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3. Opticka atomova spektroskopie
3.1 Uved

Jak jiz bylo fedeno v teoretické Casti, opticka atomova spektrometrie se zabyva déji
spojenymi s pfechody valen&nich elektron. Produkovana spektralni data se nachézeji v rozsahu
od infradervené a2 po ultrafialovou oblast spektra, analyticky se v§ak vyuziva pouze viditelna a
ultrafialova &ast spektra.

V zésadé se setkavame se Ctyfmi déji vedoucimi ke zméné kvantované energie

valenénich elektronti, které jsou analyticky vyuzZivany v rtznych metodach optické atomové
spektroskopie. '

a) samovolné vyzafovani - spontanni emise: Atomovda emisni spektréini analyza
b) absorpce zafeni: Atomovs absorpéni spektrometrie

¢) sekundarni emise - fluorescence: Atomova fluorescenéni spektrometrie

d) vynucena (stimulovana emise): lasery, jsou pouzivany jako zdroje zarfeni.
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Obr. 21 Schématické znazornéni pfechodu elektronG pfi spontanni emisi (a), absorpci (b),
sekundarni emisi (c) a stimulované emisi (d) fotonu.

Podstata atomové emise spociva v tom, Ze atom je vybuzen do energeticky bohat$iho stavu - je
excitovan a nasledné dochazi k preskoku excitovaného valengniho ' elektronu na nékterou z
nizSich hladin pfi soucasném vyzareni fotonu jehoz energie se Fidi Planckovym zakonem. P¥i
absorpci dochazi k pohiceni fotonu a pfechodu valenéniho elektronu na vy$si energeticky stav.
Atomova fluorescence je zaloZena na vybuzeni elektronti do vy8Sich energetickych stavil pomoci
proudu foton(r o vyhovujici vinove délce (Ubytek zafeni vznikly absorpci se vyuZziva v atomové
absorp&ni spektrometrii) a registraci fluorescenéniho zafenl, které vznika pri zpétném preskoku
valentnich elektrontl na niz& energetické stavy. Ctvrtym jevem je vynucend, neboli tzv.
stimulovana emise. Jestlize mame valenéni elektron ve vy3$im energetickém stavu, mtze
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plsobenim fotonu o energii odpovidajici pravé rozdilu energetickych hladin pro pfechod tohoto
elektronu na néktery energeticky nizsi stav dojit k emisi dalsiho fotonu o té samé energii, sméru a
té samé fazi kmitani jakou mél stimulujici foton. Pfi lavinovitém puasobeni tohoto procesu
dostavame impuls zafeni, které je monochromatické, rovnobézné a koherentni. Tento déj se v
praxi vyuziva v tzv. LASERECH, které jsou velmi perspektivhimi vykonnymi zdroji prisné

monochromatického zarenl.

3.1.1 Pravdépodobnost emise a absorpce.

Vztah mezi absorpci a emisi zafeni popisuje Kirchhofflv zakon, ktery Fika, Ze kazdy atom
mUzZe absorbovat pouze ty vinové délky, které je také schopen emitovat. V rediné praxi je ovSem
nutné poditat také s Boltzr}wanovfrm rozlozenim (kap. 2.12), které popisuje obsazeni jednotlivych
energetickych stavl atomu’za piislusné teploty. Z ného vyplyva, Ze za bé&Znych teplot, pfi kterych
se pracuje v atomové absorp&ni spektrometrii (viz. dale), je absolutni vét3ina atomt v zakladnim
energetickém stavu, a to i u velmi snadno excitovatelnych prvkd. Napfiklad pro sodik je pomér
mezi poétem atom( v zakladnim energetickém stavu N, a prvnim excitovanym stavem N, roven
pri teploté 3000 K 6.10% a pro hife excitovatelny zinek to je jiz 7.10"°. Z toho vyplyva, Zze i v
pfipadé teplot kolem 3000 K se mohou uskute¢nit pouze pfechody ze zakladniho energetického
stavu na néktery vy3$i a polet absorp&nich car je tak relativné nizky. Navic absorpce je proces
vynhuceny, kdy se shaZime soustavé vnutit pouze jeden piechod odpovidajici vinove délce
pouzitého zafeni - méfime absorpci, neboli Ubytek zafeni na jedné absorpeni ¢afe.

Oproti tomu je jasné, Ze emisni spektralni analyza vyzaduje pouZiti podstatné vyssich
teplot, aby pravdépodobnost existence elektronl ve vyssich energetickych stavech byla vyssi.
Elektrony se pak nachazeji v rliznych vybuzenych stavech a pfechazeji na niz3i energetické stavy
za soudasné emise charakteristickych foton(. Poet moZnych pfeskokl je vysoky, navic se ve
spektru projevuji také zakazané pfechody. To je zplsobeno vysokou teplotou a srazkovymi
procesy. Soudasné se projevuje také ionizace (ionty vyzafuji vlastni emisni ¢ary), takZe v emisni
spektraini analyze se setkavame s velkym podtem emisnich ¢ar. Celkova emitovana intenzita je
tak rozdélena mezi velky podet ¢ar, coz je hiavnim divodem, pro¢ jsou absorp&ni techniky takrka
vzdy citlivéjs§i nez techniky emisni.

3.1.2 Intenzita emise a absorpce monochromatického zafeni

Z vyse uvedenych skuteCnosti vyplyva, 2Ze vinova délka emitovaného, nebo
absorbovaného svétia charakterizuje druh atomu - tedy prvkové sloZeni analyzovaného vzorku
(kvalitativni) analyza. Pro kvantifikaci analyzovaného prvku (kvantitativni analyza) je nutné
odvodit vztahy popisujici zavislost mezi poétem prislusnych pfechodl elektron( a koncentraci -
prvku ve vzorku.

Spontanni emisi a vynucenou absorpci je moZné kvantifikovat nasledovné: Jestlize mame

v objemové jednotce N, atomu ve vy$8im energetickém stavu n, pak za jednotku Casu pfejde do
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nizsiho stavu m jenom ¢ast atomti P_ . Pak plati,
an=Anm . Nn [3.1]

kde A je Einsteinlv koeficient spontanni emise, ktery je pro dany atom a dany pfechod
charakteristicky a pfedstavuje tzv. pfechodovou pravdépodobnost.

Pro vynucenou absorpci zafeni, tedy pfechod elektronu z nizsi energetické hladiny na
vys88i, je nutné brat v Gvahu jedté koncentraci fotoni v daném prostoru. Je jasné, ze ¢im vétsi
bude koncentrace fotonl pfi daném poétu absorpce schopnych atomu, tim bude vétsi pocet
absorbovanych foton(. Poget absorpénich procest je tedy zavisly na hustoté zafeni o dané
frekvenci, odpovidajici pfislu§nému pfechodu.

Jako hustota zafeni se oznaduje energie zafenl | nachazejici se v daném &ase v jednotce
objemu. Hustota zafeni se pak rovna:

47|

u=22d [3.2]

Poget vynucenych absorpénich pfechodd za jednotku Casu v soustavé obsahuijici v
jednotce objemu N, atomd v niz§im energetickém stavu m pak bude rovny:

Pm=Bm . Nm . u [3.3]

kde B_ je tzv. Einstein(v absorpé&ni koeficient uréujici pravdépodobnost vynuceného absorpéniho
procesu. Pi kazdém pfechodu se emituje, resp. absorbuje energie jednoho fotonu, tedy E=hv .
Jestlize za sekundu nastane P pfechodtl, pak energie spontanni emise za sekundu bude

EE = hVnm . Anm . Nn [34]

a celkova absorbovana energie za sekundu bude

Z toho vyplyva, Ze emitovana energie bude tim vy$8i, ¢im vice &astic bude ve vybuzeném
energetickem stavu n. Oproti tomu se bude pfi konstantni hustot& zafeni absorbovat tim vice
energie, &im vice Gastic bude v nizéim energetickém stavu m.

Vzhledem k tomu, Ze po&et moznych diskrétnich energetickych hladin v atomu je
Zpravidla znagny, mlze elektron vzbuzeny na vy3si energeticky stav pfechazet na stav nizsi ve
velkém poctu kombinaci. Tim dochazi k emisi fotont o riznych frekvencich (vinovych délkach)
charakteristickych pro pfislusny atom, které nazyvame spektraini ¢ary. V dasledku toho bude
celkové vyzafena energie rozdélena na jednotlivé spektralni ¢ary v zavislosti na pravdépodobnosti
pfislusného pfechodu. Celkova vyzafena energie nemize byt nikdy vy3si neZ celkova energie
vyzafena absolutné cernym télesem o té samé teploté.

Jestlize uvazujeme rovnomérné vyzafovani do vSech smérd, tedy do prostorového Ghlu 4
a intenzita zafeni je definovana jako energie vyzafena do jednotkového prostorového uhlu za
Jednotku gasu, bude pak celkova intenzita spektraini &4ry definovana jako:
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j=hyem AL . Np [3.6]

4n

Z této rovnice vyplyva, Ze celkova intenzita spektralni ¢ary je pfimo Gmérna poétu atomi
ve vy83im energetickém stavu n. Kolik atom( z celkového podtu atomu je vzbuzeno na prisludny
energeticky stav za podminky termodynamické rovnovahy nam pak popisuje Boltzmanovo
rozloZeni, které bylo jiz zminéno v kap. 2.12. Pro naSe ugely pouZijeme nasledujici tvar, ktery
popisuje po&et atomt daného prvku v pfislusném energetickém stavu N v(Ki celkovému poctu
atom ve v3ech stavech N,.

_En
No S0 g7w [3.7]
Z, je particni funkce neutralniho atomu, g, je statisticka vaha a E, je energie stavu n. Pri
hodnoceni celkové koncentrace daného prvku je nutné poditat s tim, Ze Zast volnych atomu je

také ionizovana. lonizované c&astice emituji nebo absorbuji fotony o jinych energiich. Pocet
neutralnich atomd je pak dan vztahem,

Na=N . (1-%) [3.8]

kde N je celkovy pocet Castic daného prvku udavajici jeho koncentraci v emisnim nebo
absorp&nim prostoru a X je stupen ionizace, ktery je zavisly na ionizaéni energii (E) ptisludného

prvku, tlaku elektront (p,) a teploté. Tuto zavislost vyjadfuje Sahova rovnice:

3 5
Z 2nme)2 . (KT)?
= - Pe=z, - 2 - Grmelt 0 121

kde m, je hmotnost elektronu a Z; je parti¢ni funkce pro pislusny iont.
Vyse uvedenymi vztahy jsme popsali intenzitu emise, nyni se pokusime popsat velikost
absorpce zafenl. PFi pouZiti rovnice [3.6] mUzeme intenzitu zafeni absorbovanou v jednotce délky

popsat pomoci rovnice [3.5] nasledovné:

h
A= :;‘t’“ . Bmn . Npn . u [3.10]

Celkova intenzita zafeni v jednotkovém objemu se dé vyjadrit z rovnice [3.2] jako:

u.c

| =% [3.11]
Pomer |, al je pak rovny:

la — Dom B N 3.1

- (2.12]

7 této rovnice vyplyva, Ze pomér je za danych podminek umérny obsahu absorbujicich &astic N,
na energetické hiadiné m. Infinitezimalni sniZeni intenzity (-di) v infinitezimalnf tenké vrstvé (db) je
potom rovno:

At B Np . db [3.13]
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3.3 Opticka emisni spektroskopie

