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Uvod

- Metoda kvantitativni prvkové analyzy, zejména pro kovy a nékteré polokovy (As, Se, Sb) —
az 68 prvkd.

- Po absorpci zafeni volnymi atomy v plynném stavu dochazi k excitaci valencnich e,
vyuié'vajl’ se vyhradné rezonanc¢ni pfechody v oblasti 190-900 nm. Mé&fi se ubytek | zareni
ze zdroje.

- Zalozena na platnosti Kirchhoffova zakona: rozdil E pii pfechodu mezi 2 energetickymi

hladinami pfi pohlceni a vyzareni fotonu je co do absolutni hodnoty stejny a liSi se jen
znaménkem.

- BLOKOVE SCHEMA:
carovy zdroj
zareni

zpracovani
signalu

monochromstor | || astekor |
§ (mfizkovy) (fotonasobic)

vzorek

- Ma (relativné) nizké investi¢ni i provozni naklady.
— Zasadni nevyhoda: obvykle neni mozna multielementarni analyza.

Univerzita Palackého
v Olomouci

AAS - zdroje zareni
- Typicky ¢arové zdroje — zafeni v nékolika uzkych intervalech (Earach).

- Vybojka s dutou katodou (HCL — hollow cathode lamp):
- (1) katoda: stanovovany prvek

- (2) anoda: Zr, Ti, W \ .
- (4) inertni plyn 102 Pa 4 5
- (3) stinéni

- U=200-600V, |=3-25mA
- (5) vystupni okénko — kiemenné sklo

- §ifka ¢ary ~ 0,004 nm
- jedno i viceprvkové provedeni vybojek
- ve vybojce probiha doutnavy vyboj:

Ar M [ X
-] 8 Pl 8
5] <|,|°/ 8] Fﬂ_______- 8] ; of\_;
odprageni excitace emise
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@ Univerzita Palackého
v Olomouci
AAS - zdroje zareni

- Vybojka s vysokou zafi (tzv. superlampa, angl. boosted lamp)

- Vnitfni prostor valcové katody je intenzivné bombardovan elektrony z pfidavného emitoru
elektrond.

Dosahuje se o fad vySSi intenzity zafeni a je potlaCena samoabsorpce atomy ve zdroji (coz je
nevyhoda HCL).

valcova
- Pouzivaji se vy$si | = 20 mA. Ktoda
- Nezbytny dodate¢ny zdroj napéti. ;E
\ ( anoda g
b J = lee. pomocny vyboj grinr
' elektrond

Q? Univerzita Palackého
v Olomouci
AAS - zdroje zareni

- Bezelektrodova vybojka (EDL — electrodeless discharge lamp):
- (1) kfemenna barika s jodidem analyzovaného prvku a inertnim plynem
- (2) radiofrekvenc¢ni civka (10" MHz) ;
- (3) keramicky drzak
- (4) vystupni okénko

- Prstencovy vyboj uvnitf civky excituje kov v barice.
- Vyrabi se pouze pro nékteré prvky s rezonancni ¢arami pod 220 nm.
- Nezbytny pfidavny elektricky zdroj.
- Porovnani s HCL.:

- vys8i intenzita zafeni,

- vys8i cena,

- dlouha stabilizace,

- kratSi zZivotnost.
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AAS - zbyvajici ¢asti spektrometru

ATOMIZATOR: slouzi zdroj a rezervoar volnych atomul a absorpéni prostredi.
Zakladni typy atomizatoru:

- plamenova atomizace — koncentraéni rozsah ~ 101 — 102 mg I,

- elektrotermicka atomizace — koncentra¢ni rozsah ~ 10-' — 102 ug I,

- generovani tékavych sloucenin (hydridy, studené pary) koncentrac¢ni rozsah ~ 102 — 102 ug I,

MONOCHROMATOR:

- AAS s ¢arovym zdrojem: mfizkovy monochromator, obvykle usporadani Czerny-Turner,
- u HR-CS-AAS: echelle polychromator.

DETEKTOR:

- AAS s ¢arovym zdrojem: fotonasobic,

- uHR-CS-AAS: CCD detektor.

Univerzita Palackého
v Olomouci

Usporadani AA spektrometri s ¢arovym zdrojem

Reference beam

—————>\_ dvoupaprskové usporadani -a
\

HolIow-cathode/

o \ + 1
MK # a

Bumer ¥

fffffffff -9

Rotating chopper

Chopper Half-silvered Monochromator Detector . - - .
mirror Biirner
- Modulace zareni:
- odliseni zafeni ze zdroje (napf. HCL) od zafeni

Lamp and flame Flam

\H_H/FI":::;?'

produkovaného atomizatorem,
- mechanicky preruSovac (s frekvenci 50 Hz).

Detector signal

modulace zareni
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@ Ugrerzita ‘F’alackého
AAS s kontinualnim zdrojem zareni

- VyuzZiti vysokotlakych Xe obloukovych vybojek pro AAS je znamo dlouho, narazelo na
technické problémy (zejména nedostate¢né rozliSeni monochromatord). Ty se koncem
minulého stoleti podafilo vyfesit.

- AA spektrometry s kontinudlnim zdrojem obsahuji:

— Xe vybojku s kratkym obloukem a koncentrovanou zafivou zénou,

- dvojity echelle monochromator, graphte mace 43
— plo3ny polovodi¢ovy detektor CCD. . ... Al —

- Vyhody:
- SirSi linearni dynamicky rozsah, ) oan shotan
- srovnatelné LOD,
- efektivni feSeni interferenci, .
— zaznam spektra a nasledné upravy, e
- potencial simultanni analyzy vice prvkd.

high-resolution
monochromator

Schéma HR-CS-AAS od f. Analytik Jenna

@ Univerzita Palackého
v Olomouci
Kompenzace nespecifické absorpce

- V atomizatorech dochazi ke:
- specifické absorpci volnymi atomy — Zadouci jev,
- nespecifické absorpci (oznacovana také jako absorpce pozadi) — nezadouci jev.
- Nespecifickou absorpci zplsobuje:
- Prekryv spektralnich éar — v AAS se vyskytuje zfidka, vSechny prekryvy jsou
tabelovany a feSenim je volba jiné spektralni cary.
- Rozptyl zareni — pfi atomizaci dochazi ke vzniku jemnych nevyparenych kapalnych
nebo pevnych &astic, na kterych mlze dochazet k rozptylu zareni:
— Plamenova atomizace — nedokonale vypafené kapky aerosolu.

