Teoretické zaklady instrumentace v AAS

Zékladni schéma metody ukazuje obrazek 2.1 Bézny atomovy absorp¢ni spektrometr se
sklada z nasledujicich zékladnich ¢asti:

a) Zdroj zateni

b) Atomizator - produkuje volné atomy, je zarovenl absorpénim prostiedim

¢) Monochromator

d) Detektor

e) Zpracovani signalu, ptipadné vypocetni systém
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Obr. 2.1 Blokové schéma atomové absorp¢ni spektrometrie a schéma produkovanych
spektralnich dat v jednopaprskovém atomovém absorpénim spektrometru

2.1 Zdroje primarniho zéafeni

V AAS se u komercnich ptistroji zatim uplatiiuji vyhradné ¢arové zdroje zateni, to znamena
takové, které emituji intenzivni zafivou energii soustfedénou do tzkych spektralnich
intervalti, vyuzitelnych pro charakteristickou absorpci zareni. Zdroje musi byt navic stabilni,
cenov¢ piijatelné a musi mit dobrou zivotnost. V experimentalni oblasti se jiz del§i dobu



pouzivaji také kontinualni zdroje zafeni o vysokém vykonu (vysokotlaké xenonové vybojky)
nebo monochromatické zdroje s velmi vysokou vyzatenou energii (synchrotronové zateni
urychlovaci). Kontinualni zdroje se pouzivaji ve spojeni s optickymi systémy s vysokym
rozliSenim (dvojité Echelle monochromatory, inetreferometry s fourierovou transformaci) a
umoziuji konstrukei simultannich AA spektrometri schopnych métit soucasné velky pocet
prvki v Sirokém koncentracnim rozmezi, véetné provedeni korekce pozadi.

Velikost vyzafené energie ovliviiuje odstup signdlu od Sumu a tim i mez detekce
(velikost minimalni métitelné absorbance), ale neovliviiuje velikost absorbance.

V bézné praxi se zatim prosadily tfi typy ¢arovych zdrojt, a to vvbojky s dutou
katodou (HCL - Hollow Cathode Lamp), bezelektrodové vybojky (EDL - Electrodeless
Discharge Lamp) a tzv. Superlampy. Jako velmi perspektivni zdroj se ukazuji laserové diody,
které produkuji pfisné¢ monochromatické, intenzivni a stabilni zateni. Zv1asté tzv. laditelné
laserové diody, které umoziuji presné ladéni vinové délky v uréitém intervalu vinovych
délek, nabizeji moznost vyroby zcela novych typt atomovych absorpcnich spektrometrti.

2.1.1 Vybojky s dutou katodou.

Vybojky s dutou katodou (Holow Cathode Lamp - HCL) jsou nejpouzivanéjSim
zdrojem primarniho ¢arového zareni. Emituji izké ¢ary (polositka okolo 0,002 nm), které
nejsou ovlivnény samoabsorpci a ve spektru prevazuji rezonanéni ¢ary. Vybojka s dutou
katodou je evakuovana sklenéna barika, ktera je naplnéna plnicim plynem, zpravidla neonem
nebo argonem na nizky tlak (okolo 100 - 1000 Pa). Vystupni okénko je vyrobeno z materidlu
propoustéjiciho prislusné emisni cary. Pro oblast do 240 nm to je opticky kifemen, nad 240 nm
to miize byt nektery ze specidlnich optickych druhti skla a pro oblast nad 300 nm staci jiz
bézné optické sklo. Nektefi vyrobei vSak v rdmei sjednoceni technologie striktné pouzivaji
pouze kiemennd vystupni okénka. Uvnitf vybojky je instalovana duta katoda (obr. 2.2), nad
katodou je umisténa anoda z té¢zkotavitelného materialu (Zr, W, Ta, Ti, ...), ptipadné dalsi
pomocna elektroda. Na vybojky je zpravidla vkladan potencidlovy spad 200 az 600 V a
zhavici proudy od 3 do 25 mA.

anoda duta katoda

stinéni izolovany nosnik

Obr. 2.2 Vybojka s dutou katodou

Duta katoda je vyrobena bud’ ptimo z velmi ¢istého materialu prvku, ktery ma byt lampou
stanovovan (Cu, Zn, Ni, ...), nebo je pouzit tzv. nosi¢, coz je duty valecek z materidlu s
chudym emisnim spektrem (Al, Cu). Do vnitini dutiny nosice je vlozena folie kovu nebo je na
nosic prislusny prvek nanesen metodou praskové sintrace. Tyto technologie se pouzivaji pro



vzacné a drahé kovy nebo pro t€zko obrobitelné prvky. Technika praskové sintrace se Casto
vyuziva také pro vyrobu tzv. viceprvkovych lamp (neni-li mozna piiprava homogenni slitiny
pozadovanych prvki), které emituji spektrum nékolika prvka (max. 6 prvki). Pouzitelné
kombinace prvki jsou v§ak omezeny piekryvy emisnich ¢ar a tim, Ze budici podminky prvki
si musi byt podobné. Obecné je mozné fici, ze viceprvkové lampy (tii a vice prvkové) maji
kratsi zivotnost a vétSinou snizuji citlivost a zhorSuji detekéni limity pro nékteré elementy.
Tyto lampy proto pouzivame pouze tehdy, je-li to skute¢né nezbytné (automaticka
multielementarni analyza u spektrometri s malym poctem drzakt lamp) nebo tehdy nejsou-li
kladeny vysoké naroky na dosahované detekcni limity a viceprvkové lampy ptinaseji
usnadnéni manipulace se spektrometrem. Dal$im moznym feSenim je nova technologie — tzv.
multikatodové lampy (obr. 2.3). U multikatodové lampy je v banice lampy umisténo Sest
samostanych dutych katod v kruhovém uspotadani kolem jedné anody. Kazda z dutych katod
ma vlastni stinéni a mize byt jedno nebo i viceprvkova. Lampa umoziuje individualni
zhaveni jednotilvych katod a ve spektrometru se nataci podle zvoleného prvku tak, aby
aktudlné zhavena katoda vzdy smétovala do optické osy spektrometru. Timto zptisobem je
mozné vyrobit Sestiprvkové lampy s vlastnostmi jednoprvkovych lamp a v kombinaci prvkil
nedostupnych u klasickych viceprvkovych lamp, ptipadné lampy az pro 15 prvki (pfi pouziti
viceprvkovych katod) pokryvajici kompletné prvkové pozadavky urcité aplikace.

