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Uvod
- AAS: v podstaté 4 atomizacni techniky:

- plamenova atomizace (FA),
- elektrotermicka atomizace (ETA),
- generovani tékavych hydridd (HG), ur€ené pro stanoveni As, Bi,

Ge, Se, Sb, Sn, Pb, vyjime&né In a Tl,
- metoda studenych par (CV), ur€ena pouze pro stanoveni Hg.

- Spojeni AAS s dalSimi metodami umozZnuje pfimou analyzu
pevnych latek a roztokll s extrémné nizkymi koncentracemi,
méni se citlivosti a meze stanovitelnosti.

- Kazdy zpusob atomizace ma své prednosti i nedostatky, ze
kterych vyplyva rozsah pouziti jednotlivych technik ke
stanoveni urcitého prvku v daném typu vzorku.

- Spravna volba analytického postupu tak muze vyrazné ovlivnit
vysledek analyzy.
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Porovnani atomizaénich technik

= Koncentracm rozsah — LOD, LOQ:
FA se optimalni koncentrace pohybuje fadové desetiny a jednotky mg/l,

- ETA a HG je uvedena koncentrace fadové nizsi (desetiny a jednotky pg/l),

- LOD a LOQ ur€uje nejen zpusob atomizace, ale i samotny prvek.

- Pomoci HG Ize omezeny pocet prvkl stanovit v koncentracich odpovidajicich
desetinam pg/l. Spojenim FA se zadrzenim atomu stanovovaného prvku ve
specialni trubici tzv. STAT, Ize i pomoci FA u nékterych prvkd (napf. u Cd)
dosahnou LOQ blizici se technice ETA.

- Paradoxné nejhorsi LOD maiji pro FA hydridotvorné prvky.

- Obecné nelze oCekavat vyrazné zlepSeni LOD jednotlivych technik atomizace.
ZlepSeni: spojeni s prekoncentracni technikou (napf. FIA FAAAS).

- Dynamicky rozsah:

- Tj. zavislost absorbance na koncentraci analytu linearni. VySsi koncentrace
analytu zpuUsobuji jeji nezadouci zakfiveni. ZkuSeny analytik mGze linearni
kalibra¢ni zavislost nahradit zavislostmi vy$Sich rada.

- (Linearni) dynamicky rozsah u AAS pouze 2-3 Fady.
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Porovnani atomizacnich technik

- Mnozstvi vzorku potiebného k analyze:

- ETA: do atomizatoru se davkuje 20 — 100 pl, nej¢astéji pouze 20 pl. Celkova
spotfeba roztoku je presto ve srovnani s FA zanedbatelna.

- FA: z podstaty atomiza¢niho procesu vyplyva, Ze po celou dobu méfeni musi
byt zaruéen pfivod vzorku do plamene nasavaného 5 - 10 ml/min.

- HG s kontinualnim davkovanim: spotfeba roztoku obdobna jako u FA.

- Doba analyzy:
- Zahrnuje i ¢as potfebny na pfipravu kalibracnich a kontrolnich standardd. U
ETA se Casto musi pfipravit také roztok modifikatoru, u metody studenych par
a hydridové techniky roztok redukéniho €inidla, ktery musi byt vzdy Cerstvy, a
tim se prodluzuje doba pfipravy analyzy.
- Za predpokladu: 1 analyt ve vzorku — vysledek nejrychleji technikou FA.

- Ekonomické parametry:

- Cena analyzy zahrnuje pofizovaci a provozni naklady spektrometru, cenu
prace operatora pfistroje i personalu zajistujiciho pfipravu vzorku k analyze,
cenu pouzitych chemikalii i pomUcek.
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Vyvoj mériciho postupu (metody)

- Rozhodovaci proces volby analytického postupu ovliviuje:

- fyzikalni stav vzorku,

— matrice vzorku a jeji variabilita,

— pocet a charakter stanovovanych analytt a jejich o¢ekavané koncentrace,

— pozadovana preciznost,

- naklady na vyvoj metody a cenu vlastni analyzy,

— pfijatelna doba trvani vyvoje metody a poZzadovana rychlost analyzy realnych
vzorkd,

- frekvence pozadavkl analyzy.

Jednotlivé aspekty se navzajem prolinaji a nelze jednoznaéné urcit,

ktery je nejdulezitéjsi.

