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Analytické novinky €. 52 Problematika stanoveni rtuti

Dnesni analytické novinky jsou vénovany pouze jednomu tématu, problematice stanoveni rtuti.

Zasadni je predstaveni nového laboratorniho pristroje Lumex RA-915 Lab pro stanoveni rtuti
v riznych typech kapalnych a pevnych vzorkid. Tento pfistroj pfinasi fadu vyhod oproti béziné
dostupnym pfristrojdm pro pfimou analyzu pevnych a kapalnych vzork( (AMA254, DMASO...),
podrobnosti jsou uvedeny dale.

Firma Lumex vyrabi fadu pfistroji pro stanoveni rtuti v riznych materidlech — volné ovzdusi, emise,
zemni plyn, vSechny typy pevnych a kapalnych vzorkd. Je také nejvétsim svétovym vyrobcem mobilnich
zafizeni pro analyzu rtuti (nejrozsitenéjsiho modelu RA-915+ je ve svété nainstalovano vice jak 10 000
kusU) a pouZzivaji je i takové organizace, jako jsou NIOSH nebo US EPA (ta ma nékolik stovek pfistroji
RA-915). V poslednich patnacti letech se firma Lumex také intenzivné zapojila do vyroby stacionarnich
zafizeni pro analyzu emisi a analyzu ropnych produkt(. Stale Castéji se ale jejich mobilni zafizeni RA-
915 (ve spojeni s modulem PYRO-915) zacaly pouzivat také pfimo v laboratofich, a to zejména pro
analyzu komplikovanych vzorkl nebo speciacni studie.

Firma se tedy rozhodla pro vyvoj specializovaného stolniho spektrometru, ktery bude postaven na této
ovérené technologii, bude ale optimalizovdn pro rutinni laboratorni provoz, véetné automatického
podavace vzork(. Vysledkem vyvoje je spektrometr RA-915 Lab, ten byl poprvé pifedstaven na konci
roku 2019.
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Spektrometr pro pfimé stanoveni Hg v komplexnich matricich Lumex RA-915 Lab
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V soucasné dobé se zacala prodavat jiz druhd generace s upravenym podavaéem vzorkd, ten
ma nyni kapacitu az 45 lodicek. Pfistroj je dostupny i ve verzi s manualnim vkladanim vzorku a mize
byt kdykoliv v budoucnu rozsiten o modul autosampleru. Ke svému provozu nepotiebuje Zadné
stla¢ené plyny a vyznacuje se velmi nizkymi provoznimi naklady (absence katalyzator(i, amalgamator()
a vysokou rychlosti analyzy (od 1 do 5 minut na vzorek). Pfistroj je schopen analyzovat i velmi
komplexni matrice, vétsi navazky vzorku, ptipadné provadét termospeciacni analyzy.

