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Princip AAS

» Principem atomové absorpcni spektrometrie (AAS)IJe absorpce
zareni volnymi atomy v plynném stavu. Atomy analytu jsou do
plynného stavu prevadeny v atomizatorech. Volné atomy
v zakladnim stavu a v plynné fazi absorbuji zareni o urcite
vinové délce. Energeticka hodnota fotonu je charakteristicka
pro urcity druh atomu a pocet absorbovanych fotonu je mirou
mnozstvi stanovovanych atomu. Metoda umoznuje stanoveni

vice nez 60 prvkau.

Kontinualni zdroj

Oblak atomu
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Teorie AAS

Absorbujici volné atomy analytu musi byt v plynné fazi

Elektronove prechody se ridi stejnymi vyberovymi pravidly
jako v AES

Absorpcni a emisni spektralni cary jsou analogické
Pri absorpci jsou vyznamné pouze nekteré z téchto car
Pro absorpci plati Lambertiv-Beertv zakon ve tvaru

¢ — ¢O.E'X'|'N

o ... tok zareni po absorpci

® , ... tok vstupujiciho monochromatického zareni
X ... monochromaticky absorpcni koeficient

| ... délka absorbujiciho prostredi

N ... pocet volnych atomu v zakladnim stavu
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Profil absorpcni cary
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Polosirka absorpcni spektralni
cary se pohybuje v jednotkach
pm.

Pro platnost Lambert-Beerova
zakona musi byt mérici zareni
monochromatické

Pro exaktni méreni v AAS
spektralni Sirka mériciho
zareni v setinach pm,
dosazitelna jednomédovym
laserem nebo spektrometrem s
R>10° (cena >10° K¢)
Kompromisni reSeni - mérici
zareni generované vybojkou s
dutou katodou, AA = 1 pm
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Historie AAS

Walsh, "The application of atomic absorption
spectra to chemical analysis", Spectrochimica
Acta, 1955, 7, 108-117:

« Eliminace spojitého pozadi zdroje - vybojka s
dutou katodou

« Atomizator - plamen

« Eliminace emise zareni atomizatoru (plamene a
excitovanych atomu analytu) - chopper
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Zakladni schéma AA spektrometru

modulovany zdroj zareni
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Absorbance, A

2 neselektivni absorpce
v RERNNY

Koncentrace, c

Koncentracni zavislost

Vybojky s dutou katodou
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Vybojka s dutou katodou (HCL-
Holow Cathode Lamp)

Insulating disk Quartz or
glass window
/ RERAN

\

Hollow Anode
cathode
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Duta katoda

Repeated bombardment of the metal atom by the gas causes it
to be exdted. It ultimately relaxes, producing spedfic atomic
emission lines.

The lamp is filled with an inert gas like argon or neon.
When a potential is applied, it causes the gas to
become excited and it is driven towards the cathode.

- T Ar* " Metal atoms are then
— | " sputtered off the
i Me surface of the cathode.
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Multikatodové vybojky

Az 15 prvku:
As/Pb, Se/Sn, Tl/Ag,
Cd/Zn,Hg,

~/Co/Cu/Fe/Mn/Ni

B\ A\ NN
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Bezelektrodoveé vybojky (EDL-
Electrodeless Discharge Lamp)

» Vybojky emituji velmi uzké cary s intenzitou az o nekolik
radu vyssi nez HCL. Radiofrekvencni napajeni (100 kHz-
100 MHz) vede ke vzniku skin efektu. Vyboj probiha tésne
podél steny vybojky. Jde o prstencovy vyboj a v prstencove
vrstvicce se excituji atomy.
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Superlampy"" : oosted vybojky
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oProdukuji 10x az 75x vyssi intenzity nez HCL
oDostupné i pro netekaveé prvky a jako
viceprvkové

oNutny pridavny zdroj vybojky

N 7

oUzSi cary a nizsi spektralni pozadi
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Princip cinnosti ,Super Lamps”

Klasicky vyboj — Prstencova katoda
HCL

VétSina atomu
je excitovana

.........
..............

