Technika elektrotermicke atomizace
(Ing. Tomas Cernohorsky, CSc.)

Protoze plamenova AAS nedosahuje citlivosti, které by byly dostacujici pro feseni
fady analytickych problému (analyza Zivotniho prostfedi, analyza Cistych chemikalii,
atp.), byly hleddny nové zpiisoby atomizace. Jednou z moznosti je atomizace vzorku
v "elektrotermickém atomizatoru" (ETA).

1. Konstrukce a pouZivané materidly elektrotermickych atomizatoriit (ETA)

Elektrotermické atomizatory jsou zafizeni vyhiivana na potiebnou teplotu pomoci
elektrického proudu. Jako materidl atomizatoru se pouzivaji prevazné rizné modifi-
kace grafitu (atomizac¢ni teploty az 3000°C), eventudlné mtiiZze byt pouZzit néktery z téz-
kotavitelnych kovii - Ta, Mo, Pt, W (pro W je atomizacni teplota az 3200°C). Aby byl
atomizator chranén pfed oxidaci za vysSich teplot, musi se pracovat v ochranné at-
mosféte. Jako ochrannd atmosféra se pouZziva argon o Cistoté 99,995 % (obsah kysliku
by mél byt niz§i nez 1 ppm). Z ekonomickych diivodii mize byt v nékterych ptipa-
dech nahrazen také dusikem. Pro specialni pfipady je u modernich zafizeni mozné do
ochranné atmosféry pfidavat tzv. alternativni plyn, ktery mize v urCité fazi analy-
tického procesu hrat vyznamnou roli (napt. kyslik pfi spalovani organické matrice
vzorku v prubéhu termické upravy). Pro kovové atomizatory se pouzivd smés argonu a
vodiku s obsahem 10 az 40 objemovych % vodiku.

Podle tvaru se elektrotermické atomizatory rozdé€luji na tzv. oteviené a uzaviené
typy. S otevienymi atomizatory ve tvaru tycek, spiralek nebo kelimki se miizeme se-
tkat pouze u velmi starych zafizeni nebo u nékterych specidlnich modifikaci. Hlavnimi
nevyhodami otevienych atomizator jsou jednak volné Sifeni par vzorku a volnych
atomil v prostoru (dochézi tim k jejich rychlému prichodu pozorovanym objemem) a
jednak velké teplotni gradienty v plynné fazi, které zptisobuji chyby v pfitomnosti ma-
trice vzorku (viz dale).

V bézné analytické praxi se setkavame s tzv. uzavienymi atomizatory, které maji
pfevazné tvar trubek. Volné Sifeni par je omezovano sténami atomizatoru a doba zdr-
zeni par analytu v pozorovaném objemu je tak podstatné vyssi. Priifez typickym uza-
vienym atomizatorem Massmanova typu ukazuje obr. 42. Vlastni atomizator je podél-
né& uchycena grafitové trubka s davkovacim otvorem uprostied. Cést atomizatoru, kam
je davkovan vzorek, se nazyva podlozka vzorku. Ta mlze byt nedilnou soucésti ato-
mizatoru nebo mize byt vyménna (platforma, sonda, lodicka, ...). Zadkladnimi paramet-
ry, které charakterizuji podminky atomizace, je teplota atomizacniho povrchu T; ( tep-
lota podlozky), teplota stény atomizatoru T, teplota plynné faze uvnitf atomizatoru T,
a rychlost ohfevu atomizatoru a=dT/dt (K.ms™). Jestlize se teplota plynné faze jiz
neméni v dobé kdy za¢ind atomizovat analyt, hovofime o tzv. izotermické atomizaci
(atomizaci za konstantni teploty).

Uzavieny atomizator predstavuje pomérné masivni zafizeni, které byva chlazeno
vodou. U nejmodernégjSich typi je pak vnéjsi kovovy plast’ dikladné chranén proti ko-
rozi a vnitini prostor byva kompletné vyloZzen grafitem, nebo chranén vrstvou
z koroziodolného materidlu (keramika, Re, Rh, Ti). Tok ochranného plynu u
klasickych podéln€ vyhfivanych atomizatora (viz. dale) byva striktné rozdélen na



vnéjsi, ktery chrani atomizator pred oxidaci kyslikem z okolni atmosféry, a vnitini,
ktery proudi od kraji atomizatoru smérem doprostied a vychazi davkovacim otvorem.
Jeho hlavni tlohou je odnos zplodin vznikajicich v prib¢hu atomiza¢niho procesu
mimo atomizator. Vhodnou volbou rychlosti proudéni plynu, nebo jeho uUplnym
zastavenim v pribchu atomizace (tzv. "stop flow mode") je mozné vyznamné ovlivnit
citlivost stanoveni (viz obr. 43). U modernich pficné vyhtivanych atomizatord jiz
nemusi dochazet ke striktnimu oddéleni vnéjsiho a wvnitinitho inertu. Navic
nejmodernéj$i  konstrukce  pouziva laminarniho  jednosmérného  proudéni
atomizatorem, kdy pary vzorku béhem faze suSeni 1 pyrolyzni produkty odchézeji
snaze z atomizatoru. Dosahuje se tak vyznamného prodlouzeni Zivotnosti atomizatoru
1 v pfitomnosti velmi agresivnich matric vzorku a minimalizuje se depozit pii piimé
analyze organickych materidlii (napt. plna krev).

