PRIMA ANALYZA PEVNYCH VZORKU ATOMOVOU ABSORPCNI SPEKTROMETRI{
S ELEKTROTERMICKOU ATOMIZACI

Bohumil Docekal

V mnoha pfipadech je velmi obtizné pfipravit roztok vzorku k analyze, a to bud’ vzhledem k chemické
odolnosti analyzovaného materidlu (keramické materidly [1]) nebo s ohledem na vysoké riziko
kontaminace vzorku (ultracisté materialy pro mikroelektroniku [2,3]) ¢i ztratu analytu (napt. rtuti)
béhem procesu rozkladu. Ptiklad obtizného postupu analyzy vysokocistych materiali je uveden na
obr. 1. V tad¢ ptipadii je rovn€z z riznych pfi¢in nutné urychlit postup analyzy. Proto jsou cCasto
preferovany piimé postupy vnaSeni pevného vzorku do atomizatoru [4]. S ohledem na ucinnost

atomizacniho procesu jsou vylu¢né pouzitelné jen elektrotermické atomizatory.
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Obr. 1

Fluktuace slepych pokusut pfi stanoveni Ca a Mg v praskovitém vysokoc€istém molybdenu
Cistoty 6N. Vysledky obdrzené v priubéhu nékolika mésicl predstavuji v kazdé sérii
primérné hodnoty Sesti méfeni slepého pokusu, chybové Usecky smérodatnou odchylku.
Podobné vysledky byly ziskany pro Na a K. Cely analyticky postup zahrnujici rozklad
vzorku a stanoveni prvkd Na, K, Ca a Mg pomoci ET AAS podléha vysokému riziku
kontaminace a obnasi minimalné jeden tyden experimentalné naro¢né prace. Schéma
ukazuje, ve kterych pfipadech jsou vysledky ziskané pro vzorek signifikantné odliSitelné od
urovné slepych pokusl. Sloupce D.L. reprezentuji aktualné namérené detekéni limity.
Obrazek demonstruje obtiznost provadéni analyzy na mokré cesté (pfevzato z praci [2,3]).

V zasad¢ mohou byt vzorky davkovéany do atomizatoru bud’ ve formé suspenze nebo piimo v piivodni
pevné forme. Je-li potiebna ¢i ticelna desintegrace nebo homogenizace vzorku, jsou vzorky jesté vhod-
nym zpusobem piredem mechanicky upravovany, napf. mletim, drcenim, fezanim ap.. Suspenzni
technikou (slurry sampling technique) lze snadno analyzovat jemné praskovité vzorky jako napft.
materialy uzivané v modernich technologiich pro vyrobu specialni keramiky ¢i materidly pro

mikroelektronické aplikace (oxid hlinity [5], titani¢ity, kiemicity, zirkonicity, hofecnaty, molybdenovy



[2] a wolframovy, karbid kfemicity [6], nitrid kfemicity a bority aj.), dale Zivocisné ¢i rostlinné
produkty potravinafského prumyslu (mouku, susené mléko, praskové limonady, aj.), také i materialy
souvisejici s charakterizaci zivotniho prostiedi (poletavy prach, popilky, sedimenty, aj.). Pti davkovani
suspenzi je dilezité zabezpecit kontinualni homogenizaci smési. Casto k tomu postaduje obyéejna
laboratorni michacka nebo ultrazvukova lazen. S minimalni upravou lze také s vyhodou pro suspenzni
techniku pouzit béznou instrumentaci uréenou k analyze roztokti vzorkd véetné davkovacd. Pro
automatické davkovani s vyuzitim davkovace byly sestrojeny riizné typy miniaturnich michacek [7,8]
(viz napft. obr. 2). Také bylo popsano pouziti ultrazvukovych sond [9,10], pfed Casem komerc¢né
dostupnych napf. prostiednictvim firmy Perkin-Elmer (ultrasonic slurry sampler USS-100) (viz
obr. 3). Pfed davkovanim je pro rozbiti aglomerati ¢astecek v disperznim médiu ucelné nadobku se
suspenzi vzorku ponechat po dobu né¢kolik minut ptisobeni ultrazvukovych vin v lazni. Vzorky jsou
obvykle dispergovany v bézné dostupné ultradisté vod€. Analyzou disperzniho media jesté pred
pfidavkem analyzovaného praskovitého materialu lze rychle a snadno zjistit Grovein kontaminace
z okoli, nadobek a homogeniza¢niho zatizeni, coz je zvlasté dulezité pii analyze ultradistych materialti

(viz obr. 4). Tento postup podstatné redukuje dobu analyzy a jeji naklady.
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Obr. 2

Vlevo - schéma turbinkové magnetické michacky: (a), horni ¢ast s pfivodem a odvodem
hnaciho média; (b), dva magnetické valecky upevnéné s opacnou polaritou; (c), v rotoru;
(d), téleso statoru s tangencialné vrtanymi kanalky.

Vpravo - pohled na vlozenou michacku do talife davkovace AS-70 Perkin-Elmer.
(pfevzato z prace [8]).

Pro zvySeni smacivosti praSkovitého materialu se pfidava do vody vhodné organické rozpoustédlo
(ethanol, isopropanol, apod.) nebo tenzid (Triton). Pfidavkem kyseliny je mozné dosdhnout
v kombinaci s ptisobenim ultrazvuku G¢inné extrakce analytu z pevné do kapalné faze, coz vede ke
zlepSeni reprodukovatelnosti a spravnosti analyzy. NecCistoty byvaji totiz velmi Casto vazany na
povrchu ¢astecek vzorku. Tak se snizi vliv nehomogenity vzorku popf. vliv matrice vzorku, kterou je

mozné pfedem oddélit prostou sedimentaci, dosahuje-li t¢innost extrakce 100 %.



Obr. 3
Homogenizace suspenze vzorku Spi¢kou titanové ultrazvukové sondy
pfimo v bézné nadobce uréené pro davkovani roztokd.
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Obr. 4

Fluktuace slepych pokus( pfi pfipravé suspenzi oxidu molybdenového vysokeé Cistoty 6N
pro stanoveni Ca. Nadobky se zanedbatelnou urovni slepého pokusu jsou vybrany
k pfipravé 1 % suspenzi vzorku. Pro srovnani je uveden signal Ca naméfeny pro alikvot
o hmotnosti 200 ug vzorku. Diagram ukazuje, jak je obtiZzné fidit uroven slepého pokusu
pfi stanoveni béznych prvkd (Na, K, Mg, Ca) za podminek prace v laminarnich boxech
tfidy 100. Kontaminace pochazi z manipulace s nadobkami, zteflonem pokrytych
michadel a davkovani disperzniho média (pfejato z prace [2] ).

Pro ptimé vnaseni pevnych vzorkdl do atomizatoru byvaly upravovany konvencni atomizatory (viz
obr. 5). V soucasné dob¢ se prakticky vyuziva jen lodi¢kové techniky. Komerc¢né dostupné jsou mo-
mentalné jen pfistroje fady AAS Zeenit 60, AAS Vario 6 firmy Analytik Jena, SRN, vybavené bud’
manualnim davkovacem s pinzetou (manual solid sampler SSA 6z) (viz obr. 6) nebo specialnim
automatickym robotem s integrovanou mikrovahou (automatic solid sampler SSA 61z) (viz obr. 7).

(Aktualni informace o dostupné instrumentaci lze nalézt na Internetové strdnce www.analytik-



jena.com). Vzorek je obsluhou odvazovan na nosi¢ vzorku (lodi¢ku) a pomoci nosi¢e vnesen do
atomizatoru. Atomizace pak probihd ptimo z platformy nosi¢e vzorku, ¢imz se podstatné prodluzuje
zivotnost atomizatoru, a to podle typu analytu az na nékolik stovek atomizaénich zazehl. Zbytky
vzorku ulpivaji na lodi¢ce. Lze je snadno odstranit z atomizatoru vyjmutim lodicky. Vymeéna
opotiebované lodi¢ky je z ekonomického hlediska typicky o tad levnéj$i nez vyména samotné trubice
atomizatoru. Lodicka soucasné plni roli platformy, a tak se lehce dosahuje pozadavkt STPF konceptu,
izotermické atomizace, dulezité také s ohledem na moznosti kalibrace.
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Obr. 5
Komeréné dostupné systémy pro pifimou analyzu pevnych latek:
a - boat/platform (Analytik Jena), b - cup in tube (Perkin-Elmer), ¢ - cup-carbon-rod (Varian),
d - platform boat (Pye Unicam), e - microboat (Thermo Jarrell Ash), f - miniature cup (Hitachi)

Obr. 6
Manualni davkovac s titanovou pinzetou (Manual solid sampler SSA 6z, Analytik Jena).
Vpravo — detail grafitové lodicky s navazenym vzorkem.



Obr. 7
Automaticky robot vybaveny keramickou pinzetou,
deseti pozicemi pro umisténi lodi¢ek a integrovanou mikrovahou.
(Automatic solid sampler SSA 61z, Analytik Jena)

Techniku pfimého davkovani je vhodné aplikovat nejen pro analyzu praskovitych materiali ale zvlaste
v téch ptipadech, kdy je obtizné pfipravit suspenzi vzorku, napf. pro vysokou hustotu vzorku (kovové
materialy), nebo kdy neni material k dispozici ve vhodné praskovité formé a ani jej nelze snadno
mechanicky €i bez rizika kontaminace do této formy pievést. Ukazuje se dokonce, ze lze pfimo
analyzovat i malé kousky vzorkl, napf. zaruvzdorného kovu, a to v pfipadech kdy jsou sledované
necistoty vazany na povrch krystall [3] nebo jsou uvolnovany reakci matrice analyzované¢ho materialu

s modifikatorem, nejcasteji spektralne Cistym grafitem ¢i grafitem nosic¢e vzorku [11].