. S Zareni se zanedbatelnou
eraen 8 samoabsorbci

Pomocny zesilovaci
vyboj

Emitor elektronu
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A& 4

Zdroj mericiho zareni se spojitym
spektrem

» Vyhody: jeden zdroj pro
vsechny stanovované
prvky, moznost promereni
neselektivni absorpce
(pozadi)

» Nevyhody: vysoké
pozadavky na intenzitu
zareni zdroje a spektralni

rozliseni spektrometru
(AN <1 pm)

. Absorpcni spektrum
HEMENEE Viee]le SlunecCni atmosféry
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Xenon short-arc lamp operating in
hot-spot mode

photos of the complete typical profile of the
lamp discharge
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Spektrometr ContrAA AnalytikjJena

graphite furnace d f

Xenon short-arc
lamp AL
% (]

2

v

hollow cathode
lamp (optional)

high-resolution
monochromator
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Zakladni techniky AAS

» AAS s plamenovou atomizaci
(F-AAS)

» AAS s elektrotermickou atomizaci
(ETA-AAS)

» AAS s generovanim tekavych
hydridu (HG-AAS)

» AAS s generovanim studenych par




Plamenova AAS

Hollow-
cathode
lamp

Flame

—> Monochromator

) <— Fuel

) «— Air

Analyte sample
in beaker

Detector

L 7

Y

Amplifier
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Plamenovy atomizator

(a)

Flame

Burner
head —

Spray \j
o %{ chamber
N \\\Q}A

N

Nebulizer

1 To drain
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Pneumaticky zmlzovac
Flame pneumatic nebulizer

Nastaveni pozice vnitrni kapilary

LU
X

Typicky prutok vzorku 5 ml/min
Typicka ucinnost zmlzovani 5%

Schema zmlzovace /mlzovac Perkin Elmer
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Velikost kapicek aerosolu
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Diameter (um)
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Struktura plamene acetylen-
vzduch

sekundarni reakéni
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Plameny pouzivané v AAS a AES

palivo oxidovadlo rychlost horeni | teplota (°C) | rozsah (°C) |stanovované
(cms1) prvky

propan

acetylen
acetylen
vodik
svitiplyn
vodik
vodik
acetylen
vodik

vzduch

vzduch
oxid dusny
oxid dusny
vzduch
vzduch
kyslik
kyslik

vzduch-argon

160
180
380

95
440
3680
2480

1920

2250
2700

1840
2045
2660
3100
400

2125-2400
2650-2800

1700-1900
2000-2050
2550-2700
3060-3155
350-1000

prof. Otruba 2010

alkalické kovy,
Pb, Cu, Ag, Au,
Zn, Cd, Mn, Fe
> 30 prvku

> 35 prvki
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Prvky stanovované plamenovou AAS

H He
i [Be 7 é'“.Lc N O F Ne
Na Mg AL Si P s C A
K CafSc Ti V |Cr Mn Fe Co N Cu Zn|Ga Ge |As Se|Br Kr
Rbo|Sr Y Zr Nb Mo|[Tc Ru Rh Pd Ag Cd In |Sn [Sb Te |I Xe
Cs | Ba Hf Ta W Re Os |Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi |Po At Rn
Fr Iie;_: |

la Ce Pr Nd{PmiSm Eu Gd To Dy Ho Er Tm Vb Lu’

Ac Th PaiU !'Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Prvky stanovované v plameni acetylen - vzduch

Prvky stanovované v plameni acetylen - oxid dusny
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Meze detekce \
plamenovou t

» Ag (0,03), Al (0,4),
(0,2), Be (0,02), Bi (
Co (0,05), Cr (0,06)
(0,05), Ga (0,7), Ge
(0,01), La (1), Li (0,0
Mo (0,3), Na (0,003),
(0,1), Pt (1,5), Rb (0,03),
Se (0,5), Si (1,5), Sn (1), Sr (O,
(1,5), T1(0,3), V (0,75), W (6), Zn (O,
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Spektralni interference
v plamenove AAS

» Nedokonala izolace méerené spektralni cary ze
spektra vybojky (plnici plyn, kontaminant,
viceprvkoveé vybojky)

» Primy prekryv dvou absorpcnich car (malo
vyznamneé)

» Eliminace vhodnou volbou spektralnich car,
nastavenim monochromatoru a korekci
pozadi

» Absorpce pozadi

> Strukturované pozadi
- Ruzna geometrie paprsku D,E a HCL

prof. Otruba 2010
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Rusivé vlivy v plamenové AAS

» Nespektralni interference
> Rusivé vlivy pri transportu (zména rychlosti sani,
ucinnosti zmlzovani)
- Rusivé vlivy vyparovani (ruzna tékavost analytu
v ruznych matricich)
- Rusiveé vlivy v plynné fazi (ionizacni interference)

1

Arel. T Fyzikalni interf.

