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Souhrn

Bakaldska prace byla zatfena na konstrukci modernich atomovych ab&ugh
spektrometi. Pozornost byladnovana popisu komém¢ vyuzivanych tyf zdroji primar-
niho zd&eni, atomizatar, zpisobhim uspdadani optického systému a jeho pmk dale pak
detektofim a systémim pro korekci pozadi. Zmapovana byla nabidka kémdedostup-
nych atomovych absotpich spektrometr, shrnuty byly vyhodyi nevyhody vybranych

konstruknich uspgadani z hlediska vyuziti rutinni analytické praxe.

Kli¢ova slova: atomova absérg spektrometrie; noveé trendy v konstrukci atomdwgb-

sorgnich spektromeir



Abstract

The bachelor work was orientated on the constroaifomodern atomic absorption
spectrometers. The attention was focused on thati@d source, the atomizers and the
optical system and its parts, the detector andé#ukground correction system. The offer
of commercial atomic absorption spectrometers wasitored in this work. The advan-

tages and disadvantages of these atomic absorgpiecirometers were summarized for
routine analytic skills.

Key words: atomic absorption spectrometry; tremdhe construction of atomic absorp-
tion spectrometers
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Seznam zkratek

-

A Absorbance

AAS Atomovéa absorni spektrometrie

EDL Bezelektrodova vybojka

ETA Elektrotermické atomizatory

D, Deuteriova vybojka

GTA Grafitovy atomizator

HCL Vybojka s dutou katodou

HR-CS AAS AAS s kontinualnim zdrojemizghi a vysokym rozliSenir
P — E instrumentace| instrumentace firmy PerkinmeEl




1. Uvod

Atomova absorgni spektrometrie ptt mezi nejvyznamsi metody anorganicke
prvkové analyzy. Metoda umtidje analyzovat fes 60 prvk periodické tabulky (fevaz-
n¢ kovovych). Mezi hlavni vyhody atomové abs@mpspektrometrie p#tvysoka citlivost,
detekini schopnost, selektivita, p@m¢ dobra odolnostii interferenci matrice a cenova

dostupnost.

NejvétSi rozmach zaznamenala metoda atomové afisiogpektrometrie v 60. —
80. letech 20. stoleti, od této doby vSak zaznataerra&ny vyvoj snétujici ke zvyseni
acinnosti metody. Satasné spektrometry ve srovnanireqrhozimi generacemi spektro-
metii dosahuji vyraz& vyssi citlivosti, deteéni schopnosti, umailiji U¢inné separovat
vliv matrice, umo#uji rovreéZz multiprvkovou analyzu a naép analyzu gkterych nekovo-
vych prvii. NejmodergjSi spektrometry dnes dokazi analyzovat vzorelpewném stavu
bez gedchozi mineralizace, cozZ SatZivatelicas a praci. Atomové absa@rg spektromet-
ry, které jsou dostupné na sesném trhu, obsahuji nejmodggi software, ktery zaji%ije
nejvyssi stupie automatizace pro vsechny techniky, ochranu datebpivost a pehlednost

po celou dobu wieni.

Cilem peedloZzené prace bylo zmapovat trendy v konstrukanat/ych absornich
spektrometi z hlediska vyuziti modernich optickych systerdetektofi, systéni pro ko-
rekci pozadi, zdrdj z&eni, dale pak zmapovat nabidku kosmérdostupnych spektromet-
ra a zhodnotit Bkteré jejich vyhody a nevyhody z hlediska vyuZzitiimni analytické pra-

Xe.
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2. Instrumentace v AAS

Pri atomové absokmi spektrometrii zé&ni vychazejici z vhodného zdroje prochazi
absorgnim prostedim a atomizovanym vzorkem (obr. 1). Vychazejignai se spektraén
rozklada a vymezeny monochromaticky paprsek sekdgter zaznamenéva (obr. 1). Ato-
movy absorpni spektrometr se tedy sklada z nasleduji¢adti [1]:

» zdroje primarniho zéni
» atomizatoru vytviejiciho absorgni prostedi
monochromatoru

detektoru z#geni

YV V V

systému zpracovani signalu

; | — ¥ zZpraco-
zdroj atomi mono- | | detek vani >
z4feni zdtor |y |chrométor tor signélu

Obr. 1 Blokové schéma atomového absarimo spektrometru

Ve

2.1 Zdroje primarniho zareni

V AAS se u komeamich gistroju uplatiuji negastji carové zdroje z&ni, tedy ta-
kové, které emituji intenzivni Bi&ou energii sousedinou do Uzkych spektralnich interva-
la, vyuzitelnych pro charakteristickou absorpdierd. V experimentalni oblasti se jiz delsi
dobu pouzivaji také kontinualni zdrojefedi o vysokém vykonu nebo monochromatické
zdroje s velmi vysokou vy*é@nou energii. Kontinualni zdroje se pouZivaji vejeaspi
s optickymi systémy s vysokym rozliSenim a utng# konstrukci simultannich AA spekt-
rometii schopnych it sowasré velky patet prvki v Sirokém koncenteaim rozmezi,
véetns provedeni korekce pozadi [2].

Zdroje primarniho z&ni lze rozdlit na [3]:
vybojky s dutou katodou
bezelektrodové vybojky

superlampy

laserové diody

YV V. V VYV V

zdroje kontinualniho zéni
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2.1.1 Vybojky s dutou katodou (Hollow Cathode Lamps)

v s

Vybojky s dutou katodou (obr. 2) jsou nejpouzig&im zdrojem primarnihdaro-
vého zéeni. Emitujicarové spektrum (pola&a obvykle< 0,002 nm), neovlivéné samo-
absorpci, ve kterémigvazuji rezonafmi atomovécary. Vysilané z&ni je intenzivni a
stabilni. Vybojky jsou zhotoveny z optického skka ztavenymi elektrodami. Vystupni
okénka jsou z optickéhadmene pra. < 240 nm, z UV skla pra > 240 nm a z optického
skla Pyrex prd. > 300 nm. Moderni vybojky jsou celidmenné. Vybojky jsou evakuova-
ny a plreny cistym monoatomickym plynem neonem nebo argonentakal00 — 500 Pa.
Pritomnost molekularniho plynu by byla nezadouci,adeldZecast energie na svou ato-

mizaci a vyzéuje silné kontinuum [4, 5].

Princip funkce vybojky s dutou katodou je zaloZentwork® doutnavého vyboje
v dutirg katody. VloZenim nafi dojde k ionizaci vzacného plynu s urychlenynekato-
ny. Kladré nabité ionty vzacného plynu bombarduji povrch #gta vyraZeji odtud atomy
kovu. Dochazi tak ke katodickému rozpraSovani nétekatody a u snadn@kavych
kova i k termickému vypi#ovani. Pétem kladr nabitych iont je kontrolovano mnoZzstvi
rozpraSeného kovu a proud vybojky. Atomy kovu jsauaitovany srazkami s ionty a elek-
trony plazmatu a vyZénim fotori se vraci do zakladniho stavu. ProtoZe vgpai excita-
ce jsou vysledkem srazkového procesu, zavisindst bombardovani povrchu katody na

hmotnosti a rychlosti iofitplynu [2, 4].

Duté katoda ma n&gsgji tvar dutého valéku, jehoz asti mize byt pro snadno tavi-
telné kovy zuzené. Vriiti pimér katody je 5 — 12 mm. Je zhotovenal’bpiimo z velmi
¢istého kovu, pro jehoz stanoveni je vybojkéama (Cu, Fe, Ni, Al) nebo e byt pouzi-
to nosné katody z materialu s chudym emisnim seekifCu, Al) s folii stanovovaného
kovu, vloZené do dutiny katody tkené ze vzacnych kéy pripadre je vyrobena ze slitiny.
Pro vzacné a drahé kovy nelidko obrobitelné prvky s vysokym bodem tani se wazi
sintrace [5]. Technika praskové sintracecasto vyuZiva také pro vyrobu tzv. viceprvko-
vych lamp, které emituji spektrunékolika prvka (max. 6). Pouzitelné kombinace pivk
jsou vSak omezenyiekryvy emisnichtar a tim, zZe budici podminky piivisi musi byt
podobné. Viceprvkové lampy maiji kratSi Zivotnostégsinou snizuji citlivost a zhorsuji
detekni limity pro rekteré elementy. Tyto lampy proto pouzivame poubelyeje-li to
skute&né nezbytné nebo tehdy nejsou-li kladeny vysoké namk dosahované detak
limity [2].
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Anoda ma tvar t§inky a je zhotovena z kovu o vysokém bodu tani TZr,;Ta, W),
na rtmz je nanesena vrstva praskového kovu s velkymchewn (tzv. getteru), ktery vaze
eventuel® ptitomné zbytky molekularnich plyinMezi katodou a anodou je vioZeno &ap
ti 200 — 600 V [1].

anoda dutid katoda

stinéni izolovany nosnik

Obr. 2 Schéma vybojky s dutou katodou

DalSimieSenim jsou tzv. multikatodoveé lampy (viz obr.@B)ichz je v bace lam-
py umistno 6 samostatnych dutych katod v kruhovém iésghéni kolem jedné anody.
Kazda z dutych katod mé vlastni stih a mize byt jedno nebo i viceprvkova. Lampa
umoziuje individualni zhaveni jednotlivych katod a veekpometru se natépodle zvo-
leného prvku tak, aby aktu&lizhavena katoda vzdy siovala do optické osy spektromet-
ru. Timto zgisobem je mozné vyrobit Sestiprvkové lampy s vlastimo jednoprvkovych
lamp [2].