Obr. 2.3 Multikatodova lampa f. Photron (patent f. GBC)

Princip funkce vybojky s dutou katodou je zaloZen na tvorbé doutnavého vyboje v duting
katody (obr. 2.4). Vlozenim potencidlu dochézi k srazkam elektronti s atomy plniciho plynu,
ty jsou ionizovany a jako kladné nabité ionty jsou ptitahovany ke katod€. Zaroven jsou
urychlovany v elektrickém poli a pti dopadu na dno katody jsou vyrazeny volné atomy
materidlu do prostoru, tzv. katodické rozprasSovani. U snadno té¢kavych prvkl dochézi i k
termickému vyparovani. Volné atomy jsou dale excitovany srazkami s ionty a elektrony a pfi
nasledné rekombinaci a deexcitaci jsou emitovany fotony charakteristické pro material
katody. ZvySovanim zhaviciho proudu je mozné zvysit pocet volnych excitovanych atomu
uvniti duté katody a tim zvysit i celkovou vyzafenou energii, zdroven se také zvysuje teplotni
gradient AT (obr. 2.4). Tyto jevy zptisobi jednak rozsifeni spektralni Cary a zarovei se zacne
uplatiiovat samoabsorpce. Ta je zpisobena tim, Ze vzriistd koncentrace volnych atomt v
zakladnim energetickém stavu v horni a stfedni ¢asti duté katody, takze emitované zareni
muze byt znovu absorbovano, ovsem v uzs$im intervalu vlnovych délek (je zde nizsi teplota).
Dostavame tak charakteristicky tvar spektralni cary ovlivnény samoabsorpci (obr. 2.23).



Tento jev je za normalnich okolnosti nezddouci, vyuziva se ale pti korekci pozadi, jak bude
vysvétleno dale.

Obr. 2.4

O Atom plniciho plynu (Ar, Ne)

@ Elektron

O Atom materialu duté katody

Obr. 2.4 Schéma vzniku doutnavého vyboje uvniti duté katody

1 — elektrony jsou ptitahovany k anod¢ 2- srdzkou elektronu s atomem plniciho plynu vznika
kladn€ nabity iont (3) 4 — ten je pfitahovan ke dnu katody 4 — srazkou vyrazi atom materialu
katody (5), ktery je excitovan nebo ionizovan (6) a nasledn¢ emituje charakteristické zareni

7).

2.1.2 Bezelektrodové vybojky

Tyto vybojky jsou jiz delsi dobu standardné vyuzivany v praxi a jejich hlavni vyhodou je az
o fad vyssi intenzita emitovaného zéieni pti zachovani velmi uzké polositky car. Pro fadu
prvki je tak mozné dosadhnout vyrazného zlepsSeni detekénich limiti a linearity kalibraci.
Vys$i intenzita zafeni je nutnd hlavné v oblasti spektra pod 220 nm, kde se vyrazné projevuje
absorpce zafeni vzduchem, atomiza¢nim prostfedim a komponenty pfistroje. V této oblasti
maji hlavni rezonanéni ¢ary zejména As, Se, Pb a P.
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Obr. 2.5 EDL vybojka f. Perkin Elmer (USA)

Vlastni vybojka je kiemenna banicka valcovitého tvaru s vnitinim priimérem od 5 do 15 mm.
Uvniti bani¢ky je ur¢ité mnozstvi smési €istého prvku a jeho tékavé slouceniny (nejcastéji
jodidu). Banicka je naplnéna plnicim plynem (Ar, Ne, He) na tlak 30 - 300 Pa a je umisténa
do pole civky napéjené vysokofrekvencnim proudem (27.12 MHz). Uvnitf vybojky dochdzi k
vytvoieni nizkotlakého indukéné vazaného prstencového vyboje pfi sténach vybojky, takze
zéfeni prochazi zanedbatelnou vrstvou atomové pary uvniti vybojky a samoabsorpce
rezonancnich ¢ar je minimalni (obr. 2.5).

Zivotnost komeréné vyrabénych EDL je okolo 3000 Wh a primérny napajeci piikon je 5 W.
Hlavni nevyhodou tohoto typu vybojek je pomérné vysoka cena specialnich napéjecich zdroja
1 vlastnich vybojek, delsi stabiliza¢ni ¢asy a v n¢kterych piipadech i nevhodné rozlozeni
intenzity zatfeni v prifezu emitovaného paprsku.

2.1.3 Superlampy

Tento typ vybojek se prosadil az v poslednich letech, pfestoze snahy o vyrobu podobnych,
tzv. "boosted" vybojek jsou zaznamendvany jiz vice jak 30 let. Vybojky produkuji ¢arova
spektra o stejné nebo mensi polosifce nez vybojky s dutou katodou (HCL), intenzita Car je ale
5 az 75x vyssinez u HCL, v zavislosti na prvku. Dostupné jsou i viceprvkové Superlampy,
avSak intenzita zatfeni je pouze 5x vyssi pro vSechny pouzité prvky. Hlavni piednosti
Superlamp jsou nizsi potizovaci ndklady nez u EDL, velmi dlouhd zivotnost lamp (vyssi nez
u HCL) a zejména vys$i linearita kalibraci pro n¢které prvky.

Zakladni princip vychazi z vybojky s dutou katodou, navic je pouZit tzv. emitor elektronti a
cylindricka katoda beze dna. Dochdzi k obdobnému buzeni (doutnavy vyboj) jako u HCL
mezi cylindrickou katodou a anodou umisténou pod ni. Z opacné strany je vnitini prostor
cylindrické katody bombardovan elektrony z emitoru elektronii, coz zptisobuje homogenni
buzeni v celém objemu cylindrické katody (obr. 2.6). Tim je dana malé pravdépodobnost
dlouhodobého vyskytu atomll v zakladnim energetickém stavu, ¢imz je potlacena
samoabsorpce. Intenzivngjsi buzeni a vyssi pouzivané zhavici proudy jsou pfic¢inou vyssich
intenzit zafeni.
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Obr. 2.6 SuperLampa f. Photron (Australia) - (a) a schématické znazornéni funkce
SuperLampy (b). 1 - cylindrickd katoda, 2 - anoda, 3 - emitor elektrontl, 4 - primarni vyboj,
5 - pomocny vyboj, 6 - excitacni prostor (vEtSina atomu excitovana)

2.1.4 Laserové diody

Laserové diody jsou polovodi¢ové prvky schopné emitovat ptisné monochromatické zateni o
vysoké intenzité soustfedéné v uzkém spektralnim intervalu. Bézné dostupné laserové diody
mohou byt zménou proudu a teploty ladény v uzkém spektralnim okné na urcitou vinovou
délku, je tak mozné soucasné méteni absorpce pozadi (mimo spektralni ¢aru) a vyrazné
rozsifeni métitelného rozsahu koncentraci (méfeni mimo vrchol absorpéni ¢ary). K rozsiteni
pracovniho rozsahu pfispivé i schopnost méfeni velmi malych absorbanci (10°°) zptisobena
vyraznym zlepSenim pomeéru intenzity signdlu k Sumu (zptsobeno velkou zativou energii
laserovych diod). Otevira se tak cesta k zcela nové generaci atomovych absorp¢nich
spektrometrt, které se obejdou bez disperznich prvki (monochromatorit), poskytuji lepsi
detek¢ni limity a $ir$i pracovni rozsah méfitelnych koncentraci. Pti pouziti optickych
slucovact a rychlé elektronické modulace je mozné konstruovat také bezdisperzni
multiprvkové spektrometry. Hlavnim omezenim pro Sir$i rozsifeni této techniky je zatim
omezeny rozsah vinovych délek. Komeréné vyrabéné laserové diody pracuji v infracervené a
viditelné oblasti a tak i pii pouziti optickych nasobic¢t frekvence na bazi nelinearnich krystalt
neni zatim dostupna oblast vinovych délek pod 300 nm. V soucasné dob¢ se jiz vyrabi prvni
komeréni systémy (firma LaserSpec Analytik), které nachazi uplatnéni zejména

v ultrastopové analyze nékterych prvkl v materidlech o vysoké Cistoté. Naptiklad dosahovany
detekéni limit pro Na je 0.5 ng.1”".