Chemicka interf.

koncentrace interferentu

\ prof. Otruba 2010 28



Shrnuti FAAS

Plamen je realizovan smesi paliva (acetylen, propan) a oxidovadla
(vzduch, oxid dusny)

- VeétSinou se dnes pouzivaji laminarni predmichané plameny

- Difusni plameny se dnes pouzivaji spiSe vyjimecné (atomizace hydridi)
Zavadeéni vzorku se obvykle provadi pomoci pneumatickych
zmlzovacu

- Alternativou je vyuziti vysokotlakych hydraulickych zmlZovacu
Koncentrace volnych atomu v riznych zénach plamene udava
plamenovy profil

Pfitomnost tézko disociujicich slou€enin muze mit za nasledek
neuplnou atomizaci

Pro metodu plamenove atomizace je typické silne naredeni
analytu spalnymi plyny

Metoda FAAS je vyrazné mené citliva ve srovnani s ET-AAS, HG-
AAS a ICP-MS

Vysoka rychlost analyzy a nizsi vliv matrice ve srovnani s ET-AAS
predstavuji vyvhody metody plamenové atomizace v AAS

prof. Otruba 2010
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Grafitova kyveta

Sample port Light

L7 1N

ngtht Curved
grafitova o Furnace Lvov
trubice wall platform

End
view

A~

Podélné vyhfivana trubice (a)

Pricné vyhrivana trubice s platformou
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Elektrotermicka atomizace (ETAAS)

(Graphite furnance AAS (GFAAS)
' Introduce sample

(solid, liquid, gas, slurry)

n

Pulse heat the ETV

Absorbance / — time —
signal

prof. Otruba 2010
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ETAAS

Temperature (C°)

Atomize

Atomize analyte

“Thermal

pretreatment”,

ccash” or “Char” 1,000-2000 K/s
Remove matrix or promote reactions i
ETA J

Dry
Desolvate
/
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Time (s)... typical
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Rozkladna (a) a atomizacni (b)
krivka

prof. Otruba 2010
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Zavislost AnaTv ET-AAS

T

Casovy pribéh absorbance a teploty v elektrotermickém atomizatoru.
7, - doba atomizace, 1, - stfedni doba setrvani atomi,
, — teplota objeveni signalu

prof. Otruba 2010 34



Ovlivnéni pochodu v ET-AAS

» termické parametry atomizatoru
> rychlost ohrevu trubice

(¢]

dosazena teplota grafitové nebo kovové trubice

- teplotni gradient trubice
» chemické parametry atomizatoru

(o]

(¢]

(o]

typ grafitu nebo kovu
struktura vnitrniho povrchu grafitové nebo kovové trubice
slozeni plynu

» termické a chemicke vlastnosti analytu a slozek
matrice

(o]

teploty varu analytu a matrice

ter)mické stabilita a tekavost sloucenin analytu (s O, F, Cl, S
aj.

termicka stabilita matrice

tendence analytu ke tvorbé karbidu, lamelarnich a
intermetalickych sloucenin

prof. Otruba 2010 35



Modifikatory matrice

» Pri idealni atomizaci se v okamziku mereni
nachazi v cesté paprsku vsechny atomy
analytu, ale zadna rusiva slozka.

» Moznosti priblizit se k tomuto cili lezi ve
vhodném ovlivhéni parametru a vlastnosti
systému pomoci prfidavku latek - tzv.
modifikatoru matrice

» Modifikace matrice muze zpusobit:

- pokles neselektivni absorpce v okamziku atomizace
- zvyseni ucinnosti atomizace

prof. Otruba 2010
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Vzajemné pusobeni analytu a

matrice

» lehce tekavy analyt (LTA) - lehce tekava matrice (LTM)

- Pri modifikaci matrice se prevadi LTA v tezce tekavy
analyt (TTA) nebo LTM v tezko tekavou matrici (TTM) V
prvnim pripade Elroblha oddeéleni matrice od analytu ve fazi
pyrolyzy, ve druhém ve fazi atomizace.

» lehce tékavy analyt - tézce tékava matrice

- V tomto pripade se vyzaduje modifikace matrice, jen kdyz
analyt tezko disociuje. Pak se prevadi LTAv TTA a paralelne
TTM v LTM. Oddeéleni matrice a analytu probiha ve fazi

pyrolyzy.
» tézce tékavy analyt - lehce tékava matrice
-V tomto pripadé se modifikace nevyzaduje.
» tézce tekavy analyt - tézce tékava matrice
> Pri modifikaci se prevadi TTM v LTM. Ve zvlastnich
pfipadech pusobi pozitivné také prevedeni TTA v LTA.