— Elektrotermicka atomizace — &astice vzniklé kondenzaci vyparenych latek v chladnéjSich
Castech atomizatoru.

- Molekularni absorpce - nejcastéjSi forma nespecifické absorpce, zplUsobena
pritomnosti nedisociovanych molekul (pf. SO, PO, NO, CaO, NaCl). Ma
Sirokopasmovy charakter a projevuje se v celé oblasti sledovaného spektra.

- Nespecificka absorpce zpusobuje kladnou chybu!
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Kompenzace nespecifické absorpce

— Moderni spektrometry jsou vybaveny alespon jednim typem kompenzace pozadi:
- pomoci zdroje kontinualniho zareni,
- s vyuzitim Zeemanova jevu,
- metodou samozvratu ¢ary zdroje primarniho zafeni — malo pouZzivano,
- modulaci vinové délky u HR-CS-AAS.

- Spravné provedeni kompenzace vyZaduje méfeni na stejné A, ve stejném misté a
stejném Case. Takto dokonale Zzadny systém nepracuje.

- Strukturované pozadi:

26721 nm
ciecar
from InC1

™
e stsorpson = | 0 L

Wl\lll\lemﬂ)m;;:Ua.u,_,.,,_.

]
Winvsiangth (em)

i
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Kompenzace pomoci kontinualniho zdroje zareni

- NejrozSitengjsSi zplsob kompenzace, prostfedi atomizatoru je stfidavé ozarovano
¢arovym primarnim a kontinualnim zdrojem zafeni s frekvenci 50-200 Hz.

- Kontinualni zdroj: UV — D, vybojka, Vis — W Zarovka.

- Zareni dopadajici z c&arového zdroje odpovida celkové absorpci (specificka +
nespecificka) a zafeni z kontinualniho zdroje odpovida absorpci pozadi. Specifickou
absorpci ziskame odedtenim signald.

- Vyhody: nizka cena, vysoka frekvence odecitani signalu.
- Nevyhody: neméfi se ve stejném Case, Spatna korekce strukturovaného pozadi, problematické

nastaveni obou paprskl vede Casto k pfekompenzovani. (b) 3
e e s 1 - vybojka s dutou katodou
Usporadani AA 3_ ‘3(, v;',bojka 1 7f i
£ —F----------

spektrometru s 4 - zrcadla

kontinualnim zdrojem pro 5 —atomizétor R O 0 |.]
kompenzaci pozadi 6 — monochrométor a detektor x = ‘% S CETETES 5
7 — polopropustna zrcadla 7 6
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[ lug < lp,

Princip kompenzace pomoci
kontinualniho zdroje zareni

Zacatek méreni l ¢ = Ip,

Specificka absorpce Il <Ip,

Snizeni |y, zanedbatelné

Absorpce pozadi l,,c, = Ip,
Snizeni | stejné

Specificka i nespecificka absorpce
lhcL = celkova abs, |, = abs pozadi

Univerzita Palackého
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Kompenzace s vyuzitim Zeemanova jevu

energetickych

- Zeemanuv jev: S§tépeni

nachazejicich se v silném magnetickém poli.

— Normalni Zeemanuv jev: 1 & slozka neposunuta a 2 o slozky posunuty.

- Anomalni Zeemanuv jev: slozitéjSi a jemnéjsi St€peni obou slozek.

. [
=1 Y
N| ¥ s

transverzilni
Zeemaniiv efekt

obli¥ek atomil
n¥ magnetické pole

N, s_/lH
/1 \

longitudindlni
Zeemaniv efekt

stavi e u atomd {I‘E{‘Eﬁj

—

. h

man
gt fuld

TRANSVERZALNI Zeemaniiv efekt

* Silo¢ary magnetického pole jsou kolmo k optické ose

spektrometru.

* n-slozka je polarizovana v roviné¢ magnetického pole, c-

slozky polarizovany kolmo k magnetickému poli.

LONGITUDALNI Zeemaniiv efekt

* m-slozka neni ve spektru pozorovatelna, o-slozky jsou

cirkularné polarizovany.
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Kompenzace s vyuzitim Zeemanova jevu

Magnetické pole mlze byt konstantni nebo proménné a mulze byt aplikovano na
emitujici e ve zdroji nebo absorbujici atomy v atomizatoru:

- Pfima Zeemanova korekce: magnet umistén na zdroji zafeni — problémy se stabilitou a
zkraceni zivotnosti vybojek.

— Inverzni Zeemanova korekce: magnet umistén na atomizatoru.
- Komeréné se pouzivaji 3 systémy s inverznim uspofadanim.

Intenzita magnetického pole = 0,8 T.

Transverzalni Zeeman s konstantnim magnetickym polem

1 — arovy zdroj zafeni

2 — rotaéni polarizagni filtr

3,4 — atomizator s magnetem
6 — monochromator + detektor

PFi prichodu zareni paralelné polarizovaného s magnetickym polem absorbuje n-slozka
= celkova absorpce. PFi prichodu zareni kolmo polarizovaného absorbuje pozadi.

Univerzita Palackého
v Olomouci

Kompenzace s vyuzitim Zeemanova jevu

Transverzalni Zeeman s proménnym magnetickym polem

Staticky polarizacni filtr propousti pouze c-slozku.

Celkova absorpce Nespecificka absorpce

a b

3 5

> = T3] || fg
-E i:._*-‘-:\ u } I G T

Magnet vypnuty = celkova absorpce. Magnet zapnuty = absorpce pozadi.