2.2 Opticky systém spektrometra

Ukolem optického systému je vést paprsek zafeni ze zdroje skrz absorpéni prostiedi do
disperzniho prvku, ktery izoluje pfislusny spektralni interval, a po vystupu z disperzniho
prvku fokusovat zafeni na detektor.

Optické systémy obsahuji cocky, zrcadla, rotacni zrcadlové sektory a polopropustna
zrcadla. Cim vice optickych prvki je v systému, tim vétsi jsou ztraty zafeni, které zpiisobuji
snizeni detek¢énich limith. Z tohoto diivodu je u modernich spektrometrti snaha o
minimalizovani poc¢tu optickych prvki a coc¢ky jsou nahrazovany odraznymi konkédvnimi
zrcadly, které maji o polovinu niz$i ztraty zafeni nez Cocky. Pouziti ¢ocek pfinasi 1 dalsi
problém, ktery je zptisoben zavislosti indexu lomu na vinové délce. Jak ukazuje obrazek 2.7
pouze pro kompromisni vinovou délku A; dochazi k spravné fokusaci zateni na $térbinu. Z
hlediska zivotnosti je pak nutné, aby spektrometr m¢l vS§echny zrcadlové plochy chranéné
tenkou vrstvou kiemene, kterd zajist'uje snadné ¢isténi zrcadel a zaroven pusobi jako ochrana
pted korozivnim prostiedim laboratofte.
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Obr. 2.7 Fokusace zafeni s pomoci ¢ocek. Pouze pro A, je zateni spravné fokusovano.

V oblasti AAS se jako disperzni prvky pouzivaji vyhradné monochromatory . Nejcastéji se
pouziva uspofadani Ebbertovo nebo Czerny-Turner (obr. 2.8). Zafeni prochéazi vstupni
Stérbinou a dopadé na konkavni zrcadlo, které ho fokusuje na difrakéni miizku. Zde dochazi k
rozkladu polychromatického zafeni a rozlozené zéteni je opét fokusovano konkavnim
zrcadlem do vystupni §t€rbiny monochromatoru. Do vystupni $térbiny tak dopada pouze



ur€ity Gzky interval vinovych délek AA. Pooto¢enim miizky se méni sledovany interval AA.
Obé konkavni zrcadla mohou byt nahrazena jednim velkym zrcadlem. Toto usporadani se pak
nazyva Ebertovo.

s PR Obr. 2.8 Monochromator typu Czerny-Turner
NK T 1 - vstupni a vystupni §térbina 2 — fokusujici zrcadla, 3 -
YN - oto¢na difrak¢ni miizka, 4 - detektor (fotonasobic)

Pouze tato optickd usporadani zajist'uji piisn¢ astigmatické zobrazeni eliminujici ,,coma“
chybu. Zaroven tyto monochroméatory dosahuji velmi nizké hodnoty urovné rozptyleného
zateni a jsou ze svého principu ¢astecné teplotné kompenzovany. U jednodussich
spektrometrti se mizeme setkat s usporadanim podle Litrowa (obr. 2.9), které ale neposkytuje
astigmatické zobrazeni.

Obr. 2.9 Monochromator typu Litrow
1 - vstupni $terbina, 2 - konkavni zrcadlo, 3 — difrakéni miizka, 4 — vystupni $térbina, 5 -
detektor

Vzdy jsou pouzity rovinné difrakéni miizky s poc¢tem vrypa 1200 az 2400 mm, linearni
disperze, tim $irsi vstupni a vystupni $térbiny mohou byt pouzity a zvysuje se tak energeticka
prostupnost optického systému. Vysoka rozliSovaci schopnost monochromatoru (lienarni
reciproka disperze nad 0.1 nm/mm) neni ve vét$iné piipadd nutnd, protoze funkci disperzniho
prvku jiz ¢astecné piebira zdroj, ktery produkuje ¢arové spektrum. Monochromator tak
vlastné slouzi pouze k izolaci ptislusné emisni ¢ary ze spektra ¢arového zdroje. U
nejmodernéjsich spektrometri, kde je kladen diiraz na minimalizaci ztrat zareni, se pouzivaji
interferometricky zhotovené miizky s maximaln¢ 1800 vrypy na mm a monochromatory s
fokalni délkou od 190 do 400 mm. Vétsi fokalni délka monochromatoru zajist'uje mensi
uroven rozptyleného zareni a lepsi linearni reciprokou disperzi, zvySuji se ale naroky na
mechanickou konstrukci spektrometrti (eliminace teplotnich dilataci) a tim se zvySuje i jejich
cena.

Hlavnim tkolem monochromatoru je separovat uréity interval vinovych délek AA ze spektra.
Velikost intervalu AA se voli velikosti vystupni $térbiny monochromatoru. V AAS se bézné
pracuje s intervaly od 0.2 do 2.0 nm. Spravna volba §ifky spektralniho intervalu mtze byt
dilezitym faktorem analyzy. Ptili§ uzky spektralni interval vede ke zvySeni Sumu a tim



zhorSeni detekcnich limitd, Siroky spektralni interval pak zase mize byt pii¢inou zhorSeni
linearity kalibra¢ni zavislosti zpisobenou $patnou eliminaci ruSivé neabsorbujici ¢ary ze
spektra vybojky.

Opticky systém by mél také eliminovat balastni zafeni produkované sténami
elektrotermickych atomizatort. Proto se v nékterych ptipadech zatazuje jeste tzv. redukovana
vyska §térbiny, coz je dalsi Stérbina kolma na §térbinu vymezujici spektralni interval. U
kvalitnich spektrometrii umoziuje opticky systém pouziti redukované vysky pro vSechny
dostupné $itky spektralniho intervalu.

V poslednich letech se zacinaji i v oblasti AAS pouzivat také Echelle monochromatory nebo
v pripad¢ simultannich spektrometri Echelle polychromatory, které dosahuji velké disperze
(malé linearni reciproké disperze) i pti malych rozmérech. Princip jejich ¢innosti spociva ve
vyuziti vyssich fadii spektra. Vysoka disperze vyplyva z rovnice popisujici difrakci zafeni na
odrazné mfizce.

‘m/l = d(sin a— sinﬁ)‘

kde m je celé Cislo, tzv. fad spektra, A je vinova délka a d je vzdalenost mezi vrypy (tzv.
miizkova konstanta), o a B je uhel dopadu, resp. odrazu. Cim je vy3si fad spektra, tim se
dosahuje také vyssi disperze. Echelle miizka vyuzivé oproti klasické mfiZce odrazu od uzkych
ploch jednotlivych vrypt stupniovité uspotadanych (obr. 2.10).
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Obr. 2.10 Odraz zafeni na Echelle mfizce

Pouziva se 8 az 80 vysoce piesné rytych vrypt na mm. Miizky pracuji obvykle v 40 az 120
radu spektra. Protoze kazdy stupen je mnohonéasobné Sirsi nez vinova délka dopadajiciho
zateni, dochazi k ptekryvu jednotlivych fada spektra, proto je k dalSimu rozkladu pouzit
sekundarni disperzni prvek. Kombinaci dvou disperznich prvkl dostdvame dvourozmérné
spektrum, kdy na ose x jsou vinové délky a na ose y fady spektra. Kazdému bodu v plose pak
prislusi konkrétni vinova délka (obr. 2.11).
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Obr. 2.11 Spektrum As vybojky s dutou katodou zaznamenané pomoci Echelle
monochromatoru se sekundarnim disperznim prvkem z fluoridu vapenatého. Rozsah vinovych
délek v 60 fadu spektra je 173.46 - 179.17 nm a v 21 t4du 495.60 - 511.91 nm.