Opticka emisni spektrometrie (OES - Optical Emission Spectroscopy) je zaloZena na
registrovani foton® vzniklych pfechody valen&nich elektrontt z vy3sich energetickych stavl na
stvavy nizsi. Pfi OES se tedy meéfi zafeni emitované atomy nebo ionty v excitovaném stavu, které
vznika jejich zafivou deexcitaci. Emisni spektrum ma Carovy charakter, to Znamena, Ze pFj
piislusnych vinovych délkach zaznamenavame spektralni  &ary odpovidajici jednotlivym
pfechodtim. Pojem spektralni &ara je odvozen od toho, Ze prislusny interval vinovych délek se na
detektor promita jako obraz obdéinikové vstupni Stérbiny disperzniho zafizeni. Jestlize jsou v
emisnim prostredi pritomny molekuly nebo radikaly v plynném stavu, zaznamename ve spektru
také emisni pasy, coz jsou soubory velmi blizkych nerozlisenych &ar. Nejcastéji se jedna o slozky
atmosféry a produkt( z ni vzniklych (pro vzduch to je N, NO,. CN) a slozky vzniklé z matrice
vzorku (termicky stabilni oxidy, hydroxidy, karbidy, nitridy,...). Carové a pasové spektrum je,
Superponovano na spoijité sloce spektra, jehoZ mira uplatnéni v jednotlivych oblastech spektra
zavisi hlavné na zpusobu buzeni. Cary odpovidajici pfechodtim valen&nich elektront se projevuji
voblasti od 10 nm do 1500 nm, Analyticky je viak VyuzZivana pouze oblast od 110 nm do 900 nm,

PoCet ¢ar ve spektru roste s poétem elektront na nedpiné obsazenych hladinach
(valenénich hladinach), spektra prvkd se stejnym poétem elektrond na nejvy$si neobsazené
hladiné a spektra atomd a ionta se stejnym poctem elektront (Li* a He) jsou sivz
Spektra alkalickych kove a kovu alkalickych zemin obsahuji od nékolika do nék

oproti tomu spektra Fe, W, Ta, Mo, V nebo U maji nékolik tisic éar. Nékteré &3
spin

ajemné podobna.
olika desitek car,
ry jsou v dusledku
-orbitalni interakce rozstépeny na dublety a triplety (dublet sodiku pfi 589.00 a 589.59 nm).

Abychom mohli Zaznamenat atomové c¢arové spektrum musi byt prvky ve vzorkuy v

aomarni formé a musi byt excitovany do vyssich energetickych stavt. Toho se nejcastgii

dosahuje termickym buzenim, kdy je vzorek zahrat na vysokou teplotu v budicim zdroji. Dochazi k
atomizaci prvku (obdoba mechanism( znamych z AAS) a nasledné termické

Casto pracuje za velmi vysokych teplot (aZ 30 000 K), v daleko vétsi mire se
Pfipadna excitace vzniklych iontu,

excitaci. Protoze se
uplatiiuje ionizace a
. Diky vysoké teploté ve spektru zaznamenavame i cary
odpovidajici zakazanym pfechodtim (v

liv intenzivnich srazkovych pfechodt)), maji ovéem nizkou
intenzitu, Se zvysujici

se teplotou budiciho zdroje se tedy zvysuje poCet &ar ve spektru
identického  vzorkuy (objevuji se &ary vicenasobné ionizovanych iont, zvySuje se intenzita
2akazanych pfechodul). Nejintenzivnéjsi &ary ve spektru jsou tzv.
odpovidaji pfechodtim do zakladniho stavu z téch vy
do zakladniho stavuy,

rezonanéni cary, které
$sich hladin odkud je mozny pfechod pouze

Poloha &ar ve spektru (vinova deélka) charakterizuje prvky pfitomné ve vzorku (kvalitativni

sloZeni) a intenzita jednotlivych ¢&ar charakterisuje koncentraci prvku ve vzorku (kvantitativni
sloZeni). Zakladni schéma optické emisni spektrometrie ukazuje obr, 76.
budici disperzni detek- :3 elektro- :>stt1§pni
zdroj zarizeni tor nika signal

Obr. 76 Zakladni schéma optické emisni spektrometrie
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budici zdroj: pouZivané budici zdroje se znaéné lisf nejen dosahovanou teplotou, ale i celou fadou
dalgich parametrt ovliviujicich dosaZené analytické vysledky. V bézneé praxi jsou pouzivany

nasledujici typy budicich zdrojd:

- plamen

- elektricky oblouk

- fizeny elektricky oblouk

- elektricka jiskra

- rotaéni grafitova elektroda
- plazmové buzeni

- netermické buzeni

disperzni _zafizeni: vede polychromatické zafeni z budiciho zdroje, zajistuje jeho
monochromatizaci a fokusuje monochromatické zafeni na detektor.

detektor: pro detekci emisnich spekter se pouziva bud fotograficka detekce nebo fotoelektrické
detektory (fotonasobice, liniové i plosné diodové detektory).

3.3.1 Plamenova fotometrie

Plamenova fotometrie je nejjednodu3si metodou OES. K buzeni se vyuziva ruznych typl
plament, jejichz teplota v3ak je nizka, takze metoda se v praxi pouziva hlavné pro kvantitativni
analyzu snadno excitovatelnych prvku (alkalicke kovy a kovy alkalickych zemin).

Bé&zné je pouzitl pla-
mene acetylén-vzdu-
13 ch, pripadné propan-
vzduch. Zde jsou vy-

buzena spektra velmi
jednoducha, zpravid-

_l la s nizkym pozadim,
vt takze jako disperznl
\ prvek.posta(':uji inter-

ferenéni filtry. Pii
14 Y

pouziti plamene ace-
tylén-oxid dusny se

doporucuje pouziti
1 monochromatord mi-

Obr. 77 Schéma plamenového fotometru nimaing stfedni  dis-

1 - nadobka se vzorkem, 2 - kiizovy zmlzovag, 3 - pfivod oxidovadla, perze, protoze jiz do-
4 - pfiqu pafliva, 5 - sméSovaci komora, 6 - odludovac kapek, 7 - hotak, chazi k buzeni emis-
8 - laminarni plamen, 9 - konkavni zrcadlo pro fokusaci emitovaného Y

zafeni, 10,12 - kondenzory, 11 - kotoué s ménitelnymi interferenénimi nich spekter celé Ta-
filtry, 13 - fotoelektrické ¢idlo, 14 - méFici Cidlo dy prvk( a emitované
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pozadl je vysoké. ProtoZe zafeni méfené &ary klesa s Sifkou Stérbiny (Sifkou spektrainiho
intervalu) linearné, ale spojité zafeni pozadi klesa s druhou mocninou Sifky Stérbiny, je mozné u
monochromatoru dosahnout také lepsiho odstupu emisniho signalu od Sumu. Z hlediska
usporadani plamenového systému se pouZivaji usporadani podobna atomovym absorp&nim
spektrometrim (vétSina atomovych absorp&nich spektrometrd je vybavena také pro méfeni
emise), pouze u hofékﬂ je béZnéjsi pouziti kruhovych hofakti nez hofak Stérbinovych. ZmlZovade
se pouzivaji pneumatické a to jak soustiedné, tak pfipadné jednodussi kfizové (obr. 77-2).
Schéma typického plamenového emisniho spektrometru ukazuje obr, 77.

Vhodné vinové délky, optimaini pracovni rozsahy a detekeni limity metody jsou shrnuty v
tabulce 9. Pro matrice s nizkym spojitym pozadim poskytuje metoda plamenové fotometrie u
nékterych prvki lepsi detekénf limity nez plamenova AAS.

Tabulka 8 Vhodné vinové délky, optimalni pracovni rozsahy a bé&zné detek&ni limity plamenové
fotometrie

prvek vinova délka mez stanovitel- | vhodny koncentraéni
spektra [nm) nosti [ug mi™) rozsah [ug mi']
Li 670,8 0,003 1az10
Na 589,1; 589,5 0,001 1az10
K 766,5; 769,9 0,00003 1az10
Rb 780,0; 794,8 0,2 5az10
Cs 852,1 0,5 5az10
Mg 285,2 0,1 20 az 50
Ca 4227 0,0003 5az10
Ca 417.2 0,003 10 az 20
Sr 460,7 0,0003 5az10
Ba 4554 0,01 20 az 50
Cu 324,8 0,03 20az 40
Ag 338,9 0,01 20az40
Mn 403,3; 403,65 0,01 5az15
Cr 4254 0,003 20az 40
In 4511 0,01 10az 20
Tl 535 0,01 10 az 20
Tl 377.6 0,01 100 az 200
Pd 363,5 0.1 50 az 200
Rh 343,5 0,003 100 az 200

‘ Plamenova fotometrie Je Siroce pouzivanou metodou, a to zejména v zemédélstvi, kde se
stanovuji zakladni Ziviny (Ca, Mg, K). zdravotnictvi (Na, K, Li), pfi vyroba hnojiv (Ca, Mg, K, Na,
Mn) a v ochrané Zivotniho prostfedi. Moderni plamenové spektrometry jsou flzeny pocitatem a
umoziiuji simultanni analyzu a2 &tyf prvka (obr.78).
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odpad !

Nespektraini in-
terference maiji stejny

charakter a vyskytuji

se ve stejné mife jako
u plamenové AAS, na-
vic zde pfistupuje
znaéné riziko interfe-
renci spektré\nich.

Spektraini interference

mohou byt zpusobeny

spojitym pozadim, Ze-
6

vzoxek

jména nevyparené
Lastice emituji znacne
kontinuum, a moleku-

acetylen Jarni pasovou emisi.

propan Primy prekryv dvou
vzduch I . .
emisnich car je VyZ-
namny pouze pro pla-

men acetylén-oxid

) dusny.
Obr. 78 Schema plamenového fotometru Elex . gppendorf (N&mecko)
1 - zmizovad, 2 - smésovaci komora, 3 . kruhovy hofak, 4 - automaticka plynova jednotka,

5 - senzor zapaleni plamene, 6 - fidici mikroprocesor

3.3.2 Spektrograﬁe

Spektrograﬁe je metodou vice mén& historickou, jejiz vyuziti v praxi neustale klesa. Jako
pudici zdroj se pouziva stejnosmérny nebo stfidavy elektricky oblouk nebo elektricka jiskra.
Obloukovy vyboj dosahuje teplot 4000 az 8000 K pHi pouziti budicich proudd 1 az 10 A. U
stejnosmérneho oblouku probiha béhem expozicni doby jeden vyboj. Stfidavy oblouk se sklada z
opakovanych gasové omezenych obloukovych v?bojWiWaji jak ve formé
’Wmokonapéfové jiskry. Podstatou vyboje je kratky silnoproudy vyboj (100-1000
| A) s velmi kratkou dobou trvani (mikrosekundy), Ktery je vytvaren R;'—L-C obvody. V téchto zdrojich
se dosahuje vysokych teplot (az 30 000 K).
Vyboj se odehrava mezi dvéma elektrodami, kdy Vv pripadé vodivych materiall je vzorek
jednou z elektrod. Pro nevodivé a praskové materialy se pouzivaji grafitove elektrody raznych
tvarg, do jejichz dutiny se lisuje vzorek spolu s grafitovou pastou a dalsimi tatkami (tavidia a
regulatory teploty), které ZvySuji reprodukovatelnost atomizaénich procesu.
U obloukovych vyboju dochazi k znatnému iransportu vzorku do vyboje. Tim je dosazena
vy§si koncentrace stanovovanych prvka v plazmatu a vyssi citlivost. Stabilita téchto vyboju je

nizsi, takze dosahované reprodukovatelnosti analyzy pfeduréuji tento typ vyboje Ppro
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semikvantitavni analyzu a pro analyzu stopovych obsaht, Vy$si citlivost je zplsobena také nizsj
teplotou, protoZe celkova Vyzarena intenzita se déli mezi nizsi poéet atomovych a iontovych ¢ar.,
Jiskrové vyboje vykazuji velmi dobrou stabilitu a reprodukovatelnost. Dosahované citlivosti jsou
vSak niz$i, protoze koncentrace stanovovanych prvk v plazmatu vyboje je nizsi a celkova
vyzafena intenzita se dalj mezi velky pocet g&ar (ve spektrech se vyznamné vyskytuji
i vicenasobné ionizované ionty).

