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Problematika stanoveni T|

Stanoveni Tl se v poslednich letech stava aktualni otazkou, zejména ve spojitosti
s novymi pozadavky legislativy v oblasti monitorovani zZivotniho prostfedi, hygieny a ochrany
zdravi a také v oblasti analyzy specialnich materiald. Zasadnim problém je to, Ze thalium se
v prostiedi vyskytuje ve velmi nizkych koncentracich, takze jsou kladeny extrémni naroky na
citivost pouzité analytické techniky. Bézné obsahy thalia v rlznych slozkach zivotniho
prostfedi jsou shrnuty v tabulce 1.

Tabulka 1: Publikované obsahy thalia v nékterych sloZkach Zivotniho prostfedi

Moi'ska voda 0.01 - 0.016 pg.I! 1
nekontaminované jezerni vody [0.01 - 1.0 pg.l! 2
zelenina 0.021- 0.125 ug.g! 3
traviny 0.008 - 0.025 ug.g" 3
jehli¢i borovice z 2-15 ug.g! 4

kontanimované oblasti

Velmi perspektivni analytickou technikou pro stanoveni velmi nizkych koncentraci je
metoda ICP-MS, bohuzel je ale zarovernn diky své cené a experimentalni naro¢nosti
nedostupnou pro vétSinu rutinnich laboratofi. NejrozSifenéjsi technikou pro stanoveni
nizkych koncentraci thalia proto v souCasné dobé stale zlstava atomova absorpcni
spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ETA AAS).

Hlavni problémy pri stanoveni thalia metodou ETA AAS

Hlavnim problém spocCiva vtom, Ze se na jedné strané vyzaduje analyza velmi
nizkych koncentraci®® a na strané& druhé se projevuji znaéné interference matrice, takze
interferent je vzdy ve velmi vysokém pfebytku. Jako hlavni interferenty jsou nejCastéji
uvadény chloridy (NaCl , KCI, ZnCI2), sirany, kyselina chlorista a iodid draselny, zcela
dominantni jsou pfitom inetrference zptisobené chloridy (NaCl, ZnClI2)". V literatufe je jako
dominantni studovan vliv NaCl, jsou pfitom popsany ztraty thalia b&€hem pyrolyzy i pro Pd-Mg
modifikator®. Zasadni je prace 9, ktera uvadi, Ze pfi pouZiti pfiéné& ohfivaného atomizatoru
se v pfipadé NaCl projevuji pouze interference v kondenzované fazi, z Eehoz vyplyva, Ze
dosazenim izotermické atomizace je mozné eliminovat interference v plynné fazi. Znacnym
problémem je i vysoka tékavost sloucenin thalia, napfiklad TI2O sublimace jiZ pfi teplotach
mezi 200 - 300°C. Z rozkladnych kfivek vyplyva, ze v pfitomnosti chloridd neni mozné pouzit
teplotu vyssi jak 300 °C, a to ani pfi pouziti riznych typd modifikatorl, pfipadné pfi
modifikovani povrchu atomizatoru’. Thalium je sice stabilizovano pfi pouziti W nebo Ir
jakoZto permanentniho modifikatoru aZ do teplot 800 °C, ale pouze do koncentraci 100 mg.I”
NaCl.

Moznosti potlaceni vlivu matrice vzorku

1. Pouziti Pd-Mg modifikatoru za soucasného redukéniho pasobeni vodiku v atomizacni
atmosféfe. Zde se jako jediné ucinné feSeni ukazuje pfidavek 10% v/v vodiku do argonové
ochranné atmosféry. Pouziti jinych modifikatord, které plsobi podobnym efektem je
neucinné (napfiklad pfidavek kyseliny askorbové). Pfidavek vodiku do argonu je ale malo
popularni vzhledem k bezpecnostnim rizikim vyplyvajicim z prace s vodikem. 2. Dosazeni
lepSi izotermi¢nosti atomizadniho déje. Toho je moZné dosahnout pouZitim masivni