Pouziti Echelle monochromatort pfinasi zejména zmenseni rozmérit monochromatort (a tim i
celych spektrometri) a snizeni ceny spektrometri. Rozmérové malé Echelle monochromatory
se ale vyznacuji hor$i hodnotou rozptyleného zateni. Vyrazné vyhody se dosahuje u
simultannich spektrometrii. Typické uspofadani simultanniho spektrometru s Echelle
polychromatorem je na obr. 2.16. Dvourozmérné spektrum je promitano na plosny ,,solid
state* detektor s fotocitlivymi subplochami umisténymi v mistech odpovidajicich
nejpouzivanéjsim vinovym délkdm prvkl analyzovatelnych technikou AAS.

2.3 Detektory zafeni

V AAS se jako detektory nejcastéji pouzivaji fotondsobice, pouze u spektrometrii
vyuzivajicich laserovych diod staci jako detektor fotocitliva dioda. V poslednich letech se
rozsifilo také pouziti ,,solid state” ploSnych polovodicovych detektorti. Poprvé byl komeréné
tento typ detektoru pouzit u multielementarnich AAS (viz. kap. 2.5), v soucasné dob¢ je jiz
cenove srovnatelnym fotonasobi¢iim, nevyhodou pak horsi ¢asova konstanta a linearita.

V nékterych piipadech je 1 horsi citlivost v UV oblasti ve srovnani s fotondsobici.
Fotonasobi¢ je evakuovana sklenéna baiika se vstupnim okénkem z vhodného materialu,
zpravidla z kiemene. Uvnitf je fotocitliva katoda, anoda a systém dynod, kterych byva 9 az 13
(obr. 2.12). Cely fotonasobi¢ musi byt uzavien ve svétlotésném pouzdru a byva umistén
hned za vystupni st€rbinou monochrométoru. Princip ¢innosti spoc¢iva v tom, ze dopadem
fotonu na svétlocitlivou vrstvu dojde k vyrazeni elektronu, ktery je urychlen v elektrickém
poli a pfitazen na prvni z dynod. Dopad elektronu na dynodu zpisobi vyrazeni nékolika
sekundarnich elektrond (max. 4), které jsou ptitahovany k dalsi dynod¢, protoze mezi
jednotlivymi dynodami je udrzovan potencialovy spad 50 - 150 V. Tim je zarucen lavinovity
vzrust poctu elektrond a métitelné vystupni proudy i pfi nizkych intenzitdch dopadajiciho
zéteni. Protoze se mé&H zaFivé toky v oblasti 10-6 a7 10-11 Im , jsou vystupni proudy pfi
citlivosti fotondsobict 10 - 100 A/lm fadové desitky mA a proud se musi pro dalsi zpracovani
jeste zesilovat. Linearita odezvy fotonasobicl je pritom vysoka (5 - 6 fadi pro standardni



fotonasobite a az 10 fadd pro fotonasobice s aktivni dynodovou siti). Casova konstanta je
velmi nizka (10‘8 -10-9 s), takze je mozné provadéet rychld méfeni v Sirokém rozsahu
intenzit.
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Obr. 2.12 Fotonasobi¢ s bocnim vstupem
1 — kiemenné okénko, 2 — fotokatoda, 3 — primarni elektrony, ¢ — pomnozen¢ sekundarni
elektrony, 5 — systém dynod

Pouzitelnost fotonasobice pro ptislusnou spektralni oblast omezuje materidl fotokatody.
Dopadajici foton musi mit totiz dostate¢nou energii pro vyrazeni elektronu, coz vylucuje
pouziti nékterych fotondsobicli v dlouhovinné oblasti spektra. V AAS se vétSinou pouziva
pouze jeden fotondsobi¢ pro celou spektralni oblast, dosahovana citlivost je pak uréitym
kompromisem. I fotonasobice prodélaly v poslednich letech vyrazny vyvoj a v souc¢asné dobé
jsou k dispozici typy s velmi nizkym Sumem, vyrazné prekracujici moznosti polovodi¢ovych
detektort, jejich cena je vSak prozatim vyssi.

2.4 Optické usporadani spektrometri

Atomové absorpcni spektrometry byvaji konstruovany bud’ jako jednopaprskové, nebo
dvoupaprskové. ProtoZe ani jedna varianta neni optimalni, existuji i kompromisni feSeni
kombinujici vyhody obou uspotadani. Bézné jsou atomové absorpéni spektrometry
konstruovany jako jednokandlové, to znamend pro analyzu jednoho prvku v jednom
analytickém pochodu. Piesto se v poslednich né¢kolika letech objevuji nové konstrukce,
umoznujici 1 viceprvkovou analyzu (kap. 2.5).

Jednopaprskové pristroje (obr. 2.13a) jsou jednoduché a vykazuji minimalni ztraty zafeni,
takZe neni nutné pouzivat primarni zdroje s vyssi intenzitou a detek¢ni limity byvaji
ptiznivéjsi, zejména pro prvky, jejichz cary lezi v oblasti pod 220 nm. Nedokazi ov§em
eliminovat kolisani intenzity zdroje primarniho zafeni a celkovou nestabilitu systému, protoze
pro zjisténi @ je nutné provést vzdy samostatné méteni v dobé, kdy se v absorpcnim
prostfedi nenachézi vzorek.

U dvoupaprskového pfistroje dopada paprsek z primarniho zdroje nejprve na polopropustné
zrcadlo, kde dochézi k rozdéleni na mérny a srovnavaci paprsek, z nichz pouze mérny paprsek
prochéazi atomizatorem. Potom jsou oba fazové posunuté paprsky opét sjednoceny dalSim
polopropustnym zrcadlem (obr. 2.13¢) nebo rotujicim zrcadlovym sektorem (obr. 2.13d) a



dopadaji do vstupni Stérbiny monochromaétoru. Existuje i energeticky vyhodné feSeni, kdy se
mérny paprsek pfivadi pfimo na ¢ast vstupni Stérbiny monochromatoru bez rekombinace

s mérnym paprskem. Toto uspotadani ale vyzaduje pouziti ploSného detektoru, protoze mérny
a srovnavaci paprsek jsou v optickém systému prostoroveé posunuty a nejsou fokusovany do
stejného mista vystupni Stérbiny. To, Ze v dany casovy okamzik dopada na detektor pouze
zéafeni mérného nebo srovnavaciho paprsku, je zajisténo rotujicim moduldtorem (obr. 2.13¢)
nebo piimo rotujicim zrcadlovym sektorem (obr. 2.13d). Dvoupaprskovy systém eliminuje
fluktuace intenzity primarniho zdroje a nestabilitu systému, protoze méteni se vzdy
vyhodnocuje porovnanim mérného (®) a srovnavaciho (®() paprsku. Nevyhodou
dvoupaprskového uspotradani jsou kromé vyssi ceny zejména ztraty zaieni primarniho zdroje
(déleni paprsku, vice optickych ¢lentl), které je nutné u nékterych systému eliminovat
pouzivanim primdrniho zdroje s vyssi intenzitou zateni (EDL, SuperLampy), protoze jinak
dochazi ke zhorSovani detekénich limitl spektrometru.