Diive byly elektrotermické atomizatory vyrdbény pouze z polykrystalického elek-
trografitu, ktery je chemicky odolny, mechanicky pevny a snadno dostupny v potiebné
Cistoté. Jeho nedostatkem je znacnd porozita povrchu, kterd umoZnuje vsakovani
vzorku a difazi par vzorku do struktury atomizatoru. Hlavni nevyhodou je vSak zna¢na
reaktivita s prvky snadno tvoficimi karbidy (pfipadné karbonitridy, jestlize je pouziva-
na dusikova atmosféra). Vznikl¢é karbidy jsou termicky velmi stabilni, takze ptislusny
prvek neni mozné stanovit (Ti, Zr, Hf, Ta, W, ...), nebo je stanoveni komplikovano
tzv. pamétovymi efekty a nizkou citlivosti (V, Mo, Ba, Si, P, U, prvky vzacnych ze-
min). Pamétové efekty jsou zpisobeny nedokonalym odpafovanim prvku nebo jeho
slouc¢eniny (napf. karbidu) béhem jednoho atomizacniho cyklu, coz se projevi
zkreslenim signalu v nasledujicich atomizacnich cyklech. Povrch elektrografitickych
atomizatorli navic snadno podléhd korozi, kterd je zpusobena sublimaci krystalkil
grafitu a oxidaci kyslikem pfitomnym v analyzovanych vzorcich. To vyvoldva zmény
vlastnosti atomizatoru béhem jeho Zivota, zejména zmény citlivosti stanoveni, které
vyrazné komplikuji provadéni analyz.

Pro zlepSeni vlastnosti elektrografitu se jeho povrch potahuje vrstvou pyrolytické-
ho uhliku. Vrstva je prakticky neporézni a diky tomu, Ze acenové vrstvy pyrolytického
uhliku jsou orientovany rovnobézné s povrchem atomizatoru, je vyznamné snizena
reaktivita povrchu, protoze reaktivnéjsi uhlik v prizmatickych rovindch se prakticky
nedostava do styku s roztokem. Diky tomu se zvysuji signély pro prvky tvoftici karbidy
a zaroven se snizuji pamétové efekty. Pyrolyticka vrstva se tvoti bud’ rozkladem uh-
lovodikil "in situ" uvnitt atomizatoru, nebo 1épe tzv. "CVD" (chemical vapour deposi-
tion) technologii, ktera umoziluje vytvofeni siln€j$i a homogennéjsi vrstvy. Ptesto
atomizatory s takto upravenym povrchem zpravidla nevykazuji podstatné prodlouzeni
zivotnosti, zvlasté¢ v ptfitomnosti nékterych latek, jako je NH4NO;3;, NaNO;, HCIO,,
AICl;, H,SOy4, H,0, . Prokoroduje-li totiz relativné tenka pyrolytickd vrstva, rapidné se
tim zméni vlastnosti atomizétoru.

Pro odstranéni téchto problému se vyrabély tzv. TPC (Total Pyrolytical Cuvete)
atomizatory, které¢ byly kompletné vyrobeny z pyrolytického uhliku. Jejich Zivotnost
vSak byla ovlivnéna vznikem mechanickych poruch v atomizatoru. Zatim nejuspés-
n¢j$im feSenim jsou tzv. Extended Lifetime Cuvete, které pouzivaji masivni vrstvy py-
rolytického uhliku. Ty vykazuji velmi dlouhou Zivotnost pfi pfijatelné cené (napf.
4000 odpalt pfi stanoveni Mn v moiské vod¢€). V nékterych specialnich ptipadech ov-
Sem ani pyrolytickd vrstva nepiinasi adekvatni vysledky, tehdy je mozné pouzit elek-



trografitické atomizatory, jejichZ povrch je upraven karbidovanim. Nasycenim atomi-
zéatoru ptislus$nou soli vhodného prvku (Ti, Mo, V, Zr, Nb, Hf, Th, Ta, W) a postup-
nym zahfivanim na vysoké teploty se na povrchu vytvofii karbid ptislusného prvku,
ktery mlize zdsadné snizit reaktivitu povrchu nebo ovlivnit atomiza¢ni mechanismus.
Jako piiklad 1ze uvést stanoveni Be z povrchu upraveného karbidem molybdenu, nebo
stanoveni T1 z povrchu pokrytého karbidem wolframu.

Dalsi nevyhodou klasickych grafitovych atomizatorii je omezeni maximalni
rychlosti ohfevu atomizatoru. Ta je dana pomérné€ znacnym mérnym elektrickym
odporem (elektrografit 1,2 - 3,2 W.cm.10™). Proto by byly pro vysoké rychlosti ohfevu
potiebné pfili§ velké prikony. Dal§im omezujicim faktorem je poréznost grafitu.
Tepelna expanze plynt v pérech materidlu pti vysokych rychlostech ohtevu zplisobuje
mechanickou destrukci atomizatoru. U béznych komerénich grafitovych atomizatorti
je maximalni dosaZitelnd rychlost 2000 K.s', nejmoderndjsi konstrukce pti¢né
vyhtivanych atomizatorti pak umoziuji pouziti rychlsoti az 4000 K.s™'.

VétSinu negativnich vlastnosti grafitovych atomizatori je moZné odstranit,
jestlize je jako materidl pouzit tézkotavitelny kov. V praxi se jako nejvhodnéjsi
prosadil wolfram (b.t. ¢ini 3410°C), ktery je dostupny ve vysoké Cistoté za ptijatelnou
cenu.