RA-915 Lab: Podrobné technické informace

RA-915 Lab vyuZiva léty ovérenou technologii firmy Lumex — atomovou absorpcni spektrometrii
s ultrarychlou Zeemanovou korekci pozadi. Ta umoznuje selektivni méreni obsahu volnych atom( Hg
i v pfitomnosti velmi komplexniho pozadi (pouZziva se napfiklad pro pfimé méreni ve spalinach). Diky
vysoké modulacni frekvenci 10 kHz je mozné spolehlivé méfit i velmi rychle se ménici signaly (rychlé
piky). VyuZiva se pfimé Zeemanovy korekce, kdy se Stépi ¢ary EDL vybojky (magnetické pole je na
vybojce) a pouziva se polariza¢ni moduldtor. Diky tomu je mozné pouzit velkou optickou kyvetu
s dlouhou drahou, misto bézné pouZivaného vicenasobného prichodu kyvetou (pocet prichod zavisi
na urceni pfistroje), a dosahnout tak velké citlivosti i bez zakoncentrovani par rtuti. Napfiklad pti pfimé
analyze ovzdusi jsou detekéni limity pod 0.5 ng.m™ pfi dobé integrace 1s.
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Schéma funkce pfimé Zeemanovy korekce pouzité u pfistrojii RA-915 firmy Lumex
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Zakladni funkéni schéma pfistroje RA-915 Lab je na nasledujicim obrazku. Vzorek na keramické lodicce
je vlozen do programové vyhtivané pece. U této pece je mozné programovat teplotu v Sirokém rozsahu
teplot (od 50 °C do 950 °C) a to v nékolika krocich, je tak mozné optimalizovat pribéh pyrolyzy pro
rtzné typy vzork(, pfipadné provadét speciacni analyzy zaloZzené na termalni desorpci Hg ze vzorkd.
Pyrolyzni produkty vstupuji do méfici kyvety, ta je vyhtivand na 950 °C, zde dochazi k dokonceni
rozkladu a zméreni koncentrace volnych atomu rtuti. Diky pouZzité Géinné korekci pozadi je mozné
s vysokou specificnosti mérit koncentraci atoma rtuti v této kyveté. Pouziva se dlouha opticka draha
(dvojity prachod méficiho paprsku celou), tim se zaroven dosahuje velké citlivosti analyzy.
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V ptipadé laboratorniho pfistroje RA-915 Lab byly optimalizovany kritické bloky pfistroje, diky tomu se
dale zlepsily detekéni limity ve srovnani s RA-915 v kombinaci s PYRO-915. Dalsi zasadni inovaci je
pouZziti specidlniho proudéni kolem kiemennych okének cely, to zabranuje tvorbé depozitli na
okénkach a eliminuje pamétové efekty i pfi analyze velmi vysokych koncentraci. Prakticky se tak
odstranila potieba cisténi okének, ktera je ale i naddle mozné snadno vyjmout a Cistit.
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RA-915 Lab nabizi nékolik vyhod v porovnani s tradicni technologii termooxidacniho stanoveni Hg
pouzivanou napftiklad u pfistrojiil AMA254 nebo DMAS8O. U téchto pfistroji dojde ke spaleni malé
navazky vzorku v peci a spaliny jsou vedeny pres katalytickou pec na amalgamator, kde dochazi
k zakoncentrovani Hg. Rtut je nasledné uvolnéna zahfatim amalgamatoru a zmérena v kyveté bez
korekce pozadi pfi 254 nm. V pfipadé této tradi¢ni techniky je nutné pouzivat pouze malé navazky
vzorku a velmi peclivé Fidit proces spalovani tak, aby doslo k dokonéeni spaleni na katalyzatoru a také
k zachyceni nezadoucich slozek, které mohou snizovat uUcinnost amalgamadtoru. Katalyzator a
amalgamator jsou kritické body zafizeni, musi se pravidelné ménit. Katalyzator miZe podléhat
pomérné rychlé destrukci v ptipadé analyzy nékterych obtiznych vzork(. Dalsim velkym problémem
jsou pamétové efekty v pfipadé, Ze je do pfistroje vlozen vzorek s vyssim obsahem Hg. To se ¢asto
stava pti analyze nezndmych odpadd nebo kontaminovanych pld (miZe zde byt velice heterogenni
rozloZeni obsahu Hg). V kritickych pfipadech je nutné ihned vyménit katalyzator a pfistroj opakované
a dlouho ¢istit.

RA-915 Lab témito problémy netrpi. Pfistroj mUZe analyzovat vétsi navazky vzorku a analyzovat i
vzorky s vysokym obsahem rtuti. Software kontinudlné a velmi rychle monitoruje obsah volné Hg
v méfrici kyveté, v pfipadé rychlého narlstu signalu mize okamizité sniZit rychlost ohfevu vzorku a sniZit
tim rychlost uvolfiovani Hg ze vzorku. Diky této technice je mozné dosahnout dynamického rozsahu
stanoveniod 0,2 ug/kg do 2 000 000 ug/kg. Prakticky se také nevyskytuji pamétové problémy (memory
effect) a je tak moZné po vzorku svelmi vysokou koncentraci ihned analyzovat vzorky s nizkou
koncentraci, jak ukazuji nasledujici dva obrazky.

Signal D

15000 —

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Sample description: ‘ Soil sample (Hg content about 500 ppm) | Mass/\ﬂn\ume:‘ 42 Calibration: High concentration range T

I | sample description Mass/Valume Units Concentration Units Area Height | Interval, s i} Cref d, %
B 1 ol sample (Hg content about 500 p... 2.0 mg 493200.0 ppb 4034000 14976.4 22.06-530.34 09 500000 -1.36

Pribéh analyzy pudy s velmi vysokym obsahem Hg (500 ppm). Modulace pyrolyzni teploty. Velikost
plochy piku je nezavisla na modulaci teploty a integral plochy pod pikem poskytuje spravné hodnoty
obsahu Hg.
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N | Sample description Mass Volume Units Concentration Units Area Height | Interval, s i) cref d, %
E 2 SCHT-3 54.3 mg 412.9 ppb 16650 2507.3 B79.61-975.16 0.1 420.0 -1.70
E 1 SCHT-3 52.9 mg 405.0 pph 15910 2740.1 740.09 - 830.57 0.2 420.0 -3.58