Obr. 2.13 Schématické znazornéni zékladnich typa optického usporadani atomovych
absorpc¢nich spektrometri. a - jednopaprskovy systém, b - jednopaprskovy systém s korekci
pozadi, ¢, d - dvoupaprskové systémy s korekci pozadi. 1 - ¢arovy zdroj, 2 - rotacni
modulator, 3 - atomizator, 4 - monochromator, 5 - fokusujici zrcadla, 6 - polopropustna
zrcadla, 7 — zdroj kontinudlniho zateni pro korekci pozadi, 8 - rotujici zrcadlovy sektor

Snaha o nalezeni optimalniho feSeni vedla k nékterym kompromisnim feSenim, kterd se bézn¢
v praxi pouZzivaji. Nejrozsifenéjsi je tzv. Stockdalova optika (obr. 2.14), ktera vyuZziva toho,
ze soucasné spektrometry jsou dostate¢n¢ stabilni po urcitou dobu (desitky sekund). Systém
vykyvnych zrcadel umoznuje vychyleni mérného paprsku mimo atomizator, takze pred
vlastnim méfenim je timto zptisobem zmétena hodnota @) (obr. 2.14a) a nasledné behem

celé méftici periody se systém chova jako jednopaprskovy (obr. 2.14b) a je méfeno ®. Tento
opticky systém eliminuje dlouhodobou fluktuaci signalu, nedokaze ale potlacit kratkodobé
fluktuace.

Obdobou je systém s vykyvnym hofakem. Hotdk a zmlzovaci systém je umistén na drzaku,
ktery pomoci motoru umoziuje jeho zasouvani a vysouvani z optické osy. Jedna se o typicky
jednopaprskovy systém, kde ®( je méfeno pied kazdym meéfenim absorbance pii vysunutém
hotdku z optické osy spektrometru.

Obr. 2.14 Schéma funkce Stockdalovy optiky (f. Thermo Unicam)
a - méfeni @), b - méteni @

2.5 Multielementarni AAS

Bézné atomové absorpéni spektrometry jsou schopny provadét pouze analyzu jednoho prvku.
To je v soucasné dob¢ hlavni nevyhodou metody, protoze vétSina analytickych pozadavkt ma
multielementarni charakter. Multielementarni analyza je u atomové absorpce feSena tfemi
zpusoby.



- sekvencni multielementdrni analyza - je nejbéznéjsSim postupem. U modernich spektrometrt,
kde jsou vSechny parametry pfistroje fizeny pocitacem, je mozné provést automatickou
multielementarni analyzu naprogramovanim sekvence, ktera obsahuje posloupnost
analyzovanych prvki, optimalni parametry analyzy pro kazdy prvek a program fidici
automaticky davkovag. Pristroj provede analyzu jednoho elementu v zadanych vzorcich,
nasledn¢ automaticky zméni vybojku pro nasledujici analyzovany prvek, nastavi optimalni
parametry a pokracuje v sekvenci.

- pseudosimultanni multielementdrni analyza - princip této techniky vyuziva velmi rychlého
prestavovani parametrii pro prislusné prvky, takze u kazdého vzorku je sekvencné, ale
velmi rychle zméteno nékolik elementi. Typické uspotadani takovéhoto spektrometru
ukazuje obr. 2.15. V prostoru pro vybojky je umisténo az 8 vybojek s dutou katodou a jejich
zateni dopadd na rychle prestavitelné zrcadlo, které zajist'uje volbu vhodné vybojky. Za
absorp¢nim prostorem je umistén monochromator, ktery vymezuje spektralni interval, ve
kterém se analyza uskuteciiuje a je schopen s vysokou rychlosti (kompletni ptechod od 190
do 800 nm za 20 ms) volit pfislusSnou emisni ¢aru vybojky, na které je métena absorpce atomui
ptislusného prvku. Tento typ analyzy je vhodny pouze ve spojeni s atomizaci v plameni nebo
kontinualni hydridovou technikou. Pro elektrotermickou atomizaci neni vhodny, protoze i pii
vysoké rychlosti zmény vinové délky neni rychlost sniméani dostate¢na pro velmi rychlé
prechodové funkce absorpce pfi atomizaci v elektrotermickych atomizatorech.

- skutecna simultanni analyza - ta je moznd u ptistrojii vyuzivajicich tzv. echelle
polychromatort a plosnych detektorii. Takovyto typ pfistroje je pouzivan ve spojeni s
elektrotermickou atomizaci, kde je mozné simultdnné sledovat absorpci az pfi Sesti vinovych
délkach (obr. 2.16). Plosny detektor tohoto pfistroje neni homogenni, citlivé plochy jsou
umistény pouze v mistech, kde se vyskytuji ¢ary vhodné pro méfeni atomové absorpce.
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Obr. 2.15 AA spektrometr Thermo Jarrell Ash 8000 (USA)
1 - lampy s dutou katodou, 2 - galvanometrické zrcadlo pro selekci lamp, 3 - D2E vybojka pro

korekci pozadi, 4 - atomizator, 5 - rtutova vybojka pro kalibraci vinovych délek, 6 -
galvanometricka miizka pro selekci analyzované cary, 7 — fotonasobic



Obr. 2.16 AA spektrometr SIMAA 6000 f. Perkin Elmer (USA)
1 - HCL nebo EDL vybojky, 2 - slu€ovac paprskd, 3 - atomizator - pficn€ uchycena grafitova
kyveta, 4 - §térbiny, 5 - echelle polychromator, 6 - plosny detektor.

2.6 Specificka a nespecifickd absorpce zateni.

V realné praxi nemusi byt absorpce monochromatického zareni zpiisobena pouze volnymi
atomy analyzovaného prvku (specificka absorpce), ale také tzv. absorpci pozadi (nespecificka
absorpce). Absorpce pozadi je zplisobena rozptylem zafeni na nevypatenych ¢asticich nebo
molekularni absorpci. Rozptyl na ¢asticich se zvétSuje smérem ke krat§Sim vinovym délkam a
hraje vyznamnou ulohu v kratkovinné oblasti UV spektra. Molekularni absorpce se mize
projevovat Sirokymi molekularnimi pasy v celé oblasti spektra, pasy mohou vykazovat
rota¢né-vibracni strukturu, hovoifime pak o tzv. strukturovaném pozadi. Absorpce pozadi
zpusobuje kladnou chybu, ktera byva vyznamna zejména u vzorka s komplikovanou matrici,
u vzorkll s vysokym obsahem soli a pii méfeni malych absorbanci. Pro ziskani spravnych
vysledkt (specifické absorbance) se musi od celkové absorbance odecist absorbance pozadi.
K tomu ndm slouzi tzv. korekce pozadi.