Obr. 3 Multikatodova lampa f. Photron
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Napriklad 37 mm tlusté duté katodové lampy vyiiéd spolénosti Photron (viz
obr. 4) jsou navrzeny a vyré&hy tak, aby dosahovaly nasledujicich zakladnicraga¥l

pro spektralni linearni zdroj [6]:

» intenzivni emise rezonanichcar

» Uuzké polodky c¢ar pro dosazeni maximalni citlivosti a linearity

» rychlého zakati (produkuje stabilni dlouhou dobwtsiného z&eni)
>

dlouhé zivotnosti (az 5 let zami doba)

37mm =

2é6mm

40mm

KRUHOVA
ANODA

/_KATODA
HJ‘ /_sm.mfm' IZOLATOR

15T mm
B\ Vs

KATODY

/_GE'ITER

S4mm
)
=\

Obr. 4 Schéma a fotografie 37mm tlusté duté katodovéyaRhotron

DalSim typem dutych vybojek vyréych spolénosti Photron jsou 51 mm duté
katodové lampy pro pouziti v P — E instrumentabir(&). Tyto duté katodové lampy jsou
vytvoreny k gimému vyuziti bez adaptéfpripojky, rozvodky) v celé P — E AAS instru-
mentaci. VSechna okna n&chto lampéch jsou zcela splynuta a neobsahuji zaynéava
lepidla, kterd snizuji zivotnost lampy. Jejich vglyotkvi v tom, Ze hermeticky uzgena
skleréna uzavrka udrzujecistotu katody a plynuiimz se zvySuje Zivotnost lampy o vice
nez 5 let [6].
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51mm

KRUHOVA
ANODA

s KATODA

_— GETTER

180 mm

SKLENENY IZOLATOR
KATODY

— /N

Obr. 5 Schéma a fotografie 51 mm tlusté duté katodowépiaPhotron

2.1.2 Bezelektrodové vybojky (Electrodeless Discharge Laps)

sy,

Bezelektrodové vybojky (obr. 6) se praxi vyuzidiradu let jako vynikajici zdroj
emitujici Uzk&ary s intenzitou az tad vysSi nez vybojky s dutou katodou. VysSi intenzi
z&ivého toku ma rozhodujici vyznanti gtanoveni prvi, jejichz hlavni resonani cary
leZi v oblasti spektra pod 220 nm (hafs, Se, Pb, P), kde se jiZz vyznatruplatiuje ab-
sorpce primarniho #éni okolni atmosférou, plamenem a optickym systérpésiroje.
Bezelektrodové vybojky mohou byt napajeny jak réeiovercne (frekvence 10 kHz -

10° MHz), tak i frekvencemi mikrovinnymiédow 10° MHz) [5, 7].

Vybojky jsou zhotoveny z jednoduchéeknennédi sklersné bantky valcovitého
tvaru, délky gkolika centimetii, s vnitnim pimérem 5 — 15 mm. Pro alkalické kovy se
pouzivaji i vybojky sférického tvaru otpméru 10 — 30 mm z boritého skla. Vybojky, ob-
sahujici vhodné mnoZstvi prvku ve farmimesi kovu a jehodkavé slodeniny, jsou nej-
prve evakuovany a potom napiry spektralg ¢istym vzacnym plynem (n&stji Ar nebo
Ne) na tlak 10 — 130 Pa. ProtoZe se zde nejedmédodikké rozpraSovani, musi stenina
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pouzita pro napl vybojky produkovat pary o konstantni tenti pracovni teplat vybojky.
Pro kazdy prvek se vyZzadujecité sloZzeni napky tlak plniciho plynu, energie buzeni a

pracovni teplota [5].

vysokofrekvenéni
civka

kfemenné
okénko

|~

eramicky
drzak

Obr. 6 Schéma bezelektrodoveé vybojky

2.1.3 Super lampy

Superlamply jsou vybojky produkuji¢arova spektra o stejné nebo mensi patesSi
nez vybojky s dutou katodou, intenzita emitovanyahje ale 5 az 75x vy3Si nez u HCL,
v zavislosti na prvku. Dostupné jsou i vice prvk@uperlampy, avSak intenzitaieai je
pouze 5x vySSi pro vSechny pouzité prvky. Hlavi@idmosti Superlamp jsou niZSitjzo-
vaci naklady nez u bezelektrodovych vybojek, velhoiuha Zivotnost lamp (vysSi nez u
vybojek s dutou katodou), stabilita emitovanéhtemaa zejmeéna vysSi linearita kalibraci

pro rekteré prvky [2, 6].

Zakladni princip vychazi z vybojky s dutou katodmayvic je pouZzit tzv. emitor
elektroni a cylindricka katoda beze dna. Dochazi k obdobnboaeni (doutnavy vyboj)
jako u HCL mezi cylindrickou katodou a anodou ugristi pod ni. Z opmé strany je
vnitini prostor cylindrické katody bombardovan elektrangmitofi elektrorii, coz zfhiso-
buje homogenni buzeni v celém objemu cylindrickiodg Tim je dana mal& prasb-
dobnost dlouhodobého vyskytu atbm zakladnim energetickém stawiimz je potléena
samoabsorpce. Intenzig8i buzeni a vySSi pouzivané Zhavici proudy jg@tinou vysSich

intenzit z&eni [2].
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Super Lamp¥*" vyvinuté spolénosti Photron (obr. 7)gwodns pro perkinovskou
instrumentaci, jsou row slitelné s ¥tSinou kometnich atomovych absotpich spekt-

rometiti a jsou zejména doparovany pro nasledujici stanoveni [6]:
» elementy s rezonanim spektrem lezicim ve vzdalené UV oblasti gnapanoveni

arzenu a selenu)
> prvky, pro které se naskteré zc¢ar uplatiuje spektralni interference

37 mm

2emm

~
A

" CYLINDRICKA
KATODA

EMITOR
ELEKTRON]

" KRUHOVA ANODA

" GETTER

15 Tmm

7 Smm

M

A3mm

Obr. 7 Schéma a fotografie Super larhpy Photron

2.1.4 Laserové diody

Laserové laditelné diody byly navrhovany jiieg 20 lety jako radimi zdroje pro
AAS. Nicmérg pies jejich neobsejné dobré spektroskopické vlastnosti, nenalezly takové
uplatréni a to jak z praktickych tak ekonomickychvaddi: laserové systémy byly drahé,
¢asto nespolehlivé a obtizné na obsluhu. S rozvégemmiky se z&aly uplatiovat polovo-
dicové laserové diody i v jinych odtwvich ptimyslu a v dnesni deéljsou levné, spolehli-
vé, snadno obsluhovatelné a maji dlouhou dobu kdsit Jejich vyhoda je, Ze jsou velmi
stabilni a to jak v ramci vinové délky, tak inteyziTyto dva faktory spolaé umoziuji
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znefit extrémre nizké absorbance. Dale nefdituji monochromator, ktery je nezbytny
nag. u dutych vybojek, pro izolaci analytickéry od dalSich emitovanych spektralnich
¢ar a i fotonasolksimuze byt nahrazen polovagivou fotodiodou [8, 9]. Vyznamnym ome-
zenim pro aplikaci polovodbvych laserovych diod je zatim nedostupnost diozbiwyi-
cich v UV oblasti (pod 400 nm), kde lezi podstathét rezonatnich analytickych linii
mnoha prvk. V sowasné dob jsou vyvijeny nové diody na bazi ZnSe vigii v ,,mod-
rozeleném” rozsahu vinovych délek (470 — 515 nntpk® na bazi InGaN vyzajici

v ,tmavwe modrém* rozsahu vinovych délek okolo 420 nm [3].

Polovodtové miniaturni laserové diody (obr. 8) pracuji magpu stimulované emi-
se z&eni vyvolané fotony o stejné frekvenciceadi, jak to odpovidaifslusSnému fechodu
atomu z vysSi energetické hladiny na hladinu nE8iom jsou emitovany fotony se stej-
nou fazi (koherentni ¥éni), jakou maji fotony stimulujiciho &&ni. Ke stimulované emisi
dochézi jen tehdy, je-li zastoupeni afoma gislusné vyssi energetické hlagliwstsSi nez
na hladig nizSi. Za Bzné termické rovnovahy je vSaktsi zastoupeni ataimna hladis
nizsi. Proto k dosazeni gebné inverzni populace staje treba ,gecerpavat” elektrony
do odpovidajicich vysSich energetickych hladin.s€odje v polovodéovych laserovych
diodach piichodem prouduiipchodem P — N polovath, wtSinou na bazi materialGaA-
IAs nebo InGaAsP [3].

V laserovych diodach odpovida emitovanéera gechodu elektroin mezi vodi-
vostnim a valetnim pasem polovode. Elektrony ve vodivostnim pasu, odpovidajici exci
tovanému stavu, rekombinuji se s pozitivnimi diramivalegnim pasu a tim se uvalji
fotony odpovidajici rozdilu energii obou siaPoner sloZzek polovodie ukuje energetic-
ky rozdil mezi pasem vodivostnim a valeim, a tedy i vinovou délku ¥éni vychazejici-
ho z aktivni vrstvy pechodu. Bzn¢ dostupné diody emituji #éni v oblasti 630 — 1600
nm. Laserovy paprsek pouzitelny v praxi vznika gildsoru laseru (Fabry-Peifot rezona-
tor), v aktivni vrst¢ mezi deéma planparalelnimi odraznymi ploSkami vzniklymi adetiv-
ni laserové vrstv ve snéru optické osy. Z&ni snm&iujici ve smdru optické osy unika
Z rezonatoru a je absorbovano substratem diad@yldpadu na odrazené plosky pronika ve
smeru optické osyast zéeni mimo aktivni vrstvu. Jakmile se mnoZzstvi zesho zéeni
vyrovna mnozstvi zéni ztraceného v bocich rezonatoru, absorpci wpdidi a Unikem

pies zrcadlové plosky, dostava se laser do staviaosf3].

Zéareni vychazejici s laserovych diod ma vysoky siufssove i prostorové kohe-

rence, coZ umaillje vytv&et velmi Uzké svazky paralelnich paprskhodnych pro spekt-
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roskopické aplikace. @ezZitou vlastnostiéchto diod je, Ze vinova délka vychazejiciho
zaeni mize byt v uditém rozsahu modulovana v poZzadovaném Uzkém sprekiranter-
valu zn¥nou teplotyéi s vysokou frekvenci (az 1@Hz) zménou napajeciho proudu.
SnadijSi regulaci teploty laserové diody uniofe integrace diody a Peltierovdanku

v jednom &ipu. Zivotnost polovodiovych laserovych diod zaghného provozu jeéadu

n¢kolika desitek tisic hodin [3].

v

Obr. 8 Laserové diody od spaieosti PerkinElmét

2.1.5 Zdroje kontinualniho zareni

V atomové absokmi spektrometrii je mozné jako zdrojefedi vyuzivat i zdroje
kontinualniho z#eni jako jsou vysokotlaké Xe-vybojky nebo deute@ovybojky.
K takovému nifeni na atomovéare analytu s typickou polakbu 10 ppm je vSakieba
vysokého rozliseni spektrometf3]. V minulych letech prav z tohoto dvodu nenalezly
Xe-vybojky takové uplattni. Teprve se zavedenim Echelle monochroniaser problém

AAS s kontinualnim zdrojem 2al opt aktualizovat [5].

