊlen² stopov® 

prvkov® analĨzy Đstavu analytick® chemie AV ĻR [52]. Jako zdroj z§Śen² byla pouģita 

tat§ģ bezelektrodov§ vĨbojka Bi EDL System 2 (Perkin-Elmer, USA) nap§jena 

extern²m zdrojem. Pokud nen² uvedeno jinak, byl pouģit nap§jec² proud vĨbojky 

400 mA. Nap§jec² proud pro vĨbojku byl pulznŊ modulov§n s frekvenc² 40 Hz. OptickĨ 

paprsek z vĨbojky byl zaostŚen nad atomiz§tor kombinac² dvou kŚemennĨch ļoļek 

(plankonvexn² o prŢmŊru 25 mm s ohniskovou vzd§lenost² 40 mm a n§slednŊ 

bikonvexn² ļoļkou o prŢmŊru 22 mm s ohniskovou vzd§lenost² 45 mm). Byl pouģit 

Ăsolar-blindñ foton§sobiļovĨ detektor MH 1922 (spektr§ln² rozsah 165 - 320 nm, 

Perkin-Elmer Optoelectronics, USA). PŚed foton§sobiļ byl um²stŊn interferenļn² filtr 

222,63 nm s ġ²Śkou p²ku v polovinŊ vĨġky p²ku 10 nm (CVI Melles Griot, USA). Dalġ² 

v t®to pr§ci testovan® filtry byly 193,2 Ñ 20 nm, 202,1 Ñ 10 nm, 222,63 Ñ 10 nm a 307,1 Ñ 10 nm. 

Pro zaostŚen² fluorescenļn²ho z§Śen² do foton§sobiļe byly pouģity dvŊ kŚemenn® ļoļky 

(s pozitivn²m meniskem a ohniskovou vzd§lenost² 21 mm). DvŊ iris clonky a st²nic² 

kovovĨ pl²ġek, um²stŊnĨ na st²nic² jednotku FIGS atomiz§toru, byly pouģity pro 

odst²nŊn² neģ§douc²ho parazitn²ho z§Śen² z EDL vĨbojky. Sch®ma atomov®ho 

fluorescenļn²ho spektrometru je na obr. 6. 
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 Obr. 6: Sch®ma atomov®ho fluorescenļn²ho spektrometru. 

 

2.4 Gener§tor hydridŢ 

 Pro udrģov§n² konstantn²ch prŢtoku jednotlivĨch plynŢ byly pouģity hmotnostn² 

prŢtokomŊry od firmy Omega (Omega Engineering, USA) a od firmy Cole-Parmer 

(Cole-Parmer, USA). D§le byla vyuģita peristaltick§ ļerpadla Reglo Digital 

(ISMATEC, ĠvĨcarsko) a ġesticestnĨ d§vkovac² ventil V-451 (IDEX Health and 

Science, USA) s d§vkovac² smyļkou o objemu 1 cm
3
. Tygonov§ hadiļka (ISMATEC, 

ĠvĨcarsko) pro ļerp§n² roztoku redukļn²ho ļinidla tetrahydridoboritanu sodn®ho mŊla 

vnitŚn² prŢmŊr 0,51 mm, hadiļka pro ļerp§n² kyseliny chlorovod²kov® mŊla vnitŚn² 

prŢmŊr 1,02 mm. VĨsledn§ prŢtokov§ rychlost byla na z§kladŊ pŚedchoz²ch prac² [53] 

zvolena 4 cm
3
 min

-1
 pro kyselinu chlorovod²kovou a 1,2 cm

3
 min

-1 
pro redukļn² ļinidlo. 

Veġker® ostatn² hadiļky v gener§toru hydridŢ byly vyrobeny z teflonu s vnitŚn²m 

prŢmŊrem 1 mm. Pro transport plynn® f§ze byly pouģity hadiļky tak® z teflonu s 

vnitŚn²m prŢmŊrem 1,6 mm. Pro oddŊlen² kapaln® a plynn® f§ze byl pouģit sklenŊnĨ 

separ§tor f§z² s nucenĨm odtahem o objemu 5 cm
3
 [54].  

 Sch®ma pouģit®ho gener§toru je zn§zornŊno na obr. 7. PeristaltickĨmi ļerpadly 

byl ļerp§n roztok redukļn²ho ļinidla tetrahydridoboritanu sodn®ho a reakļn²ho m®dia 
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kyseliny chlorovod²kov® pŚes reakļn² c²vku do separ§toru f§z². Pomoc² stŚ²kaļky byl 

nas§t standardn² roztok analytu v prostŚed² kyseliny chlorovod²kov® do d§vkovac² 

smyļky a d§vkov§n do proudu reakļn²ho m®dia ġesticestnĨm d§vkovac²m ventilem. 

Pokud nen² vĨslovnŊ uvedeno jinak, ke sm²ch§n² roztoku tetrahydridoboritanu sodn®ho 

a nad§vkovan®ho vzorku doġlo v reakļn² c²vce o d®lce 10 cm a objemu 0,08 cm
3
. PŚed 

separ§tor f§z² byl pŚiv§dŊn nosnĨ plyn argon (Argener§tor). OddŊlen§ kapaln§ f§ze byla 

peristaltickĨm ļerpadlem odv§dŊna do odpadu. Hydridy v plynn® f§zi byly d§le 

un§ġeny proudem nosn®ho plynu ze separ§toru f§z² a d§le m²ch§ny s plyny potŚebnĨmi 

pro udrģen² plamene v atomiz§torech (viz d§le). PŚi experimentech s AAS to byl pouze 

argon (Arplamen), zat²mco v AFS to byl Arplamen pŚedm²chanĨ s vod²kem (H2 plamen). 

 

 

 

Obr. 7: Sch®ma gener§toru hydridŢ pro AAS. 

2.5 Atomiz§tory 

 Pro atomizaci hydridŢ byly pouģity MDF a FIGS atomiz§tor. Oba atomiz§tory 

sest§vaj² z vertik§ln² kŚemenn® trubice s vnitŚn²m prŢmŊrem 6 mm a d®lkou 100 mm. 

PŚ²vodn²m ramenem (d®lka 35 mm a vnitŚn² prŢmŊr 2 mm) jsou do atomiz§toru 

zav§dŊny spoleļnŊ s hydridem analytu plyny argon a vod²k. Sch®ma MDF je zobrazeno 

na obr. 8. V AAS je vzd§lenost mezi horn²m okrajem vertik§ln² trubice a spodn²m 

okrajem paprsku definov§na jako pozorovac² vĨġka (OH). V AFS je OH definov§na 

jako vzd§lenost od horn²ho okraje vertik§ln² trubice do stŚedu optick®ho paprsku 

(obr. 8). MDF pouģitĨ v AAS obsahoval nav²c vstup pro vod²k (H2 plamen), kterĨ se 

nach§zel zespodu vertik§ln² trubice atomiz§toru. 