Naslednd analyza CRM pldy s certifikovanym obsahem 420 ppb Hg. Dvé opakovana méreni.
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Pristroj RA-915 Lab muZe také pouzivat vétsi navazky vzorku, maximalni navazka/objem vzorku
silné zavisi na typu vzorku. Je mozné pouZit vzorky od 10 mg/10 pul az po 5 000 mg/2.8 ml. Je moZné
také analyzovat Siroky sortiment vzork, a to i problematické matrice jako jsou tékavé ropné produkty
nebo rostlinné oleje s vy$sim obsahem tékavych terpend. Typicka doba analyzy jednoho vzorku je 1 az
5 minut. Na nasledujicim obrazku je ukazka s opakovanym mérenim vzorku nafty. Je zde zobrazen
prabéh teplotniho programu v pyrolyzni cele, teplota v méfici cele a zdznam priibéhu absorpce volnych
atomU Hg.

Mode Naphtha

Stage Duration, s T (atomizer), °C T (cell), °C Flowrate (Q),
L/min
Initial - 150 750 1,0
1 100 250 750 1,0
2 60 350 750 1,0
3 60 500 750 1,0
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Stejné jako v pripadé pristroji AMA254 se kalibrace provadi pouze na vodny standard a stanoveni je
prakticky nezavislé na matrici vzorku. Nasledujici tabulka ukazuje vysledky pro rlzné referencni
materialy, které se vyrazné lisi obsahem Hg (od 13 ppb do 4190 ppb).

Reference
concentration, ppb

Measured concentration, ppb

Soils
1 SCHT-3 421 420 0,0
2 GSS-30 90 91 -1,1
3 GSD-32 271 266 +1,6
Estuarine and marine sediments
a4 MESS-3 97 91 +6,6
5 PACS-2 2991 3040 -1,6
6 IAEA-433 175 168 +4,2
7 IAEA-158 145 132 +9,8
8 IAEA-405 858 810 +5,9
9 IAEA-457 141 143 -1,4
Foodstuff and biological samples
10 IAEA-436 Tuna Fish 4101 4190 -2,1
11 IAEA-461 Biota 375 390 -3,8
12 NCS DC73350 Leaves of poplar 25,6 26 -1,5
13 FAPAS 07252 (Powdered Rice) 163 171 -4,7
14 NCS DC73351 Tea 13,4 13,0 +3,1
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Typické matrice vzorkd, pro které se RA-915 Lab pouziva:

e Petrochemické produkty: surova nafta, nafta, topné oleje a vyssi frakce
e  Fosilni paliva (uhli, koks, lignin), popilky, energosadrovec a stabilizat

e Odpady, odpadni vody, kaly

e Emise — analyza sorbentl z metody ,,sorbent traps” — vyZaduje vétsi navazku vzorku
e Biomonitoring: tkdné, vlasy, kev, mog, ...

e Pldy a sedimenty

e Geologické vzorky, suroviny, ...

e Potraviny a zemédélské produkty

e Léciva a kosmetické pripravky

e Hnojiva

e Plasty a polymery

Shrnuti vlastnosti RA-915 Lab

e Levna arychld analyza

e Neni nutna priprava vzorku, nepotfebuje Zadné reagencie, prakticky bez odpadu

e Nepotrebuje stlacené plyny (kyslik nebo argon)

e Nepouziva prekoncentraci na amalgamatoru

e Nejsou pamétové efekty: vzorek s nizkou koncentraci mlze byt analyzovan ihned po vzorku
s vysokym obsahem Hg

e Spaliny pfichazi do styku pouze s inertnim materidlem (kfemen) — dlouha Zivotnost,
minimalni naroky na udrzbu.

e Softwarové programovatelna teplota spalovaci pece, umoznuje nastaveni optimalni teploty
rozkladu vzorku pro jakykoliv typ matrice, umoZziuje termodesorpéni speciani studie.

Kompletni prehled zarizeni firmy Lumex pro analyzu
Hg

Jak jsme jiz zminili v dvodu firma Lumex vyrabi velmi Siroké portfolio pfistrojl pro analyzu Hg, vyvoj je
soustrfedén v Rusku (Petrohrad), USA a Némecku. Vyrobni kapacity jsou pak v Kanadé (vétSina
soucasné vyroby), USA (zejména zafizeni pro méreni emisi) a v Petrohradé. Struény prehledovy
material je v priloze dnesnich novinek, mlZete si jej také stahnout zde:
https://drive.google.com/file/d/17wG8XA]WCylkwVygDkcLgm1mCzcOzsZu/view?usp=sharing
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Mate-li zajem o podrobnéjsi informace — prosim kontaktujte nas.
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