2.1.5.1. Vysokotlaké Xe-vybojky

Jednou ze spalaosti zabyvajici se konstrukci vysokotlakych xengeb vybojek
(obr. 9) je kmecka spolénost Analytik Jena. Vyhodou xenonové lampy jakoratpité-
ho zdroje z#eni je, Ze poskytuje veSkery rozsah vinovych delgnamnych v AAS. To
piedstavuje obrovské Usporyase a v cenach materialu. Nevyhod@éhto vybojek je, Zze
nemaji dostataou energii ve vzdaleném UV rozsahu, kde je umé&st&tSina analytic-
kych ¢ar. Tento problém vgSila spolénost Jena vyti@nim nové xenonové kratko — ob-

loukové lampy (obr. 9). Tato lampa ma upravené tedelové usptadani a pracuje pod
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vysokym tlakem. R pracovnich podminkach dosahne teploty okolo 10 RO Intenzita
z&eni je nejmeéd 10 krat vysSi nez ughinych xenonovych vybojek. Intenzitareai této
lampy je v paméru 100 krat vysSi nez wbnych HCL lamp v celém spektralnim rozsahu.
Dalsi z vyhod je, Ze fite byt pouzit jediny zdroj #é&ni pro vSechny elementy, jejichz vi-
novéa délka je v rozsahu 190 — 900 nm [10, 11].

Obr. 9 Xe-vybojka od spolmosti Analytik Jena

2.1.5.2. Deuteriové obloukové lampy

Nad vyvoji deuteriovych obloukovych lamp stravilgogstnost Photron &kolik let
za elem vyhnout se nedostéatk designu tradnich lamp. Tato prace #fa za nasledek
spolehlivy ekonomicky UV zdroj [6].

Deuteriové obloukové lampy Photron (obr. 10) mgjp technické vyhody:

» stabilni Zhavici vldkno — pouZivi se vodordvwrasazené viaknoigs dva pevné
kratké dr&né podporygimz se redukuje mechanické kmitani. Tim se zamazi z
¢eni katody i manipulaci nebo &hem grepravy

» obal — pouziti boralemiitanu na misto temene sniZuje cenu a zamezuje 2trat

deuteria
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» Zivotnost — kazdé deuteriovd obloukova lampa Eanudrzet piblizné 50 % pi-
vodni energie po dobu cca 1000 hodin zhaveni 300 mA stejnosimym prou-

dem.

Obr. 10 Deuteriova obloukova lampa od spmlesti f. Photron

2.2 Opticky systém

Ukolem optického systému je vést paprseleréize zdroje skrz absar prostedi
do disperzniho prvku, ktery izolujefiplusny spektralni interval, a po vystupu
z disperzniho prvku fokusovatieai na detektor. Opticky systém t/@omocné optické

prvky a monochromator [2, 5].

2.2.1 Pomocné optické prvky

Optické systémy obsahujocky, zrcadla, roténi zrcadlové sektory a polopropustna
zrcadla.Cim vice je optickych prvkv systému, tim &3i jsou ztraty zé@ni, které zfisobu-
ji sniZzeni detetnich limit. U zrcadel je to 4 — 8 %, &ocek az 15 % (asi 7 % na kazdém
povrchu). Z toho dvodu je u modernich spektrometsnaha o minimalizovani p op-
tickych prvki a ¢ocky jsou nahrazovany odraznymi konkavnimi zrcadbgr& maji o po-
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lovinu nizSi ztraty z&eni nez¢ocky. Pouziticoéek prinasi i dalSi problém, ktery je ago-
ben zavislosti indexu lomu na vinové délce. Z HdkdizZivotnosti je nutné, aby spektrometr
mel vSechny zrcadlové plochy chraré tenkou vrstvou flemene, ktera zajisje snadné

¢isteni zrcadel a zarowepiasobi jako ochranaipd korozivnim prosedim laboratte [2, 5].

2.2.2 Monochromator

Hlavnim Ukolem monochromatoru je separovaityrinterval vinovych délekAn
ze spektra. Velikost intervaldl se voli velikosti vystupni &biny monochromatoru.
Spravna volba 8ty spektralniho intervalu e byt dileZzitym faktorem analyzy. i
Uzky spektralni interval vede ke zvySeni Sumu aziiwrSeni linearity kalibtai zavislosti

zpasobenou Spatnou eliminaci rusivé neabsorb&gici ze spektra vybojky [2].

Nejcastji se pouziva usgadani Ebertovo nebo Czerny — Turner (obr. 11jedia
prochazi vstupni &tbinou a dopada na konkavni zrcadlo, kterého foleusa difrakni
miizku. Zde dochazi k rozkladu polychromatickéhienéa rozlozené #éni je ot foku-
sovano konkavnim zrcadlem do vystuprirl@ny monochromatoru. Do vystupnigiiny
tak dopadéa pouze dity Uzky interval vinovych délekA. Poot@enim ntizky se néni sle-
dovany intervalAL. Oke konkavni zrcadla mohou byt nahrazena jednim velkgecadlem.
Toto uspdadani se pak nazyva Ebertovo. Pouze tato optickératani zajiduji prisn
astigmatické zobrazeni eliminujici ,coma“ chybur@éen tyto monochromatory dosahuji
velmi nizké hodnoty Urownrozptyleného z#ni a jsou ze svého princigasténe tepelré
kompenzovany. U jednodusSich spektrofhst nizeme setkat s usfimlanim podle Lit-

rowa (obr. 12), které ale neposkytuje astigmatddérazeni [2].

5._ 1l | : '.- \ 2

-

Obr. 11 Monochrométor typu Czerny - Turner: 1 — vstupriystupni Strbina, 2 — foku-
sujici zrcadla, 3 — otmé difrakini miizka, 4 — detektor (fotonasabi
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Obr. 12 Monochromator typu Litrow: 1 — vstupnigtina, 2 — konkavni zrcadlo, 3 —

difrakéni méizka, 4 — vystupni 8tbina, 5 — detektor

Vzdy jsou pouzity rovinné difraki miizky s p@&tem vrypr 1200 az 2400 mm, li-
reciprokd disperze, tim SirSi vstupni a vystupg&ibiity mohou byt pouzity a zvySuje se tak
energeticka prostupnost optického systému. VysokiSovaci schopnost monochromato-
ru (linearni reciproka disperze nad 0.1 nm/mm) neniktSiné pripadi nutna, protoze
funkci disperzniho prvku jizasté&né piebira zdroj, ktery produkujgrové spektrum. Mo-
nochromator tak vias#nslouzi pouze k izolacitfslusné emisnéary ze spektr&arového
zdroje. U nejmoderjSich spektrometr, kde je kladen taz na minimalizaci ztrat ¥éni,
se pouZzivaji interferometricky zhotovendimky s maximalg 1800 vrypy na mm a mo-
nochromatory s fokalni délkou od 190 do 400 mmnitSi/fokalni délka monochromatoru
zaji¥’uje mensi Urove rozptyleného z&ni a lepsi linearni reciprokou disperzi, zvysaji s
ale naroky na mechanickou konstrukci spektroingtliminace teplotnich dilataci) a tim se

zvysuje i jejich cena [2].

V poslednich letech se &aaji i v oblasti AAS pouzivat také Echelle monaoha-
tory nebo v pipad simultdnnich spektrométrEchelle polychromatory, které dosahuji
velké disperze (malé linearni reciproké disperzpji imalych roznérech. Princip jejich
ginnosti spdiva ve vyuziti vyssichiadi spektraCim je vysirad spektra, tim se dosahuje
také vysSi disperze. Echellefitka (obr. 13) vyuZziva oproti klasickéfibce odrazu od
zkych ploch jednotlivych vrypstupiovité uspdadanych. Uhel dopaduthe byt tim wt-

Si, ¢im menSi je vySka ryté plosky ve srovnani s jefati. Echelle fizky maji Siroké
ploché vrypy ryté s vysokour@snosti. P¢&et vrypl je pouze 8 az 80 na milimetr a Uhel
dopadu 60 — 70°. Echellefibky pracuji ve vysokychiadech spektra, obvykle 40 — 120
v oblasti ultrafialové a viditelné. ProtoZze kazdypsa je mnohonasolinsirSi nez vinova

délka dopadajiciho ¥éni, dochazi kigkryvu jednotlivychiadi spektra, proto je k dalSi-
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mu rozkladu pouzit sekundérni disperzni prvek. Korabi dvou disperznich prukdosta-
vame dvourozrirné spektrum, kdy na ose x jsou vinové délky a s& yrady spektra.

Kazdému bodu v ploSe pakigluSi konkrétni vinova délka [2, 5].

Pouziti Echelle monochromatopiinasi zejména zmenseni rasmin monochroma-
tora (a tim i celych spektroméiy a sniZeni ceny spektromitiRoznerové malé Echelle
monochromatory se ale vyzhai horSi hodnotou rozptylenéhoieai. Vyrazné vyhody se
dosahuje u simultannich spektronietbvouroznérné spektrum je promitano na plosny
,Solid state" detektor s fotocitlivymi subplochammisgénymi v mistech odpovidajicich

nejpouzivajSim vinovym délkam prvk analyzovatelnych technikou AAS [2].
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Obr. 13 Odraz z&eni na Echelle nzce

2.2.3 Optické usparadani

Spektrometry pro AAS byvaji n&gstji jednokanaloveé s jedno nebo dvoupaprsko-
vym uspdadanim, vyjimeéné dvoukanélové [5].

Jednopaprskovéiistroje (viz obr. 14) jsou jednoduché a vykazujhimalni ztraty
z&eni, takZe neni nutné pouzivat primarni zdrojeSSivintenzitou a detéki limity byvaji
eliminovat koliséni intenzity zdroje primarnihaedi a celkovou nestabilitu systému, pro-
toze pro zji&ni ®o je nutné provést vzdy samostatnéiemi v dokg, kdy se v absogmim

prostedi nenachézi vzorek [2].
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Obr. 14 Schématické znazami jednopaprskoveho optického usidéni a) bez korekce
pozadi a b) s korekci pozadi AAS: Tarovy zdroj, 2 — roténi modulator, 3 — atomizator,
4 — monochromator, 5 — fokusuijici zrcadla, 7 — gomtinuélniho zéeni pro korekci po-

zadi

U dvoupaprskového usfamani (obr. 15) dopadaigai primarniho zdroje na zrca-
dlovy sektor, ktery je s ditou frekvenci roz8li na dva svazky — #mny a srovnavaci, z
nichz pouze rérny paprsek prochazi atomizatorem. Potom jsou abav posunuté svaz-
ky opet sjednoceny polopropustnym zrcadlem a dopadayistigpni Strbiny monochroma-
toru. Existuje i energeticky vyhodriéSeni, kdy se #nny paprsek fivadi gimo nacéast
vstupni Strbiny monochrométoru bez rekombinace &mym paprskem. Toto uspadani
ale vyZaduje pouziti ploSného detektoru, protoZensna srovnavaci paprsek jsou v optic-
kém systému prostoréwposunuty a nejsou fokusovany do stejného misteupgs Sérbi-
ny. To, Ze v dang¢asovy okamzik dopada na detektor pouzermaneérného nebo srovna-
vaciho paprsku, je zajito rotujicim modulatorem nebdimo rotujicim zrcadlovym sek-
torem. Dvoupaprskovy systém eliminuje fluktuaceivity primarniho zdroje a nestabilitu
systému, protoze &eni se vzdy vyhodnocuje porovnaninérmeho® a srovnavacih@y
paprsku. Nevyhodou dvoupaprskového uédani jsou kromvyssi ceny zejména ztraty
z&eni primarniho zdroje &keni paprsku, vice optickyatiena), které je nutné ugkterych
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systénii eliminovat pouzivanim primarniho zdroje s vyS$émzitou zéeni (EDL, Super-
Lampy), protoze jinak dochazi ke zhorSovani datah limith spektrometru [2, 5].