Hlavnimi pfednostmi kovovych atomizatori jsou: zabranéni tvorby karbidl (je
moznd bezproblémova analyza 1 prvkd vzacnych zemin), odstranéni pamétového
efektli, nenasdkavost a neprostupnost pro plyny, lepsi stabilita povrchu pro néktera
prosttedi nez u grafitovych atomizatora (HCIO,), podstatné vyssi rychlost ohfevu,
moznost kovem ovlivnit v kladném smyslu atomiza¢ni mechanismus, a vy$$i maxi-
malni atomizacni a istici teplota (az 3200°C).

Zejména vysoka rychlost ohfevu (mérny elektricky odpor wolframu je 0.0049
W.cm.10~) umoziiuje dosahovat pro nékteré prvky izotermické atomizace, ¢imz miize
byt potlacena tada rusivych vlivi matrice vzorku. Bohuzel i kovové atomizatory maji
urcité negativni vlastnosti, takZe pro analytického chemika je idedlni, ma-li k dispozici
oba typy elektrotermickych atomizatort. Hlavnim nedostatkem kovovych atomizator
je jejich reaktivita s uhlikem. Reakcei vznika mechanicky malo pevny karbid, takze je-1i
ve vzorku pfitomna organicka matrice ve vysSich koncentracich, dochéazi k pred€asné
destrukci atomizatoru. Horsi je také mechanickd pevnost atomizatoru, protoze ten po-
stupné rekrystalizuje a rekrystalizovany materidl mé tendenci praskat a tvoftit trhliny.
Presto wolframové atomizatory umoziuji provedeni 300 az 1000 atomiza¢nich cykla
v zé&vislosti na matrici vzorku a pouzitém teplotnim rezimu. Cena atomizétoru je pfi-
tom 5- az 10-ndsobné niZs§i neZ u atomizatort grafitovych.

Jedinymi komeréné vyrdbénymi kovovymi atomizatory byly ceské vyrobky
WETA 80, 82 a 90, jejichz autorsky kolektiv pochazel z prazské VSCHT. Slo o velmi
progresivni zafizeni, ktera v fadé parametri predbehla svétovy vyvoj v této technice.
Pracovni hlavice atomizatoru WETA 82 a 90 a tvary atomizatord jsou uvedeny na
obr. 44. Jde o uzaviené, pficn¢ uchycené atomizatory, pracujici s argon-vodikovou
atmosférou, s maximalni rychlosti ohfevu 30 K.ms™. V piipadd zafizeni WETA 90 je
pouzit 1 vnitini tok inertniho plynu a kompletni fizeni vSech funkci pocitatem. Hlavni
pri¢inou nizSiho rozSifeni kovovych atomizatori v praxi je to, Ze bézné komercni
spektrometry nepracuji s dostate¢né vysokou frekvenci snimani signalu, takze velmi



rychlé pfechodové absorbancni signaly, produkované kovovymi atomizatory, nemusi
byt zcela spravné zaznamenany.

2. Teplotni program ETA

Vlastni analyticky proces pfi analyze s ETA mé nékolik fazi, které musi byt di-
sledné optimalizovany. Kazda faze (teplotni krok) je charakterizovdna rychlosti nars-
tu teploty, konecnou teplotou, dobou po kterou je tato teplota udrzovana a piipadné
dal§imi parametry, jako je napf. typ inertniho plynu a jeho pratok ve vnitinim a vnéj-
$im toku. Spojenim jednotlivych fazi pak vznika tzv. teplotni program, ktery je charak-
teristicky pro cely analyticky postup (viz obr. 45). Pfed vlastnim spusténim teplotniho
programu je bézn€ nadavkovan vzorek do elektrotermického atomizéatoru. VSechny
moderni systémy jsou vybaveny plné¢ automatickymi davkovacimi systémy -
autosamplery, kter¢ umoZnuji zpravidla reprodukovatelné nadavkovani vzorku,
piipadné modifikatoru matrice od 2 do 50 ul vzorku. Sefizeni davkovaci kapilary
autosampleru do spravné pozice je ale kritickym parametrem a velmi ¢astym zdrojem
Spatné reprodukovatelnosti analyzy, vyrazné usnadnéni poskytuji systémy vybavené
videokamerou, zejména pak ve spojeni s fizenim pozice kapilary pomoci krokovych
motort. V takovém ptipadé je piesné a reprodukovatelné najustovani kapilary
relativné snadnou operaci. V piipad¢ analyzy vzorkii s obsahem povrchové aktivnich
latek, nebo pfi pfimé analyze biologickych vzorki miize problémovou ulohu sehravat
také vlastni davkovaci kapilara. U b&zné€ pouzivanych teflonovych kapilar dochazi
k pamétovym a ,,vzlinacim* efektim, v téchto ptipadech je vhodné&jsi pouzit kiemenné
kapildry potazeni zvn&j$i strany specidlnim polymerem. Vzorek mulze byt ve
specidlnich ptipadech davkovan také do jiz vyhtatého atomizatoru. Pokud je teplota
atomizatoru vys$s$i nez bod varu rozpoustédla hovotime o tzv. ,,Hot Injection®, pii
zvoleni vhodné rychlosti vypousténi rozpoustédla z kapilary autosampleru dochdzi
k okamzitému odpafovani vzorku a je tak mozné potladit nékteré negativni jevy
spojené s povrchovym napétim, piipadné je mozné do atomizatoru nadavkovat objem
az 100 ul vzorku.