2.6.1 Korekce pozadi

Problematika korekce pozadi je detailn€ popsana v publikaci 1 a 2. V zésadé¢ je mozné
zpusoby korekce rozdélit na sekvencni a simultanni. Sekvencni zptisob korekce se provadi
nasledovné. Nejprve se zméii celkova absorbance pti vinové délce odpovidajici
stanovovanému prvku. Potom se zméii absorpce pozadi na ¢are blizké catfe analytu, kde vSak
vlastni analyt neabsorbuje (tzv. "neabsorbujici ¢ary"). Pfedpoklada se ptitom, ze velikost
pozadi zde je ptiblizn€ stejnd jako v misté cary analytu (vyuZziva se toho, Ze pozadi se v
ur¢itém spektralnim intervalu méni minimaln¢). K méteni pozadi je mozné vyuzit bud’



neabsorbujici ¢ary z emisniho spektra analyzovaného prvku, nebo je mozné pouzit ¢aru jiného
prvku, coz je praktické pouze u multielementarnich lamp, protoze jinak je nutné ménit lampu
v optické ose spektrometru. Sekvencni zplisob korekce neni pouzitelny pro korekci pozadi,
kde se pritbéh pozadi vyraznéji meéni s vinovou délkou a pro sledovani déju, které se meni s
casem. Je tedy proveditelny prakticky pouze u plamenové atomizace a mé¢l by byt pouzivan
jenom jako nouzové feseni.

Vsechny moderni spektrometry jsou vybaveny nékterym simultannim typem korekce pozadi,
ktera poskytuje spravnéjsi vysledky a je pouzitelnd u vSech pouzivanych technik atomizace. K
simultanni korekci se vyuziva tii nasledujicich principti:

- pomoci zdroje kontinudlniho zafeni

- s vyuzitim Zeemanova jevu

- metoda Smith-Hieftje vyuZivajici samozvratu ¢ary zdroje primarniho zafeni

2.6.2 Korekce pozadi pomoci zdroje kontinualniho zafeni

Nejrozsitenéjsi je metoda se zdrojem kontinudlniho zatfeni. Pouziva se u jednopaprskovych
(obr. 2.13b) i dvoupaprskovych pfistrojii (obr. 2.13¢,d). Vlastni uspotadani se miize u riznych
typi ptistrojii v detailech liSit. Zakladnim principem je ale sttidani ¢arového zdroje a
kontinudlniho zdroje zafeni v optické cesté¢ spektrometru, coz je u vétSiny modernich
spektrometrt zajisténo elektrickou modulaci obou zdrojii zateni, jejichz faze je vzajemné
posunuta. Princip korekce vyplyva z obr. (2.17).
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Obr. 2.17 Princip kompenzace absorpce pozadi s pomoci kontinualniho zdroje zéateni (D) -
deuteriova vybojka)

Vystupni $térbina monochromatoru (obr. 2.17B) vymezuje spektralni interval AA, ktery
vybira ze spektra primarniho zdroje pfislusSnou emisni ¢aru a ze spektra kontinualniho
zafiCe prisluSny pas (obr. 2.17C). Na za¢atku analyzy pfistroj provede srovnani intenzity
carového (Iggk 1)) a kontinualniho (Ip») zdroje na stejnou hodnotu (obr. 2.17C). Jestlize bude
dochazet pouze k specifické absorpci, snizi se odpovidajicim zplisobem intenzita ¢arového
zdroje Ijyk 1., zatimco intenzita kontinualniho zdroje se snizi minimalné (obr. 2.17D). Pro

max. polosiiku absorpéni ¢ary 0.003 nm, $ifku spektralniho intervalu AA = 0.2nm a 100%
absorpci ¢arového zdroje to ptedstavuje pokles intenzity kontinualniho zdroje pouze o 1.5%.
V absolutni vétSing piipad je ale snizeni Iyy mensi jak 1%. Snizeni intenzity Iy zplisobené
specifickou absorpci je tak mozné zanedbat. Oproti tomu, jestlize bude dochazet pouze k
absorpci pozadi, bude snizeni intenzity u obou zdrojii ptiblizné stejné (obr. 2.17E). V redalném
pripade, kdy se vyskytuje jak specificka absorpce tak absorpce pozadi bude tedy absorpce
carového zdroje odpovidat absorpci celkové, zatimco absorpce zmérend kontinualnim
zdrojem _odpovidda pouze absorpci pozadi (obr. 2.17F). Odectenim obou hodnot
ziskame specifickou absorpci, kterd odpovida koncentraci analytu v absorpnim prostiedi. Pro
spravnou funkci korektoru je nutné, aby spektrometr pouzival co nejuzsi svazek zafeni a aby
se dokonale prekryval paprsek kontinudlniho a ¢arového zdroje v absorpénim prostiedi.
Pokud se oba paprsky nepiekryvaji je celkova a specifickd absorpce méfena v riznych
bodech, coz mlze vést k znaCnym chybam méieni, zejména v piipad¢ elektrotermickych
atomizatord. Dal§im dilezitym faktorem je frekvence stfidani obou zdrojii a prodleva mezi
jednotlivymi métenimi (zajist'uji spravné méieni rychlych déja v elektrotermickych
atomizatorech). Je nutné si uvédomit, ze signal celkové absorbance a signal absorbance
pozadi nejsou méteny soucasné. Na obrazku 2.18 je ukazka zmény absorbance pozadi u
typického piku produkovaného elektrotermickym atomizatorem. Béhem 20 ms dojde ke
zméne o velikosti 0.2 absprbance (abs). Je tedy zfejmé, ze u systému s prodlevou 0.8 ms bude
maximalni chyba zptsobend ¢asovym posunem 0.008 abs, zatimco napiiklad pro 4.5 ms jiz
0.045 abs. V realné praxi se tak u n¢kterych spektrometri miizeme setkat s takzvanym
ptekorigovanim, kdy v ptipadé¢ rychlého nartistu absorbee pozadi dojde k negativni chyb¢ a
spektrometr miize zobrazit 1 negativni hodnotu absorbance.

Pik i 1.5 abs
pozadi 03s

7 @ms usek piku 20 ms

/ \ ve kterem se zméni hodnota
r | absorpce pozadi o 0.2 abs

0.2 abs

20 ms

Obr. 2.18 Typicky pik absorbance pozadi s polositkou 0.3 s a vyskou 1.5 abs produkovany
elektrotermickymi atomizatory.



Starsi spektrometry korigovaly spravné absorbance pozadi ptiblizné do hodnot 1.0 A,
nejmodernéjsi spektrometry koriguji spravné az do hodnot 2.5 A. Jako kontinudlni zdroje
zateni se v UV oblasti (do 350 nm) pouzivaji deuteriové vybojky (oznaované D), pro
viditelnou oblast jsou nékteré spektrometry vybaveny jesté wolframovou halogenkou.
Vyhodou korekce s kontinudlnim zdrojem je nizka cena a vysoké frekvence odecitani
signalu (az 500 Hz) s malou prodlevou (az 0.8 ms). Nevyhodou je Spatné korigovani
strukturovaného pozadi, kdy mize dochéazet ke znacnym chybam. Strukturované pozadi je
zpisobeno rotacné-vibracni strukturou spektralniho pasu pozadi (obr. 2.19), v takovémto
piipadé¢ je zcela evidentni, ze metoda s kontinudlnim zdrojem poskytne pouze primérnou
hodnotu pozadi v pouzitém spektralnim intervalu a ta se vyznamné li$i od hodnoty v misté
absorb¢ni cary.
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Obr. 2.19 Vysoce rozliSené absorpéni spektrum InCl3 s rezonan¢ni ¢arou Au pii 267,6 nm.

