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Uvod

Atomova absorpcnd spektrometria (AAS) patri
k najpouzivanej$im metodam pri stanoveni stopovych
a ultrastopovych koncentracii vi¢siny kovov a polokovov.
Priame stanovenie nekovov nie je mozné, pretoze ich rezo-
nancné Ciary sa nachadzaju vo vakuovej UV oblasti pod
190 nm, ktora je mimo meraci rozsah bezného absorpcné-
ho spektrometra. Pri teplotach, ktoré dosahuju bezne pou-
zivané atomizatory (1000-2500 °C), mézu okrem vol'nych
atomov existovat’ aj jednoduché prevazne dvojatdmové
molekuly. Po pridani vhodného kationu kovu (M) z II. A
alebo III. A skupiny periodickej tabulky prvkov k roztoku
nekovu (X), je mozné pri vysokej teplote vygenerovat’
dvojatomovu molekulu MX priamo v plameni, alebo grafi-
tovej kyvete. Absorpciu takto vzniknutych molekul je
mozné pozorovat’ a nasledne pouzit’ pre kvantifikéciu pri-
slusného nekovu. Myslienka sice vel'mi stara, ale jej prak-
tickd aplikdcia bola limitovand nedostupnost'ou excitac-
nych lamp s vhodnou vinovou dizkou, pritomnostou spek-
tralnych interferencii a nedostatoénym spektralnym rozli-
Senim. Tato situacia sa zlepsila az v roku 2005, kedy bol
dostupny prvy atomovy absorpcny spektrometer s kontinu-
adlnym zdrojom Ziarenia a vysokym rozliSenim
(HR-CS AAS)'. Pouzitim kontinualneho zdroja Ziarenia
je moZné merat’ absorpciu volnymi atdémami pri prakticky
akejkol'vek vlnovej dizke, vratane molekulovych pasov
dvojatomovych molekul. Ked'Ze ide o meranie absorpcie
molekulami, hovorime o molekulovej absorpcnej spektro-
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metrii napriek tomu, Ze merania sa vykonavaju na atomo-
vom absorpénom spektrometri.

Fluér ako najreaktivnej$i prvok periodickej sustavy
prvkov méa pomerne bohaté zastipenie v prirode a taktiez
je nevyhnutnou sucastou I'udského zivota. Pri nadmernom
prijme nartsa tvorbu kosti a zubov, sposobuje ochorenie
obli¢iek a rozne imunologické poruchy. Vzhladom na
toxikologické dosledky je potrebné stanovovat’ koncentra-
ciu fluoridov v réznych matriciach, najmé v pitnej vode.
Nariadenie vlady SR*, ktorym sa ustanovuji poziadavky
na vodu uréenu na l'udsku spotrebu a kontrolu kvality vody
uréenej na l'udsku spotrebu udava limitni koncentraciu
fluoridov 1,5 mg 1"'. Fluoridy sa beZne stanovujii potencio-
metricky s i6novo selektivnymi elektrodami® alebo pouzi-
tim ionexovej chromatografie®’.

Ciel'om uvedenej prace bolo optimalizovat’ a valido-
vat’ postup stanovenia obsahu fluoridov vo vodnych vzor-
kach na zaklade tvorby molekuly SrF vo vyhrievanej grafi-
tovej kyvete a naslednym stanovenim pomocou
HR-CS MAS. V stcéasnosti existuje viacero publikacii,
ktoré sa venuji stanoveniu fluoridov metddou
HR-CS MAS v plameni alebo kyvete pomocou molekulo-
vej absorpcie AIF*® BaF'°, CaF''12, GaF'3!* a StF!>16.

Experimentalna cast’
Pristroje a zariadenia

Na stanovenie fluoridov bol pouzity atomovy
absorpény spektrometer firmy Analytik Jena model
ContrAA 700 (Analytik Jena AG, Jena, Nemecko) vybave-
ny elektrotermickym a plamenovym atomizatorom
v oddelenych priestoroch, automatickym podavacom vzo-
rieck MPE 60, vysokotlakovou xendénovou oblikovou vy-
bojkou, vysokorozliSovacim dvojitym Echelle monochro-
matorom a linearnym CCD detektorom.

Chemikalie a vzorky

Deionizovand voda pouZivand na pripravu roztokov
bola precistena pristrojom NANOpure firmy Wilhelm
Werner GmBh. Zasobny roztok fluoridov o koncentracii
1000 mg 1" bol pripraveny rozpustenim fluoridu sodného
NaF  (Lachema n.p., Brno, Ceskad republika)
v deionizovanej vode. Zasobny roztok stroncia Sr(II)
o koncentrécii 20 g 1" bol pripraveny z dusi¢nanu stront-
nattho Sr(NO;), (Carlo Erba, Milano, Taliansko)
v deionizovanej vode. Na overenie spravnosti bol pouZity
certifikovany referenény material QC 1060, Anions-WP
(Sigma-Aldrich, Laramie, USA) s obsahom fluoridov
0,978 + 0,0282 mg 1. Ako realne vzorky boli pouzité
komer¢ne dostupné mineralne vody.
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Tabul'ka I
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Optimalizovany teplotny program stanovenia fluoridov metédou HR-CS MAS