1. Faze suseni

Nadavkovany kapalny vzorek je nutné v prvni fazi definované vysusit. VétSinou
se voli teploty 5 az 10°C nad bodem varu rozpoustédla, u kombinovanych
rozpoustédel je nutné volit vice teplotnich krokti. Rychlost ohfevu musi byt takova,
aby nedochézelo k rozstfiku vzorku po atomizatoru. Vhodné podminky se hledaji
pomoci vizualniho sledovani kapky vzorku v atomizatoru béhem faze suSeni. Vizudlni
monitorovani déje opét vyrazné usnadnuji AA spektrometry, které jsou vybaveny
videokamerou. Nejmodernéjsi systémy poskytuji kvalitni obraz piimo v software
spektrometru s moznosti zvétSeni sledované oblasti.

2. Faze termicke upravy

Hlavnim cilem faze termické Upravy je pfeména matrice vzorku nebo jeji odstra-
néni termickym procesem, ovSem bez ztraty analyzovaného prvku. Maximalni teplota,
kterou lze pouzit, se urCuje z tzv. rozkladné kiivky (kiivky pyrolyzy) (viz obr. 46a).



Opakovan¢é se analyzuje stejny vzorek, vSechny parametry teplotniho programu
zlistavaji konstantni a postupné se zvysSuje teplota termické pravy. Od urcité hodnoty
je zaznamenan pokles velikosti absorbance, ktery je zplisoben ztratami analytu jiz ve
fazi termické upravy. Jako optimalni se voli takova teplota, kterd je o 50 az 100°C
niz$i nez je zlom na rozkladné kiivce. Doba, po kterou je tato teplota udrzovana, se
muze urcit tak, Ze se sleduje hodnota nespecifické absorbance v kroku atomizace, pfi-
padné vliv interferenci v zavislosti na prodluzovani ¢asu termické tpravy. Dostacujici
je takova doba, jejiz dalSi prodluZzovani nema vliv na sniZeni sledovanych faktord.
Zajimavym zpusobem kontroly pribéhu termické upravy je sledovani nespecifické
absorpce v pribchu termické upravy, coz je ale mozné pouze u nékterych
spektrometrti. Faze termické upravy byva ¢asto rozdélena do ne€kolika teplotnich krokt
v zavislosti na matrici analyzovaného vzorku. Spravné clenéni do teplotnich kroki
vyzaduje znacné zkuSenosti operdtora a Castecnou znalost matrice vzorku. Obecné je
nutné upozornit nato, ze zejména pro tékavé prvky, nebo prvky tvofici tékavé
slouCeniny je nutné teplotu termické upravy optimalizovat pro konkrétni matrici
vzorku.

3. Krok atomizace

Tato faze se sklada vzdy pouze z jednoho teplotniho kroku. Optimalni teplota
atomizace se urcuje z tzv. atomizaéni kiivky (viz obr. 46b), ktera se ziskd obdobnym
zpusobem jako rozkladna ktivka, proménnym faktorem je ale teplota atomizace. Doba
atomizace se voli takova, aby s jejim prodluzovanim, pokud to je mozné, jiz nedocha-
zelo ke zménam plosného obsahu signélu (piku). U kovovych atomizatorii je nutné
jesté optimalizovat rychlost atomizace. Ziska se tzv. rychlostni kiivka, kde promén-
nym faktorem je rychlost nariistu atomizaéni teploty (Casto je oznaCovand jako
RAMP). V nékterych ptipadech hraje vyraznou roli 1 vliv priitoku vnitiniho, inertniho
plynu, jak jiz bylo ukdzano diive, eventudlné obsah alternativnich plynii pfimichava-
nych do inertniho plynu (napf. zvyseni signalu Be v argonové atmosfétre piidavkem
vodiku).

4. Krok cisteni

Tento krok by mél zarucit odpateni zbytkli ze vzorku, které zde mohou zlistat
po kroku atomizace. Nedoporucuje se ale zbyte¢na aplikace pfili§ vysokych teplot,
které zkracuji Zivotnost atomizatoru. Oproti tomu je vhodné volit maximalni pratoky
obou plynii atomizatorem tak, aby bylo zaruc¢eno dokonalé a rychlé vycisténi atomiza-
toru a zaroven jeho dokonal4 ochrana pti vysokych teplotach.

V posledni dobé se u nékterych atomizacnich zafizeni zaCinaji pouZzivat i tzv.
zkracené, nebo univerzalni teplotni programy. Jejich princip je zaloZen na diisledném
pouzivani tzv. STPF konceptu (viz déle) a kvalitniho kompenzatoru neselektivni ab-
sorpce (pozadi). Program se pak sklada pouze z kroku suseni, jednoho rychlého kroku
termické Upravy (ten n€kdy neni pouzit vitbec) a kroku atomizace. Cilem je maximalni
zkraceni doby analyzy a unifikace procesu. Tyto postupy zpravidla davaji pfijatelné
vysledky pouze pro nékteré typy matric vzorku.




3. Popis atomizacnich procesii v ETA

Dé&je probihajici v atomizatoru béhem atomizacni faze jsou velmi komplikované a
jejich exaktni popis zatim nebyl uspokojivé vytfesen. Je mozné je rozdélit do dvou zé-
kladnich skupin: na d¢je vedouci ke vzniku volnych atomt analytu a na déje vedouci
k jejich zaniku nebo odstranéni z optické osy spektrometru, tedy z pozorovaného obje-
mu.