Obr. 15 Schématické zndzami dvoupaprskoveho optického ugadani AAS: 1 <€aro-
vy zdroj, 2 — roténi modulétor, 3 — atomizéator, 4 — monochromater,fékusujici zrcadla,

6 — polopropustna zrcadla, 7 — zdroj kontinualrgéeni pro korekci pozadi

Snaha o nalezeni optimélniteseni vedla k&kterym kompromisninieSenim, kte-
ra se Bzn¢ v praxi pouzivaji. Nejroz&nsjSi je tzv. Stockdalova optika, ktera vyuziva to-
ho, Ze sotasné spektrometry jsou dostaie stabilni po wfitou dobu (desitky sekund).
Systéem vykyvnych zrcadel umiaje vychyleni itrného paprsku mimo atomizator, takze
pied vlastnim réenim je timto zfisobem zrsrena hodnot&, a nasled&béhem celé
metici periody se systém chova jako jednopaprskoeyrasfeno®. Tento opticky systém
eliminuje dlouhodobou fluktuaci signalu, nedokakemotl&it kratkodobé fluktuace. Ob-
dobou je systém s vykyvnym takem. H@ak a zmlzovaci systém je ungistna drzaku,
ktery pomoci motoru umaiije jeho zasouvani a vysouvani z optické osy. Jedrmaty-
picky jednopaprskovy systém, kdg je méteno fed kazdym rérenim absorbanceip
vysunutém hiaku z optické osy spektrometru [2].

V podstat odliSnou optickou soustavu, nez je obvykla v ateénabsorpni spekt-
rometrii, nalezneme v systémech HR-CS AAS od spaisti Analytik Jena (Obr.16). Pou-
Ziti nepretrzitého zdroje Z@&ni vyZzaduje vysoko — rozliSovaciho monochromatitasic-
ky monochrométor tohoto typu vyZadoval mnoho pnasto nél tendenci ukazovat vino-
vou délku s odchylkou. V HR-CS AAS je tento chaeaisticky rys nefjjatelny. Tento
problém byl vyeSen navrhem kompaktniho dvojitého monochroméataktisni stabiliza-

ci vinové délky. Oba monochromatory jsou v uggiani Litrow s ohniskovou vzdalenosti
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30 a 40 cm [7]. Mezi vyhody systému pPatlepSeny signal diky vysoké interézizdroje
z&eni, coz ma za nasledek lepsSi fotometrickou presiza limity detekce. Pomoci tohoto
systému se mohou dir takoveé prvky, které jg@d tim nemohly byt stanoveny, protoze ne-
byl pro r¢ dostupny Zadny zdroj gni. DalSi velkou vyhodou je, Ze celé spektralf pr
stredi kolem analytick&ary se stava "viditelné" a analytikovi podava tajrernou in-
formaci (zavislost absorbance na vinové délceibdiru casu) [12].

Schéma optického usfamlani HR-CS AAS znaziwje obr. 16. Ve spektrometru je
kontinuum z&eni z Xenonové vybojky (1) fokusovano (2) do ataroru (4).
Z atomizatoru dale vstupuje skrze vstupsil@nhu (5) do monochromatoru. #&ni dopada
nejprve na prvni parabolické zrcadlo (6), dale d&bi se na hranol (7), kterym prochazi
dvakrat, nez se odrazi&ma parabolické zrcadlo (6). Pomoci druhého pdiataho zr-
cadla je zéeni odraZzeno na prdstni Sérbinu (8). Hranol je rozien tak, Ze zZ&@ni v oko-
li analytickécary prochazi skrz &binu a v stupuje do druhého monochrométoru. Druhé
parabolické zrcadlo (6) odréziieai na echelle fivku (9). Odtud se spektrumieai od-
razi na detektor (10) [11].

Obr. 16 Schéma optického usf@mani HR-CS atomové absoéngho spektrometru od spo-
le¢nosti Analytik Jena: 1 - Xenonova vysokotlaka lana3 - ellipsoidni zrcadla, 4 - ato-
mizator, 5 - vstupni 8tbina, 6 - parabolicka zrcadla, 7 - Littrdwhranol, 8 - vychylovaci
zrcadla a sedni S¢rbina, 9 - echelle nivka, 10 - linearni CCD detektor
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2.3 Atomizatory

Jako atomizéator se obecpnznauje kazdy systém, ktery je schopen s doé&tete
acinnosti remeénit stanovovany prvek na atomovou paru, tj. volt@érg v zakladnim,
excitovaném, eventuainionizovaném stavu. V AAS slouzi atomizator jakoge&tor a
rezervoar volnych atoitn Zakladnim pozadavkem kladenym na atomizatorlg, posky-
toval co nejvysSi koncentraci volnych atibemnalytu a aby zavislost mezi koncentraci ana-
lytu ve vzorku a v plynné fazi v atomizétoru byl@elém pracovnim rozsahu definovana.
Z praktického hlediska se poZaduje, aby realizdaoeniaatoru byla jednoducha a deb

reprodukovatelna [5].

V soutasné dob se k atomizaci vyuZivaji nasledujici techniky [6]:
Plamenova technika
Elektrotermicka technika

Hydridovéa technika a technika s vyuzitim studeng pa

YV V V V

Kombinace elektrotermické a hydridové techniky

2.3.1 Plamenové atomizatory

Pred vlastni atomizaci v plameni je kapalny vzorékvpden na aerosol v mlzné
komare. Zde dochazi dale k jeho smiseni s okgshdlem a palivem. Aerosol se &
plynu a oxidovadla je zapalen nad hlavouako. V plameni dochazi k vypeni rozpous-

7

aste&ky se roztavi, vypd a prevedou se na volné atomy [7]. Kordmair AA

%

tédla, pevn&
spektrometry pro atomizaci v plameni jsou osazaep@snym systémem zahrnujicim jak
zarizeni pro nasavani vzorku, jeho zmlZzovani a viaastminizaci. Schéma takového uspo-
fadani a vlastni komé&mi provedeni realizované firmou Perkin Elmer je zov&no na
obr. 17 a 18.
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Obr. 17 Schéma plamenového atomizatoru: 1 — dé@ddteasoba okysiovadla, 2 — fi-
vod paliva, 3 — zasoba oky&dvadla, 4 — regulmi Sroub, 5 —fivod roztoku pro réreni, 6
— pojistnd matice, 7 — rozpraSdya8 — korekce nastaveni polohy narazovéckyli 9 —
narazova kutika, 10 — sm¢Sovaci komora, 11 — vodni uzéka, 12 — vodni odtok, 13 —
plovak, 14 — hlava héku

Obr. 18 Plamenovy atomizator od firmy PerkinElfier
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V dnesni dob je pro konstrukci hidkové hlavy pouzivan zejména titaniAéme
se vSak setkat i s baky z masivni ocelii litiny. Horakova hlava musi byt odolna proti
korozi. V praxi se mizeme setkat s idky nizného typu. Schéma jednotlivych typvadi
obr. 19. V AAS se pouzivaji ngstji jednosErbinové haaky. U ¥iStrbinovych hdaki je
snad®jSi justace. Omezeni difiize vzdusného kyslikiidgtbinovych hdaki vede ke
zvySeni citlivosti stanoveni Ca, Cr a Mo. Jinaktéed Zedni atonii a sniZeni citlivosti
stanoveni ostatnich prigk TriStrbinovy haak je téZ vhodny pro vzorky s vysokym obsa-
hem soli, dokonce az 30 %. V posledni&eb vyuzZivaji htaky s profilovanou gtbinou,
kterd umo#uje jeji vzdusné chlazeni. Tim se dosdhne kondttepitoty Stérbiny a zamezi
se zapékani &biny. V ojedirelych pripadech se pouzivaji faky Mékerova typu gadou

kruhovych otvol umisgénych ve dvouti vicefadach za sebou [4].

SmeSovaci komora je zhotovena z inertniho polymerearyktlovoluje analyzovat i
korozni material. DneSni atomové absoipspektrometry maji nastavitelnytpok plynu
pii zméné metody a programovatelnou kontrolu plamenig.pBruse sit je plamen bez-

pecné a automaticky uhasen [12, 13].

Obr. 19 Horaky s mlznou komorouwa) jednosérbinovy, b) s profilovanou &trbinou, c)
stintny Mékerova typu
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2.3.2 Elektrotermické atomizatory

Elektrotermické atomizatory jsou izeni vytltivana na teplotu ptgbnou pro ato-
mizaci analytu elektrickym proudem prochazejicinastthim &em atomizatoru. Proud
muze prochazet atomizatorem wstedku vloZzeného né&p (odporog vyhiivané ETA),
opanych elektrickych nabéjvioZzenych na konce atomizatoru (ETA vigané kapacit-
nim vybojem) nebo f¥e byt indukovan elektromagnetickym polem (in¢hikvyhrivané
ETA). Aby nedochazelo k oxidaci materialu elektroteekych atomizatar vzdusnym
kyslikem, musi byt atomizétor odstinod okolni atmosféry ochrannym plynem (Ar, N
H, + Ar) [5].

Materialy pro konstrukci elektrotermickych atomiadit musi mit dobrou tepelnou
a elektrickou vodivost, chemickou odolnost, malepeinou roztaznost a vysokou teplotu
tani nebo sublimace. Material byeéhbyt doke opracovatelny, bez obsahu kovovych ne-

Cistot a s nizkou porozitou [4].