Oddeleni matrice od analytu probiha_v prvnim prlpade
ve fa2| pyrolyzy, ve druhém v atomizacni fazi.

\ ff*;{;ﬂ\ prof. Otruba 2010
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Shrnuti ETAAS

v Vv Vv Vv VvV Vv 9v v

Specialni odporové vyhrivané kyvety

Atomizatory byvaji vyrobeny z grafitu, skelného uhliku, W, Mo, Ta
Davkuje se malé mnozstvi vzorku (10 - 50 pl)

Analyt se davkuje na sténu kyvety, na platformu nebo na sondu
Vsechen davkovany analyt se podili na absorpci zareni

Ohrev kyvety probiha v atmosfére argonu

Teplota kyvety je zvysovana podle zvoleného teplotniho programu

Zéklakdnl'mi kroky teplotniho programu jsou suseni, pyrolyza a atomizace
vzorku

Za ucelem stabilizace analytu ve fazi pyrolyzy matrice se pouziva
modifikator (Pd)

Po provedeni meériciho cyklu je atomizator vypalen a ochlazen
Pozorovany signal ma tvar piku (vyhodnocuje se vyska nebo plocha)

Atomizace probiha za izotermickych podminek, prutok argonu je
zastaven

Detekcni limit byva az o 3 rady nizsi ve srovnani s plamenovou atomizaci
Nutnosti je zde kompenzace nespecifické absorpce pozadi

prof. Otruba 2010 38



Tékavé slouceniny v AAS

» tekave kovalentni hydridy (As, Sb, Bi, Se, Te,
Sn, Ge, Pb, Tl

» tekave karbonyly, alkyl-derivaty, fluoridy,
chelaty

» tékavé formy (hydridu) prechodnych kovu
(Cu, Zn, Ag)

» studené pary rtuti a kadmia (neni potreba
atomizator, pouze absorpcni cela)

prof. Otruba 2010 39



Hydridova technika HG-AAS

Hydridy se tvori redukci analytu tetrahydridoboritanem sodnym (NaBH,) v
kyselém prostredi s Gcinnosti témeér 100%. Generovani hydridu lze vyuzit
u As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Te, In a Tl. Reakce |ze zjednodusSené popsat:
BH,~+ 3 H,0 + H* - H;BO; + 4 H,
BH,~ + analyt + H* — hydrid (g)

Kiemenny atomizitor

T

- =  (ptickd osa
scheéma aparatury } Reakéni civka
pro generovani ' Viork
tekavych Kyselina <
kovalentnich |
hydridu v metodé NaBH, <
. Separdtor
AAS kapalina-plynna f4:
Apaiini-pynna Hee Peristalticka
I pumpa
Odpad [ Nosny plyn <[
Pritokomér
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Kfremenné atomizatory - atomizace
tékavych hydridu v AAS (HG-AAS)

Odporovy drat
(I i |'

A

Opticka osa

/ Hydrid, nosny plyn

prof. Otruba 2010 41



Technika generovani studenych
par rtuti - . .

plyn | Ki‘emenny atomizator
- - Filtr ze skelnych vlaken
: . ‘ | ‘ Pt - Ausitka =
| — 1

[0

Ventil | '
Inelertni . Ki‘emenny atomizator
plyn |
=

Pt - Aussitka j

Vyhi‘ivaci civka

—

°<°— Analyzovany roztok

A

(e
il

i

)

Reakéni nadobka

I

Rt

L

Kﬁ

Redukéni ¢inidlo



Schema analyzatoru rtuti TMA-254

:] zdroj
spalovaci katalyticka v
pes pec - emmmm s . !
kyslik P o i | VYPUZOYaci pec | 1 !
— > Py 7] ! 1 zpozd'ovaci
| > ]_ / / ’;/y/////ér) ' ’][ 4{ ? : nadoba 1
[ v l | l l filtr !
vzorek Vol : : - :
i kyvety T[ E
i I .
1 i i
1 i 1
1 ‘ 1
P vy
¥
vychytavaci
detektor trubice