Z hlediska ¢asové posloupnosti je mozné déje rozdélit na:

e vypafovani analytu v molekulérni a atomarni forme,

e disociaci molekuldrnich forem analytu v plynné fazi (pokud nebyl analyt vypaten
v atomarni form¢) a néasledné reakce volnych atomt v plynné fazi se slozkami at-
mosféry atomizatoru,

e heterogenni, obecné zvratné reakce mezi povrchem atomizatoru a slozkami plynné
atmosféry. (Z hlediska analytu jde o reakce

M + povrch - M—ypovrch ,
kde M je volny atom analytu. Stejn¢ jako reakce v plynné fazi mohou tyto reakce
vést ke vzniku 1 zdniku volnych atom1.),

e fyzikalni transportni déje v atomizatoru.

Vyparovani analytu a reakce v plynné fazi

Po ukonceni faze termické upravy vzorku je pii urCitém zjednoduseni mozné
pfedpokladat, ze analyt je v monoatomarni vrstvé ve formé oxidu nebo halidu. Volné
atomy analytu pak mohou vznikat riznymi reakcemi.

Analyt se miize vyparovat jako oxid a nasledné disociovat v plynné fazi:

MOy (s)) — MOy(g) — xM(g) + yO(g).
Timto zptisobem velmi Casto atomizuji napi. Mg, Ca, Mn. V grafitovém atomizatoru
muze nékdy dojit k redukci analytu na kov jesté¢ v kondenzované fazi a k naslednému
vyparovani kovu (takto atomizuje zpravidla Cu, Pb ):
MOy (s,]) + yC — xM(l) + yCO(g — xM(g).
Jestlize kone¢nym produktem termické upravy je halid, byva Casto atomiza¢ni mecha-
nismus nasledujici:
MXy (s,) — MXy(g) — Mg + yX(g).

V ptipadé kovovych atomizatort ptichazeji v tivahu navic nasledujici mechanis-
my. Za ptitomnosti vodiku v ochranné atmosféfe je pro fadu elementii pravdépodobna
atomizace spojend s redukci oxidu analytu vodikem:

MO(s,)) + H,(g) — M(s,lg) + H,O(g).
Redukce oxidu analytu samotnym wolframem pro ¢istou argonovou atmosféru
3MO(s,)) + W(s) — 3M(s,lg) + WO;(s,Lg)

prichazi v ivahu pouze pro monoatomarni vrstvu analytu, protoze oxidy tvoii na povr-
chu wolframu stabilni souvisly filma WO; (1) se rozklada az pti 2100 K. Obnovovani
kovového povrchu (schopného redukéné pisobit) je tak mozné pouze difuzi kovu skrz
povrchovy film oxidu. Tento d¢j je velmi pomaly, takze redukce analytu wolframem
se nemilze uplatnit pro viceatomarni vrstvu a je pak preferovana termicka disociace
oxidu analytu.

Za ptitomnosti vodiku je pravdépodobny i1 nasledujici mechanismus:

2MO (s,l,g) + 1/73 W(s) + Hy(g) — 2M(s,Lg) + 1/3 WO;(s,g) + H,0(g)



s naslednou redukci WO; vodikem
2/3WO3+2H,(g) — 2/3W(s)+2H0(g).

Po vypateni a eventudlni disociaci mize nasledovat cela fada konkurencnich reakci
se slozkami pfitomnymi v atmosféfe atomizatoru. Jde obecné o velmi slozité déje, je-
jichz teSeni je dale komplikovéano tim, Ze systém zpravidla neni v termodynamické
rovnovaze. Zasadni ovSem je, ze vSechny vySe uvedené déje jsou zavislé na teploté
atomizatoru.

Interakce analytu s materialem atomizatoru

(4

Podstatné komplikovangjsi je situace u grafitovych atomizatorti. Povrch grafitu je
za vysokych teplot vysoce reaktivni, takze je pravdépodobna celd tfada reakci s analy-
tem 1 slozkami matrice vzorku. Jde hlavné o sorbci, chemisorbci a o tvorbu termicky
stabilnich sloucenin. Je tfeba pocitat s tim, Ze nereaguje jen primarni povrch, na ktery
byl vzorek nadavkovan, ale dochazi i k heterogennim reakcim s plynnou fazi v celém
objemu atomizatoru a ke kondenzaci v chladnéjSich ¢astech atomizatoru, odkud miize
byt analyt nasledné odpaten pti dalsim rlstu teploty. Interakce analytu s povrchem
atomizatoru je az na vyjimky nezddouci, protoZze vede k "roztazeni" (prodlouZeni a
deformaci piku) analytického signalu, pfipadné k nedokonalému odpaieni analytu,
jestlize se tvoii termicky stabilni karbidy. Pouze u té¢kavych prvkl mize byt interakce
z4douci, protoze zabrafiuje vypareni analytu béhem faze termické upravy (As, Te, Se).

Jednim z vyznamnych faktor ovliviiyjicich proces atomizace je sorbce kysliku,
ke které dochdazi jiz za nizkych teplot. Tvofti se rizné typy oxidi, které jsou stabilni do
teploty 950°C. Za této teploty dochazi k desorbci kysliku, pfevazné za tvorby CO.
Dojde tak k uvolnéni krajovych atomli s neparovymi S elektrony, takze redukéni
schopnosti grafitu prudce vzrostou. Bylo prokazano, Ze sorbovany kyslik ztézuje re-
dukci kovii, které atomizuji pii teplotach pod 950°C (Pb, Cd, Zn).

Dal$im moznym mechanismem interakce grafitu s analytem je tvorba lamelarnich
sloucenin. Reagujici slozka vstupuje mezi jednotlivé acénové vrstvy grafitu, ktery
funguje jako donor nebo akceptor elektront. Grafit se tak chova jako makroion. Jako
piiklad je mozné uvést napt. slouceniny alkalickych kovii (Cg)"K' a mineralnich ky-
selin napt. (C**)" HSO4-. 2 H,S0,. Podobné sloudeniny tvoii i dalsi kyseliny. Mar-
kantni je ale tento jev zejména pro H,SO4 a HCIO,. Je pficinou vysoké termické sta-
bility téchto kyselin v atomizatoru, které se zde udrzi az do teplot 800 az 1000°C.