Standardnim materialem pro vyrobu ETA byl az domadépolykrystalicky elek-
trografit. Mezi jeho vyhody pé#tvysoka chemicka odolnost a mechanicka pevnosiv-HI
nimi nedostatky jsou vysoka porozita, ktera dowkgaknuti vzorku do podlozky a difuzi
par analytu $hami atomizatoru a reaktivitaidi rac prvka, se kterymi tvéi termostabilni
karbidy nebo karbonitridy {p praci s dusikovou ochranou atmosférou). Tvorkzhtb
termostabilnich ac¢kko disociovatelnych sl@enin bul’ vyluéuje stanoveni iislusného
prvku vibec (nap. Ti, Zr, Hf, Ta, W) nebo jeho stanoveni Zn&komplikuje (nizka citli-
vost, pandtovy efekt atp., nap u prvki vzacnych zemin, V, Mo, Ba, Si). Vlastnosti elek-
trografitu lze vyrazé zlepsit potazenim jeho povrchu tenkou vrstvou ygického uhliku.
| kdyZz maji ETA s pyrolytickou vrstvou v iméru delSi Zivotnost, jejich vlastnosti se vel-
mi rychle a nefiznivé méni, jakmile dojde k naruSeni pyrolytické vrstvylanazeni vrstvy
obycejného elektrografitu. Hlavnitiginou koroze je vysoka teplota (pyrolyticka vrstva

relativré rychle sublimuje) aiftomnost gkterych latek [5].

Podobnr jako pyrolyticka vrstva tize pisobit i vrstva karbidu ¢kterych vhodnych
kovi. K tomuto @elu se hodi zejména termostabilni karbidy s bodemhiad 2800°C, tj.
TiC, VC, ZrC, NbC, HfC a TaC ; byly vSak pouzitkarbidy wolframu, molybdenu a lan-
tanu. Impregnovani (karbidovani) grafitovych ETAd@posud nejjednodussim postupem,
kterym Ize ovlivnit reaktivitu grafitového povrchpiicemz se neni elektricky odpor a

tudiz ani teplotni charakteristika ETAfi RFhodné technice karbidovani (z homogennich

33



roztok prislusnych soli) se nemi ani morfologie povrchu ETA a tim ani jeho emitgy
Zivotnost impregnovaného atomizatoru je vyradelsi. Tato technika ma viak i sva ome-
zeni, nebo pri této technice dochazi k tvaribinarnichei ternarnich karbid, jiz se @astni
analyt a dalSi prvky matrice vzorku a analytickyrsil vykazuje pak Spatnou reprodukova-

telnost a velkou pa#t [5].

Odstrarni vétSiny probléni spojenych s pouzivanim grafitovych ETAmesla az
konstrukce atomizatarcelokovovych. V Gvahuifhazeji kovy s vysokym bodem tani a to
wolfram (b.t. 3410°C), tantal (b.t. 3030°C), molgnd(b.t. 2620°C), niob (b.t. 2470°C),
iridium (b.t. 2450°C), platina (b.t. 1773°C) s vimythi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi
(vysoka tepelna a elektricka vodivost, nizka tegmaieza vysokych teplot, dobra mechanic-
ka pevnost, taznost a tvarnost a dosteiechemicka odolnost). PoZzadované vlastnosti nej-
lépe sphuji wolfram a tantal, které jsou i cenognadno dostupné. Hlavnimiganostmi
kovovych atomizatar jsou zabraéni tvorby termostabilnich karhida odstrasni pangto-
vého efektu, nenasakavost a nepropustnost pro plymgdevSim moznost dosazeni vyso-
kych rychlosti okevu s relativ jednoduchymi napajecimi zdroji. Nevyhoda@gtto ato-
mizatoft jsou relativeé mala mechanicka pevnost (po opakovanéntivgni na velmi vy-
sokou teplotu), nizSi chemick& odolnost nez vykiagrgfitové ETA a moZnost tvorby in-
termetalickych slotenin [5].

Podle konstrukce se atomizator§licha otevené a uzawené. V otevenych atomi-
zatorech se pary vzorku spolu s atomy analytu&obaptyluji z povrchu atomizatoru do
okolniho prostoru. Atomy analytu tak velmi rychleoghazeji pozorovanym objemem
atomizétoru, tj. prostorem, \¥mZ je oblak atorin definovan rozréry méficiho svazku.

V uzawenych atomizatorech jsou pary vzorku a atomy anaybezovany ghami atomi-
zéatoru krong dvou kond, kterymi nefici paprsek vstupuje a vystupuje z atomizatoru. Do-
ba setrvani atomanalytu je tak znmé delSi neZ u otéenych atomizatdr [5]. Dnesni
vyrobci davaji pednost zejména atomizaton uzavenym. Ty @lime podle typu ofevu

na @i¢né vyhrivané atomizatory a podélwyhiivané atomizéatory [3, 4].

2.3.2.1. Podélré vyhiivané atomizatory

Zakladem podékvyhtivaného atomizatoru je grafitova trubice (obr. 8p)acho-
vana zevniti vné argonem a umi&ta v €lese systému (obr. 21). Tok ochranného plynu je
roz&klen na vijSi, ktery proudi ¥tSinou od kraj trubice smirem doprosted a odchazi
davkovacim otvorem. Jeho hlavni tlohou je odnosdiplmimo atomizéator. Volbou rych-
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losti proudni vnittniho plynu nebo jeho Uplnym zastavenim ve fazi &aoe je mozné

vyznamig ovlivnit citlivost stanoveni [4].

Obr. 20 Fotografie grafitové kyvety bga) a s pyrolytickou vrstvoud|
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Obr. 21 Schéma elektrotermického atomizatoru s podélnyntivghim
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2.3.2.2. P¥i¢né vyhrivané atomizatory

V nowjSich atomovych absotpich spektrometrech se pouziva zejmétenp vy-
hiivané grafitové atomizatory (obr. 22 a 23), ktey@uj navrzené k tomu, aby garantovaly
staly teplotni rozvod v trubce, tedy k rovnémmé rozloZeni teploty v atomizatoru, tzn. vy-
sokou izoterminost atomizéniho dje, coz vede k lepSi disociaci (i matrice) a omézen
interferujicich vliva. To zn&né redukuje matricoveé vlivy a analyza je provad téngt bez
panttovych efekli. Mezi dalSi vyhody ficné ohtivaného atomizatoru gatultratista ana-
lyza ze skuténych vzorki s rozmanitymi matricemi. DalSi vyhodou je, ZefiSehergii a
prodluzuje Zivotnost trubky. Velmi vykonné peceayauji velmi rychlé dosazeni teploty a
to a? 3000 °C za sekundu [13, 14]. U spektrometontA® od spolénosti Analytik
Jena je grafitova pec spojena navic s chladicimasga, ktery je kontrolovan softwarem.
Pec obsahuje i specidkidlo na kontrolu teploty [11].

Davkovaci otvor

Proudéni Ar
kolem atomizatorn
\ x Proudéni Ar
( : voitikem atomizatoru

Integrovane
" kontakty

_l’ruudem Ar - Integrovana platforma Proudéni Ar
vaitfkem atomizatoru kolem atomizitorm

Obr. 22 Schéma fi¢né vyhiivaného atomizéatoru
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Obr. 23 Fi¢ne vyhtivana kyveta

2.4 Systémy pro vnaseni a davkovani vzorku

2.4.1 VnaSeni a davkovani vzork pro techniku plamenové atomizace

K zavadni vzorku do plamene slouzi zmlZ@ea Nefastji pouzivané zmlzovge
v AAS jsou pneumatické zmlZzo¥@, ojedirtle se pouziva zmlzowé ultrazvukovych a
elektrostatickych (obr. 24) [4].

vzorek
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plyn
. — " .
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plyn  vzorek
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Obr. 24 ZmlZovae: a) koncentricky pneumatickyy) thlovy pneumatickyg) Babingto-

nav, d) ultrazvukovy
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V pneumatickém zamlzovase pisobenim tlakového plynu &sinou okysléova-
dla) roztoku vzorku nasava z nadobky a zmlZuje auntj. aerosol drobnych kafak.
Zamlzova@e jsou konstruovany ldujako koncentrické, s nasavaci kapilarou a tlakovou
tryskou umistnymi soustedr, nebo uhlow (tzv. ,Cross-flow*), u nichz jsou kapilara a
tryska na sebe obvykle kolmé. Zamlzéwdtrazvukovy vytvéi aerosol vibraci monokrys-
talu vhodného materialu. Jeho vyhodou je malarspatvzorku, vysokadnnost a maly
pramér kapiek, nevyhodou pak jeho slozitost a vysoka cenaR&p. zmlZzovani roztak
s vysokym obsahem soli se v AAS pouziva Babingt@amlZové, ktery se neucpava, ale
ma WtSi spotebu vzorku. K dispergovani vzorku dochagg ustim tlakové trysky. Vzo-
rek je nezavisle nasavan peristaltickgerpadlem [4, 5]. V posledni délse pouziva také
hydraulicky vysokotlaky zamlzo¢a(obr. 25). Kapalina je vedena vysokotlakyerpa-
dlem pod tlakem 5 — 40 MPa do trysky a dosadhneutanitniho toku. K zabra&ni ucpani
trysky se pouZziva filtr pro zachycetédstic >20um a ged tryskou 3um Ti sitka. ZamlZo-
va Ize vyuZzit téZ pro roztoky s vysokym obsahem agifo viskdzni materialy [4].

plyny
i1 P

vzorek ﬂg i 2
derpadlo ff ; 7
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g ~ narazové

tryska teélisko

Obr. 25 Schéma hydraulického vysokotlakeého zmlZeva

Zvlastnim zgisobem vnaseni vzorku do plamene je pomoci vzorkdeadaky a
Delvesova kelimku [3]. Vzorkovaci latka je z tantalu a davkuje se do ni 0,5 — 1,0 ml
vzorku. Do niklového kelimku (obr. 26) se nadavk@f@O ul vzorku. Po jeho vysuSeni
v blizkosti plamene nebo pod infralampou sedkainebo kelimek vsune pomoci manual-
niho posunovaciho #aeni nad hiak. Niklovy kelimek se iftom vsune do otvoru
v kiemenné absoipi trubici, umistné v plameni. Ziskané signaly maji charakter pulsu.
Systémy jsou chodné pro stanovetkialvych prvKki jako Ag, As, Bi, Cd, Hg, Se, Te a Zn.
Tantalovou lodiku Ize pouzit pro stanoveni Cu, Fe, Mn, Ni, Co @erE jejich &kavych
chalafti [4].
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Obr. 26 Vzorkovaci Delvedv kelimek

2.4.2 VnaSeni a davkovani vzork pro techniku elektrotermické ato-

mizace

Zpusob davkovani vzorku do ETA je dan charakteremkizoY sotasné dob je
systém elektrotermické atomizace dagji vyuzZivan pro analyzu kapalnych a pevnych
vzorka a v obou pipadech jsou pro jejich davkovani moderni atomdy@gzni spektro-

metry osazeny automatickymi davkévazorku neboli autosamplery (obr. 27, 28).