Principem je termooxidacni rozklad vzorku se zachycenim rtuti

v amalgamatoru. Na lodicku z Pt se davkuje 250 mg vzorku. Spalovani
probiha v kysliku pri 850-900°C ve spalovaci peci, dokonceni oxidace
spalin a zachyceni oxidu dusiku a siry na bazickych slozkach katalyzatoru
v katalytické peci. Amalgamatorem je zlato na kremenném nosici

N\ X
\ prof. Otruba 2010




Shrnuti - tékavé slouceniny v AAS

» Generace tékavych kovalentnich hydridu (As, Sb, Bi, Se, Te, Sn, Ge, Pb, TI)
» Generace tékavych karbonylu, alkyl-derivatu, fluoridu, chelatu
» Generace tékavych forem (hydridu) pfechodnych kovu (Cu, Zn, Ag)

» Generace studenych par rtuti a kadmia (neni potreba atomizator, pouze
absorpcni cela)

» Tékavé hydridy jsou generovany chemickou ci elektrochemickou redukci
» NejcastéjSim redukovadlem je NaBH, v prostredi HCI

» Plynny analyt je oddélen od kapalné faze v separatoru fazi

» Atomizace hydridli probiha radikdlovym mechanismem

» Usporadani experimentu je davkové, CFA nebo FIA

» Generace hydridu byva spojena s kolekci analytu

» Provadi se kolekce v absorpcnim médiu, kolekce tlakova a kolekce
vymrazovanim

» Perspektivnim typem kolekce je in-situ akumulace v ETA
» MEéritelna tenze par Hg umoznuje vyuziti generace studenych par (CV-AAS)
» Akumulacnim krokem muze byt zachyceni par Hg na amalgamatoru (Au, Ag)

doc. Otruba 2008 44



Interference v bezplamenové AAS

» Spektralni interference
- Zpusobené nedokonalou izolaci mérené spektralni ¢ary
- Eliminace vhodnou volbou spektralnich car a korekci
pozadi
» Nespektralni interference v ET-AAS
> Interference ztratami pri teplotnim programu
- Interference v plynné fazi (ionizace, kinetika procesu)

» Nespektralni interference v HG-AAS
- Interference v kapalné fazi (oxidovadla, prechodné kovy)

> Transportni interference

- Atomizacni interference (jiné hydridotvorné prvky, zanik
H-radikalu)

prof. Otruba 2010
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Neselektivni absorpce (pozadi)

» Absorpce zareni jinymi slozkami
absorpcniho |i>rostred| nez atomy
analytu (neselektivni absorpce) je
mnohdy radove vyssi nez
absorpce analytu a je zakladnim
rusivym vlivem predevsim u
grafitove kyvety. Pro separaci
analytického signalu od pozadi je
mozneé pouzit dva zakladni

principy:

» Zmereni absorpcniho spektra a
ze spektra odecist hodnotu
absorpce analytu

» Periodickou zmenou optickych
vlastnosti mericiho zareni nebo
atomu analytu tak, aby se ménil

definovane pomer absorpce
analytu k pozadi a ze ziskaneho
signalu vypocist hodnotu
absorpce analytu

\ \\'\..\\. hY
\ AN \

I max

~

5

I,

—_— A

Ix Imax (|1+|2)/2

prof. Otruba 2010
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Neselektivni (nespecificka)
absorpce

» Rozptyl svetla na nevyparenych pevnych
casteckach
- Plamenova atomizace - nedokonale vyparené castecky
aerosolu

o Elektrotermicka atomizace - castice vzniklé kondenzaci
vyparenych latek v chladnéjsich castech atomizatoru

» Molekularni absorpce - je neJcasteJS| formou
nespecn‘lcke absorpce a je zpusobena
pritomnosti nedisociovanych molekul (napr. SO,
PO, NO, Ca0O, NaCl). Ma sirokopasmovy charakter

a projevuje se v celé oblasti sledovanéeho spektra.

» Absorpce pozadi zpusobuje kladnou chybu!

prof. Otruba 2010
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Rozptyl na casticich

» Rozptyl zareni na nevyparenych casticich
termicky stabilnich latek
> OXxidy
- Karbidy
- Aluminosilikaty .......