Longitudalni Zeeman s proménnym magnetickym polem

1 D 3 D [] 1 — &arovy zdroj zafeni
== —_— I > |. 3 — atomizator s magnetem
[I D 5 — polarizaéni filtr

6 — monochromator + detektor
Magnet vypnuty = celkova absorpce, magnet zapnuty = absorpce pozadi.
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Kompenzace s vyuzitim Zeemanova jevu

- Vyhody: kompenzace pfesné v misté spektralni ¢ary, dobfe
kompenzuje strukturované pozadi.

— Nevyhody:

snizeni citlivosti

nelinearita kalibragni kfivky.

kvali

kratsi

optické draze,

Porovnani kompenzacnich systému

Parametr 02 |Zeeman |

Cena
Korekce velkych signall
Oblast korekce

C  Sstruktorovane pozadi
Prekryv ¢ar
Dynamicky rozsah

nizsi, fada vyrobct
do Abs =1
190-360 nm

ne

ne

Vetsi (+ 2 fady)

vy$§i, méné vyrobcu
do Abs =2

cela spektralni oblast
ano

ano

omezeny

£\
Yo
‘ i Smad
ICE 3400 AAS
Achleve challenging detaction
limits with a single graphite furnace
atomizer and interference removal

with Zeeman and D, background
correction,

v

Univerzita Palackého
v Olomouci

PLAMENOVA ATOMIZACE
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- Pneumaticky zmlzovac (spotfeba vzorku ~ 5 ml min-'):

Univerzita Palackého
v Olomouci

AAS - plamenova atomizace (FA)

- Kapalny vzorek nasavan do zmlzovace, vznikly aerosol je pfes mlznou komoru zavadén

do Stérbinového hofaku z Ti nebo nerezu (Stérbina 5 nebo 10 cm).

- Pouzivané zmlzovade:

Dévkovaci ventil Michaci komora
HPLC pumpa

— pfevazné pneumaticky zmlZzovac: ucinnost 5-15 %
— okrajové vysokotlaky hydraulicky: u€innost 80-90 %

Tristici kulicka

Ochranny filtr Odpad
(3 um) Vysokotlaka
zmlzovaci tryska

- (1) nasavany vzorek hadi¢kou

: g; ;)I’(éictii(\)/\;akdtﬁél?;chle proudici hydraulicky zmiZovas (10 - 30 )
- (4) mlizna komora 1 — 4

- (5) nastaveni kulicky

- (6) odkap (odpad) 5 r

pneumaticky zmlZzovacd

Univerzita Palackého
v Olomouci

AAS - plamenova atomizace
- V AAS se nejCastéji pouzivaji laminarni pfedmichané plameny.
Plamen se sklada z paliva (téméF vyhradné C,H,) a oxidovadla (vzduch nebo N,O).

m Oxidovadlo Teplota [°C] Rozsah teplot [°C]

C,H, vzduch 2200 2125-2400
C,H, N,O 2700 2650-2800
Ar-H, vzduch 400 350-1000

C,H,+5/20,+10N, > 2 CO,+H,0 +10 N,
C,H,+5N,05>2CO,+H,0+5N,
Plameny se lisi pfitomnosti radikald a teplotou!

Chemickeé reakce v plamenu — plamen obsahuje fadu radikalt a atoma, které se podileji na reakci
s analytem a vedou k tvorbé oxidu, hydroxidu, hydridu apod.:

- disociace — zavisi na teploté a povaze molekuly,

- redukce — disociace oxidu a jejich redukce v tzv. mezireakéni zoné,

— ionizace prvki (je v AAS nezadouci).

10
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Air/Acetylene

N,O/Acetylene

AAS - plamenova atomizace

(a)
Flame
" Burner
Be B ic_N__oO
Ma Mg AN s P ls o oA
Cal% T V |[Cr_Mn Fe Co N GCu 2n|Ga Ge|As Se|Br Kr
¥ 2Zr Nb Me|Tc Ru Rh Pd Ag Cd In |Sn S Te Xe R‘s
B B Ta W Re Os | Pt Ay Hg T Pb & |Po s An Q)
1 1 ‘b‘or
Fr !
Py Bt v e e D— A
'La_Co Pr_Md{Pm{Sm Ev Gd Tb Dy Ho Er_ Tm Yb_Lu!
i
Ac Th PallU !Mp Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md Mo Lr
i i
meni acetylen - veduch ! v plameni acetylen - oxid dusny |
9% @
6,&(\ al
Nebulizer

l'ro drain

Univerzita Palackého
v Olomouci

sekundd o
reakinl zdna
e
e

mezireakani
Zdraa

primarni
reakéni zdéna

sdna
predehfivini

AAS - plamenova atomizace

- Struktura plamene:

- OPC“r:()edehFivaci zbna — zahtati plyn na zapalnou teplotu (300-500

- Primarni reakCni zéna (zvétSuje se s mnozstvim paliva) —
probihd zde hofeni a radikélové reakce, které zpusobuji
molekularni emisi.

- Mezireakéni zéna (REDUKCNI PODMINKY) — neni ovliviiovana
O, z okolni atmosféry a oxidovadlo bmlo spotfebovano v
primarni zoné. Redukéni radikaly: CO, CN, C,, CH, NH. Misto
s nejvysSi t v plamenu.

— Sekundarni reak¢ni zona — dohofivani zpusobené_difusi O, z
%tmgafér O(O&((I)I(D)ACNI PODMINKY). Tvofi se oxidac¢ni radikaly:

— Analytickeé vyuziti: mezireakCni zona a tésné nad ni.

- OptiriPaIizace: vySka pozorovani a slozeni plamene pro kazdy
prvek.

11
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AAS - plamenova atomizace

- Plamen vykazuje nizkou uc€innost atomizace
kvuli velkému nafedéni vzorku.

- Zakladni pochody v plamenu. — e

- Atomizace nastava v dusledku tepelné disociace
vazby prvek-kyslik (M-O) a reakci oxidl s
radikaly, které jsou soucasti plamene (napf. C,,

| suchy aerosol r

25
odpafeni rozpouttédia

|
CO ¢&i CH): I
MO ->M+0 2mizovéni cast odloudona
2MO+C,—>2M+2CO r ! 7 oy
MO +CO - M + CO, e
MO +CH —» M + CHO Pochody pfi plamenové atomizaci
@ Univerzita Palackého
v Olomouci
INTERFERENCE
- Interference = efekt rozdilné velikosti signalu, kterou ziskame pro stejnou

koncentraci analytu v Cistém ,standardu“ a za pfitomnosti doprovodnych slozek
(matrice).

- Interference se déli na:

- SPEKTRALNI = nespecificka absorpce zpUsobena slozkami matrice — eliminuje kompenzace
nespecifické absorpce.

- NESPEKTRALNI — vliv sloZzek matrice ménici citlivost (tj. velikost signalu).

- Nespektralni interference Ize délit na: - .
- fyzikalni, Inte;f;ie\;((e;cm .
- chemické. Abs 15
Nzikalm' i
02

\ ChemICké no s 128 25 ams L] 625 75

Concentration [unit]
Cinterferntu

12
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Nespektralni interference — plamenova atomizace

- Fyzikalni:
- vliv hustoty, viskozity a povrchového napéti vzorku — rGzny rychlost zmlZzovani a vznik
rizné velikosti kapek,
- pf.: vzorek v organickém rozpoustédle, pfima analyza krevniho séra ¢i moci,
— nezavisi na analytu,
- eliminace: matricova kalibrace, metoda pfidavku standardd.

- Chemické v kapalné fazi:

- zména v tékavosti analytu tvorbou termicky stabilnich slou€enin — zejména kovy
alkalickych zemin v matrici s fosfore€nany, sirany, chloristany ¢i boraty.

- eliminace: plamen s vySSi teplotou, pouziti uvolfovacich Cinidel — LaCls.

LaCly Air/C,H,
Cay(POy); ——— CaCl, — C(Ca°

@ Univerzita Palackého
v Olomouci
Nespektralni interference — plamenova atomizace

- Chemické v plynneé fazi:
— Castecna ionizace analytu — ionty nemohou absorbovat zareni ze zdroje,
- zména v ionizacni rovnhovaze volnych atomu zplsobena matrici nebo slozkami plamene,
- zejména alkalické kovy, CasteCné kovy alkalickych zemin,
- pouziti tzv. ioniza€nich ,pufrd“ — CsCl, plamen s nizsi teplotou.

— Studium pfitomnosti interferenci:
- analyza fedénych vzorkd — linearni vztah mezi fedénim a absorbanci,
- interferencni studie — pfidavky potencialniho interferentu do vodného standardu,
- testovani vytéznosti pfidavku standardu do vzorku (tzv. ,spikovani*).

13
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ELEKTROTERMICKA ATOMIZACE

Univerzita Palackého
v Olomouci

AAS - elektrotermicka atomizace (ETA)

- FA nedosahuje detekénich mezi potfebnych pro fadu aplikaci (LOD pro FA = mgl/l,
ETA = ug/l). FA ma vyrazné vyssi spotfebu vzorku nez ETA.

- ETA: atomizator obvykle ve tvaru trubicky (Massmanova konstrukce) je zahfivan
na teplotu potfebnou pro vznik volnych atom( pomoci elektrického proudu:
- odporoveé vyhfivané — vklada se napéti na konce atomizatoru.
- kapacitné vyhfivané — vkladaji se opacné elektrické naboje.
- indukéni — vyuziva se indukce elektromagnetického pole.

- Jako material atomizatoru se pouzivaji zejména rGzné modifikace grafitu a
okrajové nékteré tézkotavitelné kovy, napf. a W.

Max. teplota ohfevu Max. rychlost ohfevu Mérny elektricky odpor
C 3000 °C 2000-3000 °C/s 2,0 W.cm.103
Y 3200 °C 10000 °C/s 0,005 W.cm.103

14
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Atomizacni hlavice (Massmanova konstrukce)

vnitini divkovaei .
plyn ?? otvor "“im“l
— E g plyn
b2 N v
H « chla- Vi Y H
E o Mdief L) E s 3
E Y voda N 3 E
= N NI \‘ =
— H = T
2 r 2 j uti
- v
=T 4
N
N . N
N N grafitovi
N grafitové| trubice
N kontakty :(_\_’\\J
\ "
]
meidi .
vngjsi piyn .:, vnéjsi plyn

Univerzita Palackého
v Olomouci

Modifikace a upravy grafitu

- Kyvety (trubicky) pro ETA se vyrabély z vysoce Cistého

polykrystalického elektrografitu — je chemicky odolny a
mechanicky pevny. Ma vSak velkou viskozitu povrchu, ktera
umoziuje vsakovani vzorku do struktury acénovych vrstev
grafitu = pamétové efekty, dochazi i ke tvorbé karbidl s
nékterymi prvky (Ti, Zr, W, Ta), ty nelze stanovit. Dnes se jiZ
nepouziva.
V soucCasnosti se polykrystalicky elektrografit pokryva
pro zvySeni chemické odolnosti vrstvou pyrolytického
uhliku, ktera je téméf neporézni, je optimalizovana
reaktivita povrchu b&hem atomizace a snizeny pamétové
efekty i tvorba karbidd.
- Problémy zplsobuje ,prokorodovani“ pyrolytické vrstvy
pusobenim kyselin. Trendem jsou tzv. long-life kyvety se
silngjSi pyrolytickou vrstvou.

Poak height absorbance
o
5

020 ELECTROGRAPHITE

0104 PYRO-COATED
ELECTROGRAPHITE

\ FE ST e P e T G PR TR R R |
20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240

Number of firings

Porovnani u¢innosti atomizatora: 100
ng Mo + 1% HNO; + 0,5 % Fe a
HCIO,; T = 2750 °C

TPC - kyveta z pyrolytického uhliku
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@ Davkovani vzorku do ETA
— Kapalné vzorky (95% aplikaci):
- V =5-100 pl, automatické podavace maiji lepsi RSD.
- Suspenzni technika:

Capiflary Capillary Lot
= Tzv. slurry sampling — pevny vzorek se namele na definovanou velikost a davkuje se v podobé
homogenni suspenze pomoci automatického podavace.