28 
 

 

 
Obr. 8: Sch®ma MDF, pŚevzato a upraveno [21]; 

1 - pŚ²vodn² rameno pro pŚ²vod plynŢ s hydridem analytu, 2 - pozorovac² vĨġka (OH),  

3 - optickĨ paprsek 

 

 

 Ve spojen² s AFS byl kromŊ MDF pouģit atomiz§tor FIGS o stejn®m z§kladu 

jako MDF. Ten oproti MDF obsahuje jeġtŊ dvoukan§lovou st²nic² jednotku a kapil§ru 

pro kysl²k um²stŊnou v ose vertik§ln² trubice (obr. 9). KŚemenn§ kapil§ra mŊla vnitŚn² 

prŢmŊr 0,53 mm a d®lku 155 mm. Vzd§lenost mezi koncem kapil§ry a ¼st²m vertik§ln² 

trubice je definov§na jako vzd§lenost kapil§ry (CD) a byla nastavena na 3 mm, pokud 

nen² uvedeno jinak. U FIGS atomiz§toru je OH definov§na jako vzd§lenost od konce 

kapil§ry do stŚedu optick®ho paprsku (obr. 9). Na vertik§ln² trubici byla nasazena 

dvoukan§lov§ st²nic² jednotka z mosazi [55]. ObŊma kan§ly byl dovnitŚ st²nic² jednotky 

pŚiv§dŊn vysokĨ prŢtok argonu. Argon zav§dŊnĨ do vnitŚn²ho kan§lu st²nic² jednotky 

byl oznaļen jako Arshield I, do vnŊjġ²ho kan§lu jako Arshield II. PŚed zaļ§tkem mŊŚen² bylo 

vģdy potŚeba aparaturu FIGS nahŚ§t dif¼zn²m plamenem minim§lnŊ po dobu 

30 minut [21]. 
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 Pozice obou atomiz§torŢ v AAS i AFS byla vģdy nastavena tak, aby stŚed 

optick®ho paprsku z EDL vĨbojky proch§zel osou vertik§ln² trubice. 

 
 

Obr. 9: Sch®ma FIGS, pŚevzato a upraveno [21]; 

1 - pŚ²vodn² rameno pro pŚ²vod plynŢ s hydridem analytu,  2 - pŚ²vod kysl²ku, 3 - kŚemenn§ 

kapil§ra, 4 - pŚ²vod vnitŚn²ho a vnŊjġ²ho proudu st²nic²ho argonu,  5 - vzd§lenost konce kapil§ry 

od ¼st² vertik§ln² trubice (CD),  6 - pozorovac² vĨġka (OH), 7 - optickĨ paprsek 
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2.6 Zpracov§n² namŊŚenĨch dat 

2.6.1 Zpracov§n² sign§lu a software   

 AnalogovĨ sign§l z AAS spektrometru Perkin-Elmer 503, urļenĨ pro zapisovaļ, 

byl pomoc² A/D pŚevodn²ku zdigitalizov§n, zpracov§n v softwaru Sigvis a ukl§d§n do 

txt souborŢ. V programu MicrosoftÈ Excel 2010 (Microsoft Corporation, USA) byla 

provedena integrace jednotlivĨch mŊŚen². Pro vyhodnocen² analytickĨch vĨsledkŢ byla 

vĨhradnŊ pouģita plocha p²ku.  

 Sign§ly z AFS byly zaznamen§ny pomoc² softwaru AFS 7.0 (vyvinut®ho firmou 

Diram, Ļesk§ republika). VĨslednĨ sign§l detektoru je v ÕV. Software umoģŔuje mŊnit 

napŊt² vkl§dan® na foton§sobiļ (PMT) pro zes²len² sign§lu. Pouģ²van® napŊt² v t®to 

pr§ci bylo 1300 nebo 1400 V. Pro srovn§n² sign§lŢ z²skanĨch pŚi rŢznĨch napŊt²ch na 

PMT byly zmŊŚen® sign§ly vydŊleny pŚ²sluġnĨm faktorem zes²len², a t²m byly 

pŚevedeny na sign§l odpov²daj²c² minim§ln²mu napŊt² PMT. Faktor zes²len² pro 1300 V 

byl 0,03512 a pro 1400 V byl 0,10723. Jelikoģ nap§jec² proud vĨbojky byl pulznŊ 

modulov§n (40 Hz), bylo moģn® z§roveŔ kontinu§lnŊ poŚizovat hodnoty sign§lu pŚi 

zapnut® a vypnut® vĨbojce. Odeļten²m tŊchto hodnot sign§lu z²skanĨch v t®mŊŚ 

identick®m ļase byla provedena korekce na pŚ²padnĨ pŚ²spŊvek emise atomiz§toru 

k intenzitŊ fluorescenļn²ho z§Śen². Vġechny uloģen® z§znamy sign§lŢ (txt soubory) byly 

exportov§ny do programu MicrosoftÈ Excel 2010 (Microsoft Corporation, USA), kde 

byly i vyhodnoceny. Pro vyhodnocen² analytickĨch vĨsledkŢ byla pouģita plocha p²ku. 

Na obr. 10 je zobrazen uk§zkovĨ z§znam mŊŚen² s HG-AFS a MDF atomiz§torem. 

DoplŔkovĨm parametrem byl i pomŊr sign§lu k ġumu. Ġum byl mŊŚen po dobu 10 s pŚi 

zapnut®m gener§toru a jedn§ se tedy o sign§l slep®ho pokusu. Z kaģd®ho mŊŚen² bylo 

z²sk§no 400 hodnot (pŚi vzorkovac² frekvenci 40 Hz a dobŊ 10 s) a z nich byla 

vypoļ²t§na smŊrodatn§ odchylka. Sign§l byl v tomto pŚ²padŊ urļen z vĨġky p²ku 

nad§vkovan®ho standardu, kter§ byla vyhodnocena jako prŢmŊr z 200 hodnot (5 s) 

kolem maxima p²ku. Sign§l k ġumu byl urļen jako pomŊr prŢmŊrn® vĨġky p²ku 

z 5 opakov§n² a prŢmŊrem smŊrodatnĨch odchylek ġumu ze 3 opakov§n².  
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Obr. 10: Uk§zkovĨ z§znam mŊŚen² s HG-AFS s MDF jako atomiz§torem. 

c(Bi) = 1 ng cm
ī3

.
 
  

 

VĨsledek v²ceparametrov® analĨzy dat je v t®to pr§ci uv§dŊn ve formŊ odezvov® 

plochy, kter§ je zn§zornŊn§ vrstevnicovĨm grafem. Aby bylo moģn® sestrojit diagram 

odezvov® plochy, bylo nutn® pŚev®st vĨsledky mŊŚen² do maticov®ho tvaru. V pŚ²padŊ, 

kdy vstupn² data byla zvolena tak, ģe nepokrĨvaj² vġechny prvky matice, byly tyto 

prvky matice dopoļ²t§ny programem OriginPro 2017 metodou Renka Cline.  

 

2.6.2 Statistick® vyhodnocen² vĨsledkŢ  

 Vġechny namŊŚen® vĨsledky v r§mci t®to pr§ce jsou uvedeny ve tvaru 

medi§n Ñ smŊrodatn§ odchylka, pokud nen² uvedeno jinak. Medi§n je dle definice ze 

seŚazenĨch hodnot podle velikosti prostŚedn²m ļlenem mezi hodnotami xi. S 

vylouļen²m odlehlĨch hodnot podle Deanova-Dixonova testu jsou do grafŢ vyneseny 

medi§ny ploch p²kŢ a chybov® ¼seļky zn§zorŔuj² smŊrodatn® odchylky.   
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 PŚesnost vĨsledkŢ je d§na hodnotou smŊrodatn® odchylky sd, kter§ je d§na 

vztahem (2.1.), kde xi je namŊŚen§ hodnota v i-t®m poŚad², n je poļet mŊŚen². 

ίὨ
 
В ὼ ὼ      (2.1.) 

  

Ve vztahu (2.1.) ὼ pŚedstavuje aritmetickĨ prŢmŊr, kterĨ je d§n vztahem (2.2.). 

ὼӶ
ρ

ὲ
В ὼὭ
ὲ
Ὥρ        (2.2.) 

 DeanŢv-DixonŢv test (2.3.-2.5.) je jednoduchĨ test pro zjiġtŊn² odlehlĨch 

hodnot, kde R je variaļn² rozpŊt², xn je nejvyġġ² hodnota a x1 nejniģġ² namŊŚen§ hodnota.  

Ὑ ὼ ὼ       (2.3.) 

ὗ       (2.4.) 

ὗ       (2.5.) 

 Opakovatelnost, vyj§dŚen§ relativn² smŊrodatnou odchylkou (sr), urļuje pŚesnost 

mŊŚen² metody za st§lĨch podm²nek a je d§na vztahem (2.6). 

 ί
ǿ

      (2.6.) 

 Mez detekce (LOD) je definov§na jako hodnota koncentrace, pŚi kter® je sign§l 

statisticky vĨznamnŊ odliġnĨ od ġumu, a je d§na vztahem (2.7.), kde sdblank je 

smŊrodatn§ odchylka sign§lu slep®ho pokusu nejm®nŊ z deseti statisticky neodlehlĨch 

hodnot paraleln²ho mŊŚen², a kde k je citlivost metody, vyj§dŚen§ smŊrnic² rovnice 

regrese z pŚ²mky kalibraļn² z§vislosti. 

ὒὕὈ
 

      (2.7.) 



33 
 

 Mez stanovitelnosti (LOQ) je definov§na jako minim§ln² hodnota koncentrace, 

kter§ mŢģe bĨt s dostateļnou pŚesnost² a spr§vnost² stanovena, a je d§na vztahem (2.8.). 

ὒὕὈ
 

      (2.8.) 
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3 VħSLEDKY A DISKUZE 
 

 V t®to pr§ci byly nejprve optimalizov§ny podm²nky generov§n² BiH3 a 

zkoum§ny parametry ovlivŔuj²c² atomizaci v MDF s AAS detekc². Pro experimenty s 

AFS byly pouģity nalezen® optim§ln² podm²nky generov§n² a byla provedena 

optimalizace optick® cesty AFS spektrometru. N§slednŊ byly testov§ny parametry 

ovlivŔuj²c² atomizaci v MDF a FIGS s c²lem o dosaģen² co nejniģġ²ch mez² detekce a 

stanovitelnosti. 

 

3.1 HG-AAS s MDF 

 MDF byl pouģit jako atomiz§tor hydridu bismutu s AAS detekc² kvŢli sv® 

robustnosti a n²zk®mu ġumu. KvŢli tomu byl pouģit pro optimalizaci podm²nek 

generov§n². D§le byl zkoum§n vliv jednotlivĨch parametrŢ na atomizaci v AAS. 

ObecnŊ m§ u MDF velkĨ vliv na citlivost OH, celkovĨ prŢtok plynŢ a mnoģstv² vod²ku 

ve smŊsi. Argon byl do gener§toru pŚiv§dŊn pŚed (Argener§tor) i za separ§tor f§z² 

(Arplamen). PrŢtok Argener§tor pro optimalizaci podm²nek generov§n² byl zvolen 

100 cm
3
 min

-1
.
 
Pro experimenty zabĨvaj²c² se optimalizac² podm²nek atomizace v MDF 

byl tento prŢtok sn²ģen na 50 cm
3
 min

-1
. Pro vġechny experimenty zabĨvaj²c² se 

optimalizac² podm²nek generov§n² a atomizace byl pouģit standardn² roztok bismutu o 

koncentraci 200 ng cm
-3

. 

 

3.1.1 Podm²nky generov§n² bismutanu   

 Nejprve byly ovŊŚov§ny pŚevzat® optim§ln² koncentrace reagenci² pro 

generov§n² BiH3 [53]. Optimalizace koncentrace kyseliny chlorovod²kov® je zn§zornŊna 

na obr. 11. Jako optim§ln² byla zvolena koncentrace 1 mol dm
-3
. Ze z§vislosti je vġak 

zŚejm®, ģe pŚi zvolen® koncentraci tetrahydridoboritanu sodn®ho (0,5 %, m/v) je 

BiH3 ¼ļinnŊ generov§n v ġirok®m rozsahu koncentrac² kyseliny chlorovod²kov® (0,25 ï

 4 mol dm
-3
). Na obr. 12 je zobrazena z§vislost plochy p²ku na koncentraci 

tetrahydridoboritanu sodn®ho, kterĨ byl rozpuġtŊn v 0,4% (m/v) hydroxidu draseln®m. 

Od hodnoty 0,5 % z§vislost s rostouc² koncentrac² st§le nepatrnŊ roste. PŚi pouģit² 



35 
 

rŢznĨch koncentrac² tetrahydridoboritanu sodn®ho vznik§ rŢzn® mnoģstv² vod²ku, kter® 

je transportov§no do MDF a mŢģe ovlivŔovat atomizaci v MDF. Volumetricky bylo 

zmŊŚeno, ģe napŚ²klad pŚi koncentraci 0,5 % vznik§ rozkladem tetrahydridoboritanu 

sodn®ho mezi 12 a 15 cm
3
 min

ï1 
plynn®ho vod²ku a pŚi koncentraci 3 % vznik§ 

pŚibliģnŊ 90 cm
3
 min

ï1 
plynn®ho vod²ku. V n§sleduj²c²m experimentu byl Ăsimulov§nñ 

vliv rŢzn®ho mnoģstv² vod²ku vznikaj²c²ho rozkladem tetrahydridoboritanu sodn®ho na 

pozorovanĨ sign§l tak, ģe byl zvyġov§n prŢtok H2 plamen (od 100 cm
3
 min

ï1 
do 200 cm

3
 min

ï1
) 

a pro generov§n² byl pouģit 0,1% roztok tetrahydridoboritanu sodn®ho. Aģ do hodnoty 

200 cm
3
 min

ï1 
byla obdrģena konstantn² z§vislost plochy p²ku na pŚid§van®m vod²ku, 

coģ znamen§, ģe rŢzn® mnoģstv² vod²ku vznikaj²c² z rozkladu tetrahydridoboritanu 

nem§ ve skuteļnosti vliv na z§vislost na obr. 12 a ģe tento m²rnĨ n§rŢst citlivosti je 

skuteļnŊ d§n zvĨġen²m ¼ļinnosti generov§n². Jelikoģ zvĨġen² citlivosti bylo mezi 

koncentracemi 0,5 % a 3 % pouze o pŚibliģnŊ 15 %, byla z ekonomick®ho hlediska i 

z dŢvodu niģġ²ho rizika kontaminace nad§le pouģ²v§na koncentrace 0,5 % 

tetrahydridoboritanu sodn®ho. 

 

Obr. 11: Z§vislost plochy p²ku na koncentraci kyseliny chlorovod²kov®. 

c(Bi) = 200 ng cm
ī3

, c(NaBH4) = 0,5 %, c(KOH) = 0,4 %, V (c²vky) = 0,08 cm
3
, 

F(Argener§tor)= 100 cm
3
 min

-1
, F(H2 plamen) = 100 cm

3
 min

-1
, OH= 0 mm. 
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 Obr. 12: Z§vislost plochy p²ku na koncentraci tetrahydridoboritanu sodn®ho.  

c(Bi) = 200 ng cm
ī3

, c(HCl) = 1 mol dm
-3
, c(KOH) = 0,4 %, V (c²vky) = 0,08 cm

3
,  

F(Argener§tor) = 100 cm
3
 min

-1
, F(H2 plamen) = 100 cm

3
 min

-1
, OH= 0 mm. 

 

 D§le byla optimalizov§na d®lka a tedy i objem reakļn² c²vky. Testov§ny byly 

c²vky o d®lk§ch 10, 30, 60 a 100 cm (o objemech 0,08; 0,24; 0,47 a 0,79 cm
3
). 

Ze z§vislosti na obr. 13 je patrn®, ģe objem reakļn² c²vky nem§ vliv na generov§n², 

jelikoģ bylo z²sk§no plat· v cel®m rozsahu. Pro dalġ² experimenty byla zvolena jako 

optim§ln² nejkratġ² c²vka o d®lce 10 cm a objemu 0,08 cm
3
. 
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Obr. 13 : Vliv objemu reakļn² c²vky. 

c(Bi) = 200 ng cm
ī3

, c(NaBH4) = 0,5 %, c(HCl) = 1 mol dm
-3

, c(KOH) = 0,4 %,  

F(Argener§tor) = 100 cm
3
 min

-1
, F(H2 plamen) = 100 cm

3
 min

-1
, OH= 0 mm. 

 

Zvolen® optim§ln² podm²nky generov§n² hydridu bismutu, kter® byly vyuģity 

v n§sleduj²c²ch ļ§stech pr§ce, jsou shrnuty v tab. 1. 

 

Tab.1:  Optim§ln² podm²nky generov§n² hydridŢ bismutu. 

Koncentrace HCl 1 mol dm
-3

 

Koncentrace NaBH4 0,5 % 

Koncentrace KOH 0,4 % 

Objem reakļn² c²vky 0,08 cm
3
 

 

 

3.1.2 Podm²nky atomizace v MDF 

3.1.2.1 Vliv vod²ku 

 Vod²k je v MDF potŚeba k zap§len² a hoŚen² plamene. Optim§ln² frakce vod²ku 

v plamenu byla hled§na tak, ģe byl souļasnŊ mŊnŊn prŢtok H2 plamen a Arplamen pŚiv§dŊnĨ 

za separ§tor f§z². Po celou dobu experimentu byl udrģov§n konstantn² celkovĨ prŢtok 
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pŚiv§dŊnĨch plynŢ do MDF a to 300 cm
3
 min

-1
. VĨslednĨ celkovĨ prŢtok H2 na obr. 14 

obsahuje tak® nezanedbateln® mnoģstv² vod²ku vznikaj²c²ho z rozkladu 

tetrahydridoboritanu F(H2 gener§tor = 15 cm
3
 min

-1
). PrŢtok Argener§tor byl zvolen 50 cm

3
 min

-1
. 

Ze z²skan® z§vislosti na obr. 14 mŢģeme konstatovat, ģe se sniģuj²c² se frakc² vod²ku 

roste sign§l. Nejvyġġ² sign§l byl namŊŚen pŚi celkov®m prŢtoku vod²ku 50 cm
3
 min

-1 
a 

celkov®m prŢtoku argonu 250 cm
3
 min

-1
, coģ odpov²d§ pomŊru 1:5. PŚi niģġ²ch 

prŢtoc²ch vod²ku nebyl vġak plamen dostateļnŊ stabiln² a ļasto zhas²nal. Proto byl 

s ohledem na dalġ² experimenty vybr§n jako optim§ln² pomŊr vod²ku a argonu 1:3. 

 

Obr. 14: Z§vislost plochy p²ku na celkov®m prŢtoku vod²ku za konstantn²ho celkov®ho prŢtoku 

plynŢ (300 cm
3
 min

-1
). 

c(Bi) = 200 ng cm
ī3

, OH = 0 mm, F(Argener§tor) = 50 cm
3
 min

-1
, 

 F(Arplamen)= 300 - F(Argener§tor) - F(H2 plamen) - F(H2 gener§tor).  

 

3.1.2.2 Vliv celkov®ho prŢtoku plynŢ a pozorovac² vĨġky 

 D§le byl vyġetŚov§n vliv pozorovac² vĨġky (OH) a celkov®ho prŢtoku plynŢ za 

konstantn²ho pomŊru vod²ku a argonu 1:3. MŊŚen² bylo provedeno v rozsahu celkov®ho 

prŢtoku plynŢ od 300 cm
3
 min

- 1
 do 600 cm

3
 min

- 1
. Niģġ² hodnota prŢtoku nebyla 

zahrnuta kvŢli nestabilitŊ MDF pŚi takto zvolen®m pomŊru plynŢ. Ze z§vislost² na 
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obr. 15 je patrn®, ģe nejvyġġ²ho sign§lu bylo dosaģeno pŚi celkov®m prŢtoku 

300 cm
3
 min

- 1
 a OH rovno 0 mm. D§le je zŚejm®, ģe se zvyġuj²c²m se celkovĨm 

prŢtokem sign§l kles§. Vyġġ² prŢtoky u MDF sice zpŢsobuj² lepġ² st²nŊn² volnĨch atomŢ 

pŚed molekul§rn²m kysl²kem, ale zkracuj² jejich dobu setrv§n² v pozorovan®m objemu 

plamene, ļ²mģ doch§z² k poklesu sign§lu. Optim§ln² hodnota celkov®ho prŢtoku plynŢ a 

OH byla zvolena 300 cm
3
 min

- 1
 a 0 mm. Optim§ln² podm²nky atomizace bismutanu 

v MDF s detekc² AAS jsou uvedeny v tab. 2. 

 

 

 

Obr. 15:  Z§vislost plochy p²ku na pozorovac² vĨġce pro rŢzn® celkov® prŢtoky plynŢ. 

c(Bi) = 200 ng cm
ī3

, F(Argener§tor) = 50 cm
3
 min

-1
. 

 

 

Tab. 2: Vybran® optim§ln² podm²nky atomizace bismutanu v MDF s detekc² AAS. 

F(ArcelkovĨ)
a
 225 cm

3
 min

- 1
 

F(H2 celkovĨ)
b
 75 cm

3
 min

- 1
 

OH 0 mm 

a
 sloģen ze dvou prŢtokŢ: F(Argener§tor) = 50  cm

3
 min

- 1 
a F(Arplamen) = 175 cm

3
 min

- 1
 

b
 sloģen ze dvou prŢtokŢ:  F(H2 gener§tor) = 15 cm

3
 min

- 1 
 a F(H2 plamen) = 60 cm

3
 min

- 1 
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3.1.3 Analytick® charakteristiky HG-AAS s MDF 

 PŚi optim§ln²ch podm²nk§ch generov§n² a atomizace byla zmŊŚena kalibraļn² 

z§vislost, stanoveny LOD a LOQ a opakovatelnost, kter® jsou uvedeny v tabulce ļ. 3. 

 Opakovatelnost byla stanovena opakovanĨm mŊŚen²m standardn²ho 

roztoku (15x) o koncentraci 200 ng cm
ī3
. Kalibraļn² z§vislost (obr. 16) byla line§rn² 

v rozsahu koncentrac² 0 - 400 ng cm
ī3
. U vyġġ²ch koncentrac² doch§z² k zakŚiven² 

kalibraļn² z§vislosti, proto nebyla hodnota 800  ng cm
ī3 
pouģita pro vyhodnocen² 

smŊrnice kalibraļn² z§vislosti. 

 

Tab. 3: Z²skan® meze detekce a stanovitelnosti a opakovatelnost pro HG-AAS s MDF. 

 

 MDF 

LOD [ng cm
-3

] 20 

LOQ [ng cm
-3

] 67 

sr [%] 3,6  

 

 

Obr. 16: Kalibraļn² z§vislost pro HG-AAS s MDF. 

c(Bi) = 50; 100; 200; 400; 800  ng cm
ī3

. 
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3.2 HG-AFS s MDF 

 Pro optimalizaci podm²nek atomizace v MDF a FIGS ve spojen² s AFS byly 

pŚevzaty podm²nky generov§n² ovŊŚen® experimenty s AAS (kapitola 3.1.1). Pro 

experimenty byl pouģ²v§n standardn² pracovn² roztok Bi o koncentraci 1 ng cm
-3

. Oproti 

experimentŢm s AAS je tŚeba, aby pozorovac² vĨġka byla podstatnŊ vŊtġ² neģ 0 mm, 

aby nedoch§zelo k nechtŊnĨm odrazŢm z§Śen² z vĨbojky na stŊn§ch atomiz§toru do 

detektoru. Proto je obecnŊ nutn® pouģ²vat podstatnŊ vyġġ² prŢtoky plynŢ do MDF. 

Poļ§teļn² podm²nky pro atomizaci v MDF pro AFS byly pŚevzaty z pŚedeġlĨch prac² na 

HG-AFS arsenu [21]. PrŢtok Arplamen byl 600 cm
3
 min

-1
, Argener§tor 80 cm

3
 min

-1
 a prŢtok 

H2 plamen 185 cm
3
 min

-1
. Pozorovac² vĨġka byla nastavena na 7 mm. 

3.2.1 Optimalizace optick® cesty AFS a EDL zdroje 

 Po vloģen² Bi EDL do laboratornŊ vyvinut®ho pŚ²stroje (sch®ma na obr. 6) bylo 

nejprve potŚeba nastavit optim§ln² vz§jemn® pozice jednotlivĨch komponent mezi sebou 

(horizont§ln² pozice atomiz§toru vŢļi EDL vĨbojce a vŢļi detektoru, pozice EDL 

vĨbojky vŢļi detektoru) s c²lem o dosaģen² co moģn§ nejvyġġ² intenzity fluorescenļn²ho 

z§Śen² a nejniģġ²ho pŚ²spŊvku rozptĨlen®ho z§Śen² z EDL zdroje na ļ§stech aparatury. 

D§le bylo tŚeba vybrat vhodnĨ interferenļn² filtr. Byly testov§ny rŢzn® filtry 

s maximem propustnosti pro rŢzn® vlnov® d®lky a poloġ²Śkou (193,2 Ñ 20 nm, 202,1 Ñ 10 nm, 

222,63 Ñ 10 nm a 307,1 Ñ 10 nm) tak, aby pokryly vġechny intensivn² fluorescenļn² ļ§ry 

bismutu, konkr®tnŊ 206,1; 222,8; 223,1 a 306,7 nm [10]. Tak® byl zkouġen pŚ²pad bez 

pouģit² filtru. Na obr. 17 jsou porovn§ny dosaģen® citlivosti a pomŊry sign§lu k ġumu 

pro jednotliv® pŚ²pady. Jako optim§ln² byl zvolen filtr pro vlnovou d®lku 222,63 nm, 

s kterĨm bylo jednoznaļnŊ dosaģeno nejvyġġ²ho pomŊru sign§lu k ġumu. 

 DŢleģitĨm parametrem byl nap§jec² proud EDL vĨbojky. Ze z§vislosti sign§lu 

plochy p²ku na nap§jec²m proudu vĨbojky (obr. 18) je patrn®, ģe nejvyġġ² sign§l byl 

zaznamen§n pŚi 425 mA, nicm®nŊ pomŊr sign§lu k ġumu dosahoval nejvyġġ² hodnoty 

pŚi 400 mA. Za optim§ln² hodnotu nap§jec²ho proudu bylo tedy zvoleno 400 mA, coģ je 

i doporuļen§ hodnota pro tento typ vĨbojky s modulovanĨm nap§jec²m proudem. 
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Obr. 17: Srovn§n² dosaģenĨch citlivost² (plochy p²kŢ) a pomŊrŢ sign§l/ġum pro 

jednotliv® interferenļn² filtry. c(Bi) = 1 ng cm
ī3

, U(PMT) = 1000-1400 V. 

 

Obr. 18: Z§vislost plochy p²ku a pomŊru sign§l/ ġum na nap§jec²m proudu EDL vĨbojky. 

c(Bi) = 1 ng cm
ī3

, OH = 7 mm, U(PMT) = 1400 V, F(Arplamen) = 600 cm
3
 min

-1
, 

F(Argener§tor) = 80 cm
3
 min

- 1
, F(H2 plamen) = 185 cm

3
 min

-1
; F(H2 gener§tor) = 15 cm

3
 min

-1
. 
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3.2.2 Podm²nky atomizace v MDF 

3.2.2.1 Vliv vod²ku 

 

 Vliv prŢtoku vod²ku za konstantn²ho celkov®ho prŢtoku pŚiv§dŊnĨch plynŢ 

900 cm
3
 min

-1
 byl mŊŚen v rozmez² od 100 do 400 cm

3
 min

-1
. StejnŊ jako v pŚ²padŊ 

mŊŚen² s AAS, vĨslednĨ celkovĨ prŢtok H2 na obr. 19 obsahuje tak® nezanedbateln® 

mnoģstv² vod²ku vznikaj²c²ho z rozkladu tetrahydridoboritanu (15 cm
3 

min
-1

). 

Ze z²skan® z§vislosti je zŚejm®, ģe se sniģuj²c² se frakc² vod²ku roste sign§l aģ do 

celkov®ho prŢtoku vod²ku 150 cm
3
 min

-1
, coģ pŚi celkov®m prŢtok argonu 750 cm

3
 min

-1 

odpov²d§ pomŊru 1:5. Tato hodnota pomŊru prŢtoku vod²ku ku argonu byla zvolena 

jako optim§ln². 

 

Obr. 19: Z§vislost plochy p²ku a pomŊru sign§l/ ġum na celkov®m prŢtoku vod²ku. 

c(Bi) = 1 ng cm
ī3

, OH = 7 mm, U(PMT) = 1300 V, F(Argener§tor) = 80 cm
3
 min

- 1
, 

F(Arplamen) = 900 -  F(Argener§tor) - F(H2 plamen) - F(H2 gener§tor). 

 

3.2.2.2 Vliv celkov®ho prŢtoku plynŢ a pozorovac² vĨġky 

 CelkovĨ prŢtok plynŢ byl optimalizov§n za konstantn²ho pomŊru vod²ku a 

argonu 1:5. Optimalizace byla provedena v rozsahu celkovĨch prŢtokŢ plynŢ od 500 do 
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1000 cm
3
 min

-1
. Pro kaģdĨ celkovĨ prŢtok plynŢ byla promŊŚena z§vislost na OH. 

Ze z²skanĨch z§vislost² (obr. 20) je patrn®, ģe nejvyġġ²ho sign§lu bylo dosaģeno pŚi 

prŢtoku 600 cm
3
 min

-1
 a OH = 6 mm. Se zvyġuj²c²mi se prŢtoky argonu a vod²ku 

vĨraznŊ kles§ sign§l, coģ je zpŢsobeno ŚedŊn²m volnĨch atomŢ v pozorovan®m objemu 

plamene. PŚi vyġġ²ch celkovĨch prŢtoc²ch plynŢ do plamene doch§z² k n§rŢstu 

fyzick®ho objemu plamene a z§vislost na OH nekles§ tak rychle jako pro niģġ² prŢtoky, 

ļi je z§vislost dokonce konstantn² (pro 800 ï 100 cm
3
 min

-1
). Pokles hodnot pomŊru 

sign§lu k ġumu pŚi OH = 5 mm u vġech celkovĨch prŢtokŢ plynŢ (obr. 21) nen² d§n 

poklesem citlivosti, coģ dokazuje obr. 20, ale zvĨġen²m ġumu. PŚi t®to pozorovac² vĨġce 

jiģ doch§z² k odrazŢm z§Śen² z EDL vĨbojky do detektoru, coģ vede ke zvĨġen² 

intenzity pozad², a tedy i ġumu. Optim§ln² hodnoty celkov®ho prŢtoku plynŢ a OH byly 

zvoleny 600 cm
3
 min

-1
 a 7 mm, pŚi kterĨch byl z²sk§n nejvyġġ² pomŊr sign§l/ġum 

(obr. 21). 

 

Obr. 20: Z§vislost plochy p²ku na celkov®m prŢtoku plynŢ a pozorovac² vĨġce. 

c(Bi)= 1 ng cm
ī3

,U (PMT)= 1300 V, F(Argener§tor) = 80 cm
3
 min

-1
, F(H2 gener§tor) = 15 cm

3
 min

-1
. 
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Obr. 21: Z§vislost sign§l/ġum na celkov®m prŢtoku plynŢ a pozorovac² vĨġce. 

c(Bi) = 1 ng cm
ī3

, U (PMT) = 1300 V, F(Argener§tor) = 80 cm
3
 min

-1
, F(H2 gener§tor) = 15 cm

3
 min

-1
. 

 

 V tab. 4 jsou shrnuty vybran® optim§ln² podm²nky atomizace bismutanu v MDF 

pro AFS. 

 

Tab. 4: Optim§ln² podm²nky atomizace bismutanu v MDF s detekc² AFS. 

F(ArcelkovĨ)
a
 500 cm

3
 min

- 1
 

F(H2 celkovĨ)
b
 100 cm

3
 min

- 1
 

OH 7 mm 

a
 sloģen ze dvou prŢtokŢ: F(Argener§tor) = 80  cm

3
 min

- 1 
a F(Arplamen) = 420 cm

3
 min

- 1
 

b
 sloģen ze dvou prŢtokŢ:  F(H2 gener§tor) = 15 cm

3
 min

- 1 
 a F(H2 plamen) = 85 cm

3
 min

- 1 
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3.2.3 Analytick® charakteristiky pro HG-AFS s MDF 

PŚi optim§ln²ch podm²nk§ch atomizace (tab. 4) a generov§n² (tab. 1) byla 

zmŊŚena kalibraļn² z§vislost, stanoveny LOD, LOQ a opakovatelnost, kter® jsou 

uvedeny v tab. 5. Kalibraļn² z§vislost (obr. 22) byla line§rn² v rozsahu mŊŚenĨch 

koncentrac² 0,05 aģ 2,22 ng cm
-3
. Opakovatelnost byla stanovena opakovanĨm mŊŚen²m 

standardn²ho roztoku (15x) o koncentraci 1 ng cm
ī3

. 

Tab. 5: Stanoven® meze detekce a stanovitelnosti a opakovatelnost pro HG-AFS s 

MDF. 

 MDF 

LOD [pg cm
-3

] 2,3  

LOQ [pg cm
-3

] 7,7  

sr [%] 0,5 

 

 

Obr. 22: Kalibraļn² z§vislost pro HG-AFS s MDF. 

c(Bi) = 0,049; 0,11; 0,27; 1,14; 2,22 ng cm
-3

, U(PMT) = 1300 V. 
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3.3 HG-AFS s FIGS 

3.3.1 Podm²nky atomizace ve FIGS atomiz§toru 

 

 DruhĨm atomiz§torem, kterĨ byl pro AFS pouģit byl tzv. Ăflame-in-gas-shieldñ 

atomiz§tor. Pro tento typ atomiz§toru bylo potŚeba optimalizovat v²ce parametrŢ neģ 

u MDF z dŢvodu jeho konstrukce. Do st²nic² jednotky, jeģ obklopuje vertik§ln² 

kŚemennou trubici, je pŚiv§dŊn vnitŚn² a vnŊjġ² prŢtok argonu. KŚemennou kapil§rou 

um²stŊnou ve vertik§ln² ose kŚemenn® trubice atomiz§toru byl pŚiv§dŊn kysl²k. Vġechny 

tyto zm²nŊn® parametry byly optimalizov§ny v t®to pr§ci spoleļnŊ se vzd§lenost² 

kapil§ry od ¼st² kŚemenn® trubice (CD) a tak® OH. 

 Poļ§teļn² podm²nky pro atomizaci ve FIGS byly podobnŊ jako pro MDF 

pŚevzaty z pŚedeġlĨch prac² na HG-AFS arsenu [21]. Tyto podm²nky byly: CD 3 mm, 

OH 7 mm, prŢtok vnitŚn²ho st²nic²ho argonu (Arshield I) 1500 cm
3
 min

-1
, vnŊjġ²ho 

st²nic²ho argonu (Arshield II) 2000 cm
3
 min

-1
 a prŢtok kysl²ku kapil§rou 5 cm

3
 min

-1
. 

PrŢtoky ostatn²ch plynŢ byly pŚevzaty z optimalizace podm²nek atomizace v MDF pro 

AFS optimalizovanĨch v t®to pr§ci (kap. 3.2.2.): prŢtok Arplamen 420 cm
3
 min

-1
, prŢtok 

Argener§tor 80 cm
3
 min

- 1
, prŢtok H2 plamen 85 cm

3
 min

- 1
. 

 

3.3.1.1 Vliv vod²ku 

 Vliv celkov®ho prŢtoku vod²ku za konstantn²ho celkov®ho prŢtoku pŚiv§dŊnĨch 

plynŢ, 600 cm
3
 min

- 1
, byl mŊŚen v rozpŊt² hodnot od 45 do 200 cm

3
 min

- 1
. StejnŊ jako 

v pŚedchoz²ch pŚ²padech, vĨslednĨ celkovĨ prŢtok H2 obsahuje tak® 15 cm
3 

min
-1 

vod²ku vznikaj²c²ho z rozkladu tetrahydridoboritanu. Ze z§vislosti plochy p²ku na 

celkov®m prŢtoku vod²ku (obr. 23) je vidŊt, ģe s klesaj²c²m prŢtokem celkov®ho vod²ku 

sign§l st§le roste. Nicm®nŊ je tŚeba upozornit, ģe pŚi prŢtoc²ch vod²ku rovno nebo m®nŊ 

neģ 65 cm
3
 min

- 1
, coģ odpov²d§ v tomto pŚ²padŊ pomŊru prŢtokŢ vod²ku ku argonu 1:8, 

nebyl plam²nek dostateļnŊ stabiln² a nŊkdy zhas²nal. PŚedevġ²m to bylo ovlivnŊn® t²m, 

zda bylo nebo nebylo zapnut® HG, kter® kontinu§lnŊ pŚisp²v§ 15 cm
3
 min

- 1 
vod²ku. 
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Obr. 23: Z§vislost plochy p²ku a sign§lu/ġum na celkov®m prŢtoku vod²ku. 

c(Bi) = 1 ng cm
ī3

, CD= 3 mm, OH = 6 mm, U(PMT) = 1300 V, F(Argener§tor) = 80 cm
3
 min

-1
, 

F(H2 gener§tor) = 15 cm
3
 min

-1
, F(Arshield I) = 1500 cm

3
 min

-1
, F(Arshield II) = 2000 cm

3
 min

-1
,  

F(O2) = 5 cm
3
 min

-1
. 

3.3.1.2 Vliv celkov®ho prŢtoku plynŢ a pozorovac² vĨġky 

 Dalġ²m parametrem optimalizace byl celkovĨ prŢtok plynŢ za konstantn²ho 

pomŊru vod²ku a argonu. Pro tento experiment byl zvolen pomŊr 1:8. Optimalizace byla 

provedena v rozsahu celkov®ho prŢtokŢ plynŢ od 400 do 900 cm
3
 min

- 1
. Ze z§vislosti 

na obr. 24 je vidŊt, ģe nejvyġġ²ho sign§lu bylo dosaģeno pŚi prŢtoku 400 cm
3
 min

- 1
. 

Nicm®nŊ kvŢli ġpatn® stabilitŊ plam²nku a nejvyġġ²mu pomŊru sign§l/ġum (obr. 25) byl 

jako optim§ln² zvolen prŢtok 500 cm
3
 min

- 1
. PodobnŊ jako v pŚedeġl®m pŚ²padŊ vedly 

n²zk® hodnoty celkov®ho prŢtoku vod²ku k ļast®mu zhas²n§n² plamene, zejm®na 

v pŚ²padŊ, kdyģ bylo vypnuto HG. Optim§ln² hodnota OH byla pro prŢtok 500 cm
3
 min

-1 

vybr§na 6 mm, opŊt kvŢli nejvyġġ²mu pomŊru sign§l/ġum (obr. 25). 
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Obr. 24: Z§vislost plochy p²ku na celkov®m prŢtoku plynŢ a pozorovac² vĨġce. 

c(Bi) = 1 ng cm
ī3

, CD = 3 mm, U(PMT) = 1300 V, F(Argener§tor) = 80 cm
3
 min

-1
,  

F(H2 gener§tor) = 15 cm
3
 min

-1
, F(Arshield I) = 1500 cm

3
 min

-1
, F(Arshield II) = 2000 cm

3
 min

-1
,  

F(O2) = 5 cm
3
 min

-1
. 

 

Obr. 25: Z§vislost sign§lu/ ġum na celkov®m prŢtoku plynŢ a pozorovac² vĨġce. 

c(Bi) = 1 ng cm
ī3

, CD = 3 mm, U(PMT) = 1300 V, F(Argener§tor) = 80 cm
3
 min

-1
,  

F(H2 gener§tor) = 15 cm
3
 min

-1
, F(Arshield I) = 1500 cm

3
 min

-1
, F(Arshield II) = 2000 cm

3
 min

-1
,  

F(O2) = 5 cm
3
 min

-1
. 
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3.3.1.3 Vliv vzd§lenosti kapil§ry 

 Vliv vzd§lenosti konce kapil§ry od ¼st² kŚemenn® trubice (CD) byl zkoum§n 

v rozmez² hodnot 2 - 5 mm. Vzd§lenost kapil§ry nemŊla velkĨ vliv na plochu p²ku, ale 

mŊla velkĨ vliv na pomŊr sign§l/ġum (obr. 26). PŚi hodnotŊ 2 mm jiģ doch§zelo 

k odrazŢm z§Śen² z EDL vĨbojky od konce kapil§ry do detektoru. Jako optim§ln² byla 

zvolena hodnota 3 mm. 

 

Obr. 26: Z§vislost plochy p²ku a sign§l/ġum na vzd§lenosti konce kapil§ry od ¼st² kŚemenn® 

trubice. 

c(Bi) = 1 ng cm
ī3

, U(PMT) = 1300 V, F(Arplamen) = 360 cm
3
 min

-1
, OH = 6 mm,  

F(Argener§tor) = 80 cm
3
 min

-1
, F(H2 plamen) = 45 cm

3
 min

-1
, F(H2 gener§tor) = 15 cm

3
 min

-1
, 

F(Arshield I) = 1500 cm
3
 min

-1
, F(Arshield II) = 2000 cm

3
 min

-1
, F(O2) = 7 cm

3
 min

-1
. 

 

3.3.1.4 Vliv prŢtoku kysl²ku 

 Optimalizov§n byl tak® prŢtok kysl²ku, kterĨ byl pŚiv§dŊn kapil§rou, v rozmez² 

hodnot od 3 do 9 cm
3
 min

-1 
(obr. 27). VĨsledn§ plocha p²ku se pŚ²liġ nemŊn² v rozmez² 

5 a 8 cm
3
 min

-1
. Za optim§ln² hodnotu byl zvolen prŢtok 7 cm

3
 min

-1
, kdy bylo 

dosaģeno nejvyġġ²ho pomŊru sign§l/ġum. 
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Obr. 27: Z§vislost plochy p²ku a sign§lu/ ġum na prŢtoku kysl²ku.  

c(Bi) = 1 ng cm
ī3

, U(PMT) = 1300 V, OH = 6 mm, F(Ar plamen) = 360 cm
3
 min

-1
,  

F(Argener§tor) = 80 cm
3
 min

-1
, F(H2 plamen) = 45 cm

3
 min

-1
, F(H2 gener§tor) = 15 cm

3
 min

-1
,  

F(Ar shield I) = 1500 cm
3
 min

-1
, F(Ar shield II) = 2000 cm

3
 min

-1
. 

 

3.3.1.5 Vliv prŢtoku st²nic²ch plynŢ 

 Tak® byl promŊŚen vliv st²nic²ch plynŢ, vnitŚn²ho (Arshield I) a vnŊjġ²ho argonu 

(Arshield II), na st²nŊn² volnĨch atomŢ v pozorovan®m objemu plam²nku. 

Dvouparametrov§ z§vislost byla vynesena do povrchov®ho grafu a je zn§zornŊna n²ģe 

(obr. 28). Kombinace testovanĨch prŢtokŢ jsou v grafu oznaļeny ļernou teļkou. Ze 

z§vislosti jsou patrn§ ġirġ² rozmez² prŢtokŢ st²nic²ch plynŢ, v kterĨch je dosaģeno 

nejvyġġ² citlivosti  

(1000-1500 cm
3
 min

-1
 pro vnitŚn² st²nic² plyn a 1300-1750 cm

3
 min

-1
 pro vnŊjġ² st²nic² plyn). 

Jelikoģ bylo nejvyġġ²ho pomŊru sign§l/ġum dosaģeno pŚi 1500 cm
3
 min

-1
 pro oba st²nic² 

plyny, byly tyto hodnoty zvoleny jako optim§ln². 
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Obr. 28:  Dvouparametrov§ z§vislost plochy p²ku na prŢtoc²ch st²nic²ch plynŢ.  

c(Bi) = 1 ng cm
ī3

, U(PMT) = 1300 V, CD = 3 mm, OH = 6mm, 

F(Arplamen) = 360 cm
3
 min

-1
, F(Argener§tor) = 80 cm

3
 min

-1
, 

F(H2 plamen) = 45 cm
3
 min

-1
,F(H2 gener§tor) = 15 cm

3
 min

-1
, F(O2) = 7 cm

3
 min

-1
. 

 

3.3.1.6 Shrnut² podm²nek atomizace ve FIGS atomiz§toru s detekc² AFS. 

Z pŚechoz²ch experimentŢ byly po ¼vaze vybr§ny optim§ln² podm²nky 

atomizace ve FIGS atomiz§toru s detekc² AFS, kter® jsou shrnuty v tab. 6. I kdyģ je 

z obr. 23 zŚejm®, ģe nejvyġġ² citlivosti i pomŊry sign§l/ġum jsou dosahov§ny s velmi 

n²zkĨmi frakcemi vod²ku v plamenu, byl nakonec vybr§n pŚibliģnĨ pomŊr prŢtokŢ 

vod²ku ku argonu 1:7. Tento pomŊr odpov²d§ celkov®mu prŢtoku vod²ku 60 cm
3
 min

-1 

pŚi celkov®m prŢtoku plynŢ 500 cm
3
 min

-1
. Toto kompromisn² Śeġen² bylo zvoleno, aby 

nedoch§zelo vŢbec k nechtŊn®mu zhas²n§n² plamene pŚi vypnut² HG, jelikoģ zapalov§n² 

plamene ve FIGS a n§sledn§ stabilizace citlivosti trv§ podstatnŊ d®le neģ u MDF.  
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Tab. 6: Optim§ln² podm²nky atomizace ve FIGS atomiz§toru s AFS detekc². 

F(ArcelkovĨ)
a
 440 cm

3
 min

-1
 

F(H2 celkovĨ)
b
 60 cm

3
 min

-1
 

F(Arshield I) 1500 cm
3
 min

-1
 

F(Arshield II) 1500 cm
3
 min

-1
 

F(O2) 7 cm
3
 min

-1
 

OH 6 mm 

CD 3 mm 

a
 sloģen ze dvou prŢtokŢ: F(Argener§tor) = 80 cm

3
 min

- 1 
a F(Arplamen) = 360 cm

3
 min

- 1
 

b
 sloģen ze dvou prŢtokŢ: F(H2 gener§tor) = 15 cm

3
 min

- 1
 a F(H2 plamen) = 45 cm

3
 min

- 1 
  

 

3.3.2 Analytick® charakteristiky HG-AFS s FIGS atomiz§torem 

 PŚi optim§ln²ch podm²nk§ch atomizace (tab. 6) a generov§n² (tab. 1) byla 

zmŊŚena kalibraļn² z§vislost, stanoveny LOD, LOQ a opakovatelnost, kter® jsou 

uvedeny v tab. 7. 

 Kalibraļn² z§vislost (obr. 29) byla line§rn² v rozsahu mŊŚenĨch koncentrac²  

0,05 - 2,2 ng cm
-3
. Citlivost z²skan§ s FIGS atomiz§torem dosahovala pŚibliģnŊ v²ce jak 

dvojn§sobn® hodnoty oproti MDF. Opakovatelnost byla zmŊŚena z 13ti mŊŚen² 

standardn²ho roztoku bismutu o koncentraci 1 ng cm
ī3

 a byla stanovena 0,3 %. 

 

Tab.7: Z²skan® meze detekce a stanovitelnosti a opakovatelnost pro HG-AFS s FIGS. 

 

 FIGS 

LOD [pg cm
-3

] 1,6 

LOQ [pg cm
-3

] 5,3  

sr  [%] 0,3 
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Obr. 29: Kalibraļn² z§vislost pro HG-AFS s FIGS. 

c(Bi) = 0,049; 0,11; 0,27; 1,14; 2,22 ng cm
-3

,U(PMT) = 1400 V. 

 

 

3.4 CertifikovanĨ referenļn² materi§l 

 Pro ovŊŚen² spr§vnosti byl metodou HG-AFS s MDF a FIGS atomiz§torem 

stanoven obsah bismutu v certifikovan®m referenļn²m materi§lu vody NIST 1643f a 

porovn§n s certifikovanou koncentrac² bismutu 12,62 Ñ 0,11 ng cm
-3

. Stanoven² bylo 

provedeno pomoc² metody kalibraļn² pŚ²mky (obr. 24 a 29) po 20ti n§sobn®m naŚedŊn² 

certifikovan®ho referenļn²ho materi§lu kyselinou chlorovod²kovou o koncentraci 

1 mol dm
-3

. Koncentrace bismutu v CRM byla stanovena na 13,3 Ñ 0,1 ng cm
-3

 

s pouģit²m MDF atomiz§toru a 13,8 Ñ 0,2 ng cm
-3 

s pouģit²m FIGS atomiz§toru. 

 

3.5 Porovn§n² analytickĨch charakteristik 

 V tab. 8 jsou srovn§ny z²skan® analytick® charakteristiky pro metody HG-AAS 

s MDF, HG-AFS s MDF a HG-AFS s FIGS atomiz§torem. Je vidŊt, ģe metody AFS 

jsou pŚibliģnŊ o 4 Ś§dy citlivŊjġ² neģ metoda HG-AAS s MDF atomiz§torem. Citlivost 

y = 274,64x  
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metody HG-AFS s FIGS atomiz§torem je asi dvakr§t vyġġ² neģ s MDF atomiz§torem. 

Rozd²l ve vĨslednĨch LOD pro oba tyto atomiz§tory je vĨznamnĨ, ale nedosahuje 

pŚesnŊ faktoru 2, coģ mŢģe bĨt pŚisouzeno nepatrnŊ vyġġ²mu ġumu FIGS atomiz§toru. 

Porovn§n²m relativn²ch smŊrodatnĨch odchylek pro jednotliv® metody bylo zjiġtŊno, ģe 

metodou HG-AFS je dosahov§no podstatnŊ vyġġ² pŚesnosti neģ metodou HG-AAS. 

 

 

Tab. 8: Porovn§n² analytickĨch charakteristik. 

 
HG-AAS s MDF HG-AFS s MDF HG-AFS s FIGS 

LOD [pg cm
-3

] 20 000 2,3 1,6 

LOQ [pg cm
-3

] 67 000 7,7 5,3 

opakovatelnost, sr [%] 3,6 0,5 0,3 
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4. ZĆVŉR 
 

 C²lem t®to pr§ce bylo optimalizovat podm²nky chemick®ho generov§n² hydridŢ 

(HG) bismutu za pouģit² miniaturn²ho dif¼zn²ho plamene (MDF) s atomovou absorpļn² 

spektrometri² (AAS) a d§le optimalizovat podm²nky atomizace a detekce volnĨch atomŢ 

v MDF a tzv. Ăflame-in-gas-shieldñ (FIGS) atomiz§toru pro atomovou fluorescenļn² 

spektrometrii (AFS).  

 V prvn² ļ§sti byly zkoum§ny podm²nky maj²c² vliv na HG. Jako optim§ln² 

podm²nky pro pouģit® prŢtokov® rychlosti reagenci² (4 cm
3
 min

ï1
 pro kyselinu 

chlorovod²kovou a 1,2 cm
3
 min

ï1
 pro roztok tetrahydridoboritanu) byly 

zvoleny: koncentrace kyseliny chlorovod²kov® 1 mol dm
-3

, koncentrace 

tetrahydridoboritanu 0,5 % (m/v) a minim§ln² objem reakļn² c²vky. N§slednŊ byly 

optimalizov§ny parametry ovlivŔuj²c² atomizaci a detekci volnĨch atomŢ v obou 

plamenovĨch atomiz§torech, kterĨmi byly frakce vod²ku, celkovĨ prŢtok plynŢ a 

pozorovac² vĨġka. Z dŢvodu sloģitŊjġ² konstrukce byl ve FIGS atomiz§toru nav²c 

studov§n vliv dalġ²ch parametrŢ, napŚ. prŢtok kysl²ku zav§dŊn®ho kapil§rou a prŢtoky 

st²nic²ch plynŢ potŚebnĨch pro st²nŊn² volnĨch atomŢ. JednoznaļnŊ se uk§zalo, ģe pro 

MDF v AAS je vĨhodn® pouģ²vat co nejniģġ² celkovĨ prŢtok plynŢ s minim§ln² 

pozorovac² vĨġkou. Tyto parametry nejsou vġak vhodn® pro AFS kvŢli neģ§douc²m 

odrazŢm z§Śen² z vĨbojky od konce vertik§ln² trubice atomiz§toru do detektoru. 

Pouģit²m vĨznamnŊ vyġġ²ho celkov®ho prŢtoku plynŢ je nutn® vytvoŚit vŊtġ² objem 

plamene, aby mohlo bĨt z§Śen² ze zdroje fokusov§no do vhodn® z·ny plamene ve vŊtġ² 

vzd§lenosti od ¼st² vertik§ln² trubice.  

Ze z²skanĨch analytickĨch charakteristik lze konstatovat, ģe metoda HG-AAS 

s MDF atomiz§torem je pŚibliģnŊ o 4 Ś§dy m®nŊ citliv§ neģ metoda HG-AFS. Dosaģen§ 

mez detekce pro HG-AFS s MDF atomiz§torem je totiģ vynikaj²c² (2,3 pg cm
-3
) a mŢģe 

bĨt jeġtŊ nepatrnŊ sn²ģena pouģit²m FIGS atomiz§toru (1,6 pg cm
-3
). StejnŊ vynikaj²c² je 

i opakovatelnost metody HG-AFS s obŊma atomiz§tory, kter§ dosahuje bŊģnŊ hodnoty 

pod 1 %. Vezmeme-li vġak v ¼vahu sloģitost konstrukce FIGS atomiz§toru, n§roky na 

jeho obsluhu a nemalou spotŚebu argonu pro st²nic² plyny, nen² pouģit² FIGS 

atomiz§toru velkĨm pŚ²nosem pro mŊŚen² autentickĨch vzorkŢ.  
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Na z§vŊr byla tak® ovŊŚena spr§vnost metody HG-AFS s MDF i FIGS 

atomiz§torem stanoven²m koncentrace bismutu v certifikovan®m referenļn²m materi§lu 

vody NIST 1643f. Stanoven§ koncentrace dosahuje hodnoty vĨtŊģnosti 105 Ñ 1 % pro 

MDF a 109 Ñ 2 % pro FIGS atomiz§tor. Ļ²m je tato nepatrnŊ vyġġ² vĨtŊģnost d§na, bude 

pŚedmŊtem dalġ²ho studia. 
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