2.6.3 Korekce pozadi vyuzivajici Zeemanova jevu

Druhym typem korekce je tzv. Zeemanovska korekce, kterd vyuziva Zeemanova jevu, tedy
Stépeni spektralnich Car v pritomnosti magnetického pole. Energetické hladiny, které se lisi
svym magnetickym kvantovym ¢islem jsou v neptitomnosti vnéjsiho magnetického pole
enegreticky degenerovany a poskytuji jednu spektralni ¢aru. V pritomnosti vnéjsiho
magnetického pole pak dochazi k interakci mezi celkovym orbitdlnim momentem hybnosti a
vnéj$im magnetickym polem, jejimz vysledkem je energetické rozstépeni hladin vedouci

k roz§tépeni spektralnich €ar. V nejjednodussim piipad€ na tfi komponenty, kdy jedna je
neposunuta (1) a dveé jsou symetricky posunuty (6). Takovéto St€peni je méné bézné, nazyva
se ,,normalni Zeemaniv jev* a uplatituje se pouze u prvkl kde nehraje vyznamnou roli spin-
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orbitalni interakce. B&éznéjsi je tzv. ,,anomalni Zeemaniv jev* pii kterém dochazi ke

vvvvvv

¢ komponent je zavisla na velikosti vlozeného magnetického pole. Vzdy ale plati, ze w a
¢ komponenty se 1i$i svoji polarizaci, m komponenty jsou linearné polarizovany v souhlasném



sméru se smérem magnetického pole, 6 komponenty jsou polarizovany cirkularné¢ v kolmém
sméru na smér magnetického pole. Podrobné je vznik Zeemanova jevu popsan v praci 3.
Pouziva se Stépeni jak emisnich ¢ar zdroje (pfimé Zeemanovska korekce) tak absorpénich ¢ar,
jestliZze je magnet umistén na atomizatoru (inversni Zeemanovska korekce).
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Obr. 2.20 Typy $tépeni spektralnich ¢ar vybranych prvki pfi normélni a anomalnim
Zeemanove jevu

Prima Zeemanovska korekce

Pouziva magnet umistény na zdroji zatfeni (obr. 2.21a). Za zdrojem zéfeni je rotujici
polarizacni filtr, ktery stiidaveé propousti w a ¢ slozky. © slozky slouzi k méfeni celkové
absorpce a 6 k méteni hodnoty absorpce pozadi. Nejmodernéjsi uspotfadani pouziva staticky
polarizator na bazi tekutych krystala, ktery méni svoji polarizaci pouze zménou sméru
prachodu proudu. Tyto polarizatory mohou byt modulovany na vysoké frekvence az 1 kHz.



Vyhodou tohoto uspotadani je to, ze neni limitovana velikost atomizatoru, jako je tomu u
inversni Zeemanovy korekce, a proto se pouziva ve napt. ve spojeni se specidlnim typem
elektrotermického atomizatoru, ktery je urCen pro meieni pevnych vzorka nebo u specialnich
spektrometrti pouzivajicich velkou plynovou kyvetu s mnohonasobnym prichodem svétla,
ktery slouzi k méteni koncentrace Hg v ovzdusi. Tento typ korekce vyzaduje pouzivani
specialniho typu vybojek.

Inversni Zeemanova korekce

V tomto ptipadé je umistén do magnetického pole atomizator a dochézi ke stépeni
absorpc¢nich ¢ar analytu. V ptipad¢ této techniky je pouzivano jesté n¢kolik usporadani, ktera
se lisi principem korekce a technickym fesenim.

Prvni skupina pouziva magnetické pole kolmé k optické ose (transversalni Zeeman) a k
separaci T a ¢ slozek je opét nutny polarizacni filtr. U systému s permanentnim magnetem na
atomizatoru je za spektralni zdroj umistén rotujici polarizacni filtr, ktery déli paprsek na dvé
polarizované komponenty se shodnou vinovou délkou, které se stfidaji v zavislosti na poloze
polariza¢niho filtru (obr. 2.21b). Jestlize do atomizéatoru vstupuje komponenta polarizovana
paralelné s magnetickym polem, je absorbovana  komponentou analytu a nepolarizovanou
slozkou pozadi, coz odpovida absorpci celkové. Vstupuje-li do atomizatoru slozka
polarizovana kolmo k magnetickému poli, nemiize byt © komponentou absorbovéana a
absorpce odpovida pouze absorpci pozadi. Vyhodou tohoto systému je moznost pouziti
vysokych modulac¢nich rychlosti signalu (vice jak 1 kHz) danych vysokou rychlosti rotace
polarizatoru a pouzitelnost u vSech typt atomizace vzorku. Nevyhodou je vétsi ztrata
citlivosti stanoveni a vyssi pofizovaci naklady zatizeni.
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Obr. 2.21 Schématické znazornéni komercéné vyuzivanych zpisobli Zeemanovské korekce
pozadi

Druha skupina pouZziva magnetické pole s proménnou intenzitou (stiidavé magnetické pole).
Tento systém je pouzitelny pouze pro elektrotermické atomizatory a pouziva se ve dvou
variantach. Star$i (pficna Zeemanovska korekce) pouziva pti€ného magnetického pole.
Staticky polariza¢ni filtr je umistén mezi atomizator a monochromator a je nastaven tak, ze
propousti pouze slozku zatfeni polarizovanou kolmo k magnetickému poli (obr. 2.21c). V
pripad¢, ze magnetické pole je vypnuto, absorpéni ¢ara neni $tépena a absorpce odpovida
celkové absorpci (obr. 2.22a). JestliZe je magnetické pole na maximu, dochéazi v idealnim
piipad¢ pouze k absorpci pozadi, protoze m komponenta nemuze absorbovat slozku
primarniho zdroje, ktera je polarizovana kolmo k magnetickému poli a jako jedina mtize projit
statickym polariza¢nim filtrem a ¢ komponenty jsou posunuty mimo profil emisni ¢ary zdroje
(obr. 2.22b).
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Obr. 2.22 Princip Zeemanovské korekce pozadi s proménnym pii¢énym magnetickym polem
na atomizatoru. a - magnetické pole vypnuto, b - magnetické pole v maximu

JestliZe je magnetické pole orientovano paralelné€ s optickou osou (Longitudalni — podélna
Zeemanovska korekce) jsou T komponenty neviditelné v ose zdroj-detektor, nebot’ jsou
souhlasn¢ orientovany se smérem magnetického pole, a neni tak ve spojeni s proménnym
magnetickym polem nutné pouzivat polariza¢ni filtr (obr. 2.21d). Pfi vypnutém magnetickém
poli je méfena celkova absorpce a pti zapnutém poli pouze absorpce pozadi (obr. 2.23).
Vyhodou je vyrazné snizeni ztrat zafeni (neni zde polarizacni filtr), nevyhodou pak zkraceni
elektrotermického atomizatoru, nebot’ vzdalenost mezi magnety je limitovana.
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Obr. 2.23 Princip longitudalni Zeemanovské korekce f. Perkin Elmer (USA) - stav pii
zapnutém magnetu. p komponenty jsou neviditelné v ose zdroj-detektor.