Pfedpokladana koncentrace ve vzorku: vysledny obsah analytu ve

vzorku lIze ovlivnit volbou navazky pevného vzorku a objemem roztoku.

S koncentraci analytu se vSak zvySuje také koncentrace zbyvajicich

prvkd (matrice) a tedy navazku pevného vzorku nelze zvySovat

neomezené, zejména jedna-li se o stopovou analyzu.

W ‘ Univerzita Palackéha
v Olomouci
Vyvoj mériciho postupu (metody)

Jednotlivé techniky atomizace maiji urcitd omezeni, které do jisté miry
ovliviuji jejich pouziti v analyze realnych materialt. Z tohoto hlediska
Ize rozdélit stanovované prvky do nékolika skupin:

- Alkalickych kovy a kovy alkalickych zemin. Jejich teplota atomizace je
nizka a i technikou plamenové atomizace |ze dosahnout pomérné nizké
detekéni limity. Navic se ve vétSiné vzorkl béznych matric vyskytuji v
koncentracich, pro které je tato technika dostacujici.

- Hydridotvorné prvky. Pokud se tedy nejedna o specialni materiadly (napf.
slitiny Sn atd.), stanovuji se technikou elektrotermické atomizace nebo
atomizace hydridl, protoZe FA neni dostacujici.

- Zbyvajici prvky kovového charakteru. V Zzavislosti na ocekavané
koncentraci ve vzorku se stanovuji FA nebo ETA.

- Hg: ze stanovit, ale predevS§im technikou CV. Pro jeji stanoveni se v
soucasnosti ve vSech typech vzorku upfednostiuje jednoucelovy atomovy
absorpéni spektrometr, znamy pod obchodnim nazvem AMA 254.

- Nekovy. Analyza téchto prvkl, jako P a S, je mozna, ale v praktickych
aplikacich vyjimecna.
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Optimalizace pristrojovych parametrt

- Prfistrojové parametry optimalizujeme na velikost absorbance nebo
preciznost vysledku.

- Metoda stanoveni analytu v dané matrici vypracovana na jednom typu
pfistroje neni uplné pfenosna na jiny typ pfistroje. Pouzitelnost musime
oveéfit, pfipadné postup modifikovat.

- Dulezitym pomocnikem je manual pfistroje.

- Optimalizace zavisi na atomizacni technice. Pro vSechny techniky jsou
spolecné: vinova délka, Sitka spektralniho intervalu, napajeci proud
zdroje zareni, doba méreni, integrace. Cast idajl je v manualu.

- FA: typ plamene, pritok paliva a oxidovadla, pozorovaci vysku
(vzdalenost osy paprsku od Usti hofaku), rovnobéznost Stérbiny horaku
S 0Sou paprsku.

- ETA: material atomizatoru, zplUsob korekce pozadi, pokud pfistroj
umozruje jeho volbu, nastaveni atomizatoru do osy paprsku, teplotni
program, davkované mnozstvi vzorku, prdtok inertniho plynu, pouziti
modifikatoru matrice.
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Studium interferenci

- OrientaCni studium interferenci pfi vyvoji nové metody vychazi z
obecnych znalosti o interferencich v jednotlivych technikach AAS.
Ovéfeni interferenéni studii: proméfenim vhodné pfipravenych roztokd s
predpokladanym obsahem matri¢nich prvkl a cinidel, pouzitych pfi
Upraveé realného vzorku.

- Lze vypustit v pfipadé, Zze zavadéna metoda byla jiZ popsana v
normovanych postupech CSN nebo ISO, popF. zpracovana a ovéfena v
jiné laboratofi pro jiny pfistroj.

- Nejsou-li k dispozici literarni udaje, musi se experimentalni studium
interferenci provést podrobnéji:

- Spektralni interference (nespecificka absorpce) se méni pfili§ vysokou rychlosti
a pouzity korektor pozadi zaznamenava prekompenzovani signalu, nebo se
projevuje pfekryv absorpcni Cary analyzovaného prvku rozSifenym kfidlem
blizké absorp¢ni €ary jiného prvku.