— Komplikace s kalibraci — nedostupné standardy.
- Pevné vzorky (tzv. direct solid sampling):
- Malo bézny zpusob zejména kvuli problematické kalibraci — nedostupné kalibra¢ni standardy.
- Pouziva se pro obtizné ¢i zdlouhavé rozloZitelIné vzorky, pf. keramika, Al,O,, TiO,, ZrO,, SiC,

TiC. Po namleti se davkuji pfimo do grafitové kyvety.

"

[

Univerzita Palackého
v Olomouci

Casovy pribéh absorbance v ETA — atomizaéni pik

T

i

T

T,, — teplota objeveni signalu, 1, — doba atomizace, 1, — stfedni doba setrvani atomu

- Atomizacni pik vzhledem k diskrétnimu davkovani vzorku do ETA na zaCatku méfeni. Rozdil od FA,
kde se vzorek pfivadi do zmlZzovace kontinualné po celou dobu méreni.

- Vyhodnoceni absorbance — plocha ¢i vyska piku.

16
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Atomiza€ni procesy v ETA

2 skupiny déja:

1.
2.

4.

déje vedouci ke vzniku volnych atomd,
déje vedouci k zaniku nebo odstranéni atomu z optické osy.

— Déleni procest z hlediska ¢asové posloupnosti:

Vyparovani analytu v molekularni a atomarni formeé — viz dalSi slide.
Disociace molekularnich forem analytu v plynné fazi a nasledné reakce volnych atoma se
slozkami atmosféry v atomizatoru — viz dalSi slide.
Reakce mezi povrchem atomizatoru a slozkami plynné atmosféry za vysoké teploty:

- sorpce kysliku — tvofi se rlizné oxidy stabilni do 950 °C,

- chemisorpce a tvorba termicky stabilnich sloucenin,

- interakce grafitu s analytem za tvorby lamelarnich slou¢enin mezi jednotlivymi acénovymi vrstvami grafitu.
Fyzikalni transportni déje v atomizatoru vedouci k vystupu volnych atomu:

- zanik atomU ve vnitfnim prostoru atomizatoru,

- vystup atoml na koncich atomizatoru & davkovacim otvorem konvenci inertnim plynem, tepelnou

expanzi nebo koncentraéni difuzi.

Univerzita Palackého
v Olomouci

Mechanismy atomizace v grafitovém atomizatoru
(ad 1 a 2 z predchoziho slidu)

—

Vypareni jako oxid, nasledna disociace:
M,Oy (s,l) - MOy (g) - xM(g) + yO(g)
2. Termicky rozklad v pevné fazi:
MO (s) - M (g) + O (9)
3. Redukce na kov v kondenzované fazi, nasledné vypareni:
M, O, (s,l) + yC — xMis,I) +yCO(g)

xM(g)
4. Vypareni halogenidu a jeho nasledna disociace:
MXy(s,l) - MX,(g) - M(g) + yX(g)

ACH/ASX
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Univerzita Palackého
v Olomouci

Teplotni program v ETA

v

2000

Teplota ('C)

1500+

1000+
Analyza v ETA ma nékolik fazi (teplotnich,,|

kroku), které se dukladné optimalizuiji.

OF

Cisténi kyvety

Atomizace

Suseni

Teplotni krok je charakterizovan:
- rychlosti narustu teploty,
- dobou zdrzeni (tj. doba,
udrzovana),
- typem inertniho plynu.
Spojeni teplotnich kroku = teplotni program:
Faze suseni (100-120 °C)
Faze pyrolyzy (rozkladu, 400- 000 °C)
Faze atomizace (1800-2700 °C)
Faze cisténi
(Faze chlazeni)

po kterou je teplota

Abs

ol o

10 20 30 40 50 60
Cas (s)
Optimalizace teplotniho
programu, kfivka
pyrolyzy a kfivka
atomizace

Univerzita Palackého
v Olomouci

v

Rozhodujici faktor ovliviiujici atomizaéni mechanismus je tepl
Casovy priibéh a rozlozeni v prostoru.

Teplota atomizatoru na pocCatku atomizace po urcitou dobu ros
Case ale ne v prostoru — teplotni gradient podél osy atomizatoru.

Teplota v atomizatoru

Neizotermi¢nost atomizacniho déje je pfi€inou negativnich jevu

chladnéjsi ¢asti, reakce volnych atom( s matrici).
,Odstranéni“ neizotermi¢nosti:

- prostorova = pfi¢né vyhfivané atomizatory,

-  Casova = L’vovova platforma.

(30
&

Podélné vyhfivany atomizator (vlevo) =
nekonstantni teplota.

PFicné vyhfivany atomizator (vpravo) =
prostorové konstantni teplota; zhorSeni
LOD kvuli krat$i optické draze.

ota v atomizatoru — jeji
te a pak je konstantni v

(kondenzace v

€.
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Casova neizotermi¢nost

Ta

L'vovova platforma z T, — teplota plynné faze

pyrolytického uhliku a — atomizace z
ajeji umisténiy povrchu/stény kyvety
grafitové kyveté b — atomizace z

/\< /\b\ povrchu platformy

- Vzorek z platformy se vypafuje do atmosféry o konstantni teploté¢ — platforma
zpozdi vyparovani, dokud sténa a plyn nejsou stejné teplé.

- 3 slozky vyhfivani platformy:
- zafivé teplo ze stén atomizatoru,
- horky inertni plyn (ma byt co nejvétsi),
- tepelna vodivost dotykem platformy a kyvety (ma byt co nejmensi).

@ Uglverzita 'Palackého
ETA — vyvojové sméry

- STPF koncept (Stabilized Temperature Platform Furnace) = opatfeni pro idealni
podminky atomizace, zahrnuje: pouziti platformy a modifikatoru, rychly ohfev, zastaveni
vnitfniho inertu béhem atomizace, vyhodnocovani absorbance pomoci plochy piku.

