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Pocatky d éjin spektralni analyzy - ISAAK NEWTON (1643 - 1727) - pokus s
hranolem, ktery postavil do cesty slune  énim paprsk am.

JAN MAREK MARCI z KRONLANDU (1595 Lanskroun), v roce 1648 vysv étlil
princip duhy, popsal rozptyl sv  étla, zavedl termin disperze sv étla

1940 - zacatek fotoelektrickeho m éreni ve spektralni analyze, teoreticke zaklady
emisni spektralni analyzy, spektra prvk u jiz byla znama - byly sestaveny
tabulky spekter, vybrany nejvhodn &jSi ¢ary pro analytické u ¢€ely

za€inaji prvni p Fistroje - spektrografy

jako analyticke
metody —

FL-AAS nastava velky rozvoj, tuto metodu lze vyuzit pr o stanoveni velkého
mnozstvi prvk u, az 65, dulezité je, ze Ize stanovit nizsi koncentrace nez
klasickou emisni technikou

1959 - LVOV - popsal a pouzil horizontalni grafitovou pec - ET-AAS

1969 - MASSMAN - upravil kyvetu - dodnes pouzivana



Isaac Newton 1642 -1727






Sir ALAN WALSH 1916 - 1998



1973 - prvni pr amyslov & vyrab éné ICP

Analyticke vyuziti ICP znamenalo p fevrat ve spektralni analyze

e SPEKTROSKOPIE - nazev ptvodn é pro metody s vizualni
detekci, dnes obecny pojem

e SPEKTROGRAFIE - metody s fotografickou detekci

e SPEKTROMETRIE - dnes nejuzivan éjsi pojem - metody s
fotoelektrickou detekci

Dochazi k absorpci za feni, kde snizeni intenzity za Feni popisuje
Bougher-Lambert-Beer uav zakon

A = log II—O: E-b-C

Kde A je absorbance, kteroum éfime a je p fimo Um érna
koncentraci c, tlouSce absorbujici vrstvy a absorp énimu
koeficientu -, ktery je konstantni p i dané vinové délce.



METODY ATOMOVE OPTICKE SPEKTROMETRIE

jsou zalozeny na fyzikalnim jevu znamém jako

KIRCHHOFFUV ZAKON

Volné atomy v plynném stavu absorbuji za reni téch
vinovych deélek, ktere samy vyza Fuji - uplatn éni

tohoto principu tvo Fi zaklad historie vSech metod
atomové spektrometrie.



APLIKACE METOD ATOMOVE SPEKTROMETRIE

urcéeny pro anorganickou prvkovou analyzu - lze stanovit
az 65 elementu

pouze vyjime ¢€né pro nep fFima stanoveni
dnes p redstavuji asi 90% vSech aplikaci z této oblasti

(zbytek elektrochemické metody, UV, VIS, klasické
metody)

dostupné metody, spl RAuji vSechny pozadavky

analyzy pevnych vzork u, kapalin, suspenzi, par, plyn u
pristroje laboratorni, terénni i pro kontinualni anal  yzy
pristroje jednoprvkové, viceprvkové i pin & multiprvkové
(1 izotopy Ize stanovovat)

citlivost od % az 10 - g/l (nanogramy)

rychlost analyzy (i pod 1 minutu)



UPLATNENI

ochrana zivotniho prost fedi

leka Fstvi

potravina rstvi

biochemie, biologie, analyzy biologickych material U
kontrola vyrob, metalurgie, strojirenstvi

védeckeé instituce, vSude, kde jet Feba anorganicka analyza

ATOMOVA SPEKTROMETRIE

soubor metod studujicich a prakticky vyuzivajicich
interakce elektromagnetického za feni a atom u

jde o takové jevy, p Finichz dochazi mezi atomy a za Fenim k
vym éné vymezeného mnozstvi energie-kvantovaneho
mnozstvi energie



Atomova absorp €ni spektrometrie

I. AAS s atomizaci v plameni - plamenova AAS
Il. AAS s elektrotermickou atomizaci

Ill. Generovani t ékavych slou €enin - hydridova
technika - pro As, Sb, Sn, Se, Te, (BI, Pb, Ge)

V. Metody stanoveni Hg

Optickad emisni spektrometrie

|. Plamenova fotometrie
Il. Spektrografie — dnes uz historie

Ill. Optickd emisni spektrometrie s buzenim v
plazmatu



Ad 1) atom vybuzen do
energeticky bohatSiho stavu, je
excitovan dochazi k feskoku
exc. valeréniho e na nékterou z
nizsich hladin pFi soutasném
vyzaireni fotonu E= hy EMISE