V praxi se pouzivaji pfistroje, které vyuzivaji k rozkladu zafeni jak branolll, tak difrakce
na mrizce (viz. kap. 3.3.3.1), s optikou pouzivajici &oéky nebo konkavni zrcadia. Nevyhodou

hranolovych pfistroju je nelinearita ziskanych spekter. Ukazky typického uspofadani spektrograf(
ukazuje obr. 79.

Obr, 79 Priklady usporadani emisnich spektrograf(

A: Hranolovy disperzni systém: 1 - vstupni Stérbina, 2 - kolimétor, 3 - hranol, 4 - objektiv,
5 - fotograficka deska

B: mfizkovy disperznf systém: 1 - vstupni $térbina, 2 - rovinne zrcadlo, 3 - duté zrcadlo,
4 - disperzni mfizka, 5 - fotograficka deska
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Pro detekci je pouzivana fotograficka deska. Mirou intenzity spektralni cary je z&ernani
fotografické desky. Vyhodou tohoto zpGsobu detekce je to, 7e celé spektrum je zaznamenano
simultanné a nazyva se spektrogram. Takto ziskana spektra maji vysokou informa&ni obsaznost a
na jednu fotografickou desku je moZné naexponovat i nékolik desitek spekter. Nevyhodou
fotografické detekce je hor$i reprodukovatelnost metody a nehomogenity v citlivosti fotograficke
desky. Vlastni vyhodnoceni je také zdlouhavé a vyZaduje znacné zkusenosti operatora. K
vyhodnoceni spektra se pouzivaji nejcastéji specialni lupy nebo spektroprojektory, objektivni
zhodnoceni z&ernani &ary se provadi pomoci ¢arového fotometru nebo v automatizované formé

pomoci tzv. automatickych densitometra.

2261872 =
253126—

——— 5 g

50008 &
£ 03 ~&

3.3.2.1 Kvalitativni analyza

Kvalitativni analyza vyuZiva pfitom-
nosti spektralnich &ar charakteristickych vi-
novych délek k dikazu pritomnosti prvka ve
vzorku. B&Zné je moZné prokazat kovové
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Obr. 80 Ukazka vyhodnocovaci Sablony
a - spektrum Zeleza s vyznaéenymi Carami
b - polohy ¢&ar jednotlivych prvku

kovat minimalné tfi &ary prislusejici prvku. Z
hlediska analyzy (zvlasté pfi nizkych obsa-
zich) maji nejvétsi vyznam cary rezonanéni,
které jsou nejintenzivngjsi. Nékdy se ozna-

guji také jako "zbytkové c&ary", protoZe se
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shizujici se koncentraci prvku ve vzorku mizi ve spektru jako posledni. K vyhodnocovani se €asto
pouZivaji také specialni Sablony s naexponovanym spektrem Zeleza a vyznagenymi eventualnimi
polohami b&znych &ar prvkd (obr. 80).

3.3.2.2 Semikvantitativni analyza

Jako semikvantitativni analyza je obvykle oznagovana metoda, jejiz relativni chyba se
pohybuje mezi 10 az 20%. v pfipadé spektrografie sem jsou pfitazovany i metody uréujici pouze
fadovy obsah koncentraci, pfipadné koncentraéni rozmezi.

al metoda poslednich car

Pouziva se pouze pro fadové odhady obsahti a v zna¢né mire zavisi na zkuSenosti
obsluhy. Identifikaci pfislusnych poslednich &ar ve spektru je mozné urdit fadovy odhad
koncentrace prvku (napf. desetiny procenta, setiny, ... ppm).

b) metoda pfimého porovnani Spekter

Ke spektru neznamého vzorku je naexponovano nékolik spekter standardc v nichz je
stanovovany prvek v raznych koncentracich. Najdeme-li spektralni &ary prvku, ktera neni pfitomna
ve standardu s koncentrac| C, . ale pfitom ma vétsi intenzitu v jiném standardy s koncentraci C,

nez ve vzorkuy, plati ze stanovovany prvek je ve vzorku v koncentraci lezici mezi C,a C,. Metoda
$€ pouziva hlavné pro stopové obsahy.

¢) metoda homologickych pérg

Metoda se pouziva pfevazné pro analyzu kovovych slitin, kdy se spektrum stanovovaného
prvku vztahuje ke spektru vnitfniho standardu, kterym je vétsinou hlavni matri¢ni prvek (napf. pro
oceli Fe, pro mosaze Cu, ...). Ve spektru obou prvkd mGzeme nalézt dvojice ¢&ar, pro které plati,
Ze stejna intenzita obou éar odpovida urcite koncentraci stanovovaného prvku. Tyto dvojice &ar se
nazyvaji homologické pary a jsou pro prislusné typy slitin tabelovany. Jako pfiklad je uvedena
tabuika homologickych par(; Pro stanoveni medi ve slitinach na bazi htiniku (tab. 10). Jak je vidét
piimo  ze spektra vzorku (bez pouziti standardu), je mozné wurgit jaka je koncentrace
stanovovaného prvku vU&i koncentraci hlavniho matri&niho prvku. Aby metoda davaia alespon
tastetné spolehlivé vysledky, je nutné dodrzet nékteré podminky:

- musi byt spinény budici podminky pfedepsané pro tabulku homologickych pari

-vlnové délky homologickych parti nesmi byt pFilis vzdaleny (pozor na nehomogenitu emulze
fotograficke desky)

- Mezi homologickym parem se nesmij vyskytovat dal$i ¢ara o vysoké intenzité

-profit &ar (zavislost z&éernani desky na vinové délce) by mél byt podobny
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Tabulka 10 Tabulka homologickych par(i pro uréeni koncentrace Cu ve slitindch na bazi Al

homologicky par % homologicky par %
[l, nm] [l, nm]
Cu224,7 = Al 2315 0,05 Cu 2247 = A1 232,2 0,5
Cu 327,4 = Al 305,5 0,07 Cu 2243 = Al 232,2 1,2
Cu 327,4 = Al 305,0 0,1 Cu 2294 = Al 2317 1,2
Cu 224 3= Al 2315 0,1 Cu 2294 = Al 231,9 1.5
Cu 224,7 = Al 231,7 0,15 Cu 220,0 = Al 220,4 2,8
Cu 2247 = Al 231,9 0,2 Cu 2284 = Al 222,2 4,5
Cu 2243 = Al 2317 0,3 Cu 240,0 = Al 231,7 7.0
Cu 224,3 = A1 231,9 0,4 Cu 240,0 = Al 231,9 9,0

3.3.2.3 Kvantitativni analyza

Kvantitativni analyza je zaloZena na co nejpfesnéj§im uréeni koncentrace stanovovaného prvku.

Zavislost intenzity spektralni ¢ary I, pfi pfislusné vinové déice A na koncentraci prvku ve vzorku
popisuje LomakinQv vztah:

I, =a.cP

[3.15]

kde a a b jsou faktory zahrnujici experimentalni vlivy a souvisi hlavné s podminkami buzeni. a po-

pisuje vztah mezi koncentraci prvku ve vzorku a koncentraci prvku v plazmatu vyboje, b popisuje

log I,

71
/7
/

0]

Obr. 81 Zavislost intenzity spektralni éary I, o vinove délce A na
koncentraci ¢ stanovovaného prvku

/
{
|
!
]

log c,

log c,

samoabsorpci. LomakinGv
vztah v logaritmické formé po-
skytuje zavislost, ktera je v ur-
citém rozmezi linearni
(obr. 81), to znamena, ze fakto-
ry a a b jsou konstantni. PFi
vzristu koncentrace nad urdi-
tou hodnotu ¢, se zacina vyz-
namnéji  uplatiiovat samo-
absorpce a v dusledku snizova-
ni hodnoty faktoru b se zavi-
slost zagne odchylovat od line-
arniho prabéhu. Pro eliminaci
fluktuace signalu se pro vyhod-
noceni koncentrace u kovovych
materiald Castéji pouziva tzv.
pomérovych intenzit AY, kdy se
intenzita pfislusné ¢ary vzta-
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huje k intenzité hlavniho matri¢niho prvku. Obdoba Lomakinova vztahu v logaritmické formé ma

pak tvar
AY=Iog:—:=k1 +k2.log g = k4 +ka.logc” [3.16)

kde I, . c, je intenzita &ary, resp. koncentrace analyzovaného prvku, I . X je intenzita &ary , resp.
koncentrace hlavniho matriéniho prvku. k,, k, jsou konstanty a ¢’ je relativni koncentrace
analyzovaného prvku.

ZZernani fotografické desky odpovida tzv. integrované hodnoté intenzity, ktera je
integrovana v éasovém intervalu od t, dot,. Integrované hodnoty potlacuji vlivy Easové fluktuace
intenzity, ktera je dana nestabilitou vyboje a fluktuacemi koncentrace analytu v plazmatu.

Wznam spektrografie pro soudasnou praxi

V souasné dobé je spektrografie vyuzivana prakticky pouze pro rychlou a kompiexni
kvalitativni analyzu, pfipadné pro analyzu s fadovym odhadem obsaht. Uplatnéni nachazi
zejména jako vstupni informace analytického procesu u vétsich sérii pevnych nebo suspenznich
vzorkt. ProtoZe analyzované objemy vzorku jsou malé, je u pevnych vzorki také ddlezitym
faktorem homogenita vzorku.

3.3.3 Moderni metody emisni spektralni analyzy

Moderni metody emisni spektrometrie jsou v fadé pripad( vrcholem soucasnych
analytickych postupl jak ve své vykonnosti, tak ve stupni automatizace analytického procesu.
Jsou zaloZeny na optické emisni spektrometrii s fotoelektrickou detekci. Jednotlivé metody se li§i
pouZzitymi zplsoby buzeni a svym uréenim. ProtoZe ve vech pfipadech maji buzena spektra
velmi komplexni charakter, je zakiadnim prvkem kazdého moderniho spektrometru jeho disperzni
prvek, a proto bude nasledujici kapitola vénovana podrobnému popisu jednotlivych konstrukci a
metodam posuzovani kvality disperznich prvkd.

3.3.3.1 Disperze zareni na difrakéni miizce

VSechny disperzni prvky pouzivané v automatické emisni spektrometrii vyuzivaji pro
rozklad zafeni difrakci zafenl na odrazné miisce. Pouzivaji se bud ryté mfizky nebo tzv.
"holografické" mfizky. Ty se vyrabeéji fotografickou metodou, kdy na nosi¢ (zpravidia keramicky
material Zerodur) je nanesena fotocilivda emulze. Na ni se pak exponuji interferenéni prouzky
vznikajici interferenci dvou laserovych paprsk. Uhlem mezi laserovymi paprsky a vinovou délkou
laseru je mozné Fidit vzdalenost mezi jednotlivymi vrypy, dobou expozice pak tvar vrypa. Po
expozici jsou exponovana mista odleptana a na vznikly reliéf je napafena tenka vrstva hliniku,
kterd je jesté pokryta ochrannou vrstvou kiemene. Touto technologii je mozné vyrabét nejen
rovinné mfizky, ale také mtizky konkavni, které samy fokusuji zafeni. V optickych emisnich
spektrometrech se bézné poZivaji miizky s po&tem vrypt na jeden milimetr mezi 1200 az 3600.
Pouze pro specialni pfipady byly pouzity i miizky s 7200 vrypy na mm.
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Dopada-li na mfizku rovnobézny svazek paprsk(, dochazi difrakci k odrazu pod rznymi
Ghly v zavislosti na vinové délce. Pokud je drahovy rozdil paprski celistvym nasobkem vinové
délky, dojde k interferenci zafeni a v urditych smérech vznikaji maxima intenzity zareni. PTi
dopadu polychromatického za-
feni tak vznika série spekter,
jejichz pocet je roven fadu
spektra m. Matematicky je
mozné provést odvozeni rovni-
ce miizky (popisuje interferenci
pfisludné vinové délky) podle
obr. 82.

Na zrcadlovou plosku
mfizky dopada paprsek, ktery
svira s kolmici na plosku thel
Y a odrazi se pod stejnym
uhlem. Ozna&ime-li Ghel, ktery
svira dopadajici paprsek s ro-

vinou mfizky o a thel mezi ro-
vinou mfizky a odrazenym
Obr. 82 Interference na odrazové difrakéni mfizce paprskem f, drahovy rozdil
mezi dvéma sousednimi dopa-
dajicimi paprsky je pak roven Gse¢ce BC a drahovy rozdil mezi odrazenymi paprsky AD. Jestlize
spojnici mezi dvéma sousednimi vrypy oznadime AB, pak z podobnosti trojuhelnikd vyplyva, Ze

sina:-?\:% a sinB=ﬁ—='; [3.17]

pro drahovy rozdil dvou sousednich paprskd pak plati
As =BC-AD [3.18]
mA =d(sina —sin B) [3.19]

kde m je celé &islo, tzv. fad spektra, A je vinova délka a d je vzdalenost mezi vrypy (tzv.
mfizkova konstanta).

Velmi dilezity je profil vrypu. ProtoZe pro jednotlivé vinové délky A dostavame difrakci na
miizce nékolik hlavnich maxim odpovidajicich pfislusnym Fadam spektra, je energie zafeni
rozdélena mezi spektra riznych fadd. Jestlize ovéem paprsek dopada kolmo na povrch vrypu,
bude se pro urcitou vinovou délku A, Vv fadu m odrazet kolmo zpét. Pro A pak plati:

d.2sin -
Am =t [3.20]
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kde p je tzv. Ghel odlesku ("blaze") mezi odrazovou ploskou vrypu a hlavni rovinou mriZzky. Mrizky
vyuZivajicl blaze efektu soustfeduji zafeni o vinové délce A, do m-tého fadu spektra. Otagenim

miizky se pak nastavuje zrcadlovy odlesk i pro jiné vinové délky.

3.3.3.2 Bézné konstrukce optickych emisnich spektrometrt

Z hlediska uspofadani mame tfi zakladni skupiny spektrometrts, které z velké &asti

pfedurCuji pouziti vlastniho spektrometru:

- sekvencni - snimaji emisni spektrum postupné tim, Ze méfi intenzitu zafeni dopadaijici do
vystupni Stérbiny a postupné méni vinovou délku (provadi tzv. "scan"). Analyza jednotlivych prvk
tak probihd postupné - sekvenéni analyza. Nevyhodou sekven&ni analyzy je niz$i rychlost
analyzy, miizeme ale snimat libovolnou &ast emisniho spektra, takze nejsme omezeni v podtu
analyzovanych prvkG. Analyza je vice flexibilnl. Tyto pfistroje se hodi pro FeSeni dkolt s
proménnym analytickym programem.

- simultanni - snimaji intenzitu dopadajiciho zafeni ve vice vystupnich térbindch soucasné.
Vystupni $térbiny jsou nastaveny na konkrétni vinové délky a kazda vystugni $térbina ma vlastni
fotonasobi¢ (Stérbina + fotonasobi€¢ se nazyva kanal). Vyhodou je vysoka rychiost analyzy,
mizeme ovSem analyzovat pouze ty prvky, pro které mame nainstalovany kanaly a pfislusny
prvek analyzujeme pfi pfedem zvolené vinové délce. Simultanni spektrometry maji také vy3si
cenu neZ pristroje sekvenéni.

- simulténné - sekvenéni spektrometry - kombinuji vyhody sekvenénich a simultannich pristroja,

Ve své vrcholné verzi umoziuji simultanni snimani celého emisniho spektra, tedy elektronickou
obdobu spektrografie.

ProtoZe v oblasti vinovych délek pod 200 nm je zateni intenzivné absorbovano kyslikem,
pfipadné vzdusnou vihkosti, musi byt spektrometry pracujici v této oblasti evakuovany. Oblast
spektra lezici pod 200 nm se pak nazyva vakuova UV oblast. Evakuovani spektrometru mize byt
nahrazeno proplachem spektrometru dusikem nebo argonem. ZvySuje to v3ak provozni naklady a
doba po kterou se pfed vlastnim méfenim ustavuje rovnovaha ve spektrometru je pomérné
dlouha. Evakuované a dusikem proplachované spektrometry mohou bézné pracovat az do
160 nm. V oblasti mezi 200 a 160 nm lezi fada velmi citivych a interferencemi méné zatizenych
Car, nékteré prvky neni ani mozné v jiné oblasti spektra dostatecné citlivé stanovit (P, S, B, As, C,
Se). Nejmodernéjsi konstrukei jsou tzv. napinéné spektrometry, kdy kontejner spektrometru vynika
mimofadnou tésnosti a je napinén argonem. Pfipadné necistoty v plynu jsou odstrafiovany
neustalou recirkulaci plynu pfes Gistici patronu. Tento systém vydrzi stabilni minimalné po dobu
dvou let. Po této dobé se provede pouze nové napinéni. Tyto spektrometry a specialni vakuoveé
spektrometry se pouZivaiji i pro analyzy v oblastech spektra pod 160 nm, kde je moZné detekovat
napf. H a N.

U sekvencnich pfistroji se disperzni prvek oznacuje jako monochromator. Nejb&znéjsi je
uspofadani Czerny - Turner (obr. 83). Zafeni prochazi vstupni Stérbinou a dopada na konkavni

zrcadio, které ho fokusuje na difrakéni mfizku. Zde dochazi k rozkladu polychromatického zafeni a
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rozlozené zafeni je opét fokusovano konkavnim
zrcadlem do vystupni Stérbiny monochromatoru.
Do vystupni Stérbiny tak dopada pouze urgity uz-
ky interval vinovych délek AL. Pootogenim miizky
se méni sledovany interval AL. U mensich pfis-
troja mohou byt obé konkavni zrcadla nahrazena
jednim velkym zrcadlem. Toto usporadani se pak
nazyva Ebertovo.

Dalél konstrukce (tzv. Paschen - Runge)
pouziva stabilni konkavni miizku a pohyblivou vy-
Obr. 83 Monochromator typu Czerny-Turner stupni Stérbinu, ktera je spojena s fotonasobicem.

1 - vstupni a vystupni $térbina, 2 - fokusujici  MUZe byt pouzit také systém pevnych vystupnich
zrcadla, 3 - ototna difrakéni mizka, &térbin a za nim se pohybuijici fotonasobic. Ten
4 - detektor (fotonasobit) se pohybuje po tzv. Rowlandové kruznici, kam je

fokusovano zafeni konkavni mfizky. Vstupni Stér-
biny musi také lezet na Rowlandové kruZnici (obr. 84). Nevyhodou tohoto usporadani je velka me-
chanicka naroénost a tim i vy3si cena a nizsi ry-
chlost snimani spektra. Nejmodernéj$i spektro-
metry této konstrukce pouzivaji systemu nékolika
vstupnich Stérbin, kam je zareni pfivadéno optic-
kymi vodici, a nékolika pohyblivych vystupnich
gtérbin. Vystupni Stérbiny se nemusi pohybovat
ve velkém rozsahu (postupnym prepinanim jedno-
tlivych vstupnich stérbin je vzdy nasnimana urcita

oblast spektra) a zaroven vice vystupnich $térbin

s fotonasobiéi zajistuje soucasné snimani jedno-

tlivych usekl spektra. Dosahuje se tak mensi me-

chanické naro&nosti a vysoké rychlosti snimani. Obr. 84 Pfiklad monochromatoru typu
Paschen - Runge. )

1 - pohybliva vstupni stérbina (slouzi ke kalibraci vinovych délek - tzv. “profilace” a k provadéni

jemného scanu spektra), 2 - konkavnl difrakéni mfizka, 3 - systém 255 pevhych vystupnict

&térbin, 4 - pohybuijici se fotonasobic, 5 - Rowlandova kruznice.

Specialnim typem disperzniho zafizeni jsou tzv. echelle monochromatory, které dosahuji velke
disperze i pfi malych rozmérech. Princip jejich ginnosti spociva ve vyuziti vyssich fadd spektra
Vysoka disperze vyplyva z rovhice mfizky, ¢im je vy$si fad spektra, tim se dosahuje také vyss
disperze. Echelle mfizka vyuzivé oproti kiasické miizce odrazu od uzkych ploch jednotlivych vIypt
stupfiovité uspofadanych (obr. 85). Pouziva se 8 az 80 vysoce presné rytych vrypl na mm. Mrizk
pracuji obvykle v 40 az 120 fadu spektra. ProtoZe kazdy stuperi je mnohonasobné irsi nez vinov:
délka dopadajiciho zafeni, dochazi k prekryvu jednotlivych fadd spektra, proto je k dalSim

rozkladu pouZit sekundarni disperzni prvek. Kombinaci dvou disperznich prvk( dostavam
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Obr. 85 Odraz zareni na echelle mfizce

dvourozmérné spektrum, kdy na ose x jsou vinové délky a na ose y fady spektra. Kazdému bodu
v ploSe pak pFislusi konkrétni vinova délka (obr.86). Typické uspofadani sekvencniho
spektrometru s echelle monochromatorem je na obr. 87. Dvourozmeérné spektrum je promitano na
apreturni clonu, coz je plocha s velkym poctem pfesnych kruhovych clon. Pohyblivy jezdec s
fotondsobiCem postupné snima jednotlivé vinové délky. Velkou vyhodou echelle monochromatord
je vysoka tepelnd stabilita a to, Ze presnost spektrometru neni ovlivnéna pohyblivymi

mechanickymi ¢astmi.
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Obr. 86 Spektrum As vybojky s dutou katodou zaznamenané pomoci echelle monochromatoru se
sekundarnim disperznim prvkem z fluoridu vapenatého. Rozsah vinovych délek v 60 Ffadu spektra
je 173.46 - 179.17 nm a v 21 Ffadu 495.60 - 511.91 nm.
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Obr. 87 Opticky systém spektrometru f. Unicam PU 7000

1 - ICP plazma, 2 - vstupni $térbina, 3 - echelle mfizka, 4 - prismaticky hranol, 5 - rovinné zrcadlo,

6 - aperturni clona

U simultannich spektrometr( je disperzni prvek oznagovan jako polychromator. Jeho konstrukce

Obr. 88 Schéma Paschen-Runge polychromatoru
1 - Rowlandova kruznice, 2 - vstupni $térbina,
3 - konkavni difrakéni mfizka, 4 - systém vystupnich

Stérbin s fotonasobici

vychazi z uspofadani Paschen-Run-
ge (obr. 88). V misté, kam se promi-
taji na Rowlandovu kruZnici *adané
analytické ¢&ary, jsou nainstalovany
jednotlivé  kanaly. Kazdy kanal
pfedstavuje samostatnou vystupni
Stérbinu, fotonasobi¢ a elektroniku.
Sitka $térbiny a typ fotonasobice tak
mohou byt optimalizovany pro pii-
sludnou ¢aru. Korekce presného na-
staveni vinové délky (eliminace te-
plotniho driftu) se provadi bud po-
souvanim vstupni Stérbiny, vyjmeéné
celého systému vystupnich $térbin
nebo tim, Ze za vstupni $térbinou po-
lychromatoru je umisténa oto&na kie-
menna planparalelni desti¢ka. Po-

souvani celého systému vystupnich $térbin je pomalé a mechanicky narofné. Systém s

planparalelni destickou pracuje na principu vychylovani paprsku (obr. 89), je levny a pomémsé
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Obr. 89 Princip vychylovani optického paprsku pomo-

ci planparalelni desticky umisténé za vstupni stérbinou.

912x512 &lent)) nebo detektory,
zajimavym analytickym &aram.
nabojl. Jestlize na detektor dopada velmi intenzivni

Clent, které potom
nejsou schopny za-
Znamenat malo in-
tenzivni zafeni. Du-
sledkem je “ztrata"
nebo zkresleni inten-
zity slabé &ary uzce
sousedici s éarou o
vysoké intenzite,
Kombinace echelle
monochromatory s
ploSnym detektorem
umoziuje simultanni
zaznam bud &asti
spektra (detektor s
oddélenymi  subpio-

chami), nebo kom-

uv-
polychromator

RF
generator

2, 5KW
27, 12MHz

Urgitou nevyhodou

aerosol

I

optovodide

rychly. Malou nevyhodou jsou urgité
ztraty zafeni na kiemenne destiGce.

U sekvenéné-simultannich spek-
trometr( se mizeme setkat s celou fa-
dou konstrukef danych historickym vy-
vojem. Nejjednodugsi uspofadani pouzi-
va kombinace jednoho monochromatoru
a jednoho polychromatoru. Moderng;jsi
koncepce vyuziva pro vedeni svétia op-
tickych vodiét. K jednomu zdroji emito-
vaného zafenf tak moze byt pfipojeno
az pét optickych systému (obr. 90).

Nejmodernéjsi spektrometry vy-
uZivaji kombinace echelle monochroma-
tord s linearnimi nebo ploSnymi detekto-
ry. Lineéarni

detektor je zpravidia

konstruovan  jako linearni pole

svétlocitlivych diod. Simultannaé je pak
Zaznamenavana intenzita dopadajici na

kde jsou obsazeny citlivymi Eleny pouze &asti plochy odpovidajici
ploSnych detektor je zatim efekt ptenosu
Cara, dochazi k ovlivnéni okolnich citlivych

Vzduchovy
Polychromitor

vzduchovy
polychromitor

—— e

vzduchovy
polychromator

monochromator!

Obr. 90 Spektrometr se 4 polychromatory a jednim monochromatorem

(Spectro, Germany)
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pletniho emisniho spektra (homogenni detektory). Ve spojeni s moderni vypo&etni technikou jsou
takto rychle zaznamenavana kompletni emisni spektra vzorkl. Takovato spektra poskytuji
informace o v8ech prvcich pfitomnych ve vzorku, které je mozné vybudit pfislusnym typem
budiciho zdroje a maiji formu tfirozmérného spektra, kde prisluSnému bodu v ploSe odpovida

konkrétni vinova délka a tfetim rozmérem je intenzita spektralni Cary.

3.3.3.3 Hodnoceni kvality disperzniho prvku.

Jak jiz bylo feéeno, kvalita disperzniho prvku je rozhodujicim faktorem v optické emisni
analyze. K posuzovani kvality se pouziva nasledujicich kritérii;

- Uhlova disperze - vyjadiuje velikost uhlu d® mezi dvéma jesté rozliSenymi carami, jejichz vinoveé
délky se li§i o diA. Uhlova disperze charakterizuje vlastni disperzni &len (difrakéni mfizku) a
vzrasta s poctem vrypld na 1 mm a se vzrlstajicim fadem spektra.

- reciproka linearni disperze dA/dx - ur€uje spektralni interval dA ktery dopada do roviny vystupni

Stérbiny Siroké dx. Vyjadiuje se v nm/1mm. Tento parametr je velmi ¢asto pouzivan a ¢astecné
charakterizuje cely disperzni prvek, protoze je zavisly také na fokalni déice. S prodlouzenim
fokalni vzdalenosti vzrista rozliSovaci schopnost, ale zadroven se vyrazné zvySuje cena zafizeni a
jeho termicka nestabilita. V automatickych emisnich spektrometrech se vétSinou pouzivaji
maximalni fokdini délky 1000 mm. Takovato zafizeni pak jiz vyzaduji termickou stabilizaci, aby

byla potlacena termicka dilatace. Mezi reciprokou linearni disperzi a Ghlovou disperzi plati vztah

-1
o _ (f . %‘;) (3.21]

kde f je fokalni vzdalenost.

- rozliSovacl schopnost monochromatoru R - je definovana jako minimalni vzdalenost dvou jesté

rozlidenych &ar pfi dané vinové délce. Skutecna rozliSovaci schopnost plné charakterizuje kvalitu
disperzniho prvku.

_ A
R=2 [3.22]

Maximalni hodnota rozliSovaci schopnosti- R, je omezena difrakci. Jestlize bude prochazet
dokonale monochromatické zafeni nekonecné Uzkou Stérbinou, dostaneme rozdéleni intenzity s
vyraznym centralnim maximem (obr. 91a). Podle Rayleighova kritéria jsou dvé ¢ary pravé jesté
rozliseny jestlize maximum jedné ¢ary spada do minima ¢ary druhé. Obé maxima se li8i o d,
(obr. 91b). Dva paprsky lisici se vinovou délkou dA hudou rozliSeny pokud jejich vzdalenost ve
vystupnf stérbiné dx bude vétsi nebo rovna d,.
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Obr. 91 Rozdéleni intenzity zafeni po priichodu $térbinou (a), a Rayleighovo kritérium pro rozliseni
dvou ¢ar (b).
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3.4 Optickd emisni spektrometrie s buzenim v plazmatu

ProtoZe klasické zdroje buzeni (jiskra, oblouk) se vyznaduji celou Fadou negativhich
viastnosti (nestabilita, znacne vlivy matrice, ...), byly jiz dlouhou dobu hledany jiné budici zdroje.
V praxi se v3ak prosadili pouze rlzné typy plazmovych hofakd. Jiz pfi buzeni v oblouku nebo
jiskfe jsme se setkali s pojmem plazma, proto je nutné se tomuto pojmu vénovat podrobnéji.
Jestlize zahfivdme latku v plynném skupenstvi, dochazi postupné k jeji atomizaci a ionizaci, a2
latka prejde na plazma, které je také Casto povazovano za &tvrté skupenstvi hmoty. Plazma se
definuje jako ionizovany plyn obsahujici dostatecnou koncentraci elektricky nabitych &astic,
piicemz pocet kladnych a zapornych iontd je stejny. Celd soustava je elektricky vodiva, ale
celkové nevykazuje elektricky naboj - je quasi neutrdini. Pfechod plynu na plazma se uskute&fiuje
dodanim dostateCneho mnoZstvi energie (tepelna, elektricka, ...), ktera prevysuje ioniza&ni energii
pritomnych atoml. Toho se zpravidla dociluje zahfatim na vysoké teploty (nékolik 1000 K). V
plynu se zacnou vlivem ionizace objevovat volné pohyblivé elektricky nabité &astice. Hlavni tlohu
piitom hraji velmi pohyblivé elektrony, které pfi srazkach odevzdavaji svoji kinetickou energii
tézSim atomim a molekulam. Tim dochazi k dalsimu zahfivani soustavy a k prohlubovani
atomizace a ionizace.

Viastnosti plazmatu je mozné charakterizovat jeho teplotou a stupném ionizace. To plati
tehdy, je-li dosaZeno termodynamické rovnovahy mezi véemi druhy &astic pFitomnymi v plazmatu.
U vétsiny analyticky pouzivanych zdroja plazmatu se nedosahuje termodynamické rovnovahy a
plazma pak neni mozné charakterizovat jédnou teplotou. VétSinou mize byt dosaZeno alespoii
¢astecné lokalni termodynamické rovnovahy v uréitém objemu plazmatu. Tam, kde dochazi k
poruseni CasteCné lokalni termodynamické rovnovahy, je nutné definovat teplotu jednotlivych typd
>Tion > Toxe > T (kde T,;, , je kineticka
excitaéni teplota atomt, T kineticka teplota atoml

¢astic, pficemz jejich teplota klesa v pofadi T

kin,e kin,g

teplota elektrond, T,
piynu).
V praxi se miZeme setkat s plazmovymi hofaky napajenymi stejnosmérnym proudem

ioniza¢ni teplota, T,

c kin,g

nebo vysokofrekvenéni pfipadné mikrovinnou energii.

U stejnosmérné napéjenych zdroju je komeréné pouzivano tiielektrodové uspofadani ve

tvaru obraceneho Y, tzv. DCP (Direct Current Plazma) (obr. 92). Argonové plazma s vysokou
hustotou vytéka z prostoru obou anod smérem ke stabilizované katod&. V misté styku obou
anodovych oblasti je vhodna oblast pro zavadéni aerosolu vzorku. Teplota plazmatu je dostateéns
pro buzeni atomovych a iontovych €ar i pro prvky s velmi vysokymi ioniza&nimi potencialy (vzacné
zeminy). Pozadi je pfitom nizké. Nevyhodou DCP plazmy je niZz3i koncentrace elektront v
plazmatu, takZe pro potlaceni ionizadnich interferenci je nutné pfidavat ionizaéni pufry. Mezi
vyhody DCP plazmatu patfi niz$i spotieba argonu (okolo 6 L.min™") a vétsi stabilita plazmatu pfi
zavadeni sloZitych matrici. Bylo popsano i pfimé zavadéni suSeného mléka do plazmatu.

Druhym komeréné pouzivanym uspofadanim je specialni hofak v dvouelektrodovém |
uspofadani (TEP), ktery se vyznaduje minimalni spotfebou argonu (do 2 L.min™ ), moZnosti
zmlzovani koncentrovanych kyselin a dosazenim dobrych vysledku i pii analyze totalniho uhliky,
pripadné halogend.
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Obr. 92 Schéma DCP zdroje

Mikrovinné generatory plazmatu pracuji s frekvencemi nad 300 MHz, nejcastéji pfi
2450 MHz a jsou konstruovany jako kapacitni mikrovinné generatory pracujici za atmosférického

tiaku (CMP) nebo generatory mikrovinné indukovaného plazmatu (MIP), které mohou pracovat jak
za atmosfeérického, tak i za sniZeného tlaku. V mikrovinnych plazmatech se ve zna&né mife
projevuji viivy matrice a zmény charakteristik pfi zavadéni aerosolu kapalnych vzorkd. Mikrovinna
plazmata jsou v praxi pouzZivana hlavné ve formé& miniaturizovanych hofakd heliového plazmatu,
které jsou vhodné jako specifické detektory pro plynovou chromatografii. V heliovém mikrovinném
plazmatu jsou s Uspéchem buzena i emisni spektra nekovovych prvkd (0. S, P, ClL I ..).
Typickym prikladem atomového emisniho detektoru s MIP, ktery vyuzivd pro detekci linearniho
diodoveho pole, je AED (Atomic Emission Detector) detektor firmy Hewllet Packard (USA).
VSechny vySe uvedené typy plazmatu se -pouiivajl' pfevazné pro specidini Gcely.
Absolutni  vétsinu aplikaci pfedstavuje vysokofrekvendni indukéné vazané plazma - ICP
(Inductively Coupled Plazma). Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
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(ICP OES) se stala jednou z nejuniversalngjich metod prvkové analyzy, a proto bude této
problematice vénovana samostatna kapitola.

3.4.1 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

3.4.1.1 Vznik ICP

Indukéné vazané plazma vznika v plazmové hlavici (obr. 93). Plazma vznika pfenosem
vysokofrekvencniho proudu do proudu plynu a prvnl ionizaénl impuls se plynu doda z Teslova
induktoru. Vznikly ionizovany plyn dale postupuje plazmovou hlavici a v prostoru induk&ni civky
zacne vodivy ionizovany plyn fungovat jako sekundarni zkratovana strana transforméatoru. Vznikly
sekundarni vysokofrekvenéni proud zahfeje proudici plyn na teplotu, kdy pfejde na dobfe vodivé
plazma, které se dale samo udrzuje indukovanym vysokofrekven&nim proudem. Plazmové hlavice
jsou vyrobeny z kfemennych soustfednych trubic, a to bud jako &&stedné rozebiratelné, nebo
zcela rozebirateiné. Pro vnaseni vzork( obsahujicich HF (geologicka a silikatova analyza) je
stfedni injektorova trubice vyrobena z oxidu hlinitého. Indukéni civka byva médéna s 2 az 6 zavity

a je chlazena vodou. Jako plazmovy plyn se pouziva
snadno ionizovatelny Ar. V plazmové hlavici jsou tfi
toky plynu. Prostfedni trubici (tzv. injektorem) proudi
argon transportujici aerosol vzorku do plazmatu. Mezi
injektorem a stfedni trubici proud( vnitfni plazmovy
plyn, do vnéj§iho mezikruzi je pak pfivadén
2 tangencialné vnéjsi plazmovy plyn, jehoz hlavni tlohou
je chlazeni plazmové hlavice. Pritokem vnitfniho

plazmového plynu je mozné ovliviiovat vertikalni pozici
plazmatu. Argon ve vnéj§im plazmovém plynu byva u

— /4 nékterych starSich pFistroji z dspornych dvodu

nahrazen dusikem, vyzaduje to oviem podstatné vy3si
3 pfikony energie do plazmatu a jinou konstrukci

plazmové hlavice. Pouzivané pratoky dusiku jsou

5 pritom vy$Si nez u argonu, takZe se toto uspofadani v
soucasné dobe jiz takrka nepouziva.

Obr. 93 Schéma plazmové hlavice

1 - pfivod VF proudu z generatoru, 2 - plazmova civka, 3 - pfivod plazmového plynu,

4 - tangenciainé proudici chladici plyn (vnéjsi plazmovy plyn), 5 - injektorové trubice, 6 - plazma,

7 - toroidaini jadro plazmatu

Vysoka spotfeba argonu vedla ke snahdm o sniZeni spotfeby argonu, ktera u nékterych
standardnich hlavic mGze byt az 18 L.min™, v praxi jsou proto nékdy pouzivany tzv. mini-torch
hlavice, kde se celkova spotfeba pohybuje pod 10 Lmin”. U téchto hlavic se vsak projevuji -
nékteré negativni vlastnosti, a proto nejsou zcela universalni. U modernich spektrometrt se
spotfeba argonu pohybuje kolem 12 I.min™! a pritok jednotlivych tokd je pfesné hlidan pogitaéem.
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Generatory vysokofrekvenéniho proudu pracuji bud jako volné bézicl generatory s frekvenci
27,12 MHz, nebo krystalem fFizené s frekvenci 40,68 MHz. Kvalita generatoru velmi ovliviluje
dosahované analytickeé vysledky, zejména stabilitu signalu pfi vnaseni vzorkd s problematickou
matrici (analyza organickych rozpoustédel, ...). Pro Ar/Ar plazma se pouzivaji vykony max. do
2 kW,

Velmi ddlezity je tvar plazmatu, ktery uréuje nékteré vynikajici vlastnosti ICP. Jak je patr-
né z obrazku 94 tvar plazmatu ma znacny vliv na vnaseni vzorku do plazmatu. Vhodnymi podmin-
kami je mozné dosahnout toho, Ze plazma ziska prstencovy - tzv. toroidaini tvar. V prstenci je nej-
vy$8i teplota (az 10 000 K) a prostfedkem prochazi relativné chladnéjsi analyticky kanal, kam je
moZné zavadét aerosol vzorku bez rizika zhorSeni stability plazmatu (obr. 94b). Vzorek je zaroven
situovan pfevazné v centru a vypafuje se do teplejSich oblasti. Diky tomu vznika nizké spojité po-
zadl a je minimalni riziko samoabsorpce. Disledkem jsou dobré detekéni limity a vysoka linearita
kalibraci. To je zasadni rozdil oproti ostatnim druhim budicich zdrojt (oblouk, jiskra), kde se vy-
skytuji zna¢né koncentrace vzorku i ve vnéjich chladnéjsich ¢astech plazmatu (obr. 94a). Vysled-

kem je snizeni line-

arity v dusledku sa-
moabsorpce, zvy-
Seni spojitého po-
zadi v dusledku
emise zafeni mole-
aerosol kul&rnich sloucenin
vzorku

a vysoky vliv matri-
ce prvku zpusobe-

ny rekombinacénimi
Obr. 94 Srovnani vstupu vzorku do plazmatu u elipsoidainiho (a) reakcemi.
a toroidainiho plazmatu (b)

3.4.1.2 Popis ICP plazmatu

Vyboj ICP ma dvé zasadné odlisné oblasti. Indukéni z6nu, kde dochazi k pfenosu energie
elektromagnetického pole civky do plazmatu a analyticky kanal, v némz je soustfedén vzorek
trénsportovany plynem. K vyznamnym odchylkdam od &astedné termodynamické rovnovahy
dochazi zejména na rozhrani obou oblasti, kde je velky teplotni gradient. Z hlediska analytického
je vyznamny analyticky kanal, ktery je vertikainé &lenén na pfedehfivaci zénu, poéateéni zafivou
zoénu, analytickou zénu a chvost vyboje (obr. 95).

NejvétSi pozornost je vénovana analytické zoné, kde dochazi k preferenéni ionizaci
vétsiny prvkd. V analytické zéné byly zaznamenany vyrazné odchylky od termodynamické
rovnovahy. Naméfené poméry intenzit mezi iontovymi a atomovymi &arami neodpovidaji
namefenym kinetickym teplotdm excitovanych atomu (aZ o dva fady). Pro vysvétleni tohoto jevu
byla publikovana cela fada teorii (supratermicka atomizace metastabilnimi atomy argonu, vliv
Penningovy ionizace, ...), jejich podrobnéjsi popis véak pfesahuje ramec tohoto textu.
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DalSi priznivou vlastnosti ICP

plazmy je relativné vysoky a stabilni tlak
elektront v plazmatu. Ten zajistuje, Zze v
plazmatu se vyskytuji pouze jednou ioni-
zované ionty (s vyjimkou nékterych prv-
ka alkalickych zemin) a Ze je malo prav-
dépodobny vyskyt ionizaénich interfe-
renci. Pouze velmi vysoké koncetrace
alkalickych kovti (10 g.I") mohou ovlivnit
pochody v plazmatu vlivem zvySené
koncentrace elektronti.

V predehfivaci zéné dochazi k
desolvataci aerosolu , vypafovani pev-

nych &astic a atomizaci vétsiny molekul

a radikald. V pocateéni zafivé zoné a v
analytické z6né probiha ionizace a exci-
tace atomU a iontl. V kazdé z téchto

z6n se uplatiuji jiné excitagnl a ionizag-

ni mechanismy, coZ vede k odlidnym

G Y o spektralnim pfechodim. Dusledkem je
0369 rimm) to, Ze obé oblasti se lisi v mife a me-

chanismu projevujicich se nespektral-

nich interferenci.

Obr. 95 Topografie vyboje ICP ProtoZze podminky excitace a
1 - analyticky kanal, 2 - pfedehfivaci zéna, 3 - podateé- ionizace se vertikalné v plazmé vyrazné
ni zafiva zéna, 4 - analyticka zéna, 5 - chvost vyboje, méni, je nutné podobné jako v pFipadé
6 - indukéni zéna, 7 - aerosol, 8 - zakladna vyboje, - plamenové AAS hiedat optimalni vysku
h, - vySka pozorovani, r - vzdalenost od osy vyboje pozorovani - axialni rozloZeni intenzity

emise atomovych a iontovych &ar
prislusného prvku. To plati pfi pozorovani plazmatu z boku, které je zatim rozsitené&jsi a poskytuje
moznosti universalnéj$iho pouziti. Optimalni vy$ka pozorovani zavisi pfedevsSim na pritoku
vnitiniho plazmového plynu a na pfikonu do plazmatu. Jako optimalizaéni kritérium se &astgji nez
pouha intenzita pouziva pomér signalu k pozadi S/B (Signal to Bacground) nebo jeho pfevracena
hodnota nazyvana koncentraci rovnou pozadi BEC (Bacground Equivalent Concentration). V
pocatecni zafivé zoné prevaZuje excitace atomt s nizkymi a stfednimi ioniza&nimi potencialy a
maxima axialniho rozdéleni odpovidaji atomovym &aram (Ca I, Cul, Ni |, Ba l). Oproti tomu v
analyticke z6né se vice atomizuji atomy s vysokou hodnotou prvniho ionizaéniho potencialu.
Maxima axialniho rozloZeni odpovidajf atomovym ¢aram (Cd |, Zn |) a iontovym &aram (Ba II, Mn
I, Zn [1). Pfiklady axialniho rozlozeni intenzity vy'bran)'/ch prvkd je shrnuto na obr. 96a. V pfipadé
nékterych prvki s vysokymi excitaénimi energiemi (P I, S I, C I) dochazl k nejintenzivngj§imu
buzeni v indukéni zéné a vyznam pak maji i radialni rozdsleni intenzity {obr. 96b). Z téchto
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divodl jsou nejmodernéjsi spektrometry vybaveny pogitaem Fizenym scanem axialniho i
radiainiho rozdéleni intenzity. Optimalni hodnoty jsou uloZeny v paméti poéitate a b&hem
sekvencni analyzy se automaticky nastavuji podle aktuainé analyzovaného prvku.

hy (mm)

p____A_ 4 _A
AN AN
1O'J\\ NN\ f\

Ball4554

A —NI
BaI5536  |PI2536 4 Bal5536 MnI2791 ZnI2138

10—\ N\ %
MnI2795 H4861 izsso| | 4Flosas M Arl 58

VAUA A

22
A A AN
NN
ZnI2138 Arl415,9 ni2062| | 4 m MnI2% 9 Znl2062
1 J

P

7

RSN
[ 1 J 1 ]l 1L
0 10 20 0 10 20 0 10 20 0 6 (0)5 0 6
h, (mm) rimm
p
a b

Obr. 96 Axiaini rozdéleni intenzity emise vybranych atomovych (1) a iontovych (il) &ar (a),
a radialni rozdéleni intenzity emise (b). Popis u prvku je A (nm).

V posledni dobé se zagina pouzivat také axialni pozorovani plazmatu. Tyto tzv. "End of plazma"
pristroje vyuZivaji pozorovani proti plazmé (obr. 97), &imz se dosahuje lepS§iho odstupu signalu od
sumu, protoZe optikou je odfiltrovano intenzivni zafeni z indukéni zény. Zaroven je pozorovany
objem, odkud je zafeni emitovano, vétsi nez pfi bodnim pozorovani plazmatu. To vede az k
radovému zlepSeni deteké&nich limitd pro nékteré prvky. LepSiho odstupu signalu od Sumu se viak
dosahne pouze pro relativné &isté matrice vzorku (pitné vody), pro matrice zpuUsobujici vlastni
intenzivni emisi zafeni v analytickém kanalu se tato vyhoda ztraci. Oproti tomu ma axialni
pozorovani plazmatu celou fadu nevyhod. ProtoZe jsou analyticky zajimavé oblasti plazmatu
pozorovany pfes chladnéj$i zony (chvost plazmatu) snizuje se linearita kalibraci v dsledku
samoabsorpce a projevuji se vice nespektralni interference matrice. Z téchto dtivodd je tento typ
pfistroj vhodny zejména pro stopovou analyzu réiznych typd vodnych roztokl s jednoduchou
matrici.



120 Opticka emisni spektrometrie s buzenim v plazmatu

Uréeni vlastni vySky pozorovani
narazi na to, Ze je zavisla na geometrii
pouzité plazmové hlavice. Pfi vyméné
hlavice tak mUze dojit ke zmé&nam opti-

malni vy8ky pozorovani, jestlize je tato

udavéana jako vyska v mm nad okrajem

indukéni civky. Tento efekt je mozné
|<L eliminovat pouZitim tzv. vnitiniho vztaz-
ného bodu, vici kterému se pak vztahu-
je vys$ka pozorovani. Jako vnitfni vztaz-
. ny bod se oznaluje prusedik axialniho
‘ 4 7 rozdéleni intenzity atomové a iontové
&ary zvoleného elementu pripadné dvou
Obr. 97 Opticky interface f. Spectro pro axialni elementt (obr. 98). Vysky pozorovani
pozorovani plazmatu. 1 - analyzované emisni zafeni, vztazené vO&i vnitinimu vztaznému bo-
2 - vodou chlazeny kénus, 3 - pfivod argonu, 4 - chvost  du jsou pak nezavislé na zméné hlavice
plazmatu, 5 - analyticky kanal, 6 - chlazena a po jeji vyméné se pouze znovu zméfi

indukéni civka, 7- plazmova hlavice poloha vnitfniho vztazného bodu.

3.4.1.3 Optimalizace

! ! ! parametrd analyzy
1

Tato problematika byla
¢astecné jiz feSena v pfedcha-
zejici kapitole. K nalezeni opti-
: malnich podminek analyzy se
: jako optimalizacéni kritérium
: prilis nepouziva prosté intenzi-
: ty emise, ale Castéji parametrd
: S/B nebo BEC (viz. predchozi
! E kapitola), pfipadné je jednim z
: : optimalizagnich parametr(l i
E i velikost RSD (relativni stan-
: , : : . dardni odchylka). Pro testova-
ni G€innosti pfikonu energie do
10 15 20 hp (mm) plazmatu se pouZivd poméru
jontové a atomarni cary Mg.
Obr. 98 Ukazky nalezeni vnitiniho vztaZzného bodu pfi pouZiti Maximum poméru v analytické
pruseciku axialniho rozdéleni intenzity ¢ar Mg | 285.213 nm a z6né by nemélo byt mensi nez

Mg 11 279.553 nm (A) a Cu | 324.754 nm a Ba 11 493.409 nm (B). 7,
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Je nutné pocitat s tim, Ze pfi hledani optimalnich parametri mtzZe hrat vyznamnou ulchu
matrice vzorku (zasadné se liSI podminky pro vodné roztoky a pro organicka rozpoustédia). Opti-
malni podminky analyzy zavisi na nasledujicich parametrech:

- piikonu do plazmatu

- pritoku jednotlivych plynt a jejich chemickém sloZeni (pro dosazeni lep$ich vysledkd se do
plazmovéeho nebo injektorového plynu mizZe pfidavat dalsi plyn, napfiklad O, - pro lepsi spaleni
org. matrice)

- mnozstvi a slozenl vzorku transportovaného do plazmatu

- vy8ka pozorovani

Viastni optimalizace mizZe byt komplikovany a zdlouhavy proces vicekriteridlni analyzy,
proto jsou nékteré modernl pfistroje, které jsou pIné Fizeny pocitatem, vybaveny automatickymi
optimalizaénimi procedurami. UzZivatel pouze vhodné zvoli kritéria, podle kterych se optimalizace
bude provadét a eventualné vahu jednotlivych kritéril. PFistroj automaticky a relativng rychle
provede optimalizaci. ProtoZe ICP spektrometrie je typickou multielementarni analyzou zahrnuji
optimalizace Casto hledani kompromisnich podminek pro vice elementt, zejména pfi simultann
analyze s polychromatory nebo plosnymi detektory.

3.4.1.4 Interference v ICP OES

Stejné jako v pfipadé AAS i v ICP OES se uplatiuji jak spektraini, tak nespektraini
interference, pouze mira jejich uplatnéni a exaktni detekovatelnost je rizna.

Nespektrainl interference

Diky vysoké teploté plazmatu a relativné stabilnimu a vysokému tlaku elektrond se
nespektralni interference v ICP uplatfiuji v podstatné mensf mife ne? u AAS. Pfesto se mtizeme
setkat s nékterymi typy nespektralnich interferenci. Jedna se pfedevsim o interference snadno
ionizovatelnych prvkl. Mechanismus téchto interferencl neni doposud uspokojivé popsan a lisf se
v jednotlivych z6nach plazmatu a u atomovych a iontovych &ar. V pocate&ni zafivé z6né& dochazi
zpravidla ke zvySovani intenzity emise, oproti tomu v analytické z6né byly zaznamenany mirné
depresivni vlivy. Mira jejich uplatnéni zavisi také na pritoku plynt a pFikonu do plazmatu (obr. 99).

Dalsi zavaZné nespektraini interference byly zaznamenany pfi zmlZovanl roztokl s
vy$58im obsahem minerainich kyselin. Depresivni vliv se pfilom uplatiiuje jak u atomovych, tak
fontovych ¢€ar zpravidla v celém rozsahu axialniho rozdéleni inetenzity zafenl. Tento typ
interference se daf( potlacit pouZitim metody vnitfniho standardu. Tato metoda je také vhodna pro
eliminaci interferencl transportu a tcinnosti zmiZovani.
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Obr. 99 Vliv matrice 10 mg.I'1 KCI na hodnotu relativni intenzity (vztazené proti intenzité €istého

standardu) atomarnich &ar Li 670.8 , Ba 553.5 a Zn 213.9 nm v zavislosti na pfikonu do plazmatu
pfi konstantni vySce pozorovani 15 mm.

Spektralni interference

Oproti AAS jsou spektralni interference zasadnim problémem ICP OES, zejména jsou-li
ve vzorku pfitomny vy$si koncentrace prvkt s komplexnim emisnim spektrem nebo intenzivnimi
emisnimi ¢arami. Pfedpokladem Uspé&3né analyzy takovychto vzorkt jsou pak disperzni prvky s

dostateénym rozliSenim. Spektralni interference je mozné rozdélit nasledujicim zplisobem:

a) skute¢ny prekryv dvou nebo vice &ar

b) &ary jsou nerozlideny v dusledku malé rozliSovaci schopnosti spektrometru
c) éasteény pfekryv analytické &ary kfidlem rozsifené interferujici &ary

d) zafeni pozadi

e) rozptyl svétla

V pfipadé prekryvu s rozsifenou &arou interferentu mohou nastat jesté nasledujici
pripady. Maji-li ob& &ary srovnatelnou intenzitu postaci pro rozliSeni obou &ar vzdalenost obou
maxim minimainé o 0.02 nm. Jestlize je ara analytu ve srovnani s Carou interferentu slaba,
prevazuje viiv srazkového rozsifeni a interference se mlze projevovat jesté pii vzdalenosti maxim
o 0.05 nm. Extrémnim ptipadem jsou vysoké koncentrace interferentu, kdy interferujici ¢ara je
zaroven &arou rezonan&ni. V tomto pfipadé méze dochazet k ovlivnéni i pfi rozdilu maxim 10 nm.
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Pozadi je v ICP plazmatu tvofeno pasovou molekularni emisi (OH, NH, NO pasy a pasy
nékterych stabilnich monooxid( nékterych prvkd), ¢arovou emisi atomt a rekombinacénim zafenim
radikalt (rekombinaéni spektrum Ar, Ca, Mg, ...).

Metody eliminace spektralnich interferenci budou podrobné popsany v kapitole vénované

zpracovani emitovaného zafenl. Podstatné u spektralnich _interferenci je to, Ze jsou exaktné

detekovatelna ze zaznamu spektra. Pii vyrazné mensim vlivu nespektralnich interferenci je mozné

povazovat metodu ICP OES za bezpecnéjsi z hlediska pfipadnych interferenci nez metodu AAS,

kde je detekovatelnost interferenci znacné problematicka.

3.4.1.5 Zavadéni vzorku do plazmatu

ICP OES dnes principialné umoziiuje pfimou analyzu kapalnych, plynnych i pevnych

vzork(.

3.4.1.5.1 Roztokova analyza

V praxi se zatim ICP OES pouziva pfevazné pro roztokovou analyzu eventualné v
kombinaci s generovanim hydridd pro analyzu plynnych hydridG. Princip je v tomto pripadé
podobny AAS, zmiZovatem se vyrobi aerosol vzorku, ktery se vede pfes mlznou komoru, kde
dojde k odlou€eni velkych kapek, do injektorové trubice plazmové hlavice. Oproti AAS se pouziva

§irSi spektrum zmiZovacu, které zvysu;ji flexibilitu pristroje.

Pneumatické zmiZovace

Pneumatické zmizovace jsou dvou druhl. Pneumaticke zmiZovace se sacim ucinkem

(obr. 100) pracuji na stejném principu jak bylo popsano v kapitole o AAS. Pouzivaji se pouze nizsi

B

(e re

\\‘3
~/
u

Obr. 100 Pneumatické zmizovace se sacim ucinkem
1 - pravouhlé usporadani kapilar, 2 - koncentricky zmlzovaé podie Meinharda, (a) - pfivod vzorku,

(b) - pFivod nosného plynu
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pritoky vzorku 1 - 2 ml.F" a vzorek je Casto transportovan do zmlzovace peristaltickou pumpou.
Nevyhodou téchto zmlZzovacl je jejich nizka tolerance k obsahu soli. Pfi vy$Sich obsazich soli
dochazi v usti kapilary k jejich krystalizaci a ucpani kapilary. Castedné je moZné tento efekt
potiadit pouzitim zvlh&ovani argonu privadéného do injektoru.

Druhou skupinou jsou pneumatické zmliZovade bez saciho Ucinku, které se obvykle
pouzivaji pro visk6znéjsi kapaliny nebo pro vzorky s vysokym obsahem soli. U téchto zmlZovagt
vznika aerosol naruSovanim filmu kapaliny, ktery ‘vzniké stékanim kapaliny po kulovém povrchu
(obr. 101a), V - stérbinou nebo po Pt sitce (101b). Na podobném principu pracuje také fritovy
zmilZzovag, kde je roztok pfivadén na fritu, skrz kterou protéka nosny plyn. Roztok vzorku se ke
zmizovadi transportuje peristaltickou pumpou. Usti plynové kapilary je neustale omyvano proudem
kapaliny, takZe nehrozi jeho zakrystalovani. Uginnost zmiZovani se obvykle pohybuje do 5%, u
zmiZzovadl bez saciho u¢inku je G¢innost zpravidla nizsi.

a
l ‘ |
M_—r——] g ot
—— sensmenn B EIRANT
2 aerosoli
ey e

pal THY

Obr. 101 (a) Babingtontv zmizovag, (b) sitkovy
zmizovac f. Unicam

1 - pFivod vzorku, 2 - tlakovy plyn,

3 - safirova tryska, 4 - Pt sitky

Stejné jako v pfipadé AAS je i u ICP mozZné pouzit vysokotlaké zmizovace (HPN), které dosahuji
vys$si uinnosti a pouzivaji se hlavné pii spojeni ICP OES s vysokotlakou kapalinovou
chromatografii.

Ultrazvukové zmlZovani

U ultrazvukovych zmlZovadll (USN) vznika aerosol kmitanim keramické piezoelektrické
desticky, na kterou je pfivadén pomoci peristaltického Eerpadla (obr. 102). Pouzivané frekvence
jsou vetsi jak 1 MHz a vznika tak velmi jemny a dostateén& monodisperzni aerosol. Protoze
ucinnost zmizovani je vysoka (az 70%), je nutna nasledna desolvatace vzorku, protoZe zavadéni
tak velkého mnoZstvi rozpoustédla do plazmatu neimérné zvysuje pozadi spektra. Desolvatace
se provadi tak, Ze aerosol nejprve vstupuje do vyhfivané zény, kde dojde k pFevedeni

rozpoustédla do plynné faze, a nasledné je rychle ochlazen v chladici zéné. Dojde tak rychlé
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kondenzaci rozpoustédla na sténach chladici zény a do
plazmatu vstupuje suchy aerosol. Moderni USN
vyuzivaji k chlazeni elektrickych ¢lank( na principu
Peltierova efektu, takze zafizeni nepotfebuje externi
chladici medium a jsou mala. Spitkové zmiZovace jsou
jesté vybaveny druhym desolvatacnim stupném, ktery
pracuje na principu Castecné propustnych membran,
které snizujl parcialni tlak vodni pary v aerosolu.

S pomoci USN je mozZné dosahnout podstatného
snizeni detekenich limitQ oproti klasickym
pneumatickym zmlzovaélm (tab. 11). Jeho pouziti je
v8ak omezeno zvySenymi pamétovymi efekty, nizsi
dlouhodobou stabilitou a vysolovacimi efekty (dochazi k
redistribuci aerosolu). Nachazl proto uplatnéni zejména
pfi stopové analyze vod, nékterych mineralizatd

Obr. 102 Ultrazvukovy zmiZovag f. biologickych materiald a dalsich vzorkt s malo solnou

Cetac U-6000 AT* (USA) matrici.

1 - kmitajici piezoelektricky krystal, 2 - odpad, 3 - pfivod vzorku, 4 - vstup Ar, 5 - vyhfivana
U - trubice, 6 - chlazeny kondenzor, 7 - membranovy desolvator

Tepelné zmlZovéni - thermospray

Tento typ zmlZovani vyuziva rychlého ohfevu nad bod varu rozpoustédla v tenké kapilafe.
Ta je bud nerezovd, nebo kfemenna vloZena do nerezové vnéjsi kapilary. Vnitfni pramér kapilary
byva okolo 150 um, takZe stejné jako v pripadé vysokotlakého zmizovade je nutné zmlzovany
roztok predem filtrovat na mikrofiltru a k transportu vzorku je pouZivano ¢erpadlo pro vysokotlakou
kapalinovou chromatografii (HPLC). ProtoZe ginnost zmiZzovani se opét blizi 70% je stejné jako v
pfipadé USN nutné pouziti desolvataéniho stupné. Tento zmlZovaé je perspektivni zejména pro
spojeni ICP s HPLC.

Z hlediska pouZiti v béiné praxi jsou stale nejrozsifenéjsi nizné lypy pneumatickych
zmiZovaéd. ProtoZe jsou relativné levné, je mozné je konstruovat z rizné chemicky odolnych
materiald. Vliv vysokého obsahu soli, pfipadné &astic v roztoku je u nich nizky (pneumatické
zmlZovace bez saciho ucinku), nebo je dobfe popsan.

ZvySovani monodisperzity aerosolu - mizné komory

Stejné jako v pfipadé AAS i v ICP se pouzivaji rizné metody pro odstranéni kapek
aerosolu pfesahujicich urcitou velikost. K tomu slouzi mizné komory vyuzivajici ineréniho zachytu,
gravitacni sedimentace, odstfedivych sil, pfipadné turbulenci. Typickym pfikladem je Scottova
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komora (obr. 103). Nék-
teré mizné komory po-
uzivaji narazovych téli-
sek, spoilert, nebo sitky

Z inertniho materialu.

Obr. 103 Scottova mizna

11— komora s koncentrickym

zmiZzovatem

1 - argon, 2 - vzorek,

N —

‘ 3 - pfivod aerosolu do
4 plazmatu, 4 - odpad

3.4.1.5.2 Hydridova technika

Stejné jako v AAS i v ICP se pouziva pro zlepSeni DL prvkll tvoficich plynné hydridy
hydridova technika. Jeji princip je zcela totozny s technikou uvedenou v kapitole 3.2.4.5.1, s tim
rozdilem, Ze vznikly hydrid je transportovan do ICP spektrometru. Analyza ve spojeni s ICP
plazmatem ma nékteré vyhody. Zejména jsou potlaeny interference v plynné fazi mezi
jednotlivymi prvky tvoficimi plynné hydridy. Dosahuje se lepsi excitace nékterych prvka (Ge) ve
srovnani s atomizaci hydridu v kfemenné trubici a je mozna soudasna analyza nékolika prvka (As,
Bi, Sb). Skuteéné simuitanni stanoveni viech hydridotvornych prvka se prakticky nepouziva,
protoZe neni mozné nalézt vhodné kompromisni podminky generovani pro hydridy vdech prvku.

Pro generovani se pouzivaji zejmena kontinualni generatory, které nejméné ovliviuji

stabilitu plazmatu (je ovlivnéna pfivadénim molekularniho H,).

3.4.1.5.3 Analyza suspenzi

Velmi perspektivni technikou je analyza suspenzi riznych materialt (Slurry Technology).
Pouziva se pro analyzu pfaskovych materialt nebo materialt, které je mozné na prasek
definovanym zptsobem pfevést, pficemz velikost ¢astic by méla byt mensi nez 20 pm .

Metoda je vyhodna pro ruzné typy tézko rozloZitelnych materialtl (SiC, Al,O,, TiO,, )y
kde jeji pouziti vyznamné zkracuje Cas analyzy nebo u analyzy velmi gistych materialt, kde
béhem klasického zpUsobu rozkladu vzorku hrozi velke riziko kontaminace. Z prasku se pfipravi
suspenze (max. obsah pevné faze do 10%), eventualn& se pfidaji stabilizujici latky a suspenze se
zmlzuje vhodnym zmlZovacem (napf. Babingtonv zmiZovac). Protoze béhem transportu aerosolu
hrozi selektivni ztraty ur&ité frakce Eastic, pouZivajl se specialni typy miznych komor s co nejkrats
drahou do plazmatu. Suspenzi je nutné béhem analyzy neustdle michat magnetickym nebo
ultrazvukovym michadlem.

Hlavnim problémem této techniky je kalibrace pistroje, protoZe pro sestrojeni kalibracnich

zavislosti neni mozné pouZit vodnych roztoku. Ke kalibraci se musi pouzivat referenéni materialy,



Opticka emisni spektrometrie s buzenim v plazmatu 127

pfipadné vhodné ovéfené interni standardy, coZ jsou vzorky pfislusné latky s pfesné definovanym
sloZenim. Tento pozadavek mUze byt u nékterych typt material( velmi problematicky.

3.4.1.5.4 Analyza pevné faze

Pro analyzovani pevnych vzork(i technikou ICP OES byla vypracovédna a je komeréné
také vyuzivana cela fada technik.

Piimé vnaseni vzorku do plazmatu

Vzorek je umistén na vrcholu termicky odolné tyCky (zpravidla grafit nebo skelny uhlik) v
grafitovém kelimku, ktery je zasouvan injektorovou trubici ze spod do plazmatu. Dostavame
pfechodové piky intenzity emise jednotlivych analyzovanych prvkd. Tato technika ma vyznam
pfevazné ve spojeni se simultanni detekci (pro soutasnou analyzu vice prvk( ve vzorku).

Elektrotermické odpafovani

Tato technika umozZnuje analyzu kapalnych, suspenznich i pevnych vzorkl. K vlastni
analyze pfitom stacl velmi malé mnoZstvi vzorku. Principem je elektricky ohfev vzorku v
elektrotermickém odpafovaku a prevedeni smési vzniklych par a suchého aerosolu do plazmatu.
Konstrukéné je tato technika podobna elektrotermickym atomizatordm pro AAS, nevyZaduje se
ovéem dokonala atomizace, ale pouze uplné odpafeni vzorku. Vysledkem je potom pfechodovy
signal emise, takZe 1pro zpracovani zafeni jsou vhodné pouze simultanni spektrometry s
dostate¢nou rychlosti snimani signalu. Dosahuje se aZ o dva fady lep$ich DL neZ pfi klasickém

zmizovani s pneumatickymi zmizo-

vaci. Elektrotermické odparovaky
@ bud pfimo vychazeji z grafitovych

o & ° atomizatord (obr. 104), nebo maji
5 3 “q specialni konstrukci jako napf. tvar
grafitového kelimku pro analyzu pev-
0 ] nych vzork vétsich objemu (f. Fis-
1 = — — cher, Germany) nebo kovové spiraly,
0 pasku a podobné.
~—— 4 Vybojova abraze

////////////A Tato technika se pouziva zejme-

na pro pfimou analyzu vodivych ma-
Obr. 104 Vypafovaci aparatura na principu grafitového teridl, pficemz je mozné analyzo-
elektrotermického atomizatoru vat i rozmérové malé vzorky (nékolik
1 - pfivod nosného plynu, 2 - pfivod vnéjsiho ochranného mm). Nevodivé materialy musi byt
plynu, 3 - krytka davkovaciho otvoru, 4 - plazmova hlavice umistény do pomocné elektrody.
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Mezi vzorkem a pracovni
elektrodou dochazi k vyboji
a vznikla smés plynnych
sloZzek a suchého aerosolu
je nosnym plynem (Ar)

transportovana do vyboje

aerosol (obr. 105). Je popsano pou-

Ziti jak stejnosmérného ne-

bo stfidavého oblouku, tak

jiskrového  vyboje. Tato

j pracovni elektroda technika je komerén& do-

stupna v nékolika varian-

Obr. 105. Schématické zobrazeni metody vybojové abraze tach, pficemz zejména v

kombinaci s echelle mono-

chromatorem vybavenym ploSnym detektorem predstavuje moderni pinohodnotnou nahradu
spektrografie.

Laserova ablace

Laserova ablace vychazi ze stejného principu jako vybojova abraze, pouze pro
generovani suchého aerosolu je vyuZito energie vhodného laseru. Hlavni pFednosti této techniky
je moznost provadéni analyzy povrchu, lokalni analyzy (analyza urcitého bodu povrchu) a analyzy
hloubkovych profili. Pro provadéni lokaini analyzy byva laser spojen s optickym mikroskopem,
ktery umoZiiuje presné zaméfeni paprsku laseru na analyzovany objekt.

3.4.1.6 Instrumentace v ICP OES

Kazdy ICP OES spektrometr se sklada z nasledujicich &asti:

- generator vysokofrekvenéniho proudu, ICP hofak (hlavice) a plynova jednotka
- systém vnaseni vzorku

- spektralni pfistroj - zahrnuje zobrazovaci optiku, disperznf prvