Stanovem Stopowch Iooncent;aa technologlcky krl'UCkYCh prvku germanla a telluru
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Koncept technologlcky krltlckych prvku se ob]ewl pomerne ned4vna.* Radi se sem prvky jako niob; tantal gallum’ mdlum germanlum thalllum,'

platinovych kovidi-a prvky: vzacnych zemin: Tuto heterogennl skupinu prvkd SpOjUJe to, zevj'sotray pr|rode ve}ml vzacne" 2atq,]seu nezbythe pro modemf“té' 1C
komunikaci, elektroniku nebo vyrobu Cisté energie. Rostouci pouZiti s sebou. nvesei Of&'ZkMEJJCh*VhVU na zuve“tn} prostredl a. rostouc1 pOtrebu odpoVﬁ?aw, ' |
metodologie, aby bylo moZné ziskavat 'data popisuijici’ prirezené Urovne: | odhad jejlch zmen.. '[echncloglcky 'krltlcké,-prvky-ﬁew prlrcdnlch ,vpdacb Vyskytu]i' n v
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ko'ncentraa ppt (ng/L), které jsou i pres znacny pokrok analyticke |nstrumentace stale na hramcujejlch detekcmch moZnosti.. L e g VRt 3 WS N,

- Germanium a tellur patfi mezi kritické kovy pro_budouci-udrzitelne technologle speuﬂkovane v United Natlons Envnronment ng}amrhe germarf' .um‘ Hjekrrtickou surovmou
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Moderni instrumentace pro stopovou analyzu: _ Kdyz ani citlivost ICP-MS nestaci:

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) | Analyzy s generovanim hydridu

Tellur se v prirodnich vodach vyskytuje v koncentraci kolem 1 ppt.
Zaroven ma pro ICP-MS nevyhodné vlastnosti - mnoho izotopu a
vysokou ionizacni energii. Proto je pro dosazeni nizkych mezi detekce
potreba zvlastnich technik. Jednou z nich je technika generovani
hydridu. Pri ni se vzorek se nechava zreagovat v kyselém prostredi s
redukcnim Ccinidlem - tetrahydridoboritanem. Prvek se prevede s
vysokou ucinnosti na plynny hydrid, ktery se pak vede do ICP-MS.
Oproti zmlzovani se az 20x zvysi citlivost a zaroven se odstrani matrice
vzorku, ktera zustane v kapalné fazi.

Vzorek prevedeny do roztoku
se zmlzuje ve zmlzovaci (1) a
jemny aerosol je vedeny do
plazmového horaku (2 a
- vlozeny detail). Pri pruchodu
~ indukéné vazanym argonovym
plazmatem se kapénky vysusi a
slouceniny se rozpadnou na
atomy a ionty. lonty projdou
malymi otvory v kdnusech do 2. B
vakuoveé casti spektrometru, TeOz — TeHz
jsou  fokusovany iontovou |- =

P1
—> fazi ICP-MS
optikou (3) do paprsku. @ ,,/ Nosny plyn h *
Ar

Vzorek Separator

QL/

€ \

Pomocny

Sestava kolizné-reakcéni cely (4) a v : plyn
kvadrupolu (5) jako hmotnostniho | , Odpad T Ar

filtru pak vybere pouze ionty o | & | | \
zadaném poméru hmotnosti a ooilldl
naboje, které dopadaji na detektor
(6) a jsou pocitany. Zménou
podminek na hmotnostnim filtru lze
promerit behem nékolika sekund
vetsSinu prvku periodické tabulky.

Vygenerovane hydridy lze dale prekoncentrovat nebo vyuzit jejich
vlastnosti pro speciacni analyzy.
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Plazmovy hotak ICP-MS spektrometru | Stopova speciacni analyza germania

Germanium se v prirodnich vodach vyskytuje ve formeé tri specii: jako
anorganické, tj. germanicitany (iGe), methylgermanicitany (MMGe) a
dimethylgermanicitany (DMGe). Zatimco ve sladkych vodach se vyskytuje
prakticky pouze iGe v koncentraci jednotek az desitek ppt, v morskych
SRR = P = vodach je asi 1 ppt iGe spolu s 20ppt MMGe a 8 ppt DMGe.