Obr. 27 Automaticky systém davkovani kapalnych vZopko elektrotermicky, resp. pla-

menovy atomizator AA spektrométspol. Analytik Jena
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Obr. 28 Systém davkovani pevnych vzarkpektrometru contrAR 700 (Analytik Jena)

Pouziti autosampleru umiije zvySit flesnost stanoveni, minimalizujasow na-
roéné manualniedni vzorki ¢i kalibratnich standariti vede k snizovani ceny analyzy,

jejiho¢asu, potu personalu a podstatnedukuje riziko zn&steni [11].

2.5 Detektor

V AAS se jako detektory né&stji pouzivaji fotonasolte nebo ploSnych detekto-
ra, pouze u spektrométivyuzivajicich laserovych diod stgako detektor fotocitliva dio-
da. [2]. Dulezitymi faktory, které jsou vyZadovany od detekigsou spektralni odezvy,
provozni teplota, prostorové a spektralni rozliSdghamicky rozsah #teni, rychlé ziska-

vani informaci [18].

2.5.1 Fotonasobi

Fotonasohi je evakuovana skléna baika se vstupnim okénkem z vhodného mate-
ridlu, zpravidla z kemene. Fotonasabse sklada z katody, anody a systému dynod, kte-

rych byva 9 az 13. Cely fotonasébinusi byt uzaken ve s¥tlotésném pouzdru a byva

viv s
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citiva fotokatoda. Dopadem foténse z katody uvolni elektrony, které jsou urychleny
elektrickym polem a dopadaji kaskadevita pomocné elektrody, tzv. dynody, z nichz
kazdy rychly elektron vyrazigkolik sekundarnich elektragn(max. 4), které jsouifaho-
vany k dalsi dyno#l Fotokatoda a vSechny ostatni elektrody jsou wmyst evakuované
baice, opatené patici s &icem napti, neba@ mezi jednotlivymi stupni nasoi® musi byt
zarwen konstantni potencialni rozdil 50 — 150 V. Preteé ndti z&ivé toky v oblasti 10

— 6 az 10 — 11 Im, jsou vystupni proudy gtlivosti fotonasobita 10 — 100 A/lmiadow
desitky mA a proud se musi pro dalSi zpracovamd gssilovat. Linearita odezvy fotona-
sobiu je pritom vysoka (5 — Gadi pro standardni fotonasdeia az 1@adi pro fotonaso-
bice s aktivni dynodovou siti{;asova konstanta je velmi nizka L6 10° s), takZe je

mozné provagt rychla nereni v Sirokém rozsahu intenzit [2, 5].

Pouzitelnost fotonasote pro gisluSnou spektralni oblast omezuje material fotoka-
tody. Dopadajici foton musi mit totiz dostateu energii pro vyrazeni elektronu, coz vylu-
¢uje pouziti gkterych fotonasobii v dlouhovinné oblasti spektra. V AAS sé&sSinou po-
uziva pouze jeden fotonasolpro celou spektralni oblast, dosahovana citliy@giak uti-
tym kompromisem. | fotonasata proclaly v poslednich letech vyrazny vyvoj a v sou-
¢asné dob jsou k dispozici typy s velmi nizkym Sumem, vyrazpiekratujici moznosti
polovoditovych detektat, jejich cena je vSak prozatim vysSi [2].

&
.

Obr. 29 Schéma fotonasal# s bénim vstupem: 1 —ilemenné okénko, 2 — fotokatoda, 3

— primarni elektrony, 4 — pomnozné sekundéarni sdekt 5 — systém dynod
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2.5.2 PlosSné detektory

CCD detektor byl popsan s Echelle monochromatoreprvé v roce 1990. Jejich
pouZziti se roz$ilo zejména v poslednich letech. Poprvé byl kamé&tento typ detektoru
pouzit u multielementarnich AAS, v stasné dob je jiz pouzivan i u standardnich spekt-
sobiim, nevyhodou pak hor&asova konstanta a linearita. \¢kterych gipadech je i

horsi citlivost v UV oblasti ve srovnani s fotonbgo[2, 18].

Nova detekni technika, kterou na triripesla spolénost Analytik Jena a ktera byla
poprvé vyuzita v AAS, je zaloZzena na CGipu. Jedna se o linearni CCD detektor
s typickymi 512 pixely, z nichz 200 pouziva pouze mnalytickou funkci. Pixely jsou
oswtlené a sotasré naitané z parti. Pri tom kazdy pixel pracuje nezavisle, taka@ p

stroj pracuje s 200 nezavislymi detektory [10, 11].

Obr. 30 CCDc¢ipy od firmy Kodak
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2.6 Korekce pozadi

V realné praxi dochazi nejen k specifické absorkigra je zfsobena pouze vol-
nymi atomy analyzovaného prvku, ale také tzv. ghsmmpozadi (nespecificka absorpce).
Absorpce pozadi je Agobena rozptylem #éni na nevyp@nychcéasticich nebo moleku-
larni absorpci. Rozptyl ngsticich se zitSuje smérem ke kratSim vinovym délkam a hraje
vyznamnou Ulohu v kratkovinné oblasti UV spektraoldkularni absorpce setide proje-
vovat Sirokymi molekularnimi pasy v celé oblastekia, pasy mohou vykazovat réma-
vibragni strukturu, hoviime pak o tzv. strukturovaném pozadi. Absorpce giozgisobu-
je kladnou chybu, ktera byva vyznamna zejména ukiize komplikovanou matrici, u
vzorki s vysokym obsahem soli @ pnéieni malych absorbanci. Pro ziskani spravnych
vysledii (specifické absorbance) se musi od celkové absoebadeéist absorbance poza-

di. K tomu nam slouzi tzv. korekce pozadi [2].

Zpusoby korekce je mozné rodd na sekvenni a simultanni. Do sekveéniho
zpisobu pati korekce pomoci blizk&ary, do simultanniho Zgobu korekce pomoci zdro-
je kontinuélniho zi&ni, Zeemanova jevu a metody Smith-Hieftje [4].

Ani jeden z doposud pouzivanychisphi nesphuje poZzadavky na idealni systém.
V podstat jediny skutén¢ simultanni zpsob ngfeni v sodasné dob umoziuje revolgni
technika HR-CSAAS. Spojeni kontinualniho zdrojgerd, Echelle monochromatoru a
CCD detektoru umaitlje presre sledovat okoli analytick&ary, a to v libovolném interva-
lu vinovych délek. Komeén¢ je tento systém dostupny u ETA systéiwd roku 2006
(Analytik Jena) [21].

2.6.1 Korekce pomoci zdroje kontinualniho z&eni

Vv s

dvoupaprskovych fiistroji. Vlastni usptadani se rize u Gznych tym pristroji v detai-
lech liSit. Z&kladnim principem je ale‘istAnicarového zdroje a kontinuélniho zdroje¢eza
ni v optické cest spektrometru, coz je widiny modernich spektrométrzajiSéno elek-
trickou modulaci obou zdmbjz&eni, jejichz faze je vzajemimposunuta [2]. Jako zdroje

kontinualniho zéeni se vyuziva zejména deuteriovych lamp.
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Obr. 31 Schéma korekce pozadi pomogil@mpy

Princip korekce pomoci kontinualniho zdrojéerd [2, 11]:

1. HCL vybojka produkujecarové spektrum, deuteriova lampa produkuje kontimuu
zaeni

2. spektralni dtrbina izoluje analytickodéru spektra vydavaného linearnim zdrojem
a prislusnowast kontinualniho zéni

3. dochazi ke srovnani intenzit obouedi

4. pri specifické absorpci se snizi odpovidajicindisgbem intenzitgarového zdroje
IncL, zatimco intenzita kontinualniho zdroje ke snizi minimakha

5. pii absorpci pozadi bude sniZeni intenzity u obowjaditiblizné stejné

6. vrealném pipact, kdy se vyskytuje jak specifickd absorpce tak gis® pozadi,
bude Ubytek intenzity absorpéarového zdroje odpovidat absorpci celkové, zatim-
co snizeni absorpce #Zfené zdrojem kontinuélniho i#ni bude odpovidat pouze
absorpci pozadi. Odenim obou hodnot ziskame specifickou absorpcrakoel-

povida koncentraci analytu v absémpm prostedi.
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Korekce pomoci deuteriovych lamp je jednoduchavamdea nedochazi k zadné
ztrag citlivosti. Nevyhodou této korekce je, Ze ji Izeyzit pouze v omezeném rozsahu
vinovych délek (cca 180-360 nm), ni&me byt pouzita pro strukturovana pozadi a jsou
nutné dva zAci zdroje, které vyZzadujiipsné sézeni. Z hlediska dosazeni dostake ko-
rekce musi byt rozdil intenzita HCL lampy maximéak20 % [11].

2.6.2 Korekce pozadi s vyuzitim Zeemanova jevu

Zeemaliiv jev je zaloZen na&beni energetickych hladin atomu v magnetickém po-
li, pfi ¢emz vznikajit a c komponenty (obr. 32). Vzniknoutie triplet (normalni Zee-
manv jev) anebo multiplet (anomalni Zeentanjev). K normalni Zemanoy korekci
jsou cary absorpniho spektra analyzovanych atbmozdleny na fi slozky. Dw z €chto
slozek 6-slozky) jsou posunuty do nizSich a vysSich vindwvgélek, zatimcoréti slozka
(n-slozka) Aistane nezenéna (obr. 32) [11, 21]. V praxi jeébregjSi anomalni Zeemdn

jev, kdy vlivem spin orbitalni interakce dochazi #tezi€jSimu S€épeni a vzniku nejmén

dvoutta dvouo komponent [21].

Z hlediska experimentalniho ugpdani nize byt magnetické pole aplikovano na
zdroj z&eni (gFimy Zeemafv jev) a tyka se emisnictar, nebo na atomizator (inversni
Zeemalfiv jev) a tyka se€ar absorpnich. Je-li magnetické pole kolmé k optické osejdho
fime o @icném (transversalnim) Zeemawoyevu, je-li magnetické pole rovn&ineé

s optickou osou, jde o podélny (longitudalni) Zestngev [21].
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Obr. 32 Schéma Zeemanova efektap@ni energetickych hladin atomu
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Komern¢ se nejastji vyuziva gicny Zeemanv jev aplikovany na atomizatoriiP
této konfiguraci se specificka absorpce analytitimppomoci slozkyr, zatimco pozadi se
tyka sotasre komponentt ac. V pfimém Zeemanayjevu se vyuziva spontanni polariza-
ce, specificka absorpce seiinnacare analytu £) a nespecificka na slozkaeh Fi nepi-
mém Zeemanayjevu se totalni absorpce (analyt + pozadéfimacére analytu zviditel-
néné pomoci polarizatoru a nespecificka absorpce && ma stejné vinové délce po od-
straréni slozkyn timtéz polarizatorerf2(].

