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Cesky nazev
Stanoveni fluoru vysokorozliSovaci molekulovou absorpéni spektrometrii s kontinualnim

zdrojem zéafeni (HR-CS-MAS)

Anotace

Stanovenie F pomocou molekuldrnej absorpcie monofluoridu galia (GaF) na rotacnej
¢iare 211.248 nm bolo optimalizované pomocou ContrAA 600 HR-CS-ETAAS. Spektrum
elektronovej excitacie GaF bolo ziskané v plynnej faze elektrotermického atomizatoru za
vhodnych experimentalnych podmienok po pridavku 100 ug Ga nainjekciu do grafitovej
trubice ako molekulotvorného ¢inidla s pridavkom zmesy chemického modifikatora 1,5 pg Rh
+ 30 nug CA. Tymto spdsobom sa mohla pouzit maximalna teplota pyrolyzy 550 °C a optimalna
teplota tvorby molekul bola 1400 °C. Analyzovalo sa niekol’ko vzoriek minerdlnej vody a
napojov a jeden certifikovany referenény material (NIST SRM1566b Oyster Tissue). Vysledky
boli v dobrej zhode s certifikovanou hodnotou. Detekény limit a charakteristickd hmotnost’

metddy boli 7,2 ug L Fa 0,19 ng F, v danom poradi.

Kli¢ova slova
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Title

Determination of fluorine by high resolution-continuum source-molecular absorption
spectrometry (HR-CS-MAS)

Annotation

The determination of F using the molecular absorption of gallium monofluoride (GaF)
at the 211.248 nm rotational line has been optimized using the ContrAA 600 HR-CS-ETAAS.
The electron excitation spectrum of GaF was generated by adding 100 ug Ga per injection into
the graphite tube as a molecule-forming reagent with the addition of a mixed chemical modifier
1.5 ug Rh + 30 pg CA. In this way a maximum pyrolysis temperature of 550° C could be used,
and the optimal molecule formation temperature was 1400 ° C. Several mineral water samples
and beverages and one certified reference material (NIST SRM1566b Oyster Tissue) were
analyzed. The results were in good agreement with the certified value. The detection limit and
the characteristic mass of the method were 7.2 ug L™* F and 0.19 ng F, respectively.
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HR-CS-AAS, Fluorine determination, Gallium mono-fluoride, mineral water, beverage
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1 Uvod

Fluér je prvok s charakteristickymi vlastnostami, ktoré mozu spdsobovat’” komplikacie pri
stanoveni [1,1-5]. Podrobnejsie bude tato problematika diskutovana v nasledujicej kapitole. Aj
napriek potencialnym komplikaciam je mozné F stanovit pomocou metdéd atdomovej
spektrometrie, konkrétne ICP-MS [6], ICP-OES [7], LIBS [7], XRF [2] ¢i napr. HR-CS MAS
[1-3]. Pre stanovenie je tiez mozné vyuzit elektroanalytické a elektrosepara¢né metody ako st
ISE [2], CE [2,8,9], alebo neutronovi aktivaént analyzu [1]. S ohl'adom na poziadavky
speciacnej analyzy, uplatnenie nachadzaju aj separacné metddy, =z ktorych medzi

nevyznamnej$ie patri HPLC [1,2,10], GC [1,2,10], ¢i CIC [1,2,10].

Pri vybere vhodnej metddy zohravaji dolezita ulohu faktory ako citlivost’, rychlost’ a naroky
na obsluhu, cena amoznost' rutinnej analyzy, a taktiez naroky na predupravu vzorky,
kompatibilitu s detekénym systémom a mozné interferencie pri stanoveni [1,2]. Dané metody
pre stanovenie F mozeme rozdelit’ do dvoch skupin, a to metody nepriamej analyzy a techniky
umoziujuce priame stanovenie [1]. Z tohto pohl'adu moéZeme na analyzu pozerat’ z r6znych
uhlov. Nepriama analyza mo6Ze v tomto kontexte zahrnovat’ metody vyzadujuce prevedenie
analytu do formy vhodnej k analyze [6,11,12], chapana v tomto zmysle je aj rozsiahlejsia
uprava vzorky postavena na destrukcii matrice a prevedeni vzorky na kvapalnti formu. V oboch
pripadoch je spravidla nutné pridat’ ¢inidlo podporujuce upravu vzorky a tvoriace podmienky
vhodné pre analyzu, ¢o zaroven predlzuje trvanie analyzy, zvySuje materidlne aj financné
naroky, méze viest ku kontaminacii astrate analytu (napr. pri prchavych latkach) [13]
a zéaroven pritomnost’ organickych €inidiel a kyselin je tazsie zlucitelna s bezpecnostou prace
a dorazom na environmentalne aspekty [1,2]. Naopak, upravou pred stanovenim sa moze

zabranit’ nepriaznivému vplyvu vzorky na aparataru (napr. koréziou) a tvorbe interferencii [14].

Nepriame metody ako ICP-OES [7], ICP-MS [6], AAS [14] vyuzivaju k rozkladu najma
moderné postupy na mokrej ceste (rozklad kyselinou) [1,2], stretnat’ sa vSak v sti¢asnosti

modzeme aj S tradicnymi postupmi na suchej ceste [1,2], zahrnujtace napr. tavenie vzoriek apod.

Medzi techniky schopné priameho stanovenia patria ICP-MS s elektrotermickym odparovanim
(ETV) [1] alebo laserovou ablaciou (LA) [1], LIBS [7] ¢i XRF [2]. Tieto metody spravidla
vyzaduju len drobné fyzikalne Gpravy vzoriek, problémom vSak moze byt realizacia kalibracie
metdody s ohladom na analyzu pevnych vzoriek vzhladom k obmedzenej dostupnosti

vhodnych kalibra¢nych Standardov.
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V sucasnosti sa do popredia dostava stanovenie F pomocou HR-CS-MAS, ktoré umoznuje
dobré rozliSenie a stanovenie F na stopovej Grovni. Taktiez sa nevyzaduje razantna uprava
vzorky a je mozné pouzit’ rozne zostavy, ¢i uz ide o plamenovy rozklad alebo rozklad
v grafitovej peci. Metdda je oblibena aj pre relativne rozumné finan¢né naklady, presnost’
arychlost’ analyzy. Problematika stanovenia F metdédou HR-CS ETMAS je venovana tato

praca.

2 Teoreticka ¢ast’

2.1 VSeobecné vlastnosti a vyznam stanovenia F

Fludr je prvok patriaci medzi halogény, ktorého prirodnym zdrojom su horniny a mineréaly
VyznaCuje sa vysokou elektronegativitou (najvacSou z halogénovych prvkov) a velkou
vizbovou energiou pri naviazani na uhlik, ¢o znamené jeho pomerne nizku reaktivitu. Inertnost’
sa prejavuje najma v porovnani s ,,beznymi* vizbami ako C-H alebo C-C, ktoré majii mensiu
energiu. Fluor ma tak schopnost’ tvorit’ stabilné zla€eniny. V ramci spektralnych vlastnosti fluér

vykazuje rezonanc¢né Ciary v UV-vakuovej oblasti (pod 100 nm) [3,4].

Medzi pozitivne vlastnosti fluéru sa da povazovat’ chemickd a fyzikalna stabilita a odolnost,
a taktiez schopnost’ odpudzovat’ vodu a oleje. Pri polyfluérovanych zltceninach je stabilita
nevyhodou, ked’ze dané zluceniny vykazuju dobrii environmentalnu odolnost’ a schopnost’
bioakumulacie. Prihodné je spomenut napr. kyselinu perfluéroktansulfonovi, ktora len

nedavno zaradil Stokholmsky dohovor medzi perzistentné organické znedistujice latky (POP)
[3.4].

Fluér je beznou sucast'ou organickych zlucenin a polymérov a uplatnene si nasiel v technike
a priemysle. Je pritomny v hasiacich prostriedkoch, nateroch, povrchovych materialoch (napr.
teflon) alebo textiliach. Fludr je aj sucast’ou fosfatovych hnojiv (superfosfat) a pritomny je pri
vyrobe hlinika. V ramci danych procesov sa taktiez uvolniuje do atmosféry [4,15,16].

Fluér sa vyuziva ako katalyzator pri spracovani ropy a ndslednej vyrobe benzinu.
K spracovaniu atvorbe produktov sa konkrétne vyuziva HF (ako katalyzator). Az 2 %

celosvetove] produkcie HF sa vyuziva na vyrobu benzinu. Pritomnost’ fluéru (resp.

fluorovodiku) vo findlnom produkte je vSak neziadtca, ked’Ze je prvkom spdsobujicim koroziu
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kovovych dielov v automobilovom priemysle. Nasledne moézu vznikat' emisie fluéru pri
spalovani paliva. Legislativne nie je kontrola mnozstva fluéru v benzine povinna. Taktiez je

HF neziadtca pre Zivotné prostredie [17,18].

Fluér ma podstatné uplatnenie okrem t'azkého priemyslu aj vo farmacii, kde sa stal obl'ibenou
stcast'ou lieCiv. Priblizné odhady hovoria o pritomnosti fluéru v 20 az 25 % lieCiv [4]. Fluor
zlepsuje farmakokinetické vlastnosti lieCiv, ako je biologickd dostupnost alebo vécsia
metabolicka stabilita. AvSak vysoka pritomnost’ fluéru v lie¢ivach vedie k jeho uvolfiovaniu
do zivotného prostredia. Dobrym prikladom negativneho vplyvu je zvySena spotreba SSRI

antidepresiv a ich vplyv na zivocichy vo vodnom prostredi [4,19].

V ramci mediciny nasiel fluér uplatnenie v zobrazovacich technikach, ako st 19F magneticka
rezonancia (MRI) a 18F-pozitronova emisna tomografia (PET). Jedna sa o neinvazivne metddy,
ktoré dokédzu sledovat’ distribuciu fluérovanych lieciv v organizme. Nevyhodou zobrazovacich

technik na baze fluéru je cenova narocnost’ a kratky pol¢as rozpadu izotopov [19].

Hlavnym zdrojom prijmu fluéru pre I'udi je pitna voda a potraviny (resp. potraviny upravené
fluoridovanou vodou). V potravinach sa nachadza v balenom ¢aji alebo alkoholickych
napojoch (vino). V malych mnoZstvach moZze vplyvat prospeSne, napr. vV ramci posilnenia
zubnej skloviny alebo zniZenia pritomnosti zubného kazu (preto sa pridava do zubnej pasty
a pitnej vody). Denna davka je stanovena na 0,05 mg F na kilogram telesnej hmotnosti. Fluor
je vdaka vysokej reaktivite a toxicite zdraviu Skodlivy a pri prekroceni kritickej hladiny
vykazuje vplyvy, ako zubna fluoréza, ktord prechadza do skeletalnej fluordzy. Fluorid nahradza
hydroxidové 16ny z hydroxyapatitu, ¢im sa stavaju kosti tvrdSie a krehkejSie. Problémy
s fluor6zou boli zaznamenané pri zvySenom prijme ¢aju s obsahom F a zaroven v oblastiach,
kde sa obohacuje pitnd voda fluérom (napr. v Cine). Fluér taktieZ vplyva inhibi¢ne na
hormondlnu sustavu, ¢o vedie k endokrinologickym tazkostiam a negativne ovplyviiuje

imunitny systém [16,20-22].

Stanovenie fludru je podstatnym faktorom nie len v potravinarstve, kozmetike (zubné pasty)
alebo priemysle a farmacii, no taktiez aj v ramci zivotného prostredia a environmentalnej
analyzy. Vyuzitie fluéru rastie a S tym aj mnozstvo, v ktorom sa uvolfiuje do Zivotného
prostredia, najmi hydrosféry. Prvok ma na zivotné prostredie negativny vplyv, kde moze
prispievat’ k zneéisteniu podzemnych vod a tvorbe kyslych dazdov. Clovek je najva¢sim
,dodavatel'om* fluéru do zivotného prostredia, ked’Ze len malé mnozstvo zivych organizmov

tvori zluceniny obsahujice F. Do atmosféry sa dostava sopecnou ¢innost'ou alebo spalovanim
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uhlia, ¢o je nanestastie Casty antropogénny faktor. Problémom moze byt toxicita zlucenin ako
HF, SiF4 alebo CF4. Schopnost” dobrého Sirenia sa v prostredi je dana aj stcasne hydrofilnym

a lipofilnym charakterom mnohych organickych zluc¢enim s pritomnym fluérom [4].

2.2 Vybrané metody stanoveni F

2.2.1 Metody atémovej spektrometrie

2.2.11 ICP-MS

ICP-MS nie je obvyklou technikou pouzivanou k stanoveniu fluéru a jeho zlu€enin. Jedna sa
0 necielent metédu stanovenia, ktor je mozné pouzit aj ku kvantifikécii. Zvycajne
vyuzivanym plynom k tvorbe plazmy je argdn, ktory nie je uplne efektivny, ked’ze nedosahuje
ioniza¢nu energiu fluoru. Fluér je najelektronegativnej$i halogénovy prvok s ioniza¢nou
energiou 17,42 eV, zatial' o energia argonu dosahuje 15,76 eV. RieSenim tychto problémov je
pouzitie iného typu plynu pre tvorbu plazmy. Vhodnym prvkom je hélium, ktorého ionizacna

energia dosahuje 24,6 eV a umoziuje tak Gspesné stanovenie F

Stanovenie F metddou ICP-MS komplikuju d’alej interferencie, ¢i uz spektralne (detekovany

iny typ latky v rovnakom pasme m/z) alebo nespektralneho charakteru (potlacenie signalu) [6].

Castym spdsobom pripravy vzoriek pre ICP-MS je extrakcia tuhou fazou (SPE), ktora je vhodna
pre vodné vzorky, u prchavych je lepSie vyuZzitelnd miniaturizovand obdoba SP-ME.
Problémom SPE moZe byt stopova pritomnost’ polyfluorokarbonu v C18 sorbente, ktory sa
zvykne nahradzat’ lipofilnou balan¢nou kazetou. K extrakcii sa vyuZziva aj extrakcia ionovych
parov, ktora oproti SPE umoziiuje delenie aj inych, nez vodnych vzoriek. K tprave je mozné

vyuzit’ aj mokru digesciu [6].

Nevyhodou je pritomny vyskyt interferencii a tym nutnost’ pouzit’ d’alSie ¢inidla a procesy.
Metdda je citliva na pritomnost’ vody a vysokej koncentracie uhliku, ¢o vedie k ovplyvneniu
nameranych vysledkov. Prave voda vedie k tvorbe spektralnych interferencii a vysoka

koncentracia uhliku vo vzorke k poklesu signalu [6].

Obvyklym spdsobom privodu analytu do plazmy je nebulizacia. Tato technika je pri analyze
fluéru menej efektivna, ked’ze vznikaji BOH* iony, ktoré interferuju s ionmi fluéru (*°F*).
Nevyhodou je taktieZ vysoka ioniza¢na energia halogénu ¢o vedie K nutnosti pouzit’ vysSiu

prietokov rychlost’ plazmy, ¢im dochadza k jej chladnutiu a nizsej efektivite ionizacie fluoru.
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Riesenim je elektrotermalne odparovanie (ETV) [23], pri ktorom sa vzorka postupne zahrieva
na teplotu 200 °C za stfasného odparovania neziaducej vody. Nasledne sa po zohriati na

1100 °C tvori oblak obsahujuci F, ktory je ihned’ transportovany do plazmy [6].

K detekcii sa pouziva quadrupolovy analyzator (Q-MS), resp. trojity quadrupol (QqQ-MS). Pri
stanoveni sa vyskytuju najma zmienené interferencie, napr. s prvkami ako vodik, dusik a kyslik,
pochédzajucimi z pritomnych latok pri ionizécii (napr. pouzitych pri priprave vzorky).
K eliminacii tychto interferencii slazi tvorba fluoridovych iénov s kovmi (M-F)*. Ako kovova
sucast’ je vhodny hlinik ¢i barium. Problémom fluoridu hlinika byva tvorba d’al§ich interferencii
s Mg?*, Zn?* a Fe?*. K ich eliminacii je nutné pouzit d’alsie ¢inidlo (napr. EDTA pre iény
zeleza). Fluoridy baria st vhodné vdaka nizkej ioniza¢nej energii. Vysledné molekuly

disponujt vy$sou hmotnost'ou, ¢im sa separujt od inteferentov [6].

2.2.1.2 ICP-OES

Metoda optickej emisnej spektrometrie S ionizaciou v indukéne viazanej plazme (ICP-OES) nie
je za normalnych okolnosti vhodnou k stanoveniu fluéru z rovnakého dovodu ako aj pri ICP-
MS, ato vdaka vysokej ionizacnej energii halogénového prvku. V tejto zostave je mozné
stanovit’ fluor pouZzitim plynu s vys$Sou ioniza¢nou energiou (hélium miesto klasického argonu).
Prostredie inertného plynu je dolezité kvoli zabraneniu absorbcie ziarenia vzduchom. Problém
predstavuje tiez vinova dizka emisnych Ciar (pre flor 95,187 az 97,774 a 80,286 az 106,666 pre
argon). Detekény limit metddy je v rozmedzi ppb—ppm a ICP-OES je menej citlivou metddou

nez ICP-MS, ktora je schopna ultrastopovej detekcie (rozmedzie ppb-ppt) [7].

2.2.1.3 LIBS

LIBS je metdoda vhodna najmé pre prvky C, Cl, S a fludr, ktoré emituji v Cervenej a
infracervenej oblasti. Vyhodou aj nevyhodou metddy LIBS je analyza za atmosférického tlaku.
Technika je odbremenena od pouzitia vakua, no stale je nutna pritomnost inertného plynu, aby
sa zabranilo tvorbe interferencii s prvkami vzduchu. Analyza byva zvycajne nedeStruktivna

a nie je nutna vyrazna uprava vzorky [7,24].

Laserova ablacia je pulzna emisna metoda, pri ktorej slizi laserové ozarovanie vzorky k jej
atomizacii a exitacii. LIBS je priama metdda stanovenia, pri ktorom dochadza k rozkladu
vzorky za tvorby aerosolu. Zvyc€ajne sa vyuzivaju laserové impulzy v UV oblasti. Vyhodou
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pouzitia silnych laserovych impulzov oproti infracervenych laserov je schopnost priamo
pretrhnut’ atdbmové vizby, ¢im sa zjednodusuje proces atomizacie. Vyhodou laserovych metod

je tieZ praca za atmosférického tlaku a absencia nutnosti vakua [7,25].

Obl'ibenou metdédou LIBS je opédtovné zahriatie plazmy. K tomu dochadza pri sekundarnom
dodani energie, napr. elektrickom vyboji. Energia elektrického vyboju je vdcsia nez energia
poskytnuta plazme laserom. Laserova excitacia sa tak moze kombinovat s elektrickou iskrou,
¢o zvySuje citlivost’, dobu emisie a taktiez znizeniu signalu pozadia, ¢o vedie k zlepSeniu
pomeru signal/Sum. Rozlozenie teploty plazmy je homogénnejSie a vyhodou spojenia je tiez
absencia potreby vysokého pociato¢ného napétia, ked’ze laserova excitacia poskytne prvotnii
ionizaciu.

V sucasnosti je najoblibenejSou laserovou technikou metéda vyuzivajiuca dvojnasobny (alebo
viacnasobny) pulz. Metdda opatovného ohrevu plazmy dvojitym impulzom je vhodna pre prvky
vyzarujuce ziarenie v Cervenej a infraervenej oblasti, medzi ktoré patri aj fluér. Taktiez
v mnohych stadiach nebolo mozné stanovit’ fludr beznou technikou LIBS a vysledky poskytol
az variant s opdtovnym ohrevom plazmy. Opitovny ohrev plazmy elektrickym vybojom je
vyhodny aj z pohl'adu intenzity pouZitého laserového impulzu, ktoré sa znizuje so zvySujucim
elektrickym vybojom, a umoziuje tak menej destruktivnu analyzu. Rovnako tak nedochadza
ani k tiniku materialu elektréd s potencidlom byt interferentami alebo k pamatovému efektu.

Nebola zaznamenana ani korozia elektrod [7,26].

Metddy vyuZivajice k excitacii laser su vhodné pre analyzu naro¢nych prvkov a chemické
zobrazovanie ¢i mapovanie. Uplatnenie mozu mat’ aj pri stanoveni farmaceutik, avSak jedna sa
0 cenovo naro¢né postupy pre bezné laboratéria, ktoré vyzaduju tiez odbornejSiu obsluhu.

Cenova naro¢nost sa prejavuje najma pri zostavach s opatovnych ohrevom plazmy [7,27].

2.2.14 XRF

Stanovenie rontgenovou fluorescenciou je priame stanovenie bez nutnosti upravy vzorky
vhodné pre stanovenie roznych typov materidlov. Vyhodou je aj nizka miera interferencii
a viacprvkovy charakter metody. Problémom je nizky fluorescenény vytazok a absorpcia
fluorescenéného Ziarenia v drahe luc¢a. Z tohto dovodu tak stanovenie fluéru vykazuje oproti

inym halogénom nizSie hodnoty LOD a st nutné modifikacie techniky [2].
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Nutné je tiez pouzivat adekvatne analytické Standardy, ktoré nie su vzdy dostupné (ked’ze

existuje vel'ké mnozstvo neznamych fluérovanych zlucenin) [3-5,18,21,28].

2.2.2 Chromatografické a d’alSie separac¢né techniky

Metody chromatografie maju uplatnenie najma ako separa¢né metdédy a metddy pre zvysenie
citlivosti (napr. spojenie HPLC-ICP-MS). To vsSak nevyluCuje samostatné pouzitie
chromatografie pre stanovenie fluéru. Chromatografické metdody st oproti plazmovym
technikam viac obl'ibené, ked’Zze vd’aka separaénému systému umoziiuje suc¢asné stanovenie
vSetkych halogénov. Nevyhodou je nutna uprava vzorky, ktorou sa musi znizit mnozstvo

pritomného uhliku [1].

Chromatografické metody umoziuju aj specia¢nd analyzu, a to organicky viazanych foriem,
ako st napriklad pesticidy alebo metabolity. Casto vyuzivanou chromatografickou technikou je
LC, pod ktoru spada aj i6nova chromatografia. Vyhodou kvapalinovych systémov je moznost’
detekcie r6znymi typmi detektorov. Za zmienku stoji najma UV-Vis detekcia, ktora je cenovo
nendro¢nd, alebo vyuzitie hmotnostného detektoru, ktory ponuka vysoku citlivost. Mozna je
taktiez ICP-MS detekcia [2]. Predovsetkym v zostave s kvapalinovou chromatografiou sa jedna
o dostatocne citlivi metddu aj pre stanovenie fluoru, kde chromatograficka zlozka je schopna
separovat stanovované 16ny odionov interferencie (ako analdgia ku separacii
v zmienenom MS/MS systéme). Vyhodou je tieZ jednoducha priprava vzorky, kde nie st nutné
tvrdé metody rozkladu a chromatografia zabezpecuje jednoduchu extrakciu [18]. Neprchava
mobilna faza sa zaroven jednoducho odpari vo vysokych teplotach plazmy. Testovanie metody
vyuzivajliice prepojenie so separaénym systémom preukazalo hodnoty LOD 0,022 mgL? a
limit kvantifikacie bol 0,085 mg L [29]. HPLC-ICP-MS technika mala vysledky podobné ako
HR-ICP-MS a je vhodna pre matrice s viacerymi FC [6]. Nevyhodou tohto prepojenia je vyssia
cena, ktortl obnasaju vsetky MS analyzy[6].

Fluor sa da stanovit’ aj plynovou chromatografiou [2]. Tento postup si vyzaduje derivatizaciu
vzorky, ¢o robi proces ¢asovo narocnejsi a nachylnejsi na straty analytu. Pritomné mozu byt
tiez interferencie a zne€istenia. Problémom moze byt reaktivita derivatiza¢nych cinidiel, ktoré

reaguju s organickymi alebo anorganickymi zlozkami vzorky [2].

Moznosti pre stanovenie F ponutka tiez spalovacia idonova chromatografia (CIC). Pocas
stanovenia metédou CIC dochadza v kremennej lodi k spaleniu vzorky pri teplote 1000 °C,

nasledne sa fluorovodik absorbuje pomocou NaOH a stanovi sa spal'ovacou idénovou
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chromatografiou s vodivostnou detekciou. Nutnd moéze byt uprava vzorky frakcionaciou
na organické a anorganické zlozky pomocou extrakcie idnovych parov. Taktiez je potrebné
odstranit’ interferujice i6ny a extrahovat’ v dvoch krokoch rozpustadlom. K stanoveniu moze
byt pouzita aj hmotnostna spektrometria. Nevyhodou metddy je nizsSia citlivost’ pri

ultrastopovej analyze vzoriek (napr. v environmentalnej analyze) [1,2,10].

Nevyhody CIC metdédy je mozné eliminovat pouzitim kvapalinovej chromatografie
S obratenymi fazami. Nutny je vznik derivatu trifenylfluérsilanu (TPSiF) pomocou cinidla
trifenylhydroxysilan (v kyslom prostredi). TPSiF je stabilny a umoZiuje tak bezproblémovl
automatizovanu analyzu. Okrem derivatizacie je pred analyzou potrebné aj zakoncentrovanie
vzorky (pomocou sorbentu s aktivnym uhlim) a defluoracia ¢inidlom SBP. Pri stanovovani
fluéru v prirodnych vodach dosiahla RP-HPLC hodnotu LOD 14 ng L™ fluoridu [1,2,10].

K stanoveniu organického fluéru médze byt vyuzitd kvapalinovd chromatografia v idnovej
zostave alebo ako RP. VicSinu stanovovaného organického fludru tvoria perfluorované
zluceniny (PFC). K stanoveniu je potrebna separacia organickych zlic¢enin od anorganického

fludru. Nevyhnutnou je taktiez derivatizacia fluéru (fluoridu).

Pre stanovenie fluéru v organicky viazanej forme je vhodna tieZ plynova chromatografia, no
snutnostou derivatizacie analytu. Jedna sa o oddelenie halogénovych i6nov a ako
derivatizacné c¢inidlo je pouzity triethyloxonium tetrachlorzelezitan. Nasledne vznika
kvantitativnou alkylaciou fludretan. Triethyloxonium tetrachlorZelezitan vykazuje vysoku
reaktivitu s d’alsimi organickymi a anorganickymi ¢inidlami, ktoré s pouzité napr. pri uprave

vzorky, o postup obmedzuje najmé pre vodné vzorky [1,2,10].

2.2.3 Elektroanalytické a elektroforetické metody

Medzi elektroanalytické metody vhodné k analyze fludru sa radi stanovenie idnovo selektivnou
elektrodou (ISE) [1,2]. Technika je pomerne jednoducha, rychla, lacna a pontka dobru citlivost’
a selektivitu. Najbeznej$im stanovenim vyuZzivajicim ISE je ampérometria. Metoda vyzaduje
upravu vzorky, no vyhodou je moznost’ upravy pyrohydrolyzou [30], pri ktorej dochadza
K mens$im stratdm prchavych zloziek nez napr. pri mikrovinnom rozklade. Halogény sa
odparuju a zadrziavaju v absorpcnom roztoku, ktory je kompatibilny s ISE [30] (a taktiez IC)

a zaroven sa tym oddel'uji od matrice.
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Stanovenie fluoru je mozné aj elektroforetickymi metodami. NajpouzivanejSou je kapilarna
elektroforéza, konkrétne CZE. Vyhodami st jednoduchd zostava, rychle stanovenie, finan¢na
nenarocnost’ (oproti napr. spektralnym zariadeniam) a pomerne vysoka citlivost’ (vd’aka
moznosti UV alebo fluorescencnej detekcie). Taktiez je elektroforéza vhodna pre simultanne
stanovenie viacerych halogénov sti¢asne a CZE zvlada aj ich specia¢nt analyzu (okrem fluoru,
ten sa vyskytuje len v jednom idnovom stave). Stanovenie si vyzaduje dostatoéne malé objemy
davkovania a citlivy detektor (zvyCajne sa pouziva zmienena UV detekcia). Nevyhodou
stanovenia pomocou CZE st interferencie, a to najma v podobe biomakromolekul s podobnou
elektroforetickou pohyblivostou ako halogény, pritomnych vo vzorkach biologického

charakteru (napr. krvné sérum) [2].

K transportu i6nov sa vyuziva elektroforetickd mobilita a elektroosmoticky tok, ktory smeruje
k andde. To je vhodné pre stanovenie anionov, teda aj fluéru. Podmienkou je, aby mal analyt
niz§iu i6nova silu nez nosny elektrolyt. Vyhodou je absorbcia ziarenia v oblasti 240 — 400 nm,

Vv ktorej bezne aniony nevykazuj absorbceiu [8].

Zaujimavym vyuzitim CE je stanovenie fluéru v organickych materidloch. V ramci skimania
metdd kapilarnej elektroforézy bol fludr stanoveny v kyseline PFCA. VyuzZita bola UV detekcia
a $lo o vzorku upravent a zakoncentrovanil. Detekéné limity boli na arovni 0,3 - 6,7 umol L™
Bez predkoncentraéného kroku bola LOD na urovni 2 az 33 mg L [10]. Dané vysledky
podtrhuju délezitost’ Gpravy vzorky. Pritomna bola taktiez chromoforova sonda, a to v podobe
izoméru kyseliny dinitrobenzoovej (DNBA). DNBA bola vhodné vd’aka podobnej mobilite aka
vykazoval analyt a zaroven koncentracia chromoforovej sondy ovplyviuje LOD pri stanoveni
CE [9].

2.2.4 Neutrénova aktivacna analyza

Medzi okrajové metody patri NAA. Metdda je absolutnou technikou stanovenia a pouziva sa
len zriedkavo, najmé ako referencnd metoda pre certifikaéné tcely, pripadne pri stopovej
analyze. Vyhodou je nizka miera interferencii, najmé v biologickej matrici, ked’ze prvky ako
C, H, N alebo Oich nespdosobuju pri stopovom stanoveni. Jednoduchému stanoveniu
napomaha, Ze NAA je priamou technikou a nie je nutna zlozita uprava vzorky. Nevyhodou,
okrem vysokej ceny, je zlozité technické vybavenie zahfiiajice jadrovy reaktor, co vyzaduje

Specidlne bezpecnostné a legislativne opatrenia a odbornt obsluhu [1].
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2.3 Stanovenie fluéru pomocou HR-CS MAS

Fluor je najCastejSie stanovovanym halogénom pomocou metdédy molekulovej spektrometrie.
Dovodom je vysoka citlivost’ stanovenia dana reaktivitou fluoridov s kovmi. Citlivost
preukazuje aj LOD metody, ktora je pre halogény na tirovni nanogramov, no pri fluére méze
ist’ o pikogramy. Tvorba silnejSich vézieb fluérom zabezpecuje aj vysSiu selektivitu analyzy

oproti inym halogénom.

Metoda je zalozena na zaznamendvani excitacnych spektier elektronov typickych
dvojatoémovych molekul. Dvojatomové molekuly absorbuju energiu kontinudlneho ziarenia,
¢im dochadza k tvorbe molekularnych absorpénych spektier, ktoré stt dané prechodmi medzi
roznymi stavmi molekul. Spektrd sa nachadzaji v UV a viditelnej oblasti a vyznacujl sa
vyraznou rotac¢nou Struktirou. Zaroveit méa molekuldrne spektrum viac ¢iar nez atbmové, no

Sirka ¢iar je podobna [13,16,20,21,31].

Podstata stanovenia spociva v prekryti Ciary zdroja ziarenia s rota¢nou absorb¢nou ¢iarou
diatdémovej molekuly. K vhodnému prekryvu je nutné pouzit’® kontinualny zdroj Ziarenia
(xenénové lampa), ktory vie zabezpetit' rozsah vinovych dizok v znagne Sirokom intervale
(185-900 nm). Typické je pouzitie dvojitétho monochromatora zabezpecujiceho vysoké
rozliSenie. Monochromator disponuje hranolom k preddisperzii a Echelle mriezkou
k dosiahnutiu rozlisenia. K detekcii slizi CCD detektor. Rozklad zabezpecuje plamen alebo
grafitova pec. Grafitovy povrch pece sa v sucasnosti takmer vyhradne pokryva pyrolytickou

vrstvou a pritomna moze byt platforma (napr. PIN).

Z dvojatomovych molekul tvorenych fluorom nutnych k molekuldrnej absorbcii pontka
najlepsiu citlivost’ GaF [3,18,19,31], i ked’ molekuly ako CaF [5,13,17,21,28,32-34] alebo SrF
[22,34,35] ponukaji vacsiu tepelnt stabilitu. Vyhodou GaF je vacsia robustnost’ a odolnost’
voci interferenciam, i ked’ za cenu pouzitia komplexnych zmesi modifikatorov [3,5,36]. Aj
napriek najvyssej citlivosti GaF sa v najvacsej miere pouziva molekula CaF [5,13,17,21,28,32—
34]. Molekula tvorena galium sa uplatiiuje pri vzorkach so stopovym mnozstvom F, alebo

naopak, pri vysokych koncentraciach (napr. vzorky zubnej pasty) [37].

Aplikacia HR-CS MAS pre stanovenie fluéru sa osved¢ila najmid uvzoriek vody
[3,4,4,20,22,35], pody [34], uhlia [38] ¢i potravin (napr. mlieko, ¢aje, vino, mtka) [13,21,33],
pripadne produktov ropného priemyslu [17,28]. Metdda je vhodna na stanovenie celkového

fludru (teda kovalentne viazaného aj idnového), na rozdiel od IC a ISE, ktoré stanovuju len

22



i6nové formy F [30]. Vyhodou metdédy je moznost’ pouzitia organickych aj anorganickych

rozpustadiel [13,16,20,21,31].

2.3.1 Odber a aprava vzorky

Odber, transport a uprava vzoriek podlicha zauzivanym postupom analytickej chémie, pripadne
stopove] analyzy. Doraz sa kladie na spravny postup odberu (pri vzorkach zo Zivotného
prostredia a potravin) a zabranenie kontaminacie a zneéisteniu vzorky. Pouzit’ sa mozu

stabilizatory pre nestabilné vzorky.

Problémom pri analyze fluéru moze byt klasické okyselenie vzoriek (vodného charakteru) pre
stabilizaciu. Pouzitie tvrdych technik rozkladu, ¢i uz kyselinami alebo tavenim, moéze viest’
k strate analytu. Fluér ma tendenciu tvorit HF a moze tak dochadzat’ k znizeniu vyt'aznosti.
Preukazany bol pokles signalu o 4%, ¢o viedlo k postupu bez pouzitia HNOz [15]. Vyhnt sa
stratam, alebo ich obmedzit, je mozné pouzitim uzavretych rozkladnych systémov pripadne
technik umoznujucich priame stanovenie [1,2]. Pre vzorky pevného skupenstva (napr. muika)
je vhodna tvorba suspenzie. Vyrazné rozdiely v citlivosti oproti forme vodného roztoku (pri
stanoveni molekulou CaF) sa nepreukdzali (vplyv nespektralnych interferencii bol minimalny)

[13].

Extrakcia je dolezitym krokom upravy vzorky najmi pri analyze fluéru vo vzorkach zo
zivotného prostredia. Osved¢enou metddou je extrakcia na tuhej faze ponukajica rézne typy
sorbentov a modifikacii. To je vhodné najmé pri analyze organicky viazaného fluéru, ked’ze
existuje zna€né mnozstvo zlucenin. Pri extrakcii dochaddza sii¢asne k separacii organického
fluéru od anorganicky viazaného, kde EOF je viazany na sorbent SPE kolony, zatial ¢o
anorganicky fludr sa rozpusti vo vodnom prostredi a je odstraneny. Vhodnym sorbentom SPE
pre dané stanovenie je Zivica. Z chemického hladiska ide o pyrolidinom derivatizovany
divinylbenzén (pre Oasis HBL patronu). Pouzité mozu byt a silikagelové sorbenty (pripadne
alkylované — C18). Testovana bola patrona so zivicovym sorbentom, na ktorej sa analyzoval
organicky fluor vo vzorkéch rie¢nej vody. Dany divinylbenzénovy sorbent dosiahol najvyssie

koncentracie fluoru [4,39].

Faktorom ovplyviiujiicim sorpciu kolony je hodnota pH vzorky. V $tudii sa testovalo rozmedzie

pH 2-9. Najvyssia koncentracia fluéru bola zaznamenana v kyslom prostredi (pri pH 2) [4].
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Dolezitym krokom pri SPE extrakcii je vyber elu¢ného cinidla. Ukazalo sa, ze metanol je
vhodnej$i nez acetonitril, a taktiez je lepSou volbou nez kombinacia v zmesi metanol-
acetonitril. Ako elu¢né c¢inidlo bol testovany taktiez NHsOH (vo vodnom roztoku). Skamal sa
vplyv koncentracie amonneho hydroxidu na mieru elucie. Koncentra¢ny rozsah hydroxidu ¢inil
0,1-0,001% a pouzita bola odlisna patrona — OasisSWAX. Pri koncentracii 0,1% bola vytaznost
znacéne znizend, na druht stranu, 0,001% NH4OH nebol schopny odeluoat’ dostatoéné mnozstvo
fluoridovych i6nov. Ako idealna sa preukazala stredna koncentracia, a to 0,01% NHsOH/H,0
[4,39,40].

Hodnoty LOD su nizSie u SPE HR-CS GFMAS, nez u analyzy bez extrakéného kroku.
Konkrétne hodnoty LOD pre stanovenie vo vzorkach vody boli 0.88 pg L™ a2.64 pg L (s SPE
a bez extrakéného kroku). Podobny trend bol zisteny aj pri hodnotach LOQ: 2.94 pg L™ vs.
8.79 ug L (s SPE a bez SPE kroku) [4]. Vysledné detekéné limity tak boli vhodné aj pre tazko
stanovitel'né EOF vo vzorkach vody. Studia preukézala, Ze vyhodou metody je aj nizky vyskyt

interferencii a minimalne straty analytu pri separacii a jedna sa o zna¢ne citlivl a selektivnu

metodu [4,39,41].

Vhodnou metoédou pre Gpravu vzoriek k analyze fluoru je aj extrakcia medzi kvapalnymi
fazami. LLE bola porovnavana s extrakciou na pevnych fazach v modifikaciach SPE-HBL
a SPE-WAX. Porovnavana bola vytaznost’ extrakénych systémov vo vzorkach l'udského séra
a placenty (analyzovana pomocou HPLC-MS). NajlepSie vysledky vykazovala SPE-WAX
S priemernou vytaznostou 75% na testovanych Standardoch. SPE-HBL mala priemerna
vytaznost’ 59 % a najslabsi vysledok bol zisteny u LLE metody — 51 % [42]. Vysledky sa lisili
pre typ testovanych latok — u PFCA bola metéda SPE-HBL tcinnejSia a preukazala vyssiu
vytaznost, zatial’ co u PFSA mala LLE i6novych parov podobnll vytaznost’. Taktiez ma LLE

podobnt vytaznost pre PFSA ako u SPE-WAX, no u PFCA je niZsia [41,42].

Vytaznost’ metddy idnovych parov je ovplyvnena schopnost'ou vytvorit’ stabilné idonové pary
medzi analytom a ¢inidlom i6novych parov. Niektoré hydrofilné fluérované zluceniny nemusia
byt schopné tvorby stabilnych parov (napr. PFAA s kratkym retazcom), alebo naopak, mézu
sa viazat’ s matricou a znizovat’ tym vytaznost’ (napr. PFAA s dlhym retazcom). Metéda LLE
sa preukazala ako vhodné pre extrakciu zlucenin s dlhymi retazcami (napr. C13, C15, C16
PFCA alebo C12 PFSA), zatial' ¢co u PASF alebo fluértelomérnych zlucenin (FTCA, FTSA)
vykazovala najhorsi vysledok [42].
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Jednym z moznych spdsobov separacie je pouzitie nanocastic. Separacia sa vykonala pomocou
metddy DMSPE a materidl vzorky sa naviazal na nanocastice TiO2, ktoré¢ boli pridané do
roztoku vzorky ako adsorbent. Naviazanie fluéru prebiehalo poc¢as homogenizacie vzorky
S nanocCasticami a za sucCasné¢ho pouzitia ultrazvuku, ktory podporoval disperziu, naviazanie
fluéru na nanocastice a skratenie Casu postupu. Extrakcia bola testovana na vzorkach vody

(jazerna, vodovodna, studni¢na a morska voda) a vzorkach bylin [20,43].

Prave vodné vzorky su vhodné pre vyuzitie nanocastic, no najmé za enviromentalnymi ucelmi,

ako je ¢istenie vod, kde sa Castice vyuZzivaju v spojeni s fotokatalyzou [20,44].

Vplyv adsorpcie fluéru na Castice TiO2 ovplyviiuje mieru zakoncentrovania. Vplyvajicim
faktorom je mnozstvo pouzitych nanocastic. V studii sa testoval rozsah 5 — 40 mg, kde najvyssia
efektivita a najvyssi signal bol detekovany pri mnoZstve &astic nad 20 mg [20]. Dalsim
faktorom je hodnota pH — adsorbcia bola testovana v rozsahu pH 2 az 11. K modulécii pH boli
pouzité NaOH a HNOs. NajlepSiu adsorpciu preukazali nanocastice do hodnoty pH 5,
v rozmedzi pH 5 aviac adsorpcia klesala (kvoli pritomnosti OH™ i6nov konkurujacim pri
adsorpcii fluoridovym i6nom). Ako idealne pH bolo stanovené a v Studii pouzivané s hodnotou
4 [20]. Testovanym faktorom bola aj doba ultrazvukovej disperzie. Energia ultrazvukovych vin
zmenSuje Castice sorbentu, ¢im zvicSuje pomer plochy a objemu. Testovany Casovy interval
bol 5 az 30 sektind. Prvych desat’ sekind absorbancia rastla, nasledne zotrvala na konstantne;
trovni. Casovy interval desat’ sekund bol vyuzivany v §tadii [20]. Po extrakcii bola vzorka
odstredena centrifugaciou, a to v ¢asovom intervale 1 — 6 mintit. K tplnému usadeniu doslo po

troch minutach a uroven absorbancie uz nerastla [20].

Pri testovani extrakénej metddy neboli pozorované Zziadne interferencie, ¢o moéze byt
vysledkom tuspesnej predkoncentracie a extrakcie pomocou nanocastic. Vyber titdnovych
nanocastic bol podmieneny ich $pecifickym povrchom s dobrou adsorbciou, taktiez rychlostou
adsorpcie, zdravotnou nezavadnost'ou, nizkou cenou a chemickou stabilitou v kyslych aj
alkalickych podmienkach. Vysledkom metody bol limit detekcie 0,13 ngmL™
a predkoncentracny faktor pre F bol 7 [20]. Metdda je vhodna pre analyty v komplexnych

matriciach a nevyzaduje pouzitie organickych rozpustadiel, co je taktiez vyhodou [20].

Existuje ale vicsia skdla nanocastic, ktoré si schopné separacie a upravy vzorky, ako napr.
uhlikové, silicové alebo polymérne nanocastice. Je otazkou, do akej miery su schopné sa

podielat’ na extrakcii latok obsahujucich fluér pri pouziti techniky HR-CS MAS [45].
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Vicsina novych extrakénych postupov sa porovnava so SPE, ked’ze ide o Castu a univerzalnu
metddu. Extrakcia tuhou fazou ponuka Siroké moznosti modifikécie na zdklade pouzitia
roznych typov sorbentov. K extrakcii fluéru boli pouzité napr. SPE kolony s aktivnym uhlim,
nanometrovym zirkénom (ZrO;) alebo magnetické nanocastice oxidu zeleza (MIONSs).
Vyuzitie mé aj mikroextrakcia tuhou fazou karboxenpolydimetylsiloxanovym vlaknom

(CAR/PDMS) [20,43].

Ultrazvukova extrakcia s nano-TiO2 preukazala adekvatne hodnoty LOD, ktoré boli
porovnatel'né s LOD nanometrového zirkonu (stanovenie ionovou chromatografiou) a zaroven
bol detekény limit odva rady nizSi nez umagnetickych nanocastic oxidu zeleza
(spektrofotometrické stanovenie), ¢i u head-space mikroextrakcie (HS—SPME) so siloxanovym
vlaknom (stanovenie plynovou chromatografiou). Naopak, pri pouziti SPE so sorbentom
z aktivneho uhlia a naslednou analyzou RP-HPLC bol detekény limit magnetickych nanocastic
oxidu zeleza 7x horsi. Prinos metody je viditeI'ny aj pri porovnani hodn6t minimalnej detekcie
bez prekoncentraéného kroku: LOD pre DMSPE ¢ini 0,13 pg L, zatial’ ¢o u HR-CS ET MAS
26-380 pg L (s pouzitim CaF; pre GaF 0,26-0,9 pg L) [20].

2.3.2 Vyber vhodného molekularneho ¢inidla

Ked’Ze fluor nie mozné stanovit’ metdédou AAS priamo, vzhl'adom k rezonanénym c¢iaram F
v oblasti kratkych vlnovych dizok (priblizne 95 nm), je nutna tvorba dvojatomovych molekul
a zaznam molekularnych spektier. Dvojatomové molekuly fluéru absorbuju Ziarenie pri vyssich
vinovych dizkach a je mozne vyuzit metodu HR-CS GFMAS. Vhodnymi prvkami reagujticimi
s fluérom su kovy, napr. vapnik, galium, hlinik alebo stroncium (dochadza k tvorbe CaF, GaF,
AlF, SrF v kondenzovanej faze). Podmienkou je stabilita molekal umoznujuca meranie
absorbancie, schopnost’ zotrvat’ v peci pri Sirokom teplotnom rozsahu a disocia¢na energia
molekuly vicsia nez 500 kJ mol™. Prave velkost’ disociaénej energie zabezpeduje ,,pevnost™
molekuly ajej ochranu pred tepelnym rozkladom. Délezité je zabezpecenie dostatocnej
citlivosti analyzy aj pre stanovenie nizkych koncentracii, v akych sa zvyc€ajne fluér nachadza.
TaktieZ sa prihliada na cenu ¢inidla a zaroven by sa malo jednat’ o prvok, ktory nie je pritomny

vo vzorke v nadmernom mnozstve [35,46].
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23.2.1 CaF

Vépnik je vhodnym ¢inidlom pre stanovenie fluéru vdaka tomu, ze disponuje disociatnou
energiou vi¢sou nez 500 kJ mol™, a zaroveni molekula absorbuje Ziarenie vo vhodnej vinovej
dizke (resp. vlnovych dizkach) pre techniku AAS. Proces stanovenia F prostrednictvom
vapenatej zluceniny ovplyviiuje viacero faktorov. Jednym z nich je aj mnozstvo pouzitého
vapnika, ktory je podstatny pre stanovenie, resp. uinnost tvorby CaF. Sledovany bol
koncentraény rozsah roztoku vapnika 500 az 10 000 mg L, ¢o odpovedalo 5-100 pg Ca.
Koncentrécia CaF sa linearne zvySovala po uroven 10 pg Ca a maximum dosiahla pri mnozstve
20 pg Ca. Taktiez bolo vyskusané mnozstvo 30 pg Ca, no ani to uz neviedlo k zmene

absorbancie [21].

Utinnost’ tvorby CaF mozu negativne ovplyvnit interferencie s matricou, no nespektralne
interferencie boli pritomné len v minimalnej miere, ked’Ze pri dostatocnom mnozstve vapnika
reagoval fluor prednostne prave s Ca [21]. Sledovany bol taktiez vplyv matrice na ucinné
mnozstvo vapnika. Pri analyze vzorky uhlia bol sledovany rozsah 0,02 az 0,2 mg Ca?*, v ramci
ktorého doslo k narastu absorbancie, a jej maximum bolo pri hmotnosti 0,1 mg Ca?* [5]. Po¢as
stanovenia fluéru vo vzorke ¢aju bolo pouzitych 0,01 mg Ca?* [32] a pri testovani vzoriek
rastlinného materialu sa pouzilo 0,015 mg Ca?" [16]. MnoZstvo pouzitého vapnika je radovo
rozdielne a podla vietkého je ovplyvnené typom matrice (preto najvyssie mnozstvo Ca?* pri

testovani uhlia, ked’ze vo velkej miere spotrebtiva vapnik pri tvorbe karbidov) [5,16,32].

Na roznych typoch vzoriek sa porovnaval aj limit detekcie a kvantifikdcie metddy. Pri
stanoveni fluéru vo vzorkach vina metédou HR-CS GFAAS bol LOD 0,18 ng F [21]. Pri
priamom stanoveni F v uhli bol dosiahnuty podobny limit detekcie, 0,3 ng fluéru [5], no pri
stanoveni v rastlinnom materiali bol LOD radovo nizsi, 0,036 ng F [16]. Pri stanoveni vzoriek

¢aju bol limit detekcie horsi, ¢inil 1,6 ng F [32].

2.3.2.2 GaF

Galium je dalsim z preferovanych kovov vhodnych pre tvorbu dvojatomovych molekul
potrebnych pre stanovenie fluéru. V plynnej faze tvori stabilnii zluceninu idedlnu pre
molekularnu absorpént analyzu. V porovnani so zliceninami CaF, AIF alebo SrF je menej
tepelne stabilny, no pontka vyssiu citlivost’, vacsiu prisposobivost’ pri pouziti modifikatorov

a zaroveti je odolnej§i voéi interferenciam [31]. Stanovenie prebieha pri vinovej dizke 211,196
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nm, ¢o je atomarna Ciara galia. Experimentalny vinovy rozsah bol 211,1215 nm az 211,3732
nm [31].

Teplota pyrolyzy je podstatnym faktorom pri modulacii absorbancie. Poc¢as testovania vplyvu
teploty doslo pri jej zvySeni v rozsahu 300-580 °C k navySeniu absorbancie o priblizne 15 %.
V intervale 600 az 650 °C bola absorbancia konstantna a nésledne, pri d’alSom zvySovani
teploty, zacala klesat’. V §tadii bola pouzita teplota pyrolyzy 600 °C [31], ¢o je viac nez v praci
Heitmanna a kol. [47], kde bola pouzita teplota 500 °C. Niz§iu teplotu (550 °C) taktieZ pouzili
aj Gleisner a kol. [37], pri analyze zubnej pasty.

Zvysena teplota je vyhodna pre lepSie odstranenie prchavych latok. S modifikatorom (zirkon
a vapnik) doslo k pyrolyze az pri 700 °C, no zaroven sa tvorili neziaduce interferencie s CaF.
Taktiez bola skiimana teplota pre odparovanie, ktoré bolo dostacujliice pri teplote 1540 °C
(idealny teplotny rozsah 1400-1600 °C). Podobné teploty boli zistené aj v §tudii Leya a kol.
[15].

Pri nepriamom stanoveni fluéru je podstatné pouzitie modifikatora, ktory zlepsuje premenu
analytu na GaF, brani stratam F pri nizkych teplotach, a taktiez zvySuje citlivost’ a tvorbu
ostrého signalu. Ako modifikator bola pouzita zmes Pd/Zr [31]. Optimaliza¢nym faktorom bolo
mnozstvo modifikatoru, ktora ¢inila 7,5 pug Pd a 0,15 pg Zr [31]. Jedna sa o navySenie
Vv porovnani s predchadzajucim vyskumom [3], kde sa pouzilo 5 ug Pd a 0,1 pug Zr. ZvySenie
hmotnosti viedlo k zlepseniu citlivosti o 10 %. Ako modifikator je vhodné pouzit’ aj Ru, ktoré
brani tvorbe GaO. Oxid gélia sa prejavuje ruSivymi vplyvmi a zniZzenim tvorby a citlivosti GaF.

Pouzitych bolo 1 ug Ru [31] vo forme chloridu (RuCls).

Vplyv na vyslednt absorbanciu ma aj mnozstvo pouzitého Ga. Galium sa pridavalo v podobe
monohydratu Ga(NOz)s, ktory sa aplikoval dvomi sposobmi — ako roztok cinidla aplikovany
na povrch grafitu (spolu so zmesou Pd/Zr) a zaroven priamo do vzorky. Na grafit sa Ga nanasal
v hmotnostiach do 600 pg, idealna hmotnost’ ¢inila 500 pg. Do vzorky sa aplikovalo 20 pg Ga
[31]. Vacsie hmotnosti nie su vhodné vzhl'adom k obmedzenej kapacite grafitovej trubice

a tvorbe zakalu v roztoku Ga(NOs3)s pri vyssich koncentraciach [31,48].

Metdda preukdzala LOD 0,43 pg L™ F [31], ¢o je viac-menej porovnatelné s inymi pracami
[3,19,37,47-49]. Jedna sa tak o hodnoty nizSie nez pri pouziti molekulotvornych ¢inidiel Ca,
Sr alebo Al. Vyhodou metdédy je taktiez moznost davkovania molekularnych cinidiel
do grafitovej peci alebo priamo do vzorky, atiez zvySenie efektivnosti pyrolyzy pouZzitim

vysSej teploty. Umoznené je aj pouzitie vodnych roztokov ako kalibraénych Standardov.
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Metddu je mozné pouzit’ napr. pri stanoveni fluéru v biologickom materialy, kde je nutny kysly

rozklad a potrebné pracovat’ za nizkeho pH [31,48].

Vo vysledku tak GaF umoziuje spomedzi dvojatdbmovych molekul jednu z najcitlivejSich
detekcii. Nevyhodou su vysoké hodnoty slepého pokusu a nutnost’ pouzit’ vysoké mnozstva
galia, ¢o vedie k zvySenej Sanci znecistenia pri pouziti modifikatoru a nutnosti pouZzit

vysokocisté soli galia [17].

2.3.2.3 SrF

Fluér je mozné stanovit’ aj pomocou zlu¢eniny SrF. Tato molekula vznika rozkladom c¢inidla
SrF2. Pre detekciu SrF boli testované vinové dizky s ohadom na &o najlepsiu absorbanciu.
Absorbcia ziarenia prebiehala pri 665,541, 665,246, 663,253, 651,187, 641,767, 577,950,
364,602, 352,970 a 304,150 nm. Vhodnu absorbciu preukazali vinové diiky 651,187 a 663,253
nm, pricom citlivost’ SrF na Grovni 651,187 nm bola 40-krat vda¢sia nez pri 663,253 nm ) [35].

V stadii tak bola nasledne pouzivana vinové dizka prave 651,187 nm [35].

Pyrolyza bola G¢inna pri teplote 800 °C a atomizacia pri 2200 °C [35]. V studii sa tiez testoval
vplyv modifikéatorov, konkrétne boli pouzité Pd, Pd+Mg, Ir a Zr. Paladium a hor¢ik preukazali
negativny vplyv a zhorSenie citlivosti, konkrétne dochadzalo k tvorbe a interferenciam s MgF.
Podobné vysledky boli dosiahnuté aj s Ir a Zr a pouzitie modifikatorov pre dosiahnutie lepsej
citlivosti nie je vhodné. Mnozstvo pouZitého Sr sa skiimalo v rozsahu 3 az 100 pg. Idedlne
mnozstvo pre zachovanie linearity bolo 20 pug [35]. Pri pouziti vd¢sej koncentracie roztoku

stroncia doslo k zvyseniu citlivosti, no zaroven k rozdeleniu signalov a znizeniu presnosti [35].

Nevyhodou pouzitia Sr mdze byt tiez tvorba interferencii. Dochadza k reakcii s halogénmi
(brémom a chlérom) alebo aj anionmi PO+ a SO4%. Vysledkom je zniZena tvorba SrF. Pri
vzorkach bez matrice je efekt mensi. Taktiez je vhodnejSou metddou kalibracie pouZitie
Standardnych pridavkov nez kalibracnych roztokov vzhl'adom k negativnemu vplyvu matrice
[35].

2.3.3 Optimalizicia teplotného programu

Cielom optimalizacie je najst ¢o najvhodnejSie podmienky pyrolyzy pre docielenie ¢o

najvacsej citlivosti stanovenia, a zarovenn ¢o najmensSich strat analytu. Jednym z faktorov
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ovplyvnujucich pyrolyzu a odparovanie su modifikatory, ktoré sa viazu na povrch komory
(pece), konkrétne na pyrolyticky grafit (PG). Pritomnost’ modifikatoru brani v naviazani
vapniku na grafit, teda vzniku karbidov (CaC>). Zaroven stabilizuje vznikajici CaF. Vhodnym

materialom pre modifikator je Pd alebo Ir [5].

Teplota pyrolyzy bola testovana vzhl'adom k maximalnemu detekovanému signalu
(absorbancie) a teplotné optima boli porovnavané pre pyrolyzu bez modifikatorov a s Pd, resp.
Ir modifikatorom [5]. Vhodnou teplotou pyrolyzy sa javi byt 700 °C (s modifikatorom) [5], ¢o
potvrdzuju aj $tadie kvapalnych vzoriek [22,32].

Dané teploty su vyssie, nez pri pouziti molekuly GaF, kde sa ako vhodna teplota pyrolyzy
osved¢ila hodnota 500 °C [15,19,47], resp. 550 °C [3,37]. Vyssia teplota je vodna z dovodu
odstranenia prchavych latok. Testovana bola aj teplota pyrolyzy 700 °C [48], no zvysila sa

pritomnost’ interferencii CaF a GaF.

Teplota odparovania CaF bola podobna pri pouziti modifikatoru (2200 °C), aj pri jeho absencii
(2100 °C), a nemala podstatny vplyv na vysledny signal. Vhodna teplota odparovania je prave
2100 °C [5], ked’ze nad touto hranicou ma CaF vyssiu mieru rozkladu [5]. U GaF bola opéat’
preukazana niz§ia teplota 1540 °C [3,31].

2.3.4 Volba vinovej dizky

Obvyklym zdrojom Ziarenia pre AAS je vybojka s dutou katodou (HCL). Té4to lampa je vhodna
pre stanovenie kovovych prvkov aich atdémovych spektier, no nie pre molekularne spektra
(napr. fludru). Problém spociva v neprekryvani atomarnej ¢iary lampy s molekularnou ¢iarou
dvojatomovej molekuly. Problémom su aj interferencie spdsobené prekryvanim s ¢iarami
plynnych prvkov matrice. Tento problém je schopna vyriesit' xenonova lampa ako nahrada
klasickej HCL. Spolu s dvojitym monochromatorom a CCD detektorom poskytuje citliva
analyzu. Vyhodou zostavy je aj moznost stanovit spektra pre vinové dizky v blizkosti

pracovnej vinovej dizky [21,46].

Pre stanovenie metddou HR-CS GFAAS je dodlezita disociacna energia danej dvojatdbmovej
molekuly — energia by mala byt vi¢sia nez 500 kI mol?l. Vyber vhodnej vinovej dizky
k stanoveniu fludru je podstatnym krokom pre ziskanie dostatoc¢ne citlivych spektralnych ciar.

Velkost’ disociacnej energie vychadza z absorbéného koeficientu, a teda jednoduchost’ou, resp.
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zlozitostou prechodov medzi energetickymi hladinami molekuly v plynnom stave. Cim je

disocia¢na energia vécsia, tym je molekula tepelne stabilnejsia [3,21].

Vyber vlnovej dizky je dolezitym krokom ako ziskat’ &o najcitlivejsie vysledky a zarovei sa
vyhnut' interferenciam. Okrem samotnej citlivosti vybranej vinovej dizky je Ziaduce, aby sa
v okoli nevyskytovali susedné spektralne linie (napr. pdvodom z prvkov matrice), ktoré by

sposobovali prekryv nami zvolenej vinovej dizky [50].

Vyber vhodného vinového intervalu okrem ovplyvnenia citlivosti analyzy obmedzuje pouzitie
niektorych metdd. Problematickym spdsobom stanovenia fluoéru st napr. AES metody, kde

dochadza k absorpcii vo vakuovej UV oblasti [21].

V tabul’ke st uvedené niektoré molekuly vhodné pre MAS analyzu a ich disocia¢na energie Do

a vlnova dizka absorpcie Ziarenia [5,28,51].

Tab. 1 Hodnoty disociacnych energii a vinovych dizok vybranych cinidiel pre MAS

Molekula Do (kJ mol?) VInovi dizka (nm)
GaF 584 211.248

CaF 529 606.440

SrF 538 651.187

BaF 580 495.088/495.263*

* absorbcia merana simultanne pre dve vinové dizky kvéli slabej citlivosti

2.3.5 VolI’ba chemického modifikatora

Pouzitie modifikatora je vhodné pre podporu tvorby dvojatomovych molekul a zlepSenia
(pripadne umoZnenia) absorbcie Ziarenia. Modifikdtor mdéze mat” vplyv na odparovanie
a pyrolyzu. Uginok je dany tvorbou interkalaénych zluenin s grafitom, ¢im brani reakciam
dvojatdomovych molekul s grafitovym povrchom cely (napr. pri CaF znizuje tvorbu karbidu
vapnika), ktoré tym stabilizuje. Podstatny je vyber vhodného prvku s funkciou modifikatora.
Jednym z prvkov s vyuzitim vhodnym pre G¢el modifikatora je magnézium. Mg vykazuje
ziadany ucinok a zvysuje teplotu pyrolyzy o 200 °C bez toho, aby doslo k zmene citlivosti
stanovenia [47]. Dobrou vol'bou sa ukazalo byt’ Pd, ktoré zabranilo strate galia z prchavej formy

GaO a umoznilo Ziadanu absorbciu pri vinovej dizke 211,203 nm) [3].
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K stratdm fluéru méze dochadzat aj v podobe HF (pocas susenia a pyrolyzy). V tomto pripade
st vhodnym modifikdtorom sodné soli v podobe vodnych roztokov. Pri pouziti dochadza

k tvorbe NaF, a taktiez zvySenej tvorbe GaF [3,5].

2.3.6 Prakticka aplikacia MAS pre stanovenie fluéru

2.3.6.1 Analyza vzoriek Zivotného prostredia
Analyza pitnych, minerdlnych a povrchovych vod

Jednou z moznosti pouzitia fluéru je fluorizacia pitnej vody. TaktieZ dochadza k prieniku fluéru
tvoreného pri priemyselnej ¢innosti do prirodnych alebo uzitkovych vod [4]. Z toho vyplyva
Casta pritomnost’ vody ako matrice pri stanoveni fludru, resp. rozpustnych fluoridov [3,4,15].
Okrem fluéru obsahuje vodna matrica znacné koncentracie vapnika, magnézia a chloridov,
ktoré sa potenciondlne mozu podielat’ na interferenciach pri stanoveni a viest' ku zniZeniu

tvorby dvojatomovej molekuly fluoru (napr. GaF) [3,4,15].

V stadii [4,15] vzoriek riecnej vody, ktora analyzovala rozpustné fluoridy, nezaznamenala
negativny vplyv iénov Na*, Ca?*, Mg?*a CI na absorbciu GaF. Vplyv na interferencie tak moze
mat’ napr. koncentracia vzorky alebo typ vody (morska voda obsahuje vacsi podiel i6nov nez

rieCna).

Délezitym krokom analyzy sa javi byt spdsob davkovania na platformu grafitovej pece.
V ramci analyzy rie¢nej vody bol popisany rozdiel davkovania vzorky s pridanim organického
rozpustadla a bez jeho pritomnosti. Pre vzorku bez pritomnosti organickej zlozky je vhodné
davkovat’ ¢inidla tvoriace molekuly, modifikatory a stabilizatory aZ po nadavkovani vzorky.
V pripade organického roztoku vzorky je lepSie uplatnit’ opacny postup a najprv davkovat’
pridavné latky nez vzorku. Ak sa postup prevedie v opa¢nom poradi, nedojde k vytvoreniu

stabilnej kvapky a dochadza k strate vzorky [4].

Pri analyze povrchovych véd byva problémom nizka koncentracia pritomného fluéru. To
vyzaduje zakoncentrovanie vzorky, napr. technikou SPE. Tato technika umoziiuje tiez izolaciu
organického fluoru od anorganickej formy, kde sa zachyti organicky fluor a anorganicka

zlozka, ktora je rozpustna vo vode, sa vymyje [4,15].

Vhodnymi vzorkami pre analyzu su aj rastlinné tkaniva [20]. Fluér ma na vegetaciu negativny

vplyv a moze spdsobovat’ poruchy rastu a podkodenie listov rastlin. Uprava vzoriek spociva
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z mletia a filtrovania cez polystyrénové sito, aby sa dosiahla rovnomerna velkost’ Castic.
K rozkladu vzorky moéze byt pouzita mikrovinna digescia. Limit detekcie metddy analyzujicej
rastlinny material bol 0,36 pg g [16]. Analyza nepreukéazala pritomnost interferencii [20], ¢o
mohlo byt vysledkom predkoncentracného kroku, kedy bola vzorka separovana pomocou
DMSPE a nano-TiOz ¢astic. V rastlinnom materiali sa mézu vyskytovat’ prvky ako Al, Ca, Cl,
Cu, K, Mg, Mn alebo Zn v pomerne vysokych hodnotach, no vytaznost’ metody bola adekvatna

a interferencie i6nov je mozné zanedbat’ [20].

Analyza uhlia a petrochemickych produktov

Analyza uhlia je mozna v pevnom stave, ¢o prinasa viacero vyhod [38]. V prvom rade nie je
nutnd Uprava vzorky, ¢o zjednoduSuje proces analyzy. Zaroven je stanovenie vysoko citlivé
s malou mierou systematickych chyb a taktiez sa znizuje miera strat a kontaminacie vzorky.
Ako dvojatomova molekula bol pouzity AIF [38]. Obmedzenim pouzitia pevnej vzorky je
maximalna vhodna hmotnost’ k analyze, ktora sa tyka aj vychodiskovej zluceniny poskytujicej
hlinik, konkrétne Al2O3. Maximdalna hmotnost’ oxidu hlinitého bola 0,6 mg. Pri vicsich
mnozstvach sa moZze prejavit’ vysoky signdl pozadia. Problémom moéZu byt aj plynné formy Al,
Al> a Al;O, ktoré vznikaju pri reakcii s grafitovou platformou. Limit detekcie metody bol
0,17 pug g* [38].

Analyza ropy a prislusnych produktov a derivatov je nutna v ramci environmentélnej analyzy
[28]. Tazba a spracovanie ropy je jednym z najnegativnejsich faktorov ovplyvitujucich Zivotné
prostredie a stanovenie ropnych produktov ma silné uplatnenie. Analyze podlichaju taktiez
ropné kaly, ktoré¢ st vysledkom spracovania ropy, a pred kone¢nym miestom urCenia sa

analyzuje pritomnost’ kovov, toxickych organickych latok a tiez fluéru [28].

Zvycajne pevné vzorky ropnych odpadov sa pred analyzou luhuja v kyseline octovej, ¢o sluzi
k testovaniu toxicity. Vzorky sa analyzuju v podobe suspenzie, aby doslo k zniZzeniu mnozstva
materialu potrebného k stanoveniu. Ropa a jej produkty/odpady disponuju zlozitou matricou a

vzorky je vhodné podrobit’ testom vytaznosti [28].

Kedysi, pri pouziti inych metod analyzy nez je HR-CS MAS, bolo nutné vzorky rozlozit’ [18].
K rozkladu slizilo napr. spal'ovanie s Na,O2 a KNOgz alebo dehalogenécia sodikom [18], ¢o st
narocné procesy Skodlivé pre zivotné prostredie. V stiasnosti sa ¢astym cielom analyzy stava

len organickd forma halogénu a je nutné odstranit’ anorganickil zlozku. K tomu je vhodna
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extrakcia kyselinou dusi¢nou [18]. Problémom stanovenia fluéru v ropnych produktoch je

absencia certifikovanych produktov ropy s definovanym mnozstvom F [18].

Pri stanoveni benzinu je vhodné vzorku riedit’ v organickom rozptstadle. Cinidlom schopnym
rozpustit’ mnohé ropné produkty je napriklad xylén [17]. Vlastnosti analyzovaného benzinu
zavisia od jednotlivych pritomnych zloziek, ktoré maja vplyv na fyzikélne vlastnosti benzinu
ako teplota varu (v rozmedzi od 30 do viac nez 200 °C) a tlak par (od menej ako 20 kPa do viac
nez 80 kPa pri teplote 37,8 °C). Rozdielna je aj prchavost’, kde izomerizat je najviac prchavy,

vwe

benzinu vplyvaji na absorbanciu ziarenia a citlivost’ merania, a teda aj na spektralne vlastnosti

[18].

Na interferenciach pri analyze benzinu sa mézu podiel'at’ molekuly CS, NO, SiO, OH a PO
[18]. Interferencie spocivali v tvorbe kompetitivnych molektl s fluérom alebo galiom [18].
Interferencie zapricinuju nizsie hodnoty pre fludr. V stadii [18] sa preukazal vplyv OH molekul
a ¢iastocny vplyv CS a SiO. Nevyhodou metody HR-CS MAS je zavislost’ signalu na forme
analytu, o moze byt problémom pri zloZitosti vzoriek ropy. Metdda analyzy benzinu
a pridruzenych komponent preukazala LOD 0,6 mg L™ pre roztoky vzoriek, u povodnej vzorky
bol detekény limit 2 mg kg™ [18].

Pri analyze ropnych a plynarenskych zvyskov bol pouzity CaF ako diatomickd molekula, ktora
preukazala pri odparovani a pyrolyze vysokt teplotnu stabilitu a spravala sa nezavisle od
matrice. Rozdiel v intenzite signalov sa prejavil pri vyluhoch s rozdielnou hodnotou pH (boli
testované vyluhy extrakénych roztokov s pH 2,88 a 4,93), ¢o suvisi s rozdielnou kapacitou
vylihovania v kontakte s danou matricou (a zlozitostou samotného odpadu). Zisteny limit

detekcie bol 0,01 mg L [28].

2.3.6.2 Analyza potravin a hygienickych potrieb

Mlieko je jednou z potravin, ktora byva fluoridovana (z dévodu prevencie zubného kazu) [33].
Zaujimavou moznostou stanovenia sa javilo byt pouzitic vapnika pritomného v mlieku pre
tvorbu dvojatomovej molekuly CaF. Vysledna absorbancia sa ukazala ako vel'mi nizka a bolo
nutné dodatocne pridat’ molekulotvorné ¢inidlo [33]. Oproti vodnym roztokom reaguje vapnik
afluér aj sinymi pritomnymi prvkami a minerdlmi. V mlieku sa hojne vyskytuju napr.
fosfore¢nany [33]. Dolezité je tiez mysliet’ na vhodny spdsob zostavenia kalibracie, riedenia

vzorky a pripravy Standardov, najmi v pripade, ak je pouzita vzorka s povodnou matricou
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(mlieko), no Standardy st povahy vodného roztoku (bez matrice), ¢o moze viest' ku chybnym

vysledkom. Priemerny limit detekcie metédy dosiahol 0,026 ug mL™ [33].

Pritomnost’ fluéru vo vine je definovana uz pol'nohospodarskym procesom, v ramci ktorého su
vinice o$etrované pesticidmi obsahujucimi F (kryolit) [21]. V analyze pritomnosti fluéru sa
nepreukazal [21] vplyv matrice vina na tepelné chovanie CaF. Zaroven boli pozorované len
zanedbateI'né vplyvy interferencii matrice a analyza bola nezavisld od matrice aj chemickych
foriem vzorky (ak bolo pritomné dostatoéné mnozstvo vapnika). Vyhodou metédy HR-CS

MAS pri analyze vina bolo stanovenie bez nutnosti Gpravy vzorky a LOD ¢inil 0,18 ng [21].

Muka je vhodnou surovinou pre stanovenie vo forme suspenzie. Uprava vzorky spodiva
Vv tvorbe kase pomocou roztoku Tritonu [13]. V ramci analyzy miky metédou MAS neboli
zistené spektralne interferencie (napr. dané molekulou CaCl). Hodnoty absorbancie sa
porovnavali vo vzorke s matricou a bez jej pritomnosti, no neboli pritomné vyznamné rozdiely.
To vylucuje pritomnost’ nespektralnych interferencii (danych napr. idnmi matrice). Limit

detekcie metody bol 0,22 ng [13].

Fludr sa vyskytuje v 95 % zubnych past, ¢im je legitimnou matricou k analyze [50]. Prvok je
Vv paste pritomny ako fluorid, ¢i uz v podobe SnF», NaF alebo Na>POsF [50]. Vyznam
pritomnosti v paste je prevencia tvorby zubného kazu atiez antibakterialny ucinok [50].
Dévodom k analyze zubnych pést je strata fluoridov v Case, pri dlhodobom skladovani, resp.
ich premena na nerozpustni formu [50]. Primarnym ucelom analyzy je overenie zdravotnej
nezavadnosti produktu a spifianie pozadovanych limitov obsahu fluéru [37]. Pred stanovenim
je nutné upravit' vzorku, k ¢omu dochadza rozpustenim na emulziu v deidénizovanej vode.
Vzorka sa nefiltruje a nie je nutna uprava hodnoty pH. V §tudii [50] boli testované zlozky NaF,
aminfluorid a MFP. Neboli pritomné rozdiely v citlivosti pre dané analyty. Neboli
zaznamenané ani interferencie vplyvom tvorby molekuly CaF, kedZe vzorky boli znacne
riedené a pouzity bol nadbytok Cinidla galia [37]. Metdda analyzy fluéru v zubnej paste sa
vyznaGovala limitom detekcie 5.5 mg L. Analyza prebiehala bez koncentraéného kroku
a s pouzitim AIF ako absorb¢nej molekuly [50]. Limit detekcie je pomerne vysoky, no
Vv pripade zubnej pasty, obsahujlicej znaéné mnozstva fluoru, adekvatny pre dostatocne citlivé

stanovenie [50].
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2.3.6.3 Analyza biologickych materidlov

Biologické vzorky su tvorené zlozitou matricou [31], ktora vyzaduje nalezitGi upravu (napr.
mikrovinnou digesciou) [31]. Kyslé prostredie je vhodné pre analyzu biologickych vzoriek.
Schopnost’ metody HR-CS MAS analyzy aj v kyslom prostredi je vyhodou oproti tradicnym
metddam typu ISE (ktora neumoznuje stanovenie nezavislé na pH) [31]. V ramci Stadie [31]
metddy boli analyzované zivociSne tkaniva a bola pouzitd komplexna zmes modifikatorov, o
umoznilo vyssiu teplotu pyrolyzy a doslednejSie odstranenie matrice vzorky. Preukazany bol

len minimalny vplyv matrice na tvorbu interferencii a limit detekcie metody ¢inil 0,43 ng L F

[31].

V nasledujucej tabul'ke (tab. 2) je zhrnuté porovnanie priameho a nepriameho stanovenia F
s ohl'adom na typ vzorky, typ Upravy vzorky, analytickl techniku stanovenia a LOD metody.
Vzorky analyzované priamym stanovenim boli v niektorych pripadoch pripravené na meranie

riedenim, navdzenim, ultrazvukovym odstranenim CO2, vysuSenim vlhkosti pripadne mletim

[1,3,5,16,21,33,35,37,51-56].

Tab. 2 Porovnanie vybranych metdd stanovenia fluéru

Technika LOD Matrica Kategéria Spdsob pripravy LIT
HR-CSMAS  0.00036 pug voda enviroment  D.A. [35]
0.000105ug  voda enviroment  D.A. [51]
0.000105 pg  mlieko potraviny D.A. [51]
0,0003 pg uhlie fosilne paliva D.A. [5]
0.00022 pg mitka potraviny suspenzia [13]
55mgL? zubna pasta iné suspenzia [50]
5ugg? oxid nébia enviroment  suspenzia [57]
HR-CS GFMAS 0,36 pg gt rastlinny material biovzorky  D.A. [16]
0.0000052 pg  voda enviroment  D.A. [3]
0,2 pg gt detska vyziva potraviny D.A. [54]
0,00028 pg ryby a morské plody potraviny D.A. [53]
0,26 ug L zubna pasta iné D.A. [37]
0,003 ng koncentrat medi iné D.A. [52]
HR-CS ETAAS 0,00026 ug mlieko potraviny D.A. [33]
HR-CS GFAAS  0,00018 ug vino potraviny D.A. [21]
TR-XRF 0,01-0,07 pg  voda enviroment  D.A. [55]
5mgL? voda enviroment  D.A. [55]
. depozicia praskovych 58
LIBS 1.18 - 0.47 wt% skloionomérny cement ne vzgriek b ! 158}
14,4 mg kg* cigarety botanika D.A. [56]
ICP-MS N poda enviroment  mikrovinné spalovanie [59]
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ICP-OES 16 ug g* minerdlne doplnky farmaceutika pyrohydrolyza [60]
IC N cigarety botanika mikrovlnné spalovanie [61]
N poda enviroment  mikrovinné spalovanie [59]
0,030 ug g hlina enviroment  pyrohydrolyza [62]
0,045 ug g uhlie enviroment  pyrohydrolyza [63]
N polyamid vysokej gistoty ~ iné mikrovInné spalovanie [64]
9 ug gt anorganické matrice iné mikrovinné spalovanie [65]
0,36 ug g* silikdtové materidly iné pyrohydrolyza [66]
ISE 20 mg kg rastlinny material botanika ulahéena extrakcia [67]
N morské plody potraviny mikrovlnné spalovanie [68]
6,5ugg? kartonové tesnenia iné pyrohydrolyza [69]
N hlinikovy odpad iné rozklad kyselinou [70]
F-ISE 0,15 ug g* lie¢iva obsahujuce fluor ~ farmaceutika UV fotolyza [71]
GC N spotrebované zrno (mlato) botanika osetrené HCI [72]

N) neuvedené; D.A.) priama analyza

3 Prakticka Cast

3.1 Pouzita inStrumentacia

3.1.1 Mikrovlnny rozkladny systém Speedwave Xpert

Mikrovinna digescia bola vykonana pomocou zariadenia Speedwave Xpert nemeckej firmy
Berghof. Zariadenie ponuka vykon 2000 W a umoziiuje rozklad jednoduchych vzoriek, ale tiez
komplexnych matric. Zariadenie umoziuje rozklad za vysokych teplot a tlaku a uplatnenie
nachadza pri Gprave vzoriek stavebnych materialov, polymérov, kovov, keramiky, hornin, ropy,

uhlia, a taktiez v ramci farmaceutického priemyslu alebo pri analyze Zivotného prostredia.

Zariadenie je nerezove] konStrukcie potiahnutou dvojitou vrstvou PFA a disponuje
mikrovinnou rurou s hornym plnenim, ¢o ulahéuje obsluhu. Mikrovinné ziarenie je tvorené
dvojicou magnetronov (jednd sa o dudlny mikrovinny systém). Magnetron pracuje
s frekvenciou 2450 MHz. Kruhova mikrovlnna rara zabezpecuje homogénnu distribuciu
mikrovin a rovnomerny ohrev. Rotor obsahuje digeséné nadoby, s ktorymi je mozné jednotlivo
manipulovat’, a nie je nutné narabat’ s celym rotorom. Plyn vznikajuci pri digescii je odvadzany

plynovym kolektorom, ktory je napojeny ku vSetkym digesénym nadobam.
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Diges¢né nadoby st polymérneho charakteru, konkrétne s vyrobené z izostaticky tvarované¢ho
TFM™ PTFE. Nadoby pontkajii $iroky rozsah objemov a upravenym povrchom
s minimalizovanou porovitostou. Teflon vykazuje dlhu Zzivotnost a minimélne paméitové
efekty. Nadoby nie je nutné pred vymenou odvdusnit’, ochladenie prebieha v ramci kratkeho

¢asu. Nadoby su v objemoch 100 mL (8 nadob pre tlak 100 barov).

Ovladanie prebieha cez dotykovy panel a je mozné aj na dial’ku pomocou mobilného telefonu.
Software obsahuje databazu diges¢nych programov ¢im ulahcuje optimalizaciu podmienok
travenia. Digescia prebiecha za merania teploty a tlaku v realnom ¢ase, ¢o zvysuje bezpecnost’
procesu. Meranie teploty zabezpecuje bezkontaktny IR spektrometricky monitorovaci systém.
Tlak je merany taktiez bezkontaktne, prechodom polarizovaného svetelného luca uzédverom
nadoby. Teplotny rozsah umozneny pre digesciu je 50 — 300 °C a rozsah tlaku 0 — 150 barov
[73,74].

speedwave

&l
]

Obr. 1 Zariadenie pre mikrovinny rozklad Speedwave Xpert [73,74]

3.1.2 HR-CS AAS contrAA 600

Analyzu vzoriek zabezpecoval HR-CS AAS spektrometer contrAA 600 vyrabany spolo¢nost'ou
Analytik Jena. contrAA® 600 je atomovy absorpény spektrometer vybaveny priecne
vyhrievanym elektrotermickym atomizatorom, kontinualnym zdrojom Ziarenia a
monochromatorom s vysokym rozliSenim (HR-CS-ETAAS). Priecny ohrev atomizatora
zaistuje konstantny teplotny profil po celej dizke grafitovej pece, ¢im sa zniZuje interferencia
matrice a minimalizuje sa pamétovy efekt. Teplota pece je programovatel'na az do 3000 °C
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v krokoch po 1 °C. Ako zdroj ziarenia je pouzita vysoko flexibilna Xe vybojka, ktora poskytuje
optimalnu intenzitu v irokom rozsahu vlnovych dizok (185-900 nm) a sluzi ako jediny
svetelny zdroj pre vSetky prvky. Pre vlastné stanovenie je tak mozné vyuzit' T'ubovolni
atdmovu absorpénu Ciaru, ¢i molekulovy pas, ¢o umoziluje napr. stanovit’ niektoré halogény
alebo fosfor. Vd’aka pouzitiu monochromatora s vysokym rozliSenim (kombinécia hranola a
Echelle mriezky) a citlivého plosného CCD detektora je korekcia pozadia realizovana
simultdnne. Signal je tak monitorovany aj v blizkom okoli absorp¢nej Ciary analytu, ¢o
umoznuje lepSiu identifikéciu a korekciu, a to aj Struktirovaného pozadia v komplikovanych
matriciach. Spektrometer sa vyznacuje vynikajicimi detekénymi limitmi, nizkym Sumom,
SirSim linearnym dynamickym rozsahom, vysokou kvalitou vysledkov merani ¢i moznostou
vykonévat’ priame stanovenie v kvapalnych aj pevnych vzorkach. V uvedenych parametroch

potom prevysuje vykon beznych AA spektrometrov [75].

ygm

Obr. 2 HR-CSAA Spektrometr contrAA 600 [75-77]
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3.1.3 Software
Pre spracovanie a interpretaciu vysledkov boli pouzité programy ADSTAT a MATLAB.

ADSTAT je software sluziaci k Statistickej analyze a spracovaniu dat. Software je urCeny pre
operany systém Windows a MS DOS a uplatnenie nachddza od tradov, podnikov
a vyskumnych ustavov az po laboratorne pracoviska a vysoké Skoly. Program ponuka osem
kategorii - modulov — analyzy s takmer tridsiatimi metédami pre jedno alebo viacrozmerna
analyzu, diagnostiku dat, linearnu a nelinearnu regresiu a taktiez analyzu rozptylu ¢i predikéné

metody. Vyrobcom softwaru je TriloByte Statistical [78,79].

MATLAB je inziniersky software sliziaci k analyze dat, technickym vypoctom ale aj
vizualizacii a vyvoji algoritmov. Program ponuka tisice funkcii z oblasti matematiky
a Statistiky a nastroje pre matematické modelovanie, analyzu a prezentaciu dat alebo grafické
funkcie pre vizualizaciu dat. Vyvojarom MATLABu je spolo¢nost MathWorks (USA).
Program je zalozeny na programovacom jazyku C/C++ a MATLAB a prva verzia vznikla uz

v roku 1974 [80-82].

3.1.4 DalSie laboratérne zariadenia a pomdcky

e Laboratorne nadoby SIMAX (Ceska Republika)

e Analytické vahy: RADWAG AS 220.R2 (Radwag, Polsko)

e Zariadenie pre pripravu ultracistej vody s vodivostou 0.055 puS cm—1 Millipore (Bedford,
USA)

e Automatické pipety (Biohit, Nemecko)

3.2 Zoznam vzoriek

o Agquila, Karlovarské mineralni vody, a.s. (Ceska republika)

o Korunni, Kofola CeskoSlovensko a.s. Kofola (Ceské republika)
o Dobra voda, Mattoni a.s. (Ceské republika)

o River Tonic, MASPEX Czech s.r.0. (Slovenska republika)

o Schweppes Tonic, Schweppes International Limited (Holandsko)
o Pilsner Urquell, PLZENSKY PRAZDROYJ, a.s. (Ceska republika)
o Red Bull, Red Bull GmbH (Rakusko)
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o Coca-Cola, The Coca-Cola Company (USA)
o Vincentka, VINCENTKA a.s. (Ceska republika)

3.3 Priprava roztoku galia

Roztok Ga®* o koncentracii 10 g L™ bol pripraveny rozpustenim soli monohydratu dusi¢nanu

gallitého (Ga(NOz)3xH20) v redestilovanej vode.

3.4 Priprava modifikatora

Modifikator obsahuje zlozky Rh3" a kyselinu citronovi. Rh®* sa pripravilo zo $tandardu Rh
0 koncentracii 998 mg L™ v 10% HCI. Kyselina citréonovéa bola ¢istoty TraceSELECT®
>99.9998 a vo forme monohydratu CeHsO7 xH20. Zmesny modifikéator obsahoval 0.5 g L™ Rh
+10g L' CA.

3.5 Priprava CRM

Ako referencny material bol pouzity CRM NIST 1566b Oyster Tissue. Referencny material bol

pripraveny mikrovlnnou mineralizaciou v zariadeni Xpert.

Mineralizovanych bolo 0.1 g CRM ana rozklade sa podielala kyselina dusi¢na a peroxid
vodika, konkrétne 5 ml HNOs riedenej v pomere 1:3 a 2 ml H20: 0 koncentracii 30%. Teplotny

program bol nasledovny:

l. 20 minat pri teplote 180 °C a vykone 70% (ramp 5 min.)
I. 20 minat pri teplote 220 °C a vykone 80% (ramp 5 min.)
I1. 10 mintt pri teplote 100 °C a vykone 10% (ramp 1 min.)

Vysledny mineralizat bol prevedeny do 25 mL banky a doplneny redestilovanou vodou

po rysku.
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3.6 Priprava kalibra¢nych roztokov

Kalibraéné roztoky boli pripravené zo zasobného roztoku fluéru o koncentracii 500 pg L™
Vrezime automatickej kalibracie pomocou autosampleru spektrometru contrAA 600.

Pripravené roztoky mali koncentraciu 25, 50, 100, 150 a 200 pg L.

3.7 Priprava realnych vzoriek

Vzorky boli ultrazvukované 5 min. za ucelom odstranenia CO2 z0 vzorky, pred vlastnou

analyzou boli pripadne len riedené vodou.

4 Vysledky a diskusia

4.1 Vyber molekulirneho ¢inidla a vinovej dizky

Pre analyzu fluéru pomocou HR-CS MAS boli zvolené c¢inidlda SrF a GaF. Analyza
prostrednictvom StF nebola uspesnd a ziskand bola vyrazne nizSia citlivost’ oproti molekule
GaF. Iné atémy typu hlinik, vapnik alebo magnézium neboli zohl'adnené ako vhodné prvky
¢inidiel, ked’ze ich pritomnost’ je bezna v testovanych vzorkéach a mohli by ovplyvnit’ rozsah
kalibracie, optimalizaciu pouzitej koncentracie, variabilitu vzoriek pripadne byt priinou
pamitového efektu. Nevyhody prevazuju aj nad faktom, Ze AIF disponuje najvysSou
disociacnou energiou. Naopak, pri pouziti galia sa da oCakavat’ nizSia optimalna teplota [3].
Priebeh a vysledky v d’alSom texte sa tak tykaji pouzitia molekuly GaF.

Analyza prebichala pri vinovej dizke 211.248 nm, ktora zodpoveda tvorbe molekuly GaF (vid’
obr. 3). Pre potreby optimalizacie bol sledovany tiez signal pre samotné Ga - pri vlnovej dizke

211.197 nm. Vibraéné prechody 0 — 0 a 1 — 1 zodpovedali vinovym dizkam 211.1228 nm
a211.3719 nm.

Z obrazku 3 je zrejmé, ze za pouzitych podmienok, t.j. pri teplote pyrolyzy 500 °C, teplote
1500 °C, pri davkovani 20 pL vzorku o koncentracii 20 pg L™ F, v pritomnosti 50 pg Gaa 1 pg
Rh + 20 ug CA reakcia prebieha v prospech tvorby atomarneho Ga. Z tohto dévodu bola

pozornost’ venovana sposobu davkovania modifikatora. Testovand bola moznost’ davkovania
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modifikatora sucasne so vzorkou a nasledne davkovanie modifikatora na platformu pred

vlastnou vzorkou.

Z grafickej analyzy (vid’ obr. 4 a 5) vyplyva, Ze pridanie modifikatora pred pridanim vzorky
zvySuje absorbciu Ziarenia a zlepSuje citlivost’. Okrem toho nie je nutny pretreat na 1100 °C

ako je uvedené v literatare [3], staci vysusit’ pri teplote 95 °C.

5
0.2 2111228 211.2480 211.3719

Wavelength [nm] GaF

0.20

50 Ga + ZRh-1500V500 11

0.15

Absorbance

0.05

o 25 50 75 100 125 150 175 200
pixel

Obr. 3 Absorpcné spektrd GaF (211.480 nm) a Ga (211.197 nm). Cervend krivka odpovedd
referencnému spektru z kniznice spektrometrov a modra krivka zaznamu redlnej analyzy.
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Obr. 4 2D absorpéné spektrum GaF a Ga pri davkovani modifikatora pred vlastnou vzorkou

(A), resp. sucasne so vzorkou (B).
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Obr. 5 3D absorpcny spektrum GaF a Ga pri davkovani modifikatora pred viastnou vzorkou

(A), resp. sucasne so vzorkou (B).
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4.2 Optimalizacia teplotného programu

Zaucelom dosiahnutia maximalnej citlivosti stanovenia bola prevedena dosledna optimalizacia
teplotného programu. Teplotny program pozostava z fazy susenia, pyrolyzy a tvorba, resp.
odparovanie molekul (v pripade klasickej AAS ide o atomizaciu). Hlavnym cielom je tvorba
dostatoéného mnozstva pozadovanej molekuly a zabranenie straty analytu. Optimalna teplota
je dostato¢ne vysoka, aby doslo k tvorbe molekuly, a zaroven dostato¢ne nizka, aby nedoslo
k strate analytu. Dolezité je zabezpecit' ¢o najlepsi pomer Ga/GaF, a to v prospech GaF. Pre
optimalizaciu susenia bola pouzita CCD kamera a sledovanie vzorky v kyvete; cielom je

zabezpecit’ pozvol'né odparovanie materidlu.

Obr. 6 Sledovanie chovania vzorky v kyvete pomocou CCD kamery

Teplota pyrolyzy bola sledovana v teplotnom rozsahu 400-900 °C, s krokom 100 °C. V tomto
pripade bola atomizacna teplota konstantna (1500 °C). Z obrazku 7 vyplyva, ze Optimalna
teplota vykazujica najvyssiu absorbanciu ¢inila 500 °C. Zmena signalu absorbancie prebiehala
v teplotnom rozsahu 1200-1200°C, s krokom 100 °C. Teplota atomizacie bola optimalizovana
pri konStantnej teplote pyrolyzy 500 °C. Z obrazku 7 vyplyva, Ze optimdlna teplota vykazujuca
najvyssiu absorbanciu ¢inila 1600 °C. Ako optimalne boli teda zvolené teploty Tp = 500 °C a
Ta = 1400 °C. Tieto hodnoty st porovnatel'né s doporu¢enymi hodnotami 550 °C a 1550 °C

[3]. Optimalizovany teplotny program je v tabularnej podobe uvedeny v tabulke 3.

V grafickej podobe je teplotny program uvedeny na obrazku 8.
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Obr. 7 Grafické zobrazenie vztahu medzi absorbanciou a teplotou pyrolyzy, resp. atomizdcie

Tab. 3 Teplotny program

Step Temperature (°C) Ramp (°C s?) Hold (s) Cas
Susenie? 95 10 5 124
Susenie 110 10 20 21.5
Susenie 280 10 10 27.0
Pyrolyza 500P 300 10 10.7
Pyrolyza 500 0 5 5.0
Atomizacia 1400° 2000 5 55
Cistenie 2450 500 4 6.1

2 davkovanie 25 pL vzorky spolu s vhodnym objemom zmesi 10 g Lt kyseliny s 0.5 g L™t Rh
b teplota pyrolyzy a atomizécie bola 400, resp. 1400 °C
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4.3 Optimalizacia mnoZstva modifikatora

Pritomnost’ modifikatora ma zabezpecit’ zvySenie tvorby a stability pozadovanych molekul GaF

a zabranit’ tvorbe interferentov GaO.

V literatire je mozné najst pre stanovenie F metodou MAS celil radu doporucenych
modifikatorov. Vhodnym modifikatorom pre adekvatnu tvorbu molekuly GaF je v niektorych
pripadoch octan sodny [3], u¢inok zvySuje dodato¢né pridanie Zr [3]. Aby nedoslo k poklesu
signalu, Zr bol [3] davkovany pred pridanim vzorky. Pozitivny vplyv mdze mat’ aj pridavok
paladia, no stabilizacia vznikajicej molekuly GaF prebichala len po pomerne nizku teplotu
pyrolyzy (250 °C) [3]. RieSenim je pridavok organickej kyseliny, napr. kys. askorbovej [3]. Zr
bol testovany ako hlavny modifikator aj v d’alSich analyzach spolu s pridavkom Mg [47], ¢o
prinieslo vhodnt teplotu pyrolyzy (500 °C). Dobrou kombinaciou sa ukézala byt zmes Pd/Zr,
taktiez s nutnost'ou aplikovania pred pridanim vzorky [31]. Ako modifika¢ny prvok je mozné
pouzit aj Ru®*, no g¢inok vykazuju len niektoré formy, ako napr. nitrozylnitrat Ru®* [3] alebo

RuCls v HCI [31].

V ramci analyzy fludru v tejto praci bola ako modifikator pouzita zmes kyseliny citronovej
a Rh®". Rh nie je zdrojom spektralnych interferencii pri stanoveni niektorych prvkov, ako je
tomu napr. pri Pd, a je v tomto ohl'ade univerzalnej$im chemickym modifikatorom. Podobne
pouzitie kyseliny citrénovej je vhodnejSie v zrovnani so skoér doporucenou kyselinou
askorbovou. Pyrolyzou kyseliny askorbovej vznikd v kyvete velké mnozstvo zbytkového
uhliku a kyvetu je nutné v pravidelnych cykloch cistit’. Podobné problémy nie st pozorované

pri pouziti kyseliny citronovej [3,31,83].

Zmesny modifikator obsahoval 0.5 g L Rh®* A 10 g L kyseliny citrénovej. Optimalizovany
bol objem modifikatora ddvkovaného do kyvety v rozmedzi 0-6 pL. Z obrazku 10 vyplyva, Ze
optimalny objem predstavuje 3 uL zmesi modifikatora uvedeného zlozenia, ktory odpoveda

absolutnemu mnozstvu 1.5 a 30 pug Rh", resp. kyseliny citréonove;.

Od mnozstva 40 pg CA a 2 ug Rh® je uz viditeIny pokles intenzity signdlu GaF (vid obr. 10),

¢o moze byt sposobené kompetitivnym spravanim medzi fluoridom galia a fluoridom rhodia.
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Obr. 10 Grafické zobrazenie zavislosti absorbancie ku mnozstvu zloZiek modifikatora

4.4 Optimalizacia mnoZstva Ga®*

a®*. S rasticim mnoZstvom

Galium, ako molekulotvorny prvok, bolo pouzité vo forme soli G
molekulotvorného ¢inidla dochadzalo k rastu absorbcie a zvySovaniu signalu (vid’ obr. 11).
Dochéadzalo k zvySovaniu mnozZstva GaF a ubytku atomovej formy Ga. Po dosiahnuti
limitujuceho mnozstva signal klesal, ¢o indikovalo nedostatocnu tvorbu GaF na kyvete.

Nadbytok Ga®*" by sa prejavil v spektre v ramci Ga linie.

V ramci optimalizacie bol testovany hmotnostny rozsah 0-120 pg Ga®*; za podmienok teploty
pyrolyzy 500 °C, teploty atomizacie 1500 °C a 1.5 pg Rh + 20 ug CA. Najvyssia absorbancia
bola zaznamenana pri hmotnosti 100 pg Ga®" (vid’ obr. 11). Po presiahnuti mnozstva 120 pg

Ga*" dochadzalo k $tiepeniu piku a k ovplyvneniu uéinného generovania GaF v plynnej faze.
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Obr. 11 Grafické zobrazenie zavislosti absorbancie na mnozstve Ga>*

4.5 Kalibracia

Kalibracia bola realizovand automaticky pomocou autosampléru spektrometru ContrAA 600.
Zo zasobného roztoku $tandardu o koncentracii 500 pg L™ bolo pripravenych 5 kalibraénych
roztokov Vv rozmedzi koncentracii 0-200 pg L™ F. Pre kazdy zo $tandardov bola v troch
opakovaniach zmeran absorbancia pri vinovej dizke 211.248 nm. Pre data bola d’alej pouzita
metdda linearnej regresie (vid’ obr. 12). Parametre vysledného modelu, zahrnujice odhady
smernice, useku a neistét oboch uvedenych parametrov, vypocitané v programe ADSTAT su

zhrnuté v tabul’ke 4.

Tab. 4 Odhady parametrov kalibrdcie (useku a smernice)

Smerodatna Hladina
Parameter Odhad odchylka t-kritérium  Hypotéza Hy vyznamnosti
B(0) 0.018040  0.0014221 12.686 zamietnuta 0.001
B(1) 0.00047118 0.000011563 40.747 zamietnuta 0.000
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B(0) a B(1) znacia usek, resp. smernicu kalibra¢nej priamky
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Obr. 12 Graf regresného modelu

Kvalita regresie bola vyjadrena pomocou vybranych parametrov uvedenych v tabulke 5.
Korela¢ny koeficient, vyjadrujuci zavislost’ veli¢in, aj koeficient determinacie, ktory popisuje
zastipenie bodov patriacich regresii, st vel'mi blizko hodnoty 1, ¢o taktieZ naznacuje vhodnost’
kalibracie. Testovanie regresného tripletu (vid’ tab. 6) potvrdzuje vyznamnost’ a korektnost’
modelu, a rovnako tak dokazuje, Ze data pochadzaji z normalneho vyberu a rezidua vykazuja

homoskedasticitu. Kalibracia sa da povazovat’ za kvalitnti a vhodnt1 pre d’al$iu analyzu.

Tab. 5 Vybrané statistické parametre kvality regresie

Viacnasobny korela¢ny koeficient, R 0.99910
Koeficient detreminacie, R"2 0.99820
Predikovany korela¢ny koeficient, Rp"2 0.99699
Stredna kvadraticka chyba predikcie, MEP 0.0000054891
Akaikeho informac¢né kritérium, AIC -62.590
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Tab. 6 Testovanie regresného tripletu — miera kvality modelu

Fisher-Snedecorov test vyznamnosti regresie, F  1660.4

Tabul'kovy kvantil F (1-alfa, m-1, n-m) 10.128

Zaver Model je vyznamny
Spocitana hladina vyznamnosti 0.000

Scottovo kritérium multikolinearity, M -5.6146x10-15

Zaver Model je korektny
Cook-Weishergov test heteroskedasticity, Sf 1.6393

Tabul'kovy kvantil, Chi*2(1-alfa,1) 3.8415

Zaver Rezidua vykazuju homoskedasticitu
Spocitana hladina vyznamnosti 0.200

Jarque-Berrov test normality rezidui, L(e) 0.39364

Tabul'kovy kvantil, Chi*2(1-alfa,2) 5.9915

Zaver Normalita je prijata
Spocitana hladina vyznamnosti 0.821

Waldov test autokoreldcie, Wa 1.7036

Tabul’kovy kvantil, Chi*2(1-alfa,1) 3.8415

Zaver Rezidua nie su autokorelované
Spocitana hladina vyznamnosti 0.192

Znamienkovy test, Dt 0.10911

Tabul’kovy kvantil, Chi*2(1-alfa,1) 1.6449

Zaver Rezidua nevykazuju trend
Spocitand hladina vyznamnosti 0.457

4.6 Validacia

K validacii bol pouzity referenény materidl CRM NIST 1566b Oyster Tissue. Boli testované tri
nezéavisle mineralizované podiely vzorky. Pred vlastnou analyzou boli vzorky riedené 20x,
alebo 50x vodou. Z vysledkov uvedenych v tabulke 7, ktoré boli ziskané s vyuzitim vysSie
uvedeného regresného modelu (vid’ kapitola 4.5), je zjavné, Ze medzi najdenou a deklarovanou

hodnotou bola dosiahnuta dobra zhoda.

Tab. 7 Vysledky stanovenia F v SRM NIST 1566B

Deklarované
NIST SRM 1566B 240

@ Vysledok je uvedeny ako priemer z 3 nezavislych stanoveni, neistota vysledku je vyjadrena vo forme
smerodatnej odchylky

Najdené? R (%)
255+43 106
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4.7 Analyza realnych vzoriek

Navrhnutd metdéda bola pouzitd pre analyzu napojov, konkrétne minerdlnych vod,
sladenych, energetickych a alkoholickych napojov. Vzorky ndpojov a mineralnych vod sa
mdzu javit’ ako jednoduchd matrica, no pomerne beznou sucast’ou su idny (napr. alkalické kovy
a alkalické zeminy) alebo chloridy, ktoré pdsobia kompetitivne a obmedzuju analyzu.
Navrhnutd metdda bola dostatocne robustné a vysledny analyticky signal nebol v pritomnosti

realnej matrice vyznamne ovplyvneny (vid obr. 13).
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Obr. 13 3D absorpcné spektra GaF a Ga v matrici realnej vzorky minerdlnej vody

Vzorky boli merané 3x (Vincentka 2xX) ana zaklade absorbancie so Statistickym vyuzitim
kalibracie v programe ADSTAT bolo moZzné stanovit’ priamy odhad koncentracie readlnych
vzoriek (vid’ tab. 8). Stanovena bola aj hornd a dolnad hranica konfiden¢ného intervalu
charakterizujaceho rozsireni neistotu vysledku (vid® tabulka 8). Namerané hodnoty
koncentracii boli porovnané hodnotami deklarovanymi vyrobcami néapojov. K analyze boli
vyuzité hodnoty kalibracie. Nanestastie deklarované hodnoty pre koncentraciu F nebolo mozné

overit pri vSetkych vzorkach.

54



Tab. 8 Priamy odhad koncentrdcie realnych vzoriek (mg L™)

Vzorka Najdené Dolna medza Horna medza Deklarované
Aquila 0.275 0.245 0.305 0.2

Korunni 0.502 0.353 0.651 0.61

Dobra voda 0.441 0.308 0.574 0.7

River Tonic 0.327 0.278 0.376 a

Schweppes Tonic 0.316 0.161 0.471 a

Pilsner Urquell 0.852 0.676 1.028 a

RedBull 0.760 0.607 0.913 a

Coca-Cola 0.123 0.111 0.135 a

Vincentka 2.912 2.712 3.112 2.99

9 neuvedené

Porovnanie koncentracii F stanovenych v jednotlivych analyzovanych vzorkach pre lepSiu

prehladnost’ znazoriiuje obrazok 16. Najnizsi obsah F bol stanoveny vo vzorke Coca-Coly

a najvyssi vo vzorke Vincentky. Tato koncentracia bola v dobrej zhode s hodnotou uvadzanou

vyrobcom.

Vincentka

Korunni
I River Tonic |
@quila Sc@zep Tonic Cc;ca-Cola
RedBull
;’ilsner

L @)bré voda ]

Koncentrace F (ppm)

r 3.0529

= 011771

Vzorek

Obr. 144 Vysledky stanovenia koncentracie F vo vzorkdach vybranych ndpojov
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4.8 Analytické parametre metody

Detekény limit (LOD) metédy bol vypocitany zrovnice regresie ako koncentracia
odpovedajuca trojnasobku smerodatnej odchylky ziskanej na zaklade opakovaného merania (n
= 10) slepého pokusu. LOD metody &inil 7.2 ug L™ F, resp. 0.145 ng F absolttne pre pouzity
objem vzorky 20 pL. Charakteristicka hmotnost’ mo bola 0.19 ng.

Detek¢ny limit dosiahnuty v tejto praci je zrovnatelny so skor publikovanymi hodnotami
v podobnych stadiach analyzujucich fluér vo vodnej matrici metodou HR-CS MAS s pouzitim
molekuly GaF (6 ug L) [84], (8.1 ug L) [15]. Na druhu stranu lepsich hodnot detekéného
limitu s vyuzitim GaF dosiahli Gleisner a kol. (0.26 pg L) [3,37], Gawor a kol. (0.43 pg L™Y)
[31] anapr. Metzger a kol. (0.88 pgL™) [4]. Dalsie znizenie hodnoty detekéného limitu
(5.27 ng L) je mozné s pomocou separécie prostrednictvom SPE [4]. Metdda popisana v tejto
praci je tak menej citliva nez v zmienenych poslednych studiach, no detekény limit je stale

dostato¢ne citlivy aj pre inak naroc¢ne stanovitelny fluor.
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5 Zaver

Praca bola venovana problematike stanovenia F technikou HR-CS MAS s vyuzitim molekuly
GaF. Vysledkom bola optimalizacia experimentalnych podmienok zahriujucich volbu
vhodného ¢inidla a jeho mnozstva, chemického modifikatoru, jeho koncentracie a sposobu
davkovania a taktiez optimalizaciu adekvatneho teplotného programu. Metoda bola validovana
pomocou referenéného materialu CRM NIST 1566b Oyster Tissue. Vypocitané boli hodnoty
detekeéného limitu a charakteristickej hmotnosti, konkrétne 7.2 pgL™?, resp. 0.19 ng,
charakterizujuce citlivost’ nahrnutej metody. Vysledky analyzy a optimalizacie sa v ramci
diskusie porovnavali so Stadiami, ktoré taktieZz analyzovali fluér pomocou HR-CS MAS
s vyuzitim GaF. Metoda testovana v tejto praci dosiahla vyssie hodnoty LOD nez porovnatel'né
stadie. Pozitivom je pouzitie modifikatoru Rh®+CA, ktory nebol doteraz pouzity pri analyze
fluoru. Modifikator prindsa oproti doporuc¢enym postupom Sposobu modifikdcie mensiu mieru
interferencii a nizsiu potrebu cistenia kyvety, kratSiu dobu analyzy — nevyzaduje pretreat

modifikaciu, ¢o je vyhodné pre samotnu analyzu a finanéné naroky.

Metdda je stale dostatoéne citliva pre stanovenie fluoéru v realnych vzorkach, technika bola

aplikovana konkrétne na vzorkach s vodnou matricou.

Pre stanovenie bolo mozné pouzit’ metody priamej kalibracie s vodnymi standardami, miesto
Casov0 naroc¢nych postupov pridavkov Standardu. Kvalita metody kalibracie a merania bola

charakterizovana Statisticky.

Vzhl'adom k tomu, Ze je fludr prvok vyskytujuci sa v Zivotnom prostredi, a taktiez potravinach,
ktory moéze mat’ negativny vplyv na ludské zdravie a enviroment, a popritom je pomerne
komplikovany pre stanovenie, dd sa Stddium novych metdd, a optimalizacia stcasnych,
povazovat’ za prinosnu a opodstatnentl. Zaroven je tu moznost’ potencialneho zlepsSenia v rdmci

d’alsieho testovania na va¢§om mnozstve a §irSej palete vzoriek a optimalizacie podmienok.
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