Teplota [°C]

Cas nérastu [°C s™']

Cas zotrvania [s] Prietok argénu [ min ']

Susenie 80 6
90 3
110 5
Pyrolyza 900 300
Tvorba molekuly 1900 1500
Cistenie 2800 500

20 2,0
20 2,0
10 2,0
10 2,0

5 0
2,0

Podmienky merania

Merania sa uskutoc¢nili v prie¢ne vyhrievanej pyroly-
ticky potiahnutej grafitovej kyvete s platformou (Analytik
Jena 407-A81.026). Ako ochranny plyn bol pouZity argon.
Déavkovany objem vzoriek bol 10 pul a davkovany objem
modifikatora stroncia s koncentraciou 6 gl bol 5 pl.
Fluoridy sa stanovili pomocou absorpéného pasu dvojato-
movej molekuly StF pri vinovej dizke 651,187 nm pouzi-
tim vysokorozliSovacej molekulovej absorp¢nej spektro-
metrie. Pre vyhodnotenie vysledkov bola pouzitd metoda
kalibracnej krivky aj metéda Standardného pridavku. Pri
vyhodnocovani bola pouzitd suma integrovanej absorban-
cie na 3 pixeloch. Optimalizovany teplotny program pre
stanovenie fluoridov je uvedeny v tab. 1.

Vysledky a diskusia

Pri navrhu postupu stanovenia fluoridov generovanim
dvojatomovych molekul je potrebné splnit’ nickol'ko za-
kladnych poziadaviek. Analyt by mal reagovat’ s kovom
v plynnej faze, ktora nesmie byt odstranena z vyhrievanej
kyvety pri nizkych teplotach pocas pyrolyzy. Okrem toho
vzniknuta molekula musi byt’ dostatocne stabilna, aby bolo
mozné zmerat jej absorpciu. Na tento ucel su vhodné dvo-
jatbmové molekuly s védzbovou energiou védcSou ako
500 kJ mol™" (cit. '"). Daldim nemenej vyznamnym krité-
riom je dostatond citlivost’ zvolenej spektralnej Ciary.
Zvoleny kov by mal byt taktiez I'ahko dostupny a lacny.
Vzhl'adom na uvedené kritéria bolo pouzité stroncium na
vytvorenie molekuly SrF s ocakdvanim splnenia vacSiny
vyssie uvedenych poziadaviek.

Na zaklade literarnych tdajov'® sa uréilo niekol’ko
absorpénych pasov molekuly SrF v rozsahu vlnovych di-
zok 300-700 nm. Absorpcny signal molekuly SrF bol po-
zorovany iba pri vlnovych dizkach 651,187 nm
a 663,253 nm. Podobne ako vpra’tcils, zvolila sa vlnova
dizka 651,187 nm, pri ktorej bola absorbancia molekuly
SrF niekol’ko nasobne vyssia.

Na urcenie optimalnych parametrov stanovenia fluori-
dov molekulovou absorpénou spektrometriou s elektroter-
mickou atomizaciou boli vyhodnotené priebehy kriviek
pyrolyzy atvorby molekuly. Pri meraniach bol pouzity
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roztok fluoridov 50 mg 1" a roztok Sr(I) 5 g1, Krivka
pyrolyzy bola ziskand v rozsahu teplot 400-1500 °C pri
konstantnej teplote tvorby molekuly 2000 °C. Ako je uve-
dené na obr. 1, maximalna hodnota absorbancie sa dosiah-
la pri teplote pyrolyzy 900 °C. Nasledne sa pri tejto pyro-
lyznej teplote zostrojila krivka tvorby molekuly. V tomto
pripade sa dosiahla maximalna hodnota absorbancie mole-
kuly SrF pri teplote 1900 °C. Na zaklade tychto kriviek
boli zvolené optimalne teploty rozkladu 900 °C a tvorby
molekuly 1900 °C.

Po optimalizacii teplotného programu sa Studoval
vplyv mnozstva Sr(II) na tvorbu molekuly SrF. Cielom
bolo zistit' optimalne mnozstvo Sr(Il), aby sa zabezpecila
maximalna konverzia fluoridov na molekulu v plynnej
faze. Hodnota integrovanej absorbancie narastala so zvy-
Sujucou sa koncentraciou stroncia Sr(II) takmer linearne az
po hodnotu 4 g I'" a pri vyssich koncentraciach stroncia sa
takmer nezmenila. Ked'Zze pri analyze redlnych vzoriek
moze stroncium okrem fludru interagovat’ aj s inymi zloz-

05
Aims S
04

03

0.2

0.1

O 1
500 1000 1500 2000
T,°C

2500

Obr. 1. Teplotna krivka pyrolyzy a tvorby molekuly; chybové
usecky reprezentuju smerodajnti odchylku (n=3)
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Tabulka IT
Stanovena koncentracia fluoridov v mineralnych vodach
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Vzorka