Na sodasném trhu je ¢kolik instrumentalnich konfiguraci. Magnetické pdae
aplikuje bul’ na primarni zdroj Z&ni (vybojku s dutou katodou), nebo na atomizatog,
je pristup realizovany &tSinou vyrobé@ AA spektrometit. V druhém pipact muze byt
magnetické pole permanentni a polarizator pevnijedasany voléem paprsk (Hitachi).
Pro atomizator s podélnym i@vem a modulovanym magnetickym polem se také péauziv
pevného polarizatoru. Magnetické pole se aplikijenp k optické ose, coz je konfigurace
nag. firem Varian, ATI-Unicam. V fi¢né ohtivaném atomizatoru je magnetické pole sou-
béZzné s optickou osou aizeni polarizatoru neni nutné. To zlepSuje gosignél/Sum
(nag. GBC, Perkin Elmer)20Q].

Mezi vyhody Zeemanova korekce pab, Ze ndfeni se provadiip stejné vinové
délce, korekce je velmi rychla a uspdana, nejsou p@ba zadné specialni lampy [10].
Nevyhodou této metody je, Ze ve srovnani s instriawé vybavenou Pkorekci ma in-
strumentace vyuzivajici pro kompenzaci nespecifighgorpce vyraznvyssi pdizovaci
cenu, niz8i rychlost modulace signalu a vykazu@Shilinearitu kalibraci. JelikoZ je
v pripact inversnich systémlimitovana velikost atomizatdr projevi se zkraceni kyvet o
1/3 ztratou citlivosti [21].

2.6.3 Korekce pozadi v HR-CS AAS

V systéemu HR-CS AAS neni geba na korekci pozadi dalSich systémistroj je
vybaven skupinou 200 pixelkteré pedstavuji 200 nezavisle na gqgtracujicich detekto-
ra. P¥i korekci software automaticky vyberékolik z téchto pixeti po obou stranach ana-
lytické cary. Jakékoliv zrény v intenzit ionizujiciho zéeni jsou automaticky opraveny.
Mezi tyto zneény pati nagiklad kolisani intenzity zéni lampy, ale také nespecificka ab-
sorpce. Nespecificka absorpcéekryvy ¢ar nebo slozita rota¢ vibracni spektra, mohou
byt matematicky odstr&na pomoci matematického algoritmu (obr. 35) [11]
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Uspesné pouziti uvedeného typu korekce pozadi bylorpenho nap pri stanoveni
As a Se v md, kdy byla identifikovana a odstrama strukturovana pozadi reprezentovana
protané vibratnimi spektry molekul NO a PO [23]. Pod@bhyl pii atomizaci vzork
moiskych sedimeritv okoli analytické&ary Tl identifikovan a eliminovan vliviftomnosti
molekulovych spekter SO pravdpodobré odpowdnych za interference pozorované p

daném typu stanoveni na instrumentaci s deuteri@eoekci pozadi [24].

010 gl

0.08

0.04

Absorbance
o
o
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76.70,
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Obr. 35 Princip korekce blikavého Sumu zdrojerad a kontinualni absorpce pozadi na
stanoveni obsahu thalia ve vzorkuisi@ho sedimentu; vinova délka rezotratinie Tl je
276,787 nm, atomizai teplota 1658 a) absorbance v zavislosti gase a vinové délce

v okoli ¢ary Tl bez jakékoli korekce l®) po korekci nezadoucich spekter matrice a nestabi-

lity zdroje
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3. Komer¢né dostupné AA spektrometry

3.1 Spektrometry spolanosti Analytik Jena

Analytik Jena je &mecka spolénost, kterd se zabyva konstrukci atomovych ab-
sorgnich spektrometr. Tato spolénost gichazi na trh s novymi technologiemi v kon-
strukcich AAS. Tyto technologie spojuje inteligeintlesign s vynikajici funinosti a vyni-
kajicimi pracovnimi podminkami jako jsou [11]:

» jediny s\wtelny zdroj po vSechny elementy
» snadné obsluznost

» nové mnozstvi informaci

>

zlepSeny analyticky vykon

3.1.1 Spektrometry NovAA® 300 a 400

NovAA® 300 a NovAA® 400 jsou uteny pro multiprvkovou analyzu v absérgm
i emisnim modu. Rychla korekce pozadi pomoci detgch lamp v kombinaci s HCL.
Dodavaji se v provedeni s vestagu dotykovou obrazovkou — lokalni ovladani, nébo
zené externim pdtacem. Jednotlivé typy se liSi optickym uggdanim. Software WinA-
AS® dovoluje snadné hledani metod, parafagbo ngticich vysledk. Software zajigu-
je nejvyssi stupe automatizace pro vSechny techniky. VSechny panmgnafunkce jsou
automaticky sledovany #zeny. Integrované funkce ve WinAR%aji&uji ochranu dat,
spolehlivost a fehlednost po celou dobusieni. Spektrometr NovAR 300 nabizi plame-
novou atomizaci v kombinaci s hydridovou technikspektrometr NovAR 400 pak elek-

trotermickou a hydridovou atomizaci [22, 25].

Obr. 36 Atomovy absorgni spektrometr NovAR 300 s autosamplerem od spmiesti
Analytik Jena
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Obr. 37 Atomovy absorgni spektrometr NovA& 400 od spokénosti Analytik Jena

3.1.2 Spektrometry ContrAA®

Spektrometry ContrAR jsou atomové absotpi spektrometry s kontinualnim
zdrojem zéeni. Vyuzivaji patentovanou Xe-vybojku misto teadch lamp HCL v celém
spektralnim rozsahu. To umafe pouzit pro stanoveni prigkibovolnou atomovou ab-
sorgni ¢aru, ¢i molekulovy pas. Spektrofotometr ma pouze jedemjzzéieni aieSi ko-
rekci pozadi a stabilitu simulta&inOpticky systém je zaloZzen na Echelle monochromato
ru s vysokym rozliSenim a na citlivéem CCD detektdiR-CS AAS se vyzrialje vynika-
jicimi detekni limity a nizkym Sumem diky vySSi intenzg&eni xenonové lampy a kon-
tinuélnimu signalu bez nutnosti modulace. Model ©&&® 300 je plamenny systém bez
vlivu spektralnich interferenci jako u klasické AASBodel ContrAA’ 700 je duélni AAS

s plamennovym i elektrotermickym atomizérem [11], 14

Obr. 38 Atomovy absorgni spektrometr ContrAR od spolénosti Analytik Jena
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3.1.3 Spektrometr ZEEnit 600

Typ ZEEnit 600 je moderni AA spektrometr §¢pé vyhtivanou grafitovou kyve-
tou a s variabilnim magnetickym polem o vysokérnaig. Model ZEEnit 650 méa navic
také moznost korekce pozadi s deuteriovou lampamikdthi technika "3-field" vyuZziva
proménné magnetické pole ke &geni dynamického pracovniho rozsahu o vice nez dva
fady. To je umoZno schopnosti konstrukce dvou kalidmwech Kivek sowasré. DalSi
vyhodou je pohodina vyéma grafitovych kyvet bez nutnostiigeeni, automaticka optima-
lizace fizpasobuje metodu neznamé matrici a moznost spojenidoxé techniky gimo
s grafitovou kyvetou [26].

Obr. 39 Atomovy absorpni spektrometr ZEEnit 600 od spéotesti Analytik Jena

3.2 Spektrometry spola&nosti GBC Scientific Equipment

Australska spokinost zahgjila vyrobu v roce 1978. GBC navrhuje abyra pinasi
na trhiadu wdeckych a analytickychifstroji. Spol€énost GBC je roz#&na po celé zemi,
ma sveé pobiky ve vice nez 100 zemi a je drzitelem mnoha meadrdch oceéni. GBC

garantuje [13]:

> vynikajici Uroven zakaznického servisu a podporu zakaznika
» nepetrzité zlepSovani a otsana mysl k novym technologiim

> velmi kvalitni vyrobky
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3.2.1 Spektrometr Avanta Ultra Z

Spektrometr Avanta Ultra Z je kompaktni systéem (v§ednom), ktery nabizi zcela
unikatni vlastnosti. Je to jediny AA spektromettosgitudindlni Zeemanovou korekci
(maximalni opticky prostup, negebuje polarizator), ktery v jednom systému spojuje
vSechny dostupné ,pokédé” technologie. Obsahuje kvalitni opticky systérirastie-Ebert
monochromatorem, osmilampovy karusel s optimalifaop do optické osy a Pitzenym
zdrojem SuperLamp a elektrotermicky atomizator jgy$8i rychlosti ofevu na trhu.
Spektrometr diky svym vlastnostem umoje reSit analyzu i velmi komplikovanych vzor-
k. Vysoka izoterminost atomizéniho dtje a vykonné a rychla korekce pozadi umg#
dosazeni velmi nizkych mezi detekce i v extréemmidiricich (zasolené vzorky, ocele,

cisté chemikalie, Pma analyza biologickych materiéhpod.) [27].

. !,.|||1||||

Obr. 40 Atomovy absorgni spektrometr Avanta Ultra(GBC Scientific Equipment)

3.2.2 Spektrometr Avanta Suma

Atomovy absorpni spektrometr Avanta je Sptkovym systémem co do vykon-
nosti, citlivosti a stuph automatizace na séasném trhu. Jde o dvoupaprskovy AAS
s ultrarychlou korekci pozadi pomoci kontinualnédroje z&eni (korekni rozsah 185-
425 nm, interval mezétenim signal je pouze 0.8 ms). Velky opticky systém s Fastie-
Ebertovym monochroméatorem. Optika je urist v trojdimenzionalnim kovovém odlitku
a pouziva pouzegitiéné fotondsoltie. Spektrometr ma osmilampovy motorizovany karusel
s automatickou justaci lamp do optické osy a zabap PCiizeny zdroj SuperLamp
(snizuji detekni limity, zvySuje se linearita kalibtaich zavislosti). Titanové haky se
snizenou spe&ebou plynu a s originalni konstrukci pro oxid dupngy minimalizaci tvorby

blokad. Vysoka garantovana citlivost plamenovérsi&syu [28].
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Obr. 41 Atomovy absorgni spektrometr Avanta Suma (GBC Scientific Equipthen

3.3 Spektrometry spolanosti PerkinElmer, Inc.

Americka firma PerkinElmer, Inc. je vyhradnim dowem gistroji a reagencii
firmy PerkinElmer, divize ,Life and Analytical Smees”. Toto portfolio zahrnuje Sirokou
Skalu laboratornich produkipro wdeckeé, servisni a fpmyslové laboratte od farmacie,
Zivotniho prosiedi, potravingstvi a chemicky gmysl. Ristroje firmy PerkinElmer maji

za sebou dlouholetou tradici a fidte s\wtové Spéce v oboru [29].