Kvantifikace se provadi porovnanim odezvy s odezvou standardnich roztoku o znamé
koncentraci. Nejvétsim uskalim je vedle dostatecné citlivosti zajistit, aby slozeni
vzorku (matrice) neovlivnovala velikost signalu.

Integrated Sample Introduction System

Postup pro stopovou
© s i [— "CQ speciacni analyzy Ge vyuziva
& S - e H _ - generovani tékavych

=} ® ‘ = e - - s : reoreer Ul T hydndﬁ, tj. \Y pFI'padé Ge
ppm (part permillion) = mg/L = 0,0001% (béine prvky jako Nz IGEE; VIgT™ i . i @ ’P : germanovodiki - germanu.

A H ' Pivodni Ge specie s ruznym

Bé&zné koncentraéni rozsahy prvki v pfirodi g Cr— H

ppb (part per b|II|on) ug/L =0,001 ppm (bézné kovy 3 daIS| prvky)

poctem methylovych skupin

separator

. ppt (part per trillion) = ng/L 0,001 ppb (vzacné prvky vcetne technologicky krltlckych prvku) ; © | se preméni na plynné

Koncentrace 1 ppt odpowda priblizné 1 kavove l2|g9ejatky rozpustene Vv rybnlce Ro'zlmg,errk e ' methylované germany. Ty se

350000 oddéeli od kapalné reakéni
Stopova speciacni analyza: 300000 smési  obsahujici  zbytky
Prvky se v prirodé vyskytuji v ruznych formach (napf. rdznych chemickych 250000 vzorku a zachyti se ve

v . 7 o 7 . v 7 .7 o 200000 . 4 LI 4
slouceninach s ruznym oxidacnim stavem, komplexech)- speciich. Specie prvku se vymrazovaci trubici chlazené

, T . v . . . . : 150000 kapalnym  dusikem.  Po
mohou zasadne lisit svymi vlastnostmi, napriklad biologickou aktivitou, toxicitou, | 100000 painyit ,
ukonceni reakce se trubice

mobilitou v zivotnim prostredi, biodostupnosti, biologickym poloasem a | 50000 .
. : T N\ zahreje, germany se podle
metabolismem nebo chemickou a fyzikalni aktivitou. 0 . . . .
| bodu varu postupné uvolnuji

. 7 e : . . ! 0 10 20 30 40 50
Proto informace o pouhé celkove koncentraci prvku ve vzorku nemusi byt = Time, s a jsou detekovany pomoci
ICP-MS. Metody zalozené na

dostatecna, nebo muze byt zavadéjici. Cartior gas J‘ _

Soucasné nejbézneéjsi postupy pro kvantitativni analyzu S— J_L=< _ generovani hydridG poskytuji
specii jsou zalozeny na postupech kombinujicich ; @’) e Ge MMGe  DMGe vysokou citlivost danou
separacni krok, nejéast&ji vysokoUéinnou kapalinovou - ] B Mezaetekee, ppt Ge 0.03 0.04 093 moinosti prekoncentrace a
chromatografii (HPLC), s citlivou prvkové specifickou I .| Mezkvantifikace, ppt Ge  0.10 0.12 0-11  hevyzaduiji slozitou pFipravu
detekci. Problémem je ale nutnost extrakce specii z _Opakovatelnost 11 22 % vzorkd, maji viak z principu
matrice vzorku, kde hrozi nedokonala ucCinnost. Pri Ik | (% RSD, n=>, 4 ppt) omezenou selektivitu,
extrakci a separaci je riziko rozkladu, respektive pfemény | iGe MMGe DMGe  rotoZe dokazi rozlisit pouze
nestabilnich specii puvodné pritomnych ve vzorku. j | - Referencni material ficni vody: Ctyfi  tékavé  sloudeniny
Limitem i pri  vyuziti modernich hmotnostne ~ SLRS-6, ppt Ge  5.34+0.1 n.d. n.d. germania: german a mono-,
spektrometrickych technik je nizka citlivost dana | Referenéni materialy moiské vody: di- a trimethylgerman.
objemem davkovaného vzorku, ktery je omezen | CASS-6,ppt Ge 051+0.01  22.4+0.5 5.2+0.2

separacni metodou na desitky az stovky mikrolitru. | NASS-7,pptGe 0.70+0.07  21.1+0.9 5.1+0.7

—Blank —10pptiGe- 25ppt MMGe- 10ppt DMGe  —SLRS-6 —CASS-6