V ptipadé kovovych atomizatorl je situace podstatné jednodussi. Hlavni reakei je
tvorba intermetalickych sloucenin. Jejich tvorba mize mit negativni dasledek, protoze
prakticky znemoziiuje provedeni analyzy (Mo), nebo ji znacné komplikuje (Fe). V celé
fad¢ ptipadi ale plsobi pozitivné, protoze dochazi k zadouci teplotni stabilizaci
analytu béhem faze termické upravy (TIl, Sb, Be). Redukéni plisobeni povrchu kovu se
muze v nékterych ptipadech projevit, ovSem pouze za pfitomnosti vodiku, ktery sam
také ptsobi redukéné.

Podstatné je to, Ze stejné jako u vyparovani analytu a u reakci v plynné fazi jsou
vSechny interakce s povrchem atomizatoru opét teplotné zavislé déje.



Vystup volnych atomit analyvtu z atomizatoru

Kromé zéniku volnych atomli ve vnitinim prostoru atomizatoru nékterym z vyse
popsanych mechanismi je dominantnim procesem vystup volnych atomi z atomizato-
ru na jeho koncich, ptipadné ddvkovacim otvorem, a to nékterym z fyzikalnich proce-
st: konvekei, expanzi a difuzi. Transport konvekci hraje vyznamnou ulohu pouze
tehdy, proudi-li ve fazi atomizace atomizatorem vnitini inertni plyn. Transport expanzi
je dan tepelnou expanzi plyni v atomizatoru pi1 ohfevu, pifipadné vyvinem plyni
vznikajicich pfi rozkladu matrice vzorku. Jestlize byla dobife provedena termicka
uprava vzorku, je mozné se vyhnout vyvinu plyni z matrice béhem atomizacni faze a
termickd expanze plynu pak hraje roli pouze u kovovych atomizatori s vysokou
rychlosti ohfevu. Za béznych podminek, kdy jsou nejcastéji pouzivany programy s
"gas stop" rezimem (prutok vnitintho plynu je ve fazi atomizace nulovy), je
u grafitovych atomizatorti rozhodujici diftzni transport, ktery vznika diky koncen-
tratnim gradientiim v atomizatoru a jeho okoli. Je nutné si uvédomit, ze difuzni koe-
ficient je siln€ zavisly na teploté a béhem atomiza¢niho procesu se méni.

4. Teplota atomizdtoru

Z vySe uvedenych skutecnosti je jasné, ze rozhodujicim faktorem ovliviiujicim
atomizacni mechanismus je teplota atomizatoru, respektive jeji ¢asovy pribéh a rozlo-
zeni teploty v prostoru atomizatoru. Teplota atomizatoru na pocatku atomizacni faze
stoupa po urcitou nezanedbatelnou dobu. Po dosazeni konecné teploty je sice teplota
konstantni v Case, ovSem nikoliv v prostoru. V béZném atomizatoru Massmanova typu
existuje vyrazny teplotni gradient podél osy atomizatoru. Pribéhy teploty atomizatoru
v Case 1 v podélné ose typického atomizatoru Massmanova typu ukazuje obr. 47. Jak je
vidét, zvIasté pro vysoké atomizacéni teploty je jak Casova, tak prostorova neizoter-
mic¢nost atomizatoru zna¢na.

Nehomogenni rozloZeni teploty v atomizatoru a €asova neizotermicnost atomi-
zacniho deje je pticinou celé fady negativnich jevii (kondenzace v chladnéjSich Castech
atomizatoru, vznik konkurencnich reakci se slozkami matrice), které zptisobuji chyby
pfi analyzach. Pfipadné¢ mohou analyzu v extrémnich ptipadech znemoznit. Prostoro-
vou neizotermicnost atomizatoru se podafilo z velké C€asti odstranit pouzitim tzv.
piicné vyhfivanych atomizatorii, které maji minimalni teplotni gradient podél osy
atomizatoru (viz obr. 48). V soucasné dobé¢ je timto typem atomizatoru jiz vybavena
celd fada AA spektrometrit a jednoznacné se prosazuji v pifipadé analyzy velmi
komplikovanych matric (pfima analyza bilogickych vzorkl, analyza zasolenych
matric).

Casovou neizotermicnost je mozné odstranit pouzitim tzv. L'vovovy platformy
(viz obr. 49), coz je grafitova desticka, ktera se dotyka stén atomizatoru pouze ve Cty-
fech bodech, takze pienos tepla na platformu se déje prevazné radiaci. Dochazi pak
k tomu, Ze se nejprve ohfiva sténa atomizatoru, nasledné plynné faze a az v posledni
fazi platforma. Analyt tak atomizuje do prostiedi o vyssi teploté, ktera je jiz relativné
stabilni. U podéln€ vyhtivanych atomizatorti je pouziti platformy omezeno pouze na
sttedné a lehce atomizovatelné prvky, u pficné vyhiivanych atomizatort se z platformy
dafi ispéSné atomizovat 1 vanad a molybden, ovSem na tkor Zivotnosti atomizatoru.
Podobnym feSenim je vytvofeni tzv. "pseudoplatformového efektu", kdy specidlnim
profilovanim tvaru atomizatoru je docileno jeho ohfevu smérem od krajii ke stiedu.