— Nové moznosti diky HR-CS-AAS:

— Stanoveni nekovt (pf. P, S, F, Cl, Br, |) pfes tvorbu molekul (pf. PO, CS, GaF, CaF, Bal), sleduje

se absorpce zareni molekulami, proto se nazyva molekulova absorpcni spektrometrie (MAS).
Metoda ma LOD = 10" — 10° mg/I.

- Simultanni stanoveni dvou ¢i vice prvk(l, které maji velmi podobné atomizaéni podminky.
Popsano napf. simultanni stanoveni Cr a Fe v ropé ¢i Mo a Ti v moci.
— Stanoveni izotopového slozeni: diky vysokému rozliSeni Ize odliSit maxima nékterych izotopu,
napt. 9B a "B se na ¢are 208,9 nm lisi 0 2,5 pm.
- Stanoveni nanocastic: odliSeni nanocastic prvku od jeho iontu v roztoku pomalym
ohfevem ETA na atomizac¢ni teplotu — signaly nanocastic jsou opozdéné oproti signalu
rozpusténého analytu.
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Nespektralni interference v ETA

- Interference v kondenzované fazi:

- zména rozlozeni analytu na atomiza¢ni podlozce,

- zmeéna nasakavosti atomizacni podlozky — koroze HCIO,,

- vznik snadno tékavé slou€eniny a ztraty analytu b&éhem termické upravy (pyrolyzy),
— vznik termicky stabilni slou€eniny a jeji nedostate¢na atomizace.

- Interference v plynné fazi:

— posun disocia¢ni rovnovahy,
- zména rychlosti vystupu analytu z atomizatoru.

- ELIMINACE:

- pouziti modifikatort
- zvySeni izotermi¢nosti atomizace,
- pouziti jiného atomizaCniho povrchu (okrajova zalezitost).

@ Univerzita Palackého
v Olomouci
Modifikatory matrice

Jsou to latky, které jsou schopny ovlivnit prib&h pyrolyzy (termické upravy) nebo
atomizaCni mechanismus, pficemz nesmi obsahovat Stanovovany prvek.
Principy pusobeni modifikator:

- Pokles nespecifické absorpce b&éhem atomizace tim, Ze matrice je pfevedena na tékavéjsi formu o
vytéka z atomizatoru pfed atomizaci.

— ZvySeni uginnosti atomizace pomoci stabilizace analytu do vySSich teplot. Je mozné pouzit vy$si
atomizacni teplotu a lépe rozlozit matrici.
PFiklady pUsobeni modifikatoru:
- Redukce na kov a tvorba intermetalickych sloucenin (Pd, Ni): Pd + Pb — Pd;Pb nebo Pd;Pb,.
- Oxidace matrice — napf. Mg(NO,), zvySuje tékavost matrice.
- NH,H,PQ, stabilizuje analyt tvorbou termicky stabilnich soli: Pbs(PO,),.
- Tvorba tékavych komponent — pfevedeni téZce tékavé matrice v lehce tékavou (pf. NH,NO;):
NaCl + NH,NO; — NH,CI + NaNO,
- Organicka ¢inidla (askorbova kyselina, EDTA) — tvorba komplexut s analytem ¢i matrici.

Prakticky smésny modifikator: Pd(NO;), + Mg(NO;),.

20



ACH/ASX

25.09.2023

v

Univerzita Palackého
v Olomouci

GENEROVANI TEKAVYCH SLOUCENIN

Univerzita Palackého
v Olomouci

Generovani tékavych slouéenin

Spociva v selektivnim pfevedeni analytu z kapalného vzorku do plynné faze pomoci

vhodné chemické reakce vedouci ke vzniku t€kave slouceniny analytu.
Pro generovani t€kavych slouc¢enin se pouziva:

- generovani tékavych kovalentnich hydridd: As, Se, Bi, Ge, Sn, Te, Bi, Pb

- metoda studenych par — generovani studenych par Hg,

- generovani hydridd pfechodnych kovu napf.: Ni, Co, Cu, Cd, Zn — nizka ucinnost
VYHODY generovani tékavych kovalentnich hydridu:

oo ]
he [Cd][1n | fsnsb]Te] [ 1
vu ] [11 | o 5 [ 4

generovani.

- Oddéleni analytu od matrice = vysSi koncentrace analytu v absorpénim prostfedi a vyznamné

potlaceni interferenci (matrice zlstane v kapalné fazi).

- Moznost zafazeni kolekéniho prvku — zakoncentrovani analytu napf. zmrazenim
kapalném N, a nasledna atomizace.

plynného hydridu v

- Vysoka ucinnost pfevodu analytu do atomizatoru — u té&kavych slou€enin az 100 %, u

pneumatickych zmlzovact 5-10 %.
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@ Univerzita Palackého
v Olomouci
Generovani kovalentnich hydridi

-  Faze generovani tékavych slouc€enin:
- pfevedeni analytu na tékavou formu (nap¥. hydrid) v kapalné fazi,
- prevod tékavé formy do plynné faze a jeji transport,
-  atomizace tékavé slou€eninu (napf. z SeH, — Se).
1. Témér vyhradné se pouziva reakce s NaBH, (0,1-5% roztok stabilizovany v
NaOH) v kyselém prostiedi (HCI); z 1 g NaBH, vznika pfiblizné 2,4 | vodiku.
2. Okrajové vyuziti pro vyzkumné ucely:
- elektrochemické generovani hydridd — redukce analytu na hydrid na povrchu katody,
neni nutno pouzivat Cinidla,
— fotochemické generovani hydridd, opét bez redukénich &inidel.

— Mechanismy generovani s NaBH,:

Zr. 1979 - opousti se
BH, + 2H,0 + H;0* — H;BO; + 8H- (H- ve stavu zrodu)
M™ + (m+n)H- - MH,, + mH*

Zr. 2010 — pouziva se — postupna hydrolyza BH,
BH, + 2H,0 + H;0* — meziprodukty — H,BO; + 4H,
M™ + BH, /meziprodukty — MH, + H,BO,
meziprodukty hydrolyzy: (H,0)BH,, (H,0)BH,(OH), ...