Zakladni vyhodou vSech metod pouzivajicich inversni Zeemanovu korekci je to, Ze korekce
se provadi presn¢ v misté absorp¢ni ¢ary, takze je dobie korigovano i slozité strukturni
pozadi. JelikoZ se pouZiva pouze jeden zdroj zafeni, odpadaji problémy s pfesnou justaci dvou
zdrojt do optické osy spektrometru, tak jak tomu je u korekce s kontinualnim zdrojem
zareni.

Zeemanovska korekce vSak vykazuje také n¢které nevyhody. Se zvySovanim koncentrace
analytické ¢ary. To zptisobuje zna¢nou nelinearitu, ptipadné az samozvrat kalibracnich
zévislosti a sniZeni citlivosti stanoveni, jehoz velikost je zavisla na typu analyzovaného prvku.
Tyto efekty jsou siln¢ zavislé na velikosti aplikovaného magnetického pole, ¢im vetsi je
magnetické pole uvniti atomizatoru, tim vétsi je posun ¢ komponent a tim lepsi bude
vysledna linearita kalibrace a sniZeni citlivosti. Naptiklad pro ¢aru Cu 324.8 je faktor poklesu



citlivosti pfi sile magnetického pole 0.9T roven 0.53 a pii 1.1T pouze 0.9 (plati pro podélnou
Zeemanovskou korekci). Oproti tomu u nékterych (prvkt tfida 2E na obr. 2.20) vede
zvysSovani sily magnetického pole nad urc¢itou hodnotu ke sniZeni citlivosti v disledku posunu
© komponent. Tento efekt je vyrazny tfeba u Ag. Optimalni sila magnetického pole zavisi u
nékterych prvkil také na typu pouzitého modifikatoru a atomizacni teploté. U nejmodernéjSich
spektrometrt se tedy pouziva nastavitelna sila magnetického pole. Z velké Casti se tak
podafilo eliminovat sniZeni citlivosti a zhorSeni linearity ve srovnani se spektrometry
pouzivajicimi pro korekci pozadi kontinualni zdroje zareni. Dalsim omezenim Zeemanovské
korekce s proménnym magnetickym polem byva nizkd modulacni frekvence (max. 100 Hz) se
sinusovym prubéhem. Prodleva mezi jednotlivymi méfenimi je tak pfili§ velka a maze
dochazet ke stejnému efektu jaky byl diskutovan v kapitole 2.6.2 — prekorigovani. Resenim je
pouziti vyssi frekvence a obdélnikové modulace prubehu sily magnetického pole, které
zajiSt'uje prodlevu mezi méfenimi na Grovni 1 ms.

V nékterych pripadech latky zptisobujici absorpci pozadi (napt. oxidy dusiku, fosforu) také
vykazuji Zeemantv jev, coz vede k chybam pfi korekci. Dalsi nevyhodou Zeemanovské
korekce je podstatné zvyseni ceny pfistroje. Ve vétsing piipadi je nutné mit samostatny
pfistroj pro plamenné uspotadani a pro elektrotermickou atomizaci.

2.6.4 Korekce pozadi vyuzivajici samozvratu ¢ary (Smith - Hieftje)

Ttetim typem je korekce Smith - Hieftje, kterd vyuziva rozsifeni a samozvratu ¢ary
primdrniho zdroje, ke kterému dochazi vlivem samoabsorpce pfi pifezhavaveni vybojky s
dutou katodou. Technicky se uskutecnuje tak, ze se periodicky stiidaji faze normalniho
Zhaveni, vysokoproudovy puls a faze uklidiiovaci. Jak je patrné z obr. 2.24, je pfi normalnim
zhaveni vybojky méfena absorpce celkova, protoze emisni ¢ara vybojky ma maximum
intenzity v misté absorp¢ni ¢ary. Se zvySovanim zhaviciho proudu se za¢ina uplatiiovat
samoabsorpce a dochazi k samozvratu Cary. Pii pfezhaveni vybojky je tedy méfena pievazné
absorpce pozadi tésné€ vlevo a vpravo od ¢ary analytu, kde ma emisni ¢ara vybojky maximalni
intenzitu. Tento typ korekce dava zpravidla spravné vysledky, neni ale vhodny pro extrémni
ptipady strukturovaného pozadi (obr. 2.19). Korekei je mozné provést v celém spektralnim
rozsahu pftistroje. Hlavni nevyhodou je snizeni citlivosti (10 - 70 % podle typu prvku) a
omezena rychlost méfeni, kterd je dana minimalni dobou uklidiiovaci faze ( 40 ms ).

V nékterych piipadech dochazi i k samozvratu kalibracnich zavislosti. Korekce neni
pouzitelna pro n€které prvky (Al, Mo, W, V), protoze u lamp téchto prvkl neni mozné docilit
samozvratu ¢ary. Tento typ korekce je levnou alternativou umoziujici korekcei
strukturovaného pozadi, ale pro své negativni vlastnosti je asto kombinovan s korekci
pomoci kontinudlniho zdroje.

2.7. Zpracovani signalu - modulace zafeni.

Dopadem zatfeni na fotondsobi¢ vznika fotoproud. Vystupni proud fotonasobice ovsem
neodpovida pouze zafeni emitovanému primarnim zdrojem, ale ma jesté dvé parazitni slozky,
které nenesou informaci o koncentraci analytu v atomizatoru. Prvni je tzv. temny proud
fotonasobice, coz je proud, ktery zaznamename i tehdy, kdyz na fotonasobi¢ nedopada zadné
zéfeni a je zplisoben termoemisi elektront v systému dynod fotonasobice. Druhou slozkou je
fotoproud odpovidajici zafeni emitovanému atomizatorem. K odecteni parazitnich slozek
vystupniho proudu se pouzivd modulace zatreni primarniho zdroje (obr. 2.25). Modulovana
slozka (stfidava slozka) je odd€lena od stejnosmérné a zesilena v synchronnim zesilovaci,
ktery zesili pouze ty stfidavé proudy, které maji frekvenci shodnou s frekvenci modulacni.
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Obr. 2.24 Princip funkce korekce Smith - Hieftje

Prakticky se modulace provadi bud’ mechanickym rota¢nim pteruSovacem, kombinaci
mechanického pierusovace a elektronické modulace nebo plné elektronickou modulaci, kdy je
zdroj primarniho zafeni (eventualné kontinudlni zdroj pro korekci pozadi) napajen pulsnim
proudem. Jednotlivé pulsy pak nesou rozdilné informace v zavislosti na uspotfadani ptistroje.
Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2.6.2 pro sledovani rychlych déja je nutna vysoka modulacni
frekvence, se kterou se ovSem Casto nesetkdvame ani u nové vyrabénych spektrometri.
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Obr. 2.25 Casovy pribéh slozek vystupniho proudu fotonasobice
a - nemodulovany systém, b - modulovany systém
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