Stanoveni As metodou ETA AAS
na care 188.6 nm. Ekvivalentni
nahrada hydridové techniky

PtestoZe stanoveni arsenu patii v soucasné
dobé k nejfrekventovangjSim analyzdm v
oboru prvkové analyzy, v ptipadé tfady typa
vzorkli nardzime na problémy zplsobené
vlivy matrice. V ptipadé AAS se pro analyzu
arsenu prakticky pouzivaji pouze dvé
techniky. Metoda generovani hydridi a
elektrotermickd atomizace. Pouziti nejvice
roz$itené a velmi citlivé techniky generovani
hydridi je omezeno na matrice, které jsou
velmi dobie zmineralizovany a  které
neobsahuji vy$§i koncentrace interferujicich
prvki. Protoze tyto podminky nejsou casto
splnény, je v téchto piipadech volena metoda
AAS s elektrotermickou atomizaci v
grafitovém atomizatoru.

Interference pri stanoveni As metodou AAS
s elektrotermickou atomizaci

Technika AAS s elektrotermickou atomiza-
ci vzorku je metoda, kterd je také zatizena

celou ftadou interferenci. V oblasti AAS
s elektrotermickou atomizaci vzorku jsou
nejrozSitenéjSi  nespektralni  interference,

jejichz vliv miize byt potlacen celou fadou
dobfe popsanych technik'. V  piipads
stanoveni As ale hraji znaCnou tulohu také
interference spektralni. Ty mohou byt
zpisobeny nasledujicimi efekty:

+ nespecifickd absorbce se méni prili§
vysokou rychlosti, takze pouzity korektor
pozadi zaznamend piekonpemzovani signalu.
V tomto piipad¢ je nutné pouzit korektor o
vysoké rychlosti snimani signalu a s
minimalni prodlevou mezi jednotlivymi
meétenimi (optimalni je alespont 200 méfeni za
1 s a prodleva mezi pulzy mensi jak 1 ms).

¢ projevuje se piekryv absorbcni cary
analyzovaného prvku rozsifenym kiidlem
blizké absorb¢ni ¢ary jiného prvku. V ptipadé
analyzy As je obvykle pouzivdna resonanéni
cara 193.7 nm, ta je ovSem ovlivnéna dvéma

velmi blizkymi ¢drami hliniku 193.582 nm a
193.162 nm. Pouziti alternativni vinové délky
pii 1972 nm je opét komplikovano
pfitomnosti absorbéni ¢ary druhého fadu
spektra, prislusejici velmi intenzivni Cafe
hliniku 394.4 nm.

Moznosti eliminace spektralni interference
Al
¢ Jako nejjednodussi, bohuzel technicky
¢jSi  feSeni, se uvadi pouziti
Zeemanovské korekce pozadi, kterd méfi
pozadi pfesné¢ v misté absorb¢ni ¢ary a je tak
do urcitych koncentraci hliniku nezavisla na
pritomnosti blizké absorbéni cary 193.582
nm. Je vSak nutné si uvédomit, ze i Cara
hlintku je v dasledku aplikovaného
magnetického pole Stépena a rozsifené kiidlo
6 komponenty absorb¢ni cary hliniku mutze
od wurcitych koncentraci pfinaset chybu
stanoveni. Od jak velké koncentrace Al se
projevi tento efekt je =zavislé na sile
aplikovaného magnetického pole. Druhym
problémem, na ktery casto nardzime, je
pozadi zpisobené celou fadou sloucenin,
které za teploty atomizace velmi rychle tékaji,
takze rychlost béznych Zeemanovskych
korektori je nedostatecna a dochazi k
ptekompenzovéani signilu. Idedlnim feSenim
je Zeemanovska korekce spromén-nou a
dostatecné velkou silou magnetického pole a
vysokou rychlosti odectu signalu (napt. GBC
Avanta Ultra Z).
¢ Druhou, doposud malo pouzivanou
moznosti, je pouziti resonan¢ni ¢ary hliniku
pii 186.6 nm v kombinaci se spektralnim
zdrojem o dostatené intenzit¢ (napf.
Superlampa firmy Photron)>’. Tato &ara je
prostad spektralnich interferenci a umoziuje
tak provedeni analyzy 1 na spektrometru
vybaveném béZznou deuteriovou korekci. V
pfipadé, ze se jedna o velmi rychly korektor
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pozadi (napi. UltraPulse f. GBC), dostdvame
ptesné vysledky jak pro vzorky s vysokym
obsahem Al, tak pro vzorky vykazujici
vysokou rychlost naristu pozadi *.

Pouzité zarizeni a chemikalie

*  Spektrometr GBC Avanta PM se
zabudovanym pocitacem fizenym zdrojem
Superlamp a Ultrapulsnim D, korektorem
pozadi (200 méteni za 1 s, prodleva mezi
pulzy 0.8 ms).