Ad 2) pri absorpci
dochazi k pohlceni fotonu
a pirechodu valerniho e-
na vyssSi energeticky stav
ABSORPCE




ZAKLADNI FUNKCNI SCHEMA
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ATOMOVA ABSORP CNi SPEKTROMETRIE
1. ZDROJE PRIMARNIHO ZA RENI
Pozadavky: a) stabilni

b) ceno\ prijatelné

c) dobrou zivotnost

V AAS se uzivaji vyhradré ¢arove zdroje zaeni (zareni
soustedéné do uzkych spektralnich intervati) - polosrka
0,002 nm

. VYBOJKY S DUTOU KATODOU (HCL)

\V2-D-&4

spektrum nékolika prvk @ (omezeno ffekryvy emisnich ¢ar-
mozne jsou jen réktere kombinace), viceprvkové - mensi
Zivotnost, mensi citlivost

Fce-zalozena na tvorl doutnaveho vyboje v dutiné katody,

vklada se na vybojku potencialovy spad (200 az 600 V),
zhavici proud od 3 -25 mA,

zivotnost dana stabilitou tlaku plniciho plynu (kolisani
Intenzity)



Il. BEZELEKTRODOVE VYBOJKY (EDL)

Intenzita emitovaného z&eni az oirad vyssi (ta je nutna hlavré pod 220 nm
As, Se, Pb, P). V banice sng€s ¢istého prvku, ta je umisténa do pole civky
generatoru, radiofrekvenéné buzené vybojky (frekvence 20 az 50 MHz)

LA 4 7 =

Katoda z materialu
ktery chci stanovovat

anoda dutéd katoda

stinéni izolovany nosnik

Vybojka s dutou katodou

Buzeni radiofrekventni, plnici plyn Ar, Ne,
He



lll. SUPER LAMPY

V poslednich letech, intenzitacar 5-75x vysSi, dlouha zivotnost (vySSi nez
u HCL), vysSi linearita kalibraci (u nékterych prvk ), oproti vybojce s
dutou katodou zde homogenni buzeni v celénobjemu (potlacena
samoabsorpce), drazsi, ale nizSi naklady nez u EDL

ey fadrika emitor aroda

=\
=

Super lampa Photron, podobné HCL, navic je zde enair e a cylindricka
katoda

il




2) ATOMIZATOR - PLAMEN, KYVETA

Ma funkci zdroje a rezervoaru volnych atom U a slouzi i
jako absorp €ni prost redi

Podle typu atomizatoru a zp Usobem vnaseni analytu

e  AAS s atomizaci v plameni - PLAMENOVA
AAS

(Flame Atomization AAS, FL -AAS, FA AAS)

. AAS s elektrotermickou atomizaci
ET-AAS



. PLAMENOVA AAS - 1955 WALSH

Princip: prevedeni roztoku na aerosol ve zmlzowa a
zavadkni aerosolu do laminarniho predmichavaneho
plamene, vzorek se zmlzi ve zmlzova - vznika aerosol, ten
narazi na kuli¢ku, dal postupuji jen nejmensi kapky, dochazi
ke smichani se srési oxidovadla a paliva a jde do h#aku
Ué¢innost: pouze 10%, ostatni jde do odpadu, spdeba vzor-
ku minimaln € 5 ml, rychlost nasavani 5ml/min

Pro zmlzovani pneumaticke zmlzovée, ceno¥ dostupne,
Material: plasty, titan, slitiny Ir

Pro viskozni kapaliny- vysokotlaky zmlzova, mensi spofeba
vzorku, vyssSi (Binnost

Horaky: Stérbinové, vyrobené z nerezu, titanu

Stanoveni obecd mg/l, ale u rady elemenfi podstatné
citliv éjSi, az o 3rady



TYPY VYUZIVANYCH PLAMEN U

Palivo: acetylen vodik, propan-butan

Oxidovadlo: vzduch, oxid dusny
Experimentalni teplota

C,H,+ vzduch 2 500 K
C,H, + N,O 2 990 K
H, + vzduch 2 300 K
H,+ N,O 2 900 K

Propan + vzduch 2200 K

Podle typu plamene - specielni hiaky

C,H,-vzduch 10 cm

C,H,-N,0O 5Ccm

univerzalni- ale nizsi citlivost
Pomérem plyni ménim teplotu plamene, plamen neni homogenni v celé
delce

Optimalizace - plyny a vyska hd#aku



3) OPTICKY SYSTEM - Monochrométor

Ukol - vést paprsek ze zdroje skrz absorp éni
prost redi do disperzniho prvku, ten izoluje p  Fislusny
spektralni interval a po vystupu fokusuje za  Freni na
detektor

V AAS je disperzni prvek vyhradn € monochromator,
zde neni treba takova rozliSovaci schopnost jako u
emisnich metod, nebo t funkci disperzniho prvku
castecné prebira uz zdro.

Ukol monochromatoru je separovat ur  &ity interval A -
AN ze spektra ( u AAS 0,2- 2,0 nm) po vystupu z
disperzniho prvku fokusovat za feni na detektor



Nejjednodussi — Litrovo - d  Five
Dnes v étSinou uspo fadani Ebertovo u lepSich
pFistroj 0 Czerny-Turner , nebo Echelle

monochromator
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Monochromator typu Czerny-Turner
1 - vstupni a vystupni Stérbina, 2 - fokusujici
zrcadla, 3 - otoéna difrakénl mfiZka,
4 - detektor (fotonasobic)
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Qdraz zafenl na echelle mfiZce



4. Detektor

V AAS se jako detektory za Feni pouzivaji tem ér vyhradn é
fotonasobi €e (ploSné detektory).

—ih{i 1

Schéma fotonasobife s boénim vstupem
1- kfemenné okénko, 2 - fotokatoda, 3 - primarni elektrony,
4 - pomnozené sekundarnl elektrony, 5 - systém dynod



Princip: dopadem fotonu na swWtlocitlivou vrstvu dojde k
vyrazeni elektronu, ktery je urychlen v elektrickém poli a
pritazen na prvni z dynod. Dopad e na dynodu zfisobi vyrazeni
nékolika sekundarnich e(max.4), které jsou ffitahovany k dalsi
dynodé, protoze je mezi nima udrzovan potencialovy spad. Tim
je zarucen lavinovity vzriast poctu e.

V AAS se pouziva jeden pro celou spektralni oblast

5. Zpracovani signalu — modulace a#&ni
Po vystupu je analogovy signal fevadén A/D pirevodniky do
digitalni formy a dale zpracovan.



Burner head
locking ring

Flow spoiler

xiliar i s
ANEIlGTy retaining screw

oxidant

Pressure
relief vents

Nebulizer
adjusting knob

Flow spoiler
(Panton plastic)

Sample

capillary l
Nebulizer

To waste oxidant

© 2004 Thomson - Brooks/Cole



. AAS S ELEKTROTERMICKOU ATOMIZACI

Plamenova AAS nedosahuje pot febné citlivosti pro stopovou
analyzu, proto v roce 1959 atomizace v ETA - zde o 3 rady
citliv €jSi nez F-AAS

Zafizeni vyh fivana pomoci el. proudu- bu d odporov & vyhfivané
atomizatory nebo kapacitn é

Material: rtzné modifikace grafitu (teploty do 2700- 3000 °C, d Five
teéz tézkotavitelné kovy W, Ta, Mo).

Musi se pracovat v ochranné atmosfé Fe-€isty argon

W W =\ /7

Davkovani do ETA: nejb éznéjsi kapalne vzorky - davkované
mnozstvi 10-100 mikrolitr 4, nejcastéji 20 pl

Teplotni program v ETA: 1. suSeni 2. pyrolyza (faze termicke
upravy), 3. atomizace 4. €isténi — musi se vytvo Fit

Pyrolyza a atomizace se musi optimalizovat- viz rozkladna a
atomiza €ni krivka
Teplota v atomizatoru- rozlozeni — vyrazny teplotni gradie nt —

casovou neizotermo c€nost je mozné odstranit tzv. Lvovovou
platformou, kde p Fenos tepla je p revazne radiaci

Modifikatory latky, které jsou schopny ovlivnit pr ~ tbéh termicke
upravy nebo vlastni atomiza €éni mechanismus

Pd, Ni, Mg(NO ;), a fada dalSich
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TZOOU-
1500 -

,| élslo

1000 -

2.1, 2.2 - faze termické Gpravy, 3 - atomizaéni faze, 4 - faze

p teplota| doba | doba typ
kroku| [°C] |nérustu | zdrZeni | iner-
: [s] [s] tu
1,1 | 105 10 5 E+l
1,2 | 120 7 5 E+l
21 | 400 5 10 | E+
2,2 | 800 7 5 E+l
3 |2500| 1.5 3 E
4 |2800 2 1 E+l

R |
Teplotni program pro analyzu Cr ve vyluhu odpad, kroky 1.1,1.2- faze susenl,

cisténl

E - extern! tok inertu (vn&jsl inert), | - interni tok inertu (vnitfni inert)
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Piky absorbar
pfi stanoveni 4 pg.lI" C«
mofské vodé s pouZil
elektrotermické atomizz
grafitovém atomizatoru
Lvovovou platformou.
(a) mofska voda nafedé
1+1 vodou,
(b) mofska voda nafedé
1+1 50% NH/NO,. P
Cara je signal specific
absorpce Cd, teckova

Cara je signal absorg

pozadil.



Lvovova platforma



I1l. GENEROVANI TEKAVYCH SLOU CENIN V
AAS

A) HYDRIDOVA TECHNIKA - generovanit ékavych
hydrid U
As, Sb, Se, Sn, (Bi, Ge, Te, Pb, In, TI) n ékteré az pro
ultrastopovou analyzu (Pb)

B) METODA STUDENYCH PAR - TERMOOXIDA CNi
STANOVENI RTUTI - generovani par rtuti

C) Generovani jinych t ékavych slou €enin, hlavn é
organokovovych slou €enin, fluorid G, chelatu. Stale
se hledaji nové modifikace pro velmi nizké
koncentrace



A) HYDRIDOVA TECHNIKA -

"\ /

nejrozsi renéjsi, jde o p fevedeni analytu na plynny
hydrid nej €astéji NaBH, (borohydridem sodnym,
tetrahydridoboritanem), s analytem v kyselém
prost fedi. NaBH , musi byt vysoké ¢istoty, je drahy,
vodny roztok stabilizovan v 0,1 — 1M NaOH

Analyt (I) + BH , --—---- SbH, (g) + H,!I! dava se
obrovsky p rebytek toho borohydridu, ktery se
rozklada

As, Sb, Se, Sn, (BI, Ge, Te, Pb, In, Tl, Pb)



METODA STUDENYCH PAR

Znama jiz z 50. let minuléeho stoleti, neustale se
zdokonaluje.

Vyuzivalo se dostate ¢€né tenze par Hg, uz za laboratorni
teploty — je mozné p Fimo m érit absorpci odpovidajici
koncentraci volnych atom U, méfi se na ¢are Hg, pfi
A = 254,4 nm.

Dnes vyhradn é

TERMOOXIDACNI STANOVENI RTUTI —
AMA 254



Odstra Auje pfedeslé problémy TMA 254, dnes

Princip: 1) vzorek spalen v proudu O , na lodi éce 850 — 900 °C

2) spaliny jdou do katalytické pece vyh Faté na teplotu 650 °C,
zde dojde k dokon €eni oxidace a na katalyzatoru se zachyti
oxidy dusiku a siry

3) spaliny jdou proudem O, do amalgamatoru (k femelina
potazena Au), zde se zachyti Hg, zbyle slozky jdou dale
pFistrojem

4) po nahromad éni na amalgamatoru je Hg vypuzena rychlym

ohfevem do tandemovych kyvet a zde je m éfena absorpce par Hg
pri A =254,4 nm.

Analyza: pevnych, kapalnych vzork a (pfipadné i plynnych),
omezeni objemu na 250 pl, 250 mg. Analyzy p fes 4 Fady,
analyzy masla, tuk G, ropné latky.

Kazda hygienicka stanice je vybavena - AMA
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Obr: Funké&ni schéma pfistroje AMA 254
| davkovaci zatizeni 9 clonka 17 vystup kysliku
2 spalovaci trubice 10 detektor 18 analogové elektronika
3 katalyticka pec 11 interferenéni filtr 19 mikropoditat 8051
4 spalovaci pec 12 chiadici Zerpadlo 20 regulitor pritoku kysliku
5 amalgamator 13 topeni bloku mé¥. kyvet 21 dévkovaci loditka
6 vypuzovaci pec 14 delfi méfici kyveta 22 vstup kysliku
7 blok mé&ticich kyvet 15 zpo¥d'ovaci nadobka 23 komunikace s PC
8 rut’ovd vbojka 16 kratsi méfici kyveta




