ATOMOVA ABSORPCNI SPEKTROMETRIE S KONTINUALNIM ZDROJEM ZARENI

Bohumil Docekal

V atomové absorp¢ni spektrometrii je principialné mozné k méfeni absorpce atomy analytu vyuZzivat
i vysokovykonné kontinualni zdroje zafeni [1]. K takovému meéfeni na atomové c¢afe analytu
s typickou polosiii fadu 10° pm je viak tieba vysokého rozliseni spektrometru. Proto v padesatych
letech minulého stoleni, kdy nebylo mozné takového rozliSeni bézné dosahovat s tehdejSimi
technickymi prostedky, koncipoval sir A. Walsh atomovou absorpcni spektrometrii s carovymi zdroji
emitujicimi piimo na Cafe analytu, zdroji pracujicimi na principu doutnavého vyboje s katodami
obsahujicimi stanovovany prvek. Tento koncept se udrzel do dnes$nich dnii a je aplikovan v prevazné

vétsSingé komercné dostupnych piistroji.

I kdyZ je prakticky snadnéjsi detekovat malé intenzity zafeni na neemitujicim ,,Cerném* pozadi, nez
malé snizeni intenzity na siln€ emitujicim pozadi (rozdil v emisnim a absorpénim zptsobu méfeni
v atomové spektroskopii), zabyvala se celd fada vyzkumnych skupin vedenych svétové proslulymi
spektroskopiky J.D. Winefordnerem, J.M. Harnlym, T.C. O’Haverem aj. [1] moZnostmi vyuziti
kontinualnich zdroji zateni v riznych konstrukcich atomovych absorpénich spektrometrti. Postupné
tyto snahy narazely na rozlicné technické problémy, jakou byla nizka intenzita emitujiciho zdroje
(vysokotlaké xenonové obloukové vybojky nebo deuteriové vybojky) v uzkém spektralnim rozsahu
potfebném pro méfeni, vysoké naroky na rozliSovaci schopnost spektrometru a slozitost detekce zareni
na analytické Cafe a v jejim okoli, popf. nutnost pouziti oscilujici kfemenné desticky pro modulaci
vlnové délky zafeni v okoli analytické ¢ary. Postupné se dafilo tyto technické problémy odstranovat
s vyuzitim novych principti méteni a technologii vyvinutych pievazné pro emisni metody, jako jsou
echelle polychromatory s miizkami dovolujicimi pracovat ve vysokych fadech spekter k dosazeni
pottebného vysokého rozliseni, plosné polovodic¢ové detektory (CCD - Charge Coupled Device, CID —
Charge Injection Device, PDA — Photo Diode Array) s vysokou integraci velmi citlivych miniaturnich
¢lentl (pixeld s rozméry v rozsahu 20 az 30 pm), dale pak specialni konstrukce vybojek vyznacujici se
vysokou zafi v celém spektralnim rozsahu optické spektroskopie potfebnou pro méfeni absorpce.
Rovnéz podstatnym piinosem byl i vyvoj moderni pocitacové techniky dovolujici sbér velkého poctu

dat z méteni ploSnymi detektory a jejich dalsi zpracovani.

Na zakladé téchto technickych novinek postavila vyzkumna skupina H.Becker-Rosse z ISAS (Institute
of Spectrochemistry and Applied Spectroscopy) v Berlin€ novy koncept atomové absorpéni
spektrometriec HR-CS-AAS (High Resolution Continuum Source Atomic Absorption Spectrometry)
[1,3,4]. Sestrojila prototypy spektrometrti, a to sekvencni spektrometr s dvojitym echelle
monochromatorem (DEAMON), pracujicim s vysokym spektralnim rozliSenim cca 85 000 a si-
multanni spektrometr s polychromatorem (ARES) [1]. Jako zdroj zafeni byla vyvinuta specidlni xeno-
nova vybojka s kratkym obloukem a s koncentrovanou velmi intenzivni zativou zénou. Schéma sek-
vencniho pfistroje je uvedeno na obr. 1. Fotografie na obr. 2 ukazuji specialni vybojku s velmi inten-
zivné zafici ¢asti vyboje. Jako novinka jsou na trh momentalné uvadény prvni komeréné dostupné sek-

vencni pristroje pro HR-CS-AAS pracujici na tomto principu, a to fady contrAA firmy Analytik Jena,



SRN. (Aktualni informace o dostupné instrumentaci Ize nalézt na Internetové strance www.analytik-

jena.com).

Obr. 1
Schéma sekvenéniho pristroje na principu HR-CS-AAS se spektralnim rozsahem 190-850 nm
a dvojitym monochroatorem DEAMON s ohniskovou vzdalenosti 300 mm.
Xenonova vysokotlaka vybojka s vykonem 300 W- 1, elipticka zrcadla — 3, atomizéator — 4, vstupni Stérbina — 5,
parabolicka zrcadla — 6, Littrowdv hranol pro separaci fada spektra — 7, zrcadlo s meziclonou o $ifi 30 ym — 8,
echelle mfizka se 75 vrypy na milimetr — 9, CCD-detektor s 512 pixely o rozmérech 24 x 24 ym s méficim roz-
sahem cca 200 pm — 10 (pfevzato z monografie [1])

Obr. 2
Fotografie (vlevo) vysokotlaké xenonové vybojky s kratkym obloukem (GLE, Berlin, SRN)
a detail (vpravo) vyboje v rezimu tzv. zhavé skvrny (prevzato z monografie [1]).

Absorpce atomy analytu se pii méfeni projevi poklesem toku zafeni, a to se spektralnim absorpcnim
profilem pfislusné analytické cary (viz obr. 3) atomt analytu produkovanych v atomizatoru. Cely ab-
sorpéni profil ¢ary je pak pokryt pfi pouzitém vysokém spektralnim rozliSeni spektrometru nékolika
elementy detektoru (viz obr. 4). To umoziuje s vyuzitim moderni vypocetni techniky zpracovavat

udaje z jednotlivych elementt nékolika zptsoby. Je mozné vyhodnocovat absorpci v maximu nebo na



bocnich ¢astech ¢ary. Tim lze snadno dosahovat potiebné citlivosti stanoveni, a tak méfit soucasné v

§ir§im koncentra¢nim rozsahu nez u klasické AAS.
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Obr. 3

Schéma kontinualniho spektra s jednou absorp¢ni linii analytu.
@, predstavuje ptvodni, nezeslabeny tok zareni pfi méfeni absorpce atomy analytu.
(pfevzato z monografie [1])
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Obr. 4

Typicky absorpénich profil éary Ag 328,068 nm méreny fadou pixelti CCD detektoru.
M - znadi centralni pixel pfi maximu profilu ¢ary, N — pixely symetricky orientované vac¢i maximu.
(pfevzato z monografie [1])

Integraci udaji z vice elementli pokryvajicich absorp¢ni profil lze zvySovat citlivost stanoveni a
zaroven detek¢ni schopnost, nebot’ se ve srovnani s vyhodnocovanim z pouhého jednoho elementu
soucasn¢ zvySuje odstup signalu a Sumu. Vysoké rozliSeni spektrometru dale umoziiuje soucasné
vyhodnocovat turoven nespecifické absorpce ("pozadi") i s jeho jemnou rota¢né-vibracni strukturou
jakou mohou vyvolédvat nekteré diatomické molekuly, napt. PO, NO, OH, CS, CN, SH ap., tvofené v
plamenech ¢i elektrotermickych atomizatorech. Charakteristicka spektra téchto rusivych specii mohou
byt ulozena v databazi pocitace a pak bé¢hem aktualniho méfeni mohou byt pouzita ke korekci. Po
zméteni charakteristickych spektralnich slozek téchto specii v blizkosti cary analytu je
z normalizovanych spekter po pfepoctu na aktudlni situaci korigovdn velmi pfesné piispévek

nespecifické absorpce. Ukazka zptisobu korekce je uvedena na obr. 5.
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Obr. 5
Schéma kompenzace nespecifické absorpce.

Spektrum zaznamenané v blizkosti analytické ¢ary (pferusovana ¢ara) - a,
molekulové referenéni spektrum pouzité pro kompenzaci jemné struktury pozadi - b,
absorpcéni profil korigovany na vSechny pfispévky pozadi - c.

(pfevzato z monografie [1])

Tento zptisob kompenzace nachazi predevsim uplatnéni v technice elektrotermické atomizace [4], v
nizZ umoziuje fesit slozité a problematické piipady kompenzace nespecifické absorpce (eliminace
interferujicich slozek separaci v asovém rozliSeni, optimalizace teplotnich podminek), obtizné
fesitelné dosavadnimi piistupy. Ukéazka kompenzace nespecifické absorpce pfi stanoveni kadmia je
uvedena na obr. 6. Pro vySe jmenované diivody a s ohledem na potencidlni moznost simultanniho
stanoveni vice prvku, které je s konven¢ni technikou AAS v podstaté obtizn€ proveditelné, se jevi do

budoucna novy koncept HR-CS-AAS velmi perspektivni.
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Obr. 6
Casové rozlisené spektrum vzorku lidské mogi
v blizkosti analytické ¢ary kadmia 228,802 nm.
bez korekce — a, po korekci — b pozadi.
(pfevzato z monografie [1])

Literatura

[1] B.Welz, H.Becker-Ross, S.Florek, U.Heitmann: High-Resolution Continuum Source Atomic Absorption
Spectrometry, Wiley-Verlag Chemie, Weinheim 2005 (ISBN 3-527-30736-2).

[2] J.M.Harnly: Anal.Chem., 58, 933A-943A (1986).
[3] H.Becker-Ross, S.Florek, U.Heitmann: J.Anal.At.Spectrom., 15, 137 (2000).
[4] B.Welz, H.Becker-Ross, S.Florek, U.Heitmann, M.G.R.Vale: J.Brazil.Chem. Soc., 14, 220 (2003).