Univerzita Palackého
v Olomouci

Podminky pro generaci hydridi (s NaBH,)

- Podminky tvorby té€kavych hydridu vybranych prvku:

Analyt Optimalni oxidacni stav Podminky Hydrid

As®* 2 mol I HCI, predredukce s KI arsan, AsH3
Se Se#* 6 mol I HCI, pfredredukce zahiatim  selan, SeH2
Sb Sb3+ 0,1 mol I HCI, pfedredukce s Kl stiban, SbH,
Bi Bis* =2 mol ' HCI bismutan, BiH,
Ge Ge# pH 6 german GeH,
Te Te4t =2 mol I'' HCI tellan, TeH,

- Je-li analyt ve vys$Sim oxida¢nim stavu (As5*, Sb%*, Se®*) musi se provést
predredukce, napf. As a Sb reakce s Kl, Se zahfati na vodni lazni.
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Experimentalni usporadani generator
- Pritokovy generator:

- Kontinualni generator (signal ma konstantni charakter) — v praxi nejbéznéjsi typ
generatoru (1).

- Davkovani do proudu (FIA — flow injection analysis) — automaticky systém pfipravy a
davkovani vzorku (3).

- Davkovy generator (Casoveé zavisly tvar signalu) (2).

5 1z Cell
1 atomizdtor Autosampler Quanz Ce
1 FlA-valve (e
peristaltické Pump I B Chemifold Gas/Liguid
pumpa HCl [US— WESp—— | Scparalor
< - NaBH, » IH =
vzorek Pressure
separator B [re— regulator
fazi —* Hel Waste : t Argon
o NaBH
—_— 4
{ 3 Pump 2 FIA - Valve Function
Fill Injection
odpad )
Waste _E
nosny | ﬂ- M -
- phm L :

Univerzita Palackého
v Olomouci

v

Atomizace hydridi

- Vyhfivany kfemenny atomizator: trubice tvaru , pismene T*
na t = 600-1100 °C. Hydridy jsou pfivadény s inertnim
plynem. Atomizace v oblaku H radikalt vznikajicich reakci
H2 S 02. l
= Vyhfivani umisténim trubice nad hofak plamenové atomizace nebo v

odporové vyhfivané picce.

v eesie

V555

- V ETA - grafitovy atomizator: zachyceni v atomizatoru ~ T
200-700 °C a nasledna atomizace ~ 2200 °C.

- PFivod vzorku kapilarou z inertniho materialu (kfemen, Ti) do
davkovaciho otvoru kyvety.

- Grafitovy povrch se modifikuje Ir (tzv. permanentni modifikator).

hydrid
+ nosny plyn

- Difuzni plamen Ar + H, + difundujici O, z okolni atmosféry —
,malé“ horaky — okrajové vyuziti.
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Interference v HG-AAS

- Interference se mohou projevit ve vSech fazich analyzy:

- P¥i pfipravé vzorku: ztraty analytu, nedokonalé rozloZeni matrice, neuplné prevedeni do
spravniho oxida¢niho stavu.

- P¥i generovani: neuplné prevedeni do plynné faze, reakce hydridl se srazeninami a
koloidy vzniklymi z iontl pfechodnych kovu.

- P¥i atomizaci: tékavé latky unikajici z reakéni smési (zejména hydridy dalSich prvkl) a
drobné kapicky aerosolu unikajici z generatoru. NachylngjSi k témto interferentim je
atomizace v kiemenném atomizatoru.

- Eliminace interferentu:
- odstranéni NOy po rozkladu s HNO, odpafenim jejich zbytkd,
- optimalizace pfidavku redukéniho Cinidla (askorbova kyselina, hydroxylamin, Kl),

- odstranéni interferujicich kovu pfed generovanim — maskovaci Cinidla, fedéni vzorku,
snizeni koncentrace tetrahydroboritanu.

W Univerzita Palackého
v Olomouci
Stanoveni Hg pomoci AAS NG

- Hg ma dostatecnou tenzi par i za laboratorni teploty, pfi 20 °C Hg?" > Hg"
¢ini tlak nasycenych par 0,16 Pa (= 14 pg Hg v 1 | vzduchu). I

- FA a ETA nemaji dostateCnou citlivost pro stopovou analyzu, TRANSPORT

v praxi se pro stanoveni Hg nepouzivaiji. PAR Hg
- Metoda studenych par (cold vapor, CV-AAS) — vyuziva toho, Ar, N,,vzduch
Ze pary Hg jsou v monoatomickém stavu. —
- Pary Hg Ize ze vzorku ziskat: SU.SENI
- chemickymi reakcemi v roztocich, s1lll|<agel
- termooxida&nimi reakcemi na suché cesté. P
ZAKONCENTROVANI

- Ke generovani par v roztoku se vyuziva redukce okyseleného
vzorku pomoci SnCl, nebo NaBH, a pary Hg jsou vedeny do
kfemenné trubice, kde dochazi k absorpEnimu mérfeni.

- Kritickym krokem je pfiprava vzorku, kdy se Hg prevadi do Hg?*. 7
- V pfipadé nizkych ¢ se k zakoncentrovani pouziva amalgamator. o, o

amalgamator

ACH/ASX 24
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Stanoveni Hg pomoci AAS

— Termooxidadni reakce na suché cesté:

- Vzorek az 250 pl ¢i 250 mg se na Ni &i Pt lodi€ce spali v proudu O,, spaliny jsou pfi 650 °C
vedeny do katalytické pece, kde se dokonCi oxidace a zachyti oxidy N a S. Pary Hg se

zkoncentruji v amalgamatoru.

Po ukonc&eni

spalovani

se Hg uvolni rychlym zahfatim

amalgamatoru a v mérné cele se analyzuje na principu AAS.
-V praxi jsou rozSifeny jednoucelové analyzatory s dostate¢né nizkou LOD na tomto principu, napf.

esky AMA 254.

pec
spalovaci  katalyticka

PR {1

loditka se vzorkem  z5chyt

amalgamator

kyslik

Hg-vybojka

AID-prevodik
PC

interface

AMAZS4 Mercury Analyzer

v

Univerzita Palackého
v Olomouci

Atomova fluorescencéni spektrometrie
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@ Univerzita Palackého
v Olomouci
Atomova fluorescencni spektrometrie (AFS)

- AF je spektroskopicky dvoufazovy proces zalozeny na absorpci zafeni atomy analytu v
plynné fazi a nasledné deexcitaci téchto atomU doprovazené emisi zareni.