Namerana hodnota [mg 1

kalibra¢na krivka Standardny pridavok

Mineralna voda 1 0,82 + 0,07 0,83 £0,04

+ 1 mg I fluoridov 1,95+ 0,04
Mineralna voda 2 2,34+0,11 2,37 +0,06

+ 1 mg I fluoridov 3,51 £0,14
Mineralna voda 3 0,11+0,01 0,11 +£0,01

+ 1 mg 1! fluoridov 1,15+0,02
Mineralna voda 4 1,01 £ 0,09 1,03 +£ 0,05

+ 1 mg I fluoridov 2,11+0,13

kami matrice, vSetky stanovenia sme sa rozhodli vykonat’
za pouzitia koncentracie 6 g 1.

Dalej sa uréili validaéné parametre ako medza detek-
cie (LOD), medza stanovenia (LOQ), linearny rozsah ka-
libracnej krivky, charakteristickd koncentracia (cg)
a opakovatel'nost’ merania. Pri vypofte LOD aLOQ sa
vychéadzalo z trojnasobku a desatnasobku smerodajnej
odchylky slepého pokusu (n = 3). Medza detekcie metody
bola 30 ug ™" amedza stanovenia 100 pgl™. Za dolni
tel'ntt koncentraciu (LOQ) a za hornu hranicu sme zvolili
koncentraciu fluoridov 100 mg I'', pri ktorej ma korelaé-
ny koeficient este pozadovana hodnotu R>>0,99. Charakte-
ristickd koncentracia, ktora zodpoveda mnozstvu fluoridov
potrebného na vyvolanie integrovanej absorbancie 0,0044
sbola 56 ug 1I"'. Zo smerodajnej odchylky a aritmetického
priemeru dvadsiatich po sebe nasledujicich merani sa
charakterizovala opakovatel'nost’ metédy RSD = 3,6 %.
Ziskané validacné parametre nasej prace koreSponduju s
vysledkami podobnej prace'”.

V praci sa taktiez skimal vplyv niektorych kovov
a polokovov na absorbanciu molekuly SrF. Nespektralne
interferencie spdsobovali iba chloridy, ktoré znizovali
hodnotu absorbancie od koncentracie 1000 mg 1™, teda pri
20nasobnom nadbytku. Chléor podobne ako fludr reaguje
so stronciom pri¢om ide o konkurenénu reakciu. Pri vel-
kom nadbytku chloridov sa nedostatok stroncia pre tvorbu
StF prejavi poklesom signalu. Pritomnost’ kationov Al,
As, B, Cr, Cu, Fe, Ga, Mn, Pb, Sn a Zn az do 100nasobku
koncentracie fluoridov nemala vyznamny vplyv na stano-
venie. V spektralnom rozsahu 100 pm okolo absorpéného
pasu SrF sa nenachadzaju ziadne absorpcné Ciary atomov,
ktoré by spdsobovali prekryv. Na zéklade tychto pozoro-
vani mozeme vylucit moznost’ vzniku spektralnych inter-
ferencii.

Spravnost’ a analyza realnych vzoriek
Spravnost’ metddy bola overend analyzou certifikova-

ného referen¢ného materialu QC 1060, Anions-WP. De-
klarovana  hodnota  koncentracie  fluoridov  bola
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0,978 £ 0,028 mg I, pricom stanovena hodnota bola
0,971 0,073 mg 1"

Optimalizovana a validovana metéda sa pouzila na
stanovenie koncentracie fluoridov v Siestich vzorkdch mi-
neralnych vod. Ako je uvedené v tab. II, vysledky ziskané
metddou kalibra¢nej krivky sa zhoduji s vysledkami meto-
dy standardného pridavku.

Tato prdce bola podporend Agenturou na podporu
vyskumu a vyvoja MSVVS SR (projekt ¢. APVV-15-0355)
a Vedeckou grantovou agentitrou VEGA MSVVS SR a SAV
(projekt ¢. 1/0489/16).
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L. Machyinak, E. Beinrohr, M. Némecek, and
F. Cacho (Institute of Analytical Chemistry, Faculty of
Chemical and Food Technology, STU Bratislava): Deter-
mination of Fluoride in Water Solutions by High-
Resolution Molecular Absorption Spectrometry

Trace concentrations of fluoride in aquatic samples
were determined by graphite furnace continuum source
high-resolution molecular  absorption  spectrometry
(HR-CS GF MAS) by making use of the formation of dia-
tomic StF species. The influence of strontium concentration,
ashing, and atomization temperatures were investigated.

The detection limit and precision of the method are
30 ug L™ and 3.6 %, respectively. No spectral interfer-
ences were detected and chemical interferences were
caused only by high chlorine concentrations. Analysis of
certified reference material confirmed the accuracy of the
method. The method was used for analysis of mineral waters.