- Nespektralni interference Ize potlacit celou fadou technik (modifikatory,
ioniza¢ni pufry, uvolfovaci €inidla).
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Terminologie slozeni vzorku

- Podle obsahu:
- Hlavni (matri¢ni) prvky: > 0,1 % — napf. Na, K, Mg, P, Si
- Vedlejsi prvky: < 0,1 % — napf. Mn, Fe
— Stopové prvky: ppm — ppb
- Ultrastopoveé prvky: < ppb

- Podle funkce:
- Oligoelementy — prvky nezbytné k Zivotu (Fe, Cu, Mn, Zn, B, Co)
- Asimilované prvky — Zivymi organismy z pudy ¢i vody
- Toxické prvky (Cd, Hg, Be, Ba, Ir, ...)
- Esencialni a sou€asné toxické prvky — podle koncentrace (Se,
Cr,Zn, ...)
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Postupy zabezpeceni kvality vysledku

- Stabilizace (okyseleni, zmrazeni) vzorkG pfed analyzou,
homogenizace vzorkd.

- Vhodny zpusob rozkladu:

— ovéreni pomoci matricovych CRM nebo ,spikovani® vzorkd,
- rozklady a analyza slepych pokusu.

- Studium rusSivych vlivii v daném typu vzorku a jejich eliminace.

- Spravna kalibrace (koncentrani rozsah, matri¢ni kalibrace) a
vhodna frekvence rekalibraci — zejména u ETA-AAS (starnuti
kyvety).

- Pouzivani QC vzork a matricovych CRM.

- Kontroly spravného chodu spektrometru.

10
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Zakladni pozadavky na spravnou kalibraci

- Obvykle fedéni komeréné dostupnych ,standardd“, dnes na
urovni CRM:

- dostupné rtizné koncentrace pro razné prvky (napf. platinové kovy),
- stabilizuji se rGznymi kyselinami — u smésnych kalibraci maze dojit k
vysrazeni nékterého kovu.
- Frekvence pfipravy:
— ~ ppm a vysSi — stabilni i 3 mésice, pokud jsou okyselené a skladovany
v plastovych nadobkach,
- ~ 102 ppb a nizsi — denné cerstva pfiprava.
- SloZita a znama matrice — matriéni kalibrani roztoky.
- Technika pridavku standardu:
- bézna v ETA-AAS, Casove narocna,
- vzorek + 3 pfidavky (= 4 kalibra¢ni body), linearni ¢ast kalibracni
krivky.
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Porovnani systému korekce pozadi

Parametr Deuteriova korekce Zeemanova korekce

Investice Mensi, vice vyrobcl Vétsi, méné vyrobcl
Korekce velkych Dostadujici, az A=1 Velmi dobra, az A =2
nespecifickych Abs
Oblast korekce 190 — 360 nm Cely rozsah v AAS
Strukturované pozadi NE ANO
Uplny piekryv éar NE NE
Casteény prekryv éar NE ANO
Citlivost Velmi dobra Horsi, zejména pro nékteré
prvky (Be, Cu, Bi, Tl, V)
Dynamicky rozsah Veétsi, + 2 fady Omezeny (,roll-over)
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Faktory ovliviujici opakovatelnost (RSD)

u ETA-AAS
|_Komponenta | Pigina______ | Naprava
Davkovani vzorku - ucpavani kapilary, unik - kontrola, vycisténi,
vzorku vymeéna
- Spatné vypousténi vzorku - oplach kapilary napr.
ethanolem
Teplotni program - suSeni: kratka doba, rychly - vizualni kontrola
ohfev (kamera, zrcatko) +
Uprava programu
Atomizator - naruSeni pyrolytické - kontrola a vycisténi
vrstvy; pamétove efekty povrchu, vyména
kyvety za novou
Primarni zdroj - vybojka — stabilita, intenzita - kontrola, vyména,

intenzivnéjsi zdroj
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Priklady aplikaci AAS - 1

- Analyza vod a vodnych roztoku:
zapotiebi eliminovat interference a matricni vlivy.
Zn, Fe.

nepfimo ur€uje techniku atomizace.

- napajeci vody a kondenzaty z elektraren: mensi skupina prvkd, jejichz
koncentrace se pohybuji fadové v pg/l — pouziti ETA a HG. Neni

— pitna voda: koncentrace zdravi Skodlivych latek fadové v ug/l — pouziti
HG, CV a ETA, FA pro alkalické kovy a kovl alkalickych zemin, popf.

- povrchova voda: vybér sledovanych analytd mnohdy zavisi na ucelu,
za jakym se analyza provadi. Limitni koncentrace dana vyhlaskou pak

14
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Priklady aplikaci AAS - 2

- Analyza vod a vodnych roztokui:

- odpadni voda: postup analyzy je mozné modifikovat na zakladé zadani
analyzy. Bud oddéleni vodné a nevodné faze a analyza kazdé faze
jednotlivé. Pokud jsou obé faze dobfe misitelné, je mozné vzorek po
mineralizaci analyzovat jako vodny roztok.

- minerdlni a morska voda: vysoky obsah rozpusténych soli muze
zpusobovat neselektivni absorpci — ETA se Zeemanovskou korekci
pozadi mize pomoci.

- vodné vyluhy a roztoky po sekvencni extrakci: vysledny extrakt
obsahuje velmi rdznorodé kationy i aniony, komplexni slouceniny
matri¢nich i stopovych prvku.

- Existuje fada CSN norem, které mohou laboratofim pomoci.

15
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Priklady aplikaci AAS - 3

- Geologické materialy: horniny (rizné mineraly, sedimenty),
rudy s pfevazujicim obsahem urcité slozky a pudy.
jelikoz se jedna pfevazné o silikatovou matrici — potfeba pfidavek HF.

- Neékteré obtizné rozlozitelné materialy je vhodnéjsi vytavit.

- Stanoveni matri¢nich i stopovych prvku soucasné ¢asto vyZaduje vice
rdznych zplsobl prevedeni vzorku do roztoku.

- Vlastni stanoveni Ize pak rozdélit na stanoveni matri¢nich prvk( — FA a
analyzu stopovych prvkd, pfi které se vyuzije technika ETA nebo HG.

- Pudy se analyzuji ze 2 dGvodu: kontroluje se zemédeélska velkovyroba
a sleduje se kontaminace pld toxickymi prvky. Analyza pud zahrnuje
analyzu celkového obsahu kov(, ale také jejich obsah v rdznych
extraktech (nejpouzivanéjsi HNO; o ¢ = 2 mol/l).

16
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Priklady aplikaci AAS - 4

- Kovové materialy: déli se na Zelezné kovy (napf. surové

Zelezo, oceli, litiny), nezelezné kovy, drahé kovy a slitiny.

Lze rozliSit tfi zakladni koncentraCni urovné; analyza matri¢nich,
legujicich a stopovych prvku.

Stanoveni matri¢nich a legujicich prvkl — FA. Koncentrace stopovych
prvkl: ETA nebo HG.

S ohledem na matrici je nutné ovéfit pfipadné spektralni interference.

S mineralizaci kovl nebyvaiji obtize. Vyjimky: vysoce rezistentni kovy a
slitiny (W, Fe-W) a nové materialy s napf. Zr, B, Ce, La.

V fadé pripadl vSak nelze analyzu legujicich, matriénich i stopovych
prvkil realizovat z roztoku pfipraveného pouze jednim postupem.

V této oblasti uplatnéni AAS jiZ existuji normované postupy — CSN.
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Priklady aplikaci AAS — 5

Organické materialy: déli se roztoky s organickymi
rozpoustédly, ropu a jeji produkty, oleje a maziva.

FA i ETA dovoluje analyzovat vzorky s organickym rozpoustédlem.

FA: problémy ve zmlZzovacim procesu a spalovanim nékterych
rozpoustédel (napf. chloroformu) vznikaji jedovaté produkty nebo jsou
spalovana nedokonale (napf. benzen, toluen). Pomér paliva a
oxidovadla se musi optimalizovat! Dal$i problém mlze nastat pfi
pripravé kalibracnich standardd. Vhodnéjsi organokovové slouceniny,
rozpustné pfimo v nevodnych rozpoustédlech, jsou malo dostupné.
ETA: analyza vzorkl s organickymi rozpoustédly neni omezeno jejich
tékavosti a toxicitou. Vhodna volba teplotniho programu umozriuje
pouzit jakékoli rozpoustédlo, jelikoz termicky rozklad lze upravit
privodem kysliku. Ve srovnani s FA nejsou problémy s kalibraci.

18
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Priklady aplikaci AAS - 6

- Organické materialy: déli se roztoky s organickymi
rozpoustédly, ropu a jeji produkty, oleje a maziva.
- Ropa a ropné produkty: analyza vzorku téchto typu je dobfe popsana

v normovanych postupech, jako je napf. stanoveni Na, Ni, V nebo
nizkych koncentraci Pb v benzinu.