» Vzrustd s klesajici vinovou délkou

» Velmi vyznamny zejména u ETA AAS, napr.:

- Kouf pfi mineralizaci biologickych vzorku

A I AV A" A 4

prof. Otruba 2010
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Molekularni absorpce

» Projevuje se relativné sirokymi molekularnimi
pasy (napr. SO, PO, NO, CaO, NaCl)

» V nékterych pripadech rotacné vibracni
struktura - tzv. strukturované pozadi

prof. Otruba 2010
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Molekularni absorpce

barium
Absorptipn line .
Example : flame absorption spectrum for CaCOH
CalOH abgorption
353.55nm
_ I I I I I
| | | | | | |
560 558 556 554 552 550 548 546nm  Wavelength
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Molekularni spektra halogenidu
sodiku

0.6
NaCl | NaBr
0-5 | l \
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\ \ ‘
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Wavelength (nm)
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Strukturované pozadi InCl v
okoli ¢ary Au 276.695 nm

267.21 nm : - Au
molecular absorption PG BTt 267.595 nm
from InClI

Absorption

* *}‘MW' | M M’WV\MW\J\}J’MWI

267.2 267.3 267.4 267.5 267.6
Wavelength (nm)
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Korekce neselektivni absorpce

» Xe, D, + FP, echelle » D, korektor

» LED, laser + FP, » Zeemanovska
echelle korekce

» Laditelny laser » System Smith-
(+ nasobic Hieftje

» Starkuv jev
» Doppleruv jev
» Pikosekundovy
aser + FP

frekvence)
» Laser + OPO

Promereni absorpcniho Modulace atomovych
spektra absorpcnich koeficientu

prof. Otruba 2010
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Background correction

badground bkg + sample
/ The difference
l between the two
«+———— signals gives us
"""" our background
corrected sample

02 output

+—HC output

Paprsky carového a kontinualniho zdroje zareni se stridaji v opticke ceste
spektrometru. To je zajisténo elektrickou modulaci s posunem fazi.
Pomoci carového zdroje zareni se meri celkova absorpce,

pomoci kontinualniho zdroje absorpcni pozadi ve sledovaném spektralnim
intervalu.
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Deuteriovy korektor
A\ = 0,003 nm AA=0,2nm

Carovy zdroj kontinudlni zdroj

Ar = AncL — Ap = ApcL — Apz

Zaéal.tEk méi"enll IHCL = ID2
AncL = Ap2= 0

Specificka absorpce Iy < I,
Snizeni Iy, zanedbatelne

AncL = A Ap, =0
Absorpce pozadi Iy = Ip,
Snizeni | stejneé

AucL = Ap2= Ap

W ol 7 = alems ’ | |
Specificka i nespecificka absorpce 4|*HCL< Dz—é—
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D, background correction

HCL +
atomic abs

D, +
atomic abs

HCL +
scatter

D, +

Recall:
Line width ~ 5 pm
Bandpass ~100-1,000 pm

~35%T

prof. Otruba 2010
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Korekce pozadi s vyuzitim

Zeemanova jevu

» Vyuziva stepeni car ve vnéjsim
magnetickem poli

» Normalni Zeemanuv efekt

» Anomalni Zeemanuv efekt

» Vznikaji = (neposunuté) a ¢ (posunute)
komponenty
» T 2 o komponenty se lisi svoji polarizaci

n jsou orientovany paralelné se smérem

magnetického pole, o cirkularné ke smeru
maghnetického pole
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Zeemanuyv jev

Stépeni spektralnich ¢ar v magnetickém poli

Mo kMagnetic Field Magnetic Field present
mj = 2
mjy =
=2 m; =
mI = _1
mI = _2
hv
v h 4 h 4 my = 1
1= 1 v h 4 v h 4 mj = 0
ﬂml =+1 ﬂmi =-1

&mi =ﬂ
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Typy Zeemanovské korekce

» Prima Zeemanovska korekce - stépi se

V4 N /7

emisni cary zdroje zareni. Magnetické pole
je aplikovano na zdroj. Pouziva se malo.

» Inversni Zeemanovska korekce - stepi se
absorpcni cary. Magnetické pole je
aplikovano na atomizator.