* Elektrotermicky atomiza¢ni systém GBC
System 3000

* QGrafitové kyvety s pfedinstalovanou
totalné-pyrolytickou platformou

* Superlampa As firmy Photron

* Veskeré standardy a modelové vzorky byly
pripraveny ze standardd firmy CPI a fedény
Milli Q+ vodou a HNO;s p.p. (VCHZ
Synthesia Pardubice). Jako modifikator
matrice byl pouzit standard 1g/l Ni firmy CPL

Experimentalni podminky

V oblasti pod 190 nm se jiz pomérné
intenzivné projevuji ztraty zareni zpusobené
absorbci vzduchem, je proto nutné pouziti
zdroje o vysoké intenzit¢ Cary 188.6 nm.
Nejdostupnéjsi moznosti  je  pouziti
Superlampy, které produkuji tadové vyssi
intenzitu zareni pii zachovani uzké spektralni
Sitky ~ ary’. Porovnani intenzity nové
standartni vybojky s dutou katodou (HCL) a
Superlampy na care 188.6 nm ukazuje, ze v
tomto ptipad¢ intenzita Superlampy 18x vyssi
nez intenzita standartni HCL. V dusledku
toho, ze na této Cafe se nevyskytuji zadné
spektralni interference zpusobené blizkosti
jinné absorbéni Cary, je mozné pouzit
spektralni interval 2.0 nm a tim dale vylepsit
energetickou prostupnost systému.

Jak bylo jiz prokazéano v praci (4),
na této Cafe se neprojevuji interferencni vlivy
Al a7 do koncentraci 500 mg.I"". Pfedmétem
této  nasledné  studie bylo  ovéfeni
dosahovanych DL na realnych vzorcich
povrchovych vod se zvySenym obsahem
mineralnich latek.

Parametry méreni:

Vlinova délka: 188.6 nm
Primarni Zhaveni Superlampy: 20 mA
Sekundarni zhaveni Superlampy: 32 mA
Siika spektralniho intervalu: 2 nm
Vyska stérbiny: redukovana
Celkovy davkovany objem: 22 ul
Objem vzorku: 20 ul
Koncentrace standardu pro fedéni: 50 ug/l
Objem modifikatoru: 2ul

Teplotni program a dalSi idaje o metodé si
mohou uzivatelé spektrometrla GBC vyZadat u
firmy Intertec CZ.

Vysledky a diskuse

Nejprve byly testovany analytické
chrakteristiky metody — detek¢ni limit (DL) a
meze stanoveni. DL byl wurcen jako

trojnasobek smérodatné odchylky realného
vzorku (se zvySenym mineralnim obsahem),
ktery obsahoval koncentraci blizkou DL.

Meze  stanoveni byly uréeny  jako
desetinasobek této smérodatné odchylky.
DosaZené charakteristiky
Charakteristicka DL MS
hmotnost (pg) (ug.1)* (ug.1)*
4.6 0.11 0,36

* Pro davkovany objem 20 ul.

V pripadé pozadavkii na zlepseni DL je mozné
zvetsit davkovany objem az na 30 ul a tim
dosahnout dalsi zlepseni DL o cca. 30%.

Obr. 1 wukazuje ,Hardcopy“ obrazovky
software spektrometru Avanta pro rutinné
meéfenou kalibracni zévislost. Tato kalibra¢ni
zéavislost pokryva velmi Siroké koncentracni
rozmezi, od 0.36 ug.I" (mez stanoveni) aZ po
100 ug.I"' (odpovida absorbanci 1.35!). Velmi
Siroky dynamicky rozsah je dan pouzitim
Superlampy a kvalitniho optického systému
s nizkym parametrem ,,Stray Light®.

Na rozdil od hydridové techniky je tak mozné
pokryt kompletni rozsah od kojeneckych vod

az po kontaminované odpadni vody a
minaralizaty kontaminovanych kalt.
Odpadaji také pozadavky na pfipadné

prefedovani vzorkl. Obr. 2 az 4 ukazuji
ukazky piki pro razné koncentrace As.
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Zavér

Obr. 2 pik standardu 20 ug/l As
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Obr. 1 Kalibrace As, 188.6 nm
() GBC Avanta Ver 1.34b14 - Results [As] ME
Fie Resuls Window Help
[Label [ Conc | Abs | RSD[ Rep [weight [olume i Factor]  Flag] B
Method As pitng, povrchowe a spodni wody
Cal Blank — 0.008 HIGH 2
0.0 0.0200 0.383 1.20 2
0.02 0.0400 0709 0.30 2
0.05 01000 1382 0.64 2
st0.1 n1oz2o 1.376 0.4z 2 1.00000 1.00000  1.000
Sample 2 naomz 0.025 9.74 2 1.00000 1.00000  1.000
Sample 4 0.0008 0013 10.65 2 1.00000 1.00000  1.000
Sample 5 0.0007 0014 1.98 2 1.00000 1.00000  1.000
Sample 7 0.0006 0014 207 2 1.00000 1.00000  1.000
Sample 10 0.0006 0014 9.19 2 1.00000 1.00000  1.000
Sample 11 0.0005 001 5.25 2 1.00000 1.00000  1.000 4|
Full Calibration Calibration
Thu Feb 1311:12:31 2003 1.487
Calibration Mode : Conc Least Squares
Max Error: 0.0008  FRZ:0.9397 R 09938 *
Conc =Abs ¢ (218000 +-5.9001 * Abs)
1.000+
4
0.000 T T
0.0000 0.0500 01000 01700
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