platformy, vyvolanim pseudoplatformového efektu, pfipadné pouzitim pficné ohfivaného
atomizatoru. Zlepsenim izotermicnosti atomiza¢niho procesu dochazi k potlaceni interferenci
v plynné fazi, které je mozné také eliminovat pouZitim modifikatoru Li jako modifikatoru.
Lithium v plynné fazi pfednostné reaguje s chloridy a dochazi tak k dalS§imu potlaceni
interfrenci. Markantnim interferentem pusobicim v plynné fazi je chlorid zine¢naty, ktery
velmi snadno sublimuje do plynné faze, zde disociuje a zplUsobuje konkurenéni reakce. Vliv
koncentrace ZnCl, na signal thalia pfi atomizaci ze stény demonstruje obrazek 1.

Obr. 1. Vliv koncentrace ZnCI2 na signal absorbance 1.0 ng Tl pfi atomizaci ze stény
atomizatoru.
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Provedeme-li tedy shrnuti vySe uvedenych poznatkd, je jasné, Ze stabilizace thalia do
vySSich teplot a odstranéni ruSici matrice v kroku termické upravy je prakticky
neralizovatelné (s vyjimkou pfidavku vodikudo ochranné atmosféry) a jedinou rutinné
pouzitelnou cestou je pouziti nizké teploty termické Upravy a nasledna atomizace za
kroku termické upravy a tyto programy jsou pak velmi ¢asto nazyvany ,Fast Temperature
Programs® neboli ,zrychlené programy“. Tyto programy ovSem zarovefi kladou vy33i naroky
na kvalitu pouzitého spektrometru, protoZe zarover se projevuji velmi rychle rostouci a
vysoké signaly nespecifické absorbce (absorbce pozadi). Spektrometr by tak mél byt
schopen eliminovat pozadi do hodnot absorbance minimalné 2.5 (lépe 3.0) a zaroven
dosahovat vysoké rychlosti ¢teni signalu s minimalni prodlevou. Nedostate€na rychlost &teni
signalu se velmi Casto projevi prekorigovanim signalu a snizenim hodnoty specifické
absorbance pfi rychlém nabéhu piku absorbance pozadi.

Pfi pouziti masivni totalné pyrolytické platformy (TPC platforma) dochazi
k vyraznému zlepSeni Casové izotermi¢nosti atomizaéniho déje, coz ma za nasledek znacné
potladeni interferenci s vyjimkou vzorkt, kde koncentrace ZnCl, presahuje 200 mg.I™".
Obrazek 2 demonstruje potlaceni vlivu nejcastéji uvadénych interferentd pfi pouziti TPC
platformy a zrychleného teplotniho programu.

Obr. 2. Zavislot signalu absorbance 0.3 ng Tl na koncentraci interferent
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Pro potlaceni interference ZnCl, v plynné fazi se jako nejlepSi ukazala kombinace W
a Li jako modifikatort matrice (Obr. 3), kdy je moZna analyza aZ do obsaht 1 g.I”, coZ je
zcela postaduijici i pro vSechny typy béznych odpadnich vod a vyluht z odpadd.

Obr. 3. Zavislot signalu absorbance 1.0 ng Tl na koncentraci interferentu ZnCl,
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Z uvedenych vysledkl vyplyva, Ze relativné jednoduchym feSenim je pouziti ,zrychlenych
programu® pf¥i dodrzeni nasledujicich zasad:

¢ Pouzivani masifni TPC platformy

e Pouzivani korektoru s vysokou rychlosti &teni signalu a minimalni prodlevou

e P¥iriziku pfitomnosti ZnCl2 pouzivat W + Li jako modifikator matrice




Za téchto podminek bylo dosazeno charakteristické hmontnosti mH = 9.8 pg pro spektrometr

GBC 906 Elite a pfi pouziti kyvety s prodlouzenou zivotnosti a predinstalovanou TPC
platformou (Schunk Germany)
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