2 Stridavé nebo konstantni magnetické pole

\' A4

2 Pricna nebo podélna konfigurace
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(£

T - ¥
magnet polarizator
\ ' V. — O
I cmmm—— : —N _o)_..
detektor
—Q——n
monochromator
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Prima Zeemanovska korekce

Mercurylamp G- (oR

Zeeman mercury
triplet

Absorption line
envelope

Polarization
modulator

Multi-path cell

Photodetector
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Zeemanuyv jev - inverzni
Zeemanovska korekce

» Korekce s vyuzitim
Zemanova jevu vyuziva
zmeénu atomovych emisnich
nebo absorpcnich profilu
atomu v magnetickém poli.
Nevyhodou je snizeni
citlivosti a nejednoznacné
koncentracni zavislosti diky
nedostatecné
monochromaticnosti zareni
meérici vybojky (neni mozné
aplikovat Lambert-Beeruv
zakon)

Av2 _Avl = (Kl - KZ)NI

(a) Emission

AIIVO

“ Absorption
N

— Continuous
Polarization: o ® | background

vix)

{b) Emission

b:Iuo

Absorption

Continuous
Polarization: L 1 L. | bockground

Y

Normalni Zeemanuv jev pfi
pozorovani rovnobezne (a) s
magnetickym polem B a kolmo k B
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Zavislost absorbance na mag. poli

» Korekce s vyuzitim Zemanova A
jevu je zalozena na zméneé
atomovych emisnich nebo
absorpcnich profilu atomu
v magnetickém poli.

Nevyhodou je snizeni

citlivosti a nejednoznacné
koncentracni zavislosti diky
nedostatecné ™
monochromaticnosti zareni

meérici vybojky (neni mozné L
aplikovat Lambert-Beeruv //
zakon). Tyto nevyhody je -
mozné eliminovat matematic-

kou analyzou prubéhu e —
absorbance v zavislosti na Zavislost absorbance na

intenzité magnetického pole. intenzité magnetického pole.
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Nevyhodou je
snizeni citlivosti a
nejednoznacne
koncentracni
zavislosti diky
nedostatecné
monochromaticnosti
zareni merici
vybojky (,Roll Over”

efekt)

prof. Otruba 2010
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AAS spektrometr s korekci
Zeemanovym jevem

Plamen, magneticke pole Grafitova kyveta, magneticke
rovnobézné s paprskem pole kolmé k paprsku

prof. Otruba 2010
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Atomizatory v experimentalnim
spektrometru

Grafitova kyveta
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Smith-Hieftje (Self Reversal) korekce

pozadi

» Vyuziva rozsireni a samozvratu cary pfi
vysokém proudu vybojky

» Vybojka je

orovozovana ve trech rezimech -

normalni proud, vysokoproudovy impulz a

nizkoproud

ova uklidnovaci faze

+ nepotrebuje zadny dalsi zdroj
— dochazi opét k ,roll over” efektu jako u
Zeemanovy korekce

— pokles citlivosti je mezi 10 az 60 %

- pro nekteré prvky nelze pouzit (Al, Mo, W, V)

- je pomala (uklidnovaci faze je 40 ms)
- zkracuje se zivotnost vybojek

prof. Otruba 2010
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Samozvrat cary

vapniku
Interfrencni spektra
(Fabry-Perot
interferometr) cary Ca
422 nm emitované
vybojkou s dutou
katodou pri napajeni:
A) Proud 12 mA
B) impulzy 100 mA,
f=80 Hz, .= 12 mA
C) impulzy 420 mA,
f=80.Hz, I.;= 12 mA
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Smith-Hieftje (Self Reversal) korekce
pozadi

I I
4mA mA
A A
T I r
20mA
Y
emise z HCL
T
absorpce atomi
v zakladnim stavu
A A
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Smith-Hieftje (Self Reversal) korekce
pozadi

2.4 - "
2.0 /‘/-/_.v
§ 16 o / — H
8
S
2 12 -
®
- 8.0 'l//x - S—H
0.4 ]/ |
0.0 , , : .
0.0 400.0

Concentration, mg/L. Cu
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Perspektivni vyvoj AAS

» Aplikace polovodicovych laseru s externim Fabry-
Perotovym rezonatorem a nasobicem frekvence

» Parametricky generator optickeho zareni (OPO),
umoznujici generovat zareni v siroké spektralni

75 I

oblasti s velmi uzkou spektralni sirkou

» Spektrometry AAS, konstruovaneé s lasery,
nepotrebuji monochromator a diky uzkemu
mericimu paprsku je mozne pouzit
nekolikanasobny prubeh paprsku plamenem (5 -
50x) nebo pouzit elektrotermicky atomizator
s velmi malym objemem, radove 0,01 - 0,1 ml, pri
temer idealni korekci pozadi a linearnim rozsahem
absorbance do A=4.

» Spektrometry s kontinualnim zdrojem zareni a
vysokym spektralnim rozlisenim
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