Piesnost a spravnost vysledkll piimé analyzy souvisi bezprostfedné s procedurou vazeni, transportem
vzorku, distribuci ¢astic ve vzorku, jeho homogenitou, velikosti odebiraného alikvotu atd. Velmi Casto
je dosahovéano srovnatelnych presnosti jako pii analyze roztokd. Pro omezenou dostupnost
referencnich vzorkd, jako je obtizna nebo nemozna ptiprava umélych standardi zvlasté u biologickych
vzorkll ¢i materiald Zivotniho prostfedi, popf. i n€kterych keramickych materiald, ¢i mala nabidka
certifikovanych referencnich materiald, je tieba provadét standardizaci pomoci metody kalibracni
ktivky. Pak opravnénost pouziti tohoto postupu kalibrace je vzdy tfeba pfedem validovat pfi vyvoji
metody. V tad¢ piipadi uzavedenych technologii vyroby nékterych produkti (napt. oxidu
titani¢itého) je v rutinnich laboratofich dostupna cela fada vzorkt analyzovanych jiz klasickymi
postupy na mokré cesté, které mohou pak poslouzit po vybéru vhodnych Sarzi jako interni referencni
materialy v Sirokém kalibraénim rozsahu [6] (viz obr. 8). Obvykle lze také pouzit jediného
referenéniho vzorku ke kalibraci rliznymi mnozstvimi tohoto vzorku [6] (viz obr.9). Pii
vyhodnocovani vysledkli méteni je v zasadé nejspravnéjsi vychdzet z hodnot integrované absorbance,
nebot’ tyto hodnoty na rozdil od vysky signalu nebyvaji zpravidla ovlivnény rozdilnym prubchem

procesti odehravajicich se v atomizatoru béhem atomizace.
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Obr. 8
Kalibraéni funkce pro stanoveni Pb v oxidu titani¢itém na ¢are 283,3 nm
za pouziti Sesti analyzovanych vzorkl s obsahem 2,8 ; 5,2 ; 5,8;6,3;6,7a9,0

mg.kg'1 Pb.
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Obr. 9
Kalibraéni funkce pro stanoveni Zn v oxidu titani¢itém, Cistoty pozadované
pro vyrobu cigaretového papiru, na ¢are 213,9 nm se Zeemanovskou korekci
nespecifické absorpce s vyuzitim tfi irovni intenzity magnetického pole
(0; 0,6 a 0,8 T — 3-field dynamic mode) na pristroji ZEENIT 60 firmy Analytik
Jena. Obsah Zn v referenénim vzorku je 0,21 * 0,02 mg.kg'1.



Zminéné typy vzorkl obsahuji obvykle zaruvzdorné komponenty (tzv.“heavy matrix“), které nelze be-
hem pyrolytického kroku odstranit. Ty pak pretrvavaji na nosi¢i az do kroku atomizace, kdy mohou
interferovat. Nebezpe¢i interference nartistd rovnéZ proto, ze byva pifimo davkovano vice pevného
materialu nez pti davkovani roztoku vzorku (efekt fedéni vzorku, pritomnost vysokého obsahu
korozivnich kyselin v roztoku vzorku). Proto byva ve vét§iné piipadi bezpodmineéné nutné pracovat
na pristrojich vybavenych velmi kvalitni kompenzaci nespecifické absorpce (tzv. pozadi). V soucasné
dob¢ je to nejcastéji instrumentace vyuzivajici principu Zeemanova jevu. Nejmoderngjsi konstrukce
pristrojii se Zeemanovskou kompenzaci nespecifické absorpce (napt. fady Zeenit 60) nabizi i moznost
pracovat se tfemi Urovnémi intenzity magnetického pole (3-field dynamic mode). Tak lze velmi dobie
eliminovat typické kalibra¢ni problémy pti piimé analyze pevnych vzorkd, vyplyvajici z obtiznosti
fedit vzorek nebo odvaZovat nepatrna mnozstvi vzorku (mén€ nez 0,1 mg) k uskuteénéni méfeni
v optimalnim rozsahu kalibra¢ni kiivky. Moderni instrumentace se tfemi uUrovnémi intenzity
magnetického pole dovoluje béhem jednoho méteni (atomizace) bez opakovaného davkovani pracovat
soucasn¢ se dvéma kalibracnimi funkcemi a tak méfit ve velmi Sirokém koncentraénim rozsahu (viz
obr. 9). Volbou intenzity pole je mozné redukovat citlivost stanoveni, coz ma velky vyznam u prvki

s omezenym vybérem rizné citlivych analytickych linii (napt. Na, Zn aj.).
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