- Oba procesy jsou charakteristické pro kazdy prvek a jsou doprovazeny absorpci a emisi
specifické vinové délky.

- BLOKOVE SCHEMA:

carovy zdroj L atomizator @
zareni (P L) AF spektrometr ma
analogické usporadani jako
AA spektrometr,
fluorescencni zafeni se méfi C o
detektor kolmo k budicimu zdroji. N
(fotonasobic) r~eae’
| @ — fluorescenéni tok
zpracovani Q — .
signalu Or = o @r (Po — ) ®, — absorbovany tok

Q — pozorovany Uhel

W Univerzita Palackého
v Olomouci
Fluorescencni zareni a jeho intenzita

- Fluorescenéni zareni je emitovano do prostorového uhlu 41 (j. do vS8ech smérll), méfeny
fluorescencni signal zavisi na pozorovaném uhlu Q.

- Intenzita fluorescenéniho zafreni zavisi na:
- intenzité excitacniho zdroje,
- koncentraci volnych atomu v atomizatoru,

- kvantovém vytézku fluorescence (¢g) — nabyva hodnot 10-® az 104, tzn. Ze maximalné 1 foton z
1000 excitovanych vyzafi fluorescencni foton,

— rozsahu samoabsorpce v atomizatoru.

N emit

(p =
F N abs

- Intenzitu negativné ovliviuje:

- ZhaSeni fluorescence: kolize excitovanych atomu s ostatnimi ¢asticemi atomizatoru — pfedani E
bez vyzéareni fotonu.

- Rozptyl fluorescentniho zafeni: na nevypafenych Casticich v atomizatoru a na optice
spektrometru vede k zvySeni méfeného pozadi.

- Emise zafeni z atomizatoru, typicky z plamene — snizuje se modulaci excitaéniho zareni.

26



25.09.2023

Univerzita Palackého
v Olomouci

AFS — typy fluorescenénich prechodu

E
a b c d
a —rezonanc¢ni AFS b — pfima ¢arova fluorescence
¢ — postupna fluorescence d — termicky asistovana fluorescence

¢erné Sipky = absorpce, zelené Sipky = fluorescence, ervené Sipky = nezafivy prfechod

Univerzita Palackého
v Olomouci

— Zdroje zareni:

- Jako v AAS se pouzivaji jak ¢arové tak i kontinualni. Zdroj musi mit vysoky zafivy tok dostate¢nou
stabilitu, dlouhou Zivotnost a byt cenové dostupny.

- Vybojka s vysokou zafi (superlampa) — nejpouzivanéjsi zdroj u komer&nich AFS.

- Vybojka s dutou katodou — okrajove vyuziti kvuli nizké intenzité.

— Laditelny barvivovy laser — idealni excitaéni zdroj (vysoka intenzita a monochromati¢nost zareni)
pokryvajici UV i Vis oblast, kratka Zivotnost a vysoka cena.
- Vyuziti laseru jako excitacniho zdroje: LIF = laserem indukovana fluorescence

- Xe vysokotlaka vybojka — s pouzitim vhodného monochromatoru umozruje analyzovat vice prvki
soucasné, ale ma nizkou intenzitu v UV oblasti.

AFS - instrumentace

- Atomizatory — dalSi slide.

- Disperzni systémy:
— Nedisperzni spektrometry — vy$Si fluorescenc¢ni intenzita, nizsi LOD, spektraini interference.
— Spektrometry s mfizkovym monochromatorem — vhodné pro kontinualni zdroj, eliminuje interference.

- Detektory — témér vyhradné fotonasobic.
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@ Ugrerzita ‘Palackého
AFS — atomizatory
- Atomizatory Uzce souvisi se zplUsobem zavadéni vzorku. Dnes prevazuje
generovani tékavych sloucenin &i par Hg.
- 3 typy atomizatoru:

- (1.) ,Studené® difuzni plameny — do smési H, a Ar z atomizatoru difunduje O, z okolni atmosféry a
pfi hofeni dochazi k atomizaci tékavych slou€enin.

- (2.) Plazmovy atomizator s dielektrickou bariérou — stfidavé napéti mezi elektrodami v trubici
vytvafi netermické plazma, které vede ke vzniku H radikalt a ty nasledné atomizuji analyt.

Paprsek Paprsek
Atomizator s e
- , .
miniaturnim g Vot Plazmovy atomizator
difuznim plamenem S dlele_ktnckou
i e bariérou
vodik + hydridy — === o
#

W Univerzita Palackého
v Olomouci
AFS — atomizatory, postaveni AFS

- 3 typy atomizator:

- (3.) ETA — kombinace LIF s grafitovym atomizatorem, do kterého se davkuje kapalny vzorek.
Zareni z atomizatoru je zrcadlem odrazeno na optiku pred detektorem. Ma vysokou ucinnost
atomizace vzhledem k vysoké teploté v atomizatoru.

- POSTAVENI AFS v praxi:
— AFS je komercéné dostupna analyticka metoda, nedosahuje rozsifeni jako AAS, OES &i ICP-MS.

- Pro nékteré prvky ma lepsi LOD nez AAS (napf. Hg, Cd, hydridotvorné prvky), které jsou
srovnatelné s ICP-MS. Pro jiné prvky je vS8ak LOD horsi nez u AAS.

- AFS umoznuje kromé stanoveni celkové koncentrace kovl i stanoveni jednotlivych forem prvkud
(tzv. specii), Casto ve spojeni se separacnimi metodami.

- Stéle neni dostupny univerzalni intenzivni zdroj excitacniho zafeni.
- INTERFERENCE - zavisi na atomizacni technice.
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