Oleje, maziva: kovy i nekovy v motorovych olejich pochazeji
predev§im z aditiv (napf. B, Ba, Ca, V, Mg, Mo, P, Sb, Zn), které
zlepsuji jejich vlastnosti. Proto se sleduje jejich koncentrace v olejich.
Vedle prvkd pochazejicich z aditiv se stanovuje Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni, Ti a W. V duasledku Spatné funkce filtru mohou obsahovat
také Na nebo K. K upravé vzorku Ize pouzit mineralizaci s HNO;, méné
Casté jsou metody kyselého nebo alkalického taveni oleja.

- Podle koncentrace stanovaného prvku se uréuje zpusob atomizace.

19
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Priklady aplikaci AAS - 7

- Biologické materialy: Ize délit na klinické vzorky, potraviny,
rostlinné a ZivoCisné tkané.
- Vice nez u jinych materiald je nutné dodrzovat systém uchovavani

vzorkl — ledni¢ka, mraznicka, kapalny N..

Klinické materialy: alkalie FA, obsahy vétSiny toxickych kovu se musi
stanovit ETA nebo HG. Vedle nizkych obsaht vétsiny toxickych kovl v
télnich tekutinach i svaloviné je postup analyzy dale limitovan
omezenym mnozstvim vzorku. Lze analyzovat nemineralizované
(pouze nafedéné) nebo mineralizované vzorky télnich tekutin. Vice nez
u jinych vzorkd doprovazi stanoveni technikou ETA interference a musi
se optimalizovat pfedevsim krok pyrolyzy.

20
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Priklady aplikaci AAS - 8

- Biologické materialy: |ze délit na klinické vzorky, potraviny,
rostlinné a zivoCisné tkané.
- Potraviny a krmiva: sledovani analytl, které mohou vyrazné ovlivnit

kvalitativni ukazatele potravin i krmiv. Vedle makro slozek a
mikroslozek se v pfevazné mife jedna o stopovou analyzu
kontaminantl, negativné ovliviujicich zdravotni stav obyvatelstva i
chovného dobytka. Na rozdil od klinickych material(i nejsou problémy s
mnozstvim vzorkd a do jisté miry s jeho ¢asovou stabilitou.
Rostlinného a ZivociSné tkané: se analyzuji zejména z hlediska
znecidténi zivotniho prostfedi a C€asto jsou tedy zarazovany do
kategorie vzork(l Zivotniho prostfedi. Sleduji se obvykle stopové
koncentrace toxickych prvkd — ETA. Vzorky se analyzuji po
mineralizaci, ktera zavisi na typu vzorku (seno, jehlic¢i, listi, ...).

21
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Priklady aplikaci AAS - 9
- Odpady:

- Analyza latek vSech skupenskych stavll. Zpravidla se jedna o zjiténi

koncentrace toxickych sloZek ohrozujicich Zivotni prostiedi. Proto se
musi vzorky deklarované jako odpad vzdy povazovat za vysoce toxicky
material a podle toho s nimi v laboratofi nakladat.

Mezi nejvice zastoupené kategorie odpadu patfi:

- odpady z energetické vyroby (popely, popilky, ulety),

- odpady metalurgického priimyslu a strojirenské vyroby,

- odpadni natérové hmoty, odpady z vyroby keramiky a skla,

- odpady z papirenského primyslu a zpracovani dreva,

- odpady ze zpracovani klize (impregnacni roztoky apod.),

- odpady z agrochemie,

- komunalni dopad,

- Cistirenské kaly z Cistiren odpadnich vod,

- neznamé odpady ze starych ekologickych zatézi.
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Priklady aplikaci AAS — 10
dpady:

Pouziti AAS v analyze odpadu je komplikovano velkou variabilitou
matrice a chemickou komplexnosti matrice.

Velky vyznam ma tedy spravna optimalizace procesu a dusledna
kontrola Cinnosti celého systému v prabéhu prace, a to analyzou
kontrolnich vzorku.

ETA je experimentalné naro¢na a z hlediska interferenci velmi rizikova..
Komplikovana matrice mize zplsobovat, Ze pfi teploté atomizace se
vypafuji i jiné slou€eniny zastoupené v matrici, které zvySuji pozadi,
vysledny signal je Spatné kompenzovan a vysledek je nespravny. V
nékterych pfipadech nemusi pouziti Zeemanovské korekce pozadi
nezarucovat spravnost vysledku.

Zakladni podminkou ziskani spravnych vysledk je kvalitné provedena
mineralizace, coz je v pfipadé odpadl mnohdy problematické.
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