3.3.1 Spektrometr AAnalyst™

Vysoce @&inny spektrometr AAnaly&t' od firmy PerkinElmer je pouZivan i pro
nejobtiZzrjSi vzorky. Tento systém poskytuje velmi rychléragmé analyzy. Modely AA-
nalyst 600 a 800 nabizeji 8pdvou technologii a vyjimmé vykony. AAnalyst¥ 600 méa
priené ohifvany grafitovy atomizator, model AAnaly¥t 800 poskytuje jak plamenovou
atomizaci, tak atomizaci elektrotermickou. Opticddustava v kombinaci polovadivého
detektoru podéva vysoce kvalitni vykony. Oba typgldrometé pouZzivaji uznavany Win-
Lab30™ software. Spektrometry obsahuji osm lamp se zargen napajenim jak pro
duté katodové vybojky, tak i pro bezelektrodoveé ojidly [30].
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Obr. 42 Atomovy absorgni spektrometr AAnaly&t firmy PerkinElmer

3.4 Spektrometry spolanosti Varian, Inc.

Australska firma Varian, Inc. je jedna z n&gich spolénosti, kterd se pohybuje na
trhu vice jak 50 let. Poskytuje nastroje ptané aplikace ved&dé a v pamyslu. Firma
garantuje velmi vykonné produkty, kombinované viasi technologiemi pro peétbu za-
kaznika [31].

3.4.1 Spektrometr VariannAA 280

VarianAA 280 je plamenovy spektrometr se Zeemandwmekci. Jedna se 0 osmi
lampovy spektrometr osazeny novou kyvetovou hla@diA-120 s vylepSenou distribuci
inertniho plynu va i uvnitt kyvety. Novy design sgojak kyvety, tak i inertni plyn. To ve
spojeni s rychlou Zeemanovou korekci pozadi a pohyokou interpolaci vede k perferkni

eliminaci interferenci a maximalnfgsnosti a spravnostidgieni [32].
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VARIAN

Obr. 43 Atomovy absorgni spektrometr VarianAA 280 firmy Varian, Inc.

3.4.2 Spektrometr VarianAA 280FS

AA280FS je osmilampovy vysoce produktivni AAS ne&jsi tidy s 330mm mo-
nochromatorem. Spektrometr je¢en pro aplikace plamenové, hydridové a pripgeni
nového systému elektrotermické atomizace GTA-1@8uderiovou korekci pozadi. Rychla
sekverini analyza umaiuje v plameni stanovit z jednoho nasati vzorku arapel vSechny

prvky picitomné v pipojenych vybojkach. Rychlostdteni je od 6 prvik za minutu [33].

oy

VARIAN

Obr. 44 Atomovy absorgni spektrometr AA280FS spdleosti Varian, Inc.
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3.5 Spektrometry spola&nosti Thermo Scientific, Inc.

Thermo Scientific, Inc. spada pod americkou spradst Thermo Fischer Scientific,
ktera nabizi kromlaboratorniho zZdzeni také dodavky a sluzby vyuzivané v oblastazdr
votni p&e. Zabyva se takécdeckym vyzkumem, bezpeosti a vzdlavanim. Thermo
Scientific nabizi zadkaznikn kompletnitadu analytickych nastnbj jakoz i laboratorni

vybaveni, software, sp@bni material, sluzby a podporu zakaznig4].

3.5.1 Spektrometr iCE 3400

Jednoatomizai AA spektrometr iCE 3400 s vestamou grafitovou peci s deuteri-
ovou a Zeemanovou korekci pozadi je kombinaci j@daleosti a vykonu. Obsahuje Sesti-
lampovy samonastavovaci karusel, Echelle optikéizkovym monochromatorem a TV
kameru pro sledovani prodes grafitové peci jiz ve standardnim vybaveni. Besys-
tém miZe rovréz spolupracovat s generatorem hydriktery umoauje nizké detekni

limity elementi arzenové skupiny [35].

(g

i

Obr. 45 Atomovy absorgni spektrometr iCE 3400 spdlesti Thermo Scientific, Inc.

3.6 Spektrometry spolanosti Aurora Biomed

Aurora Biomed je kanadska spatest s pob&kami po celém sité, ktera se zaby-
va vyzkumem a technologiemi v oblastidy, farmacie a chemické analyzy. Aurora Bio-
med @inasi na trh spektrometry, s dobrymi vykony, v&estosti a snadnou pouzitelnosti.

Firma zarduje kvalitu, fesnost a preciznost [36].
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3.6.1 Spektrometr Al1200

Spektrometr Al1200 poskytuje atomizaci jak v plameak i v elektrotermickém
grafitovém atomizatoru. Jeditrey, kompaktni design dovoluje prakticky izotermtdrai-
zatni podminky pro citlivé a spolehlivé stanoveni. ¥ tepelny vykon zajidije mini-
malnicas pro ideélni atomizai podminky. Inertni teflonova rozpraSovaci kompoaky-
tuje ochranu proti korozivnirtinidlam a organickym rozpou&tlim. Spektrometr dispo-
nuje gepinatelnou jedno nebo dvou paprskovou optikouaBlye 5 HCL lamp se dwmi
moznostmi korekce: Zeemanovou a pomoci deuteriodidjiy. Vyhodou Zeemanovy
korekce je pouzitelnost pro Siroky rozsah vinovytdiek, samotny zdroj ¥éni a nizka
cena. U deuteriovych vybojek je to pak velka vykostn vyssSi limity detekce a vysoka
citlivost [37].

Obr. 46 Atomovy absorgni spektrometr Al1200 spalrosti Aurora Biomed
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4.Zavér

Prace byla #novana trenéim v konstrukci jednotlivych stavebnich pfvkmoder-
nich atomovych abso¥pich spektrometr. Diskutovana byla konstrukce nejpouzigian
Sich typ zdroja primarniho z#eni a to vybojek s dutou katodou, Superlamp, ko@dtimich
zdroju z&eni ¢i laserovych diod, jejichZz vyuziti vSak zatim omjgzmedostupnost diod
vyzaujicich v UV oblasti. Z uvedenych tydroji z&eni se znén¢ rozsfilo pouziti Su-
perlamp, které pomalu vytiaji EDL. Jejich vyhodou jsou nizSi fipovaci naklady, velmi
dlouhé zivotnost, vysSi linearita kalibraci prkierée prvky a jsou vhodné pro vice elemen-
ta nez bezelektrodové vybojky. Na zakdachnickych novinek, jako Echelle polychro-
matory, se postugrnzaina zavadt pouziti Xe-vybojek. Vyhodou tohoto zdrojeieai je,

Ze poskytuje veSkery rozsah vinovych délek vyznathnyAAS, coZ pedstavuje znmeée
aspory v¢ase a v cenach materialu.

Pozornost byla daleémovana usp@dani modernich optickych systéma jejich
¢lenim. Diskutovana byla konstrukce jednotlivych dispéch prvki nachazejicich uplat-
néni v sokasnych spektrometrech, zvlastni pozornost pak \aylavana optickému uspo-
fadani v HR-CS AAS s Echelle monochromatorem a glosS8CD detektorem patentova-
nym spolénosti Analytik Jena a vyuZivanym ve spektrometront€AA®. PouZiti Echelle
monochromatar prinadsi vyhody nejen v pouziti novych zdragzaeni, ale ma také vliv
zejména na zmenseni ro&f monochromatar (a tim i celych spektroméiy a snizeni
ceny spektromeir ZjednoduSeni optického systému ma za nasledekenvypropustnosti,
které vede k nizkym ztratdmieai a dostatsnému odstupu signalu od Sumu, coz se proje-
vi zlepSenim detekich limiti. U detektol signalu se v poslednich letech réigipouZziti
ceno srovnatelnym fotonasohim.

Diskutovany byly déle zékladni principy a uspdéni systéf korekce pozadi.
V modernich spektrometrech upl&tn nachazi jak Zeemanova korekce umgici kori-
govat i strukturovana pozadi, tak i deuteriova koeepozadi. Dosazeni vysokych modu-
lacnich frekvenci v moderni instrumentaci garantujpinasgsSné pouZiti deuteriové ko-
rekce pozadi a to az do hodnot absorbanci 2 A.tBpe&try s longitudalni Zeemanovou
korekci pak na rozdil od ostatnich usmtani dosahuiji citlivosti srovnatelnych se systémy
vybavenymi D korekci pozadi. Vysoké rychlosti i@vu elektrotermickych atomizator
dosazitelné u modernich spektronietarituji dokonalou izotern¢dnost atomizéniho pro-

cesu a tim i vyrazhomezeny vliv matrice na stanoveni. V takovéiipgad pak i systémy
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vybavené B korekci pozadi umdikiji stanoveni zidvejSiho pohledu nedosazitelna. Na-
prosto revoldnim zpisobem umoiuje korekci nespecifické absorpce provést systém HR
CS AAS od spolknosti Analytik Jena. fidimenzionalni pohled okoli analytick&ry
umoziuje analytikovi ziskat informaci o vlivuifpadné spektralni interference a tuto na-
sledré za vyuZziti matematickych algoritieliminovat.

V této praci byly dale zachyceny bylgkieré konstruéni typy plamenovyclti
elektrotermickych atomizatdr Zmapovana byla séasna nabidka kom&® dostupnych
spektrometi nejwtSich a nejvyznamisich s¥tovych vyrob@. Byly popsany vyhody
jednotlivych usp#adani.

Na zaklad uvedenych informaci jergjmé, Ze v satasné dob se spolénosti snazi
vyvinout a inést na trh co nejvykorjsi spektrometry. Nové AAS jsou jiz glmutomati-
zovaneé se Spkovym vybavenim od nejvykowjsich softwail az po dotykové, barevné
LCD displeje, coz Sétpraci acas uZivateli &chto gistroji. Rozvoj gristrojovych technik
umoziuje studovat velmi nizké koncentrace a tak se naefodlS stava dale vyuzitelni
v oblasti stopové az ultrastopové prvkové analywyekterych gipadech je citlivosti

srovnatelna s technikou ICP-MS.
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