Z poslednich zkuSenosti vyplyva, Ze toto feSeni je usp&Sné zejména tehdy, je-li
kombinovano s dostatecné vysokou rychlosti ohfevu atomizatoru.

Dal$im feSenim je pouziti atomizace z tzv. sondy. Pii tomto zplisobu je do atomi-
zatoru z boku zasouvana grafitova desticka (sonda), na kterou je vzorek nadavkovan.
Ptitom teplotni program probéhne aZ do faze termické upravy. Pak je sonda z atomiza-
toru vyjmuta, atomizator je vyhiat na atomizacni teplotu a sonda je opétovné zasunuta
do prosttedi, kde se jiz teplota neméni s Casem.

Jako nejlepsi feSeni se jevi pouziti atomizatoru s dostatetné vysokou rychlosti
ohfevu. Pro uzavieny wolframovy atomizator bylo prokazano, Ze stfedné a tézko
atomizovatelné prvky atomizuji jiz za prakticky konstantni teploty. Pii pouziti
pseudoplatformového efektu jsou pak tyto podminky zaruCeny i1 pro Ilehce
atomizovatelné prvky. Vidime, Ze u atomizacniho zatizeni WETA je tak dosaZeno
témet idealniho stavu, kdy atomizator je prostorové (je pfi€né vyhiivan) i Casové
izotermicky. Nejmodernéjsi generace pii€né¢ uchycenych grafitovych atomizatort
s pseodoplatformovym efektem a rychlym ohfevem se tomuto ideélu jiz také ptibliZje.

5. Interference matrice a jejich eliminace

Matrici vzorku rozumime doprovodné slozky ve vzorku obsazené. Matrice vzorku
muze byt velmi jednoduchd, jako naptiklad vzorek pitné vody stabilizovany kyselinou
dusi¢nou, nebo velmi slozitd - napt. vyluhy odpadli nebo moc¢, v nichz je matrice
vzorku tvofena komplikovanou smési iontl, komplexi a organickych latek o znacné
koncentraci. Cim vétsi je variabilita matrice, tim obtizngjsi je odstranéni ptipadnych
rusivych vlivli - tzv. interferenci matrice. Dulezitym faktorem je pomér mezi koncen-
traci analytu a koncentraci matrice. Napf. pfi stanoveni Be v koncentra¢nich urovnich
107 g.I'' je vyznamn4 i matrice pitné vody.

Interferenci matrice se rozumi efekt rozdilné velikosti signdlu, ktera se ziska pro
stejnou koncentraci analytu v Cistém standardu a za pfitomnosti doprovodnych slozek.
Interference mohou zplsobovat jak zvySeni, tak sniZeni signalu (tzv. depresivni inter-
ference), které jsou castéjSim ptipadem. Pro popis interferenci je vyhodné provést je-
jich zakladni ¢lenéni podle mechanismu vzniku interference. Jestlize je interferent
znam, miZeme sestrojit tzv. interferencni kiivku, coz je zavislost hodnoty absorbance
(pro konstantni obsah analytu) na koncentraci interferentu. Obecné je mozné fici, Ze
interference se vyrazné&ji uplatiuji v AAS s ETA neZ u atomizace v plameni.

Zakladni déleni interferenci je na spektralni a nespektralni, pficemz spektralni in-
terference jsou zavislé na vinové délce.

Spektralni interference

Mezi spektralni interference patii zejména neselektivni absorpce molekulami.
Tato problematika byla jiz diskutovana vyse.

Nespektralni interference

Mezi nespektralni interference zahrnujeme vSechny ostatni vlivy matrice. Aby se
nespektralni interference mohla projevit, musi byt analyzovany prvek ve vzorku pfi-
tomen. Nespektralni interference v ETA je mozné rozdé€lit na intereference v konden-
zovan¢ a v plynné fazi. Z hlediska studia interferenci hraje roli jesté rozdéleni na fy-



zikalni a chemické interference. Pfi sestrojeni interferencni kiivky vykazuji fyzikalni

interference monotdnni, zpravidla linearni zavislosti, zatimco interference chemické

vykazuji ndhlé zlomy.

Interference v kondenzované fazi je mozné ptitadit jednotlivym fazim teplotniho
programu, tedy davkovani vzorku, fazi suSeni a fazi termické Gpravy. Jde zejména o:

e zménu rozlozeni analytu na atomiza¢ni podloZce, ktera je zavisla na viskozité a po-
vrchovém napéti vzorku. Tyto interference je mozné odstranit pouze modelovou
kalibraci. V ptipadé¢ zmény povrchového napéti je mozné ke vzorku i standardim
piidat nadbytek vhodné povrchové aktivni latky (napf. Triton X-100 fy Eastman
Kodak).

e zménu nasdkavosti atomizacni podlozky. Ta souvisi zejména s korozi atomizacni
podlozky zpiisobenou matrici vzorku (napft. vlivem HCIO,).

e vznik snadno té€kave slouCeniny a nésledné ztraty analytu béhem termické Upravy.
Tuto interferenci je mozné zjistit z rozkladné kiivky a je ji mozné eliminovat
modifikaci povrchu atomizatoru nebo pouzitim vhodného stabilizatoru (viz dale).

e vznik termostabilnich sloucenin reakci bud’ s povrchem atomizatoru (eliminuje se
pouzitim jiného atomiza¢niho povrchu), nebo s interferentem z matrice vzorku,
ktery je mozné eliminovat pouzitim vhodného modifikatoru (viz dale).

e zménu aktivaéni energie pro pifevod do plynné faze. Aktivacni energie
charakterizuje pfisluSny atomizaéni mechanismus, ktery se mize ménit v
pritomnosti interferentu nebo pii zméné stavu atomizaéni podlozky.

Interference v plynné fazi spocivaji zejména v ovlivnéni disociacni rovnovahy,
pfipadné v konkuren¢nich reakcich nebo ve zmén¢ rychlosti vystupu analytu z atomi-
zatoru. Zmény disociacni rovnovahy a konkuren¢ni reakce jsou vyrazné zavislé na
prostorovém rozlozZeni teploty v atomizatoru a je mozné je ovlivnit pouZzitim vhodného
modifikatoru (viz dale) a zvySenim izotermiCnosti atomiza¢niho dé&je pouzitim
platformy, sondy nebo izotermického atomizatoru. Eliminovani zmény v rychlosti vy-
stupu je zavislé na pfic¢iné této zmeny a vétSinou je mozné ji odstranit vhodné prove-
denou termickou Upravou vzorku, ptipadné op€t pouzitim modifikatoru.

K identifikaci nespektralnich interferenci se obvykle pouziva postup porovnavajici
smérnice linearni ¢asti kalibrac¢ni kiivky a ptimky standardnich ptidavkid ptidanych
ke vzorku s redlnou matrici. Pfi realizaci standardnich ptidavkl je nutné pracovat
pouze do hodnot absorbanci, které odpovidaji linedrni ¢asti kalibra¢ni kiivky. Objem
standardniho pifidavku pfitom musi byt zanedbatelny ve srovnani s objemem vzorku.
Jestlize se smérnice lisi vice jak o 10 % je nutné hledat zpisob eliminace interference,
nebo pouzit pro vyhodnoceni metody standardnich ptidavk.

Protoze vySe uvedeny zpusob identifikace interferenci je ¢asové ndrocny, jsou
v praxi pouZivany 1 jiné zpusoby, které jsou ovSem malo pfesné nebo méné spolehlivé.
Jednou z moZnosti je pouziti jednoho standardniho ptidavku a vyhodnoceni navrat-
nosti, nebo nafedéni vzorku a vyhodnoceni ptredpokladané koncentrace. Natedénim
vzorku se zpravidla zméni mira vlivu interferentu. V ptipad¢ elektrotermické atomiza-
ce miize byt jednim z prvnich ptiznakl projevujici se interference posun zacatku piku
absorbance po ¢asové ose oproti standardu, ptipadné¢ zmény ve tvaru piku.



Modifikatory matrice

Jako modifikatory matrice oznaCujeme latky, které jsou schopny ovlivnit prabch
termické upravy nebo vlastni atomizacni mechanismus (719). Pro tyto latky musi platit,
7e nesmi obsahovat stanovovany prvek, coz se miize nékdy ukdzat jako problém. Me-
chanismy ptlisobeni jsou nasledujici:

e modifikator stabilizuje analyt v atomizatoru do vysSich teplot (tvorbou termicky
stabilngj$i slouceniny nebo slitiny). Tim je mozné pouzit vyssi teplotu termické
upravy a odstranit tak tékavéjsi slozky ruSivé matrice. Tento typ modifikatoru je
¢asto nazyvan stabilizatorem. Pfehled vhodnych stabilizatort ptinasi tabulka 2.

e modifikator reaguje s analytem za vzniku tékav¢jsi slouCeniny. Vysledkem je bud’
zvySeni citlivosti stanoveni, nebo ptednostni reakce s analytem zabrani vzniku ter-
micky stabilni slou¢eniny (vliv fluoridl na stanoveni Al).

e modifikator reaguje s interferentem za vzniku t€kav§jsi slouCeniny. Dusledkem je
odstranéni interferentu béhem termické Gpravy. Jako ptiklad je mozné uvést pouziti
NH,OH (NH4NOs) na odstranéni NaCl, ktery je pfeveden na NH,4Cl, ktery odtéka jiz
pti 355°C (obr. 50).

e modifikator reaguje pirednostné s interferentem za vzniku termicky stabilni slouceni-
ny. Vysledkem miize byt reakce v kondenzované fazi a prednostni atomizace analy-
tu, ptipadné ptednostni reakce v plynné fazi (reakce Li s chloridy pii stanoveni T1).

e modifikatory plisobici fadou specifickych mechanismi (napt. ovlivnéni atomizacni-
ho mechanismu) - napft. kys. askorbova zvySuje redukéni podminky v atomiza¢nim
prostiedi.

Pti studiu vlivu jednotlivych interferentii je u ETA rozdil oproti atomizaci v pla-
meni v tom, ze nezéalezi pouze na kationtu nebo aniontu, ale na jejich vzajemné kom-
binaci, protoze typ soli ovliviiuje mechanismus pfechodu analytu nebo interferentu
do plynné faze. Napf. u chlorida se zésadné 1i8i vliv NaCl a ZnCl,, protoze ZnCl, pie-
chéazi do plynné faze sublimaci za relativné nizké teploty.

V soucasné dob¢ jsou moderni spektrometry bézné vybaveny davkovaci umoziu-
jicimi automatické vnaseni modifikatorti do atomizatoru, béZzné je také pouzivani
platformy nebo sondy. Pro odstranéni vlivu matrice pfi analyze realnych vzorkl byl
navrzen Slavinem tzv. STPF koncept (stabilized temperature platform furnace), ktery
predepisuje dasledné pouzivani modifikatori, platformy a optimalizovanych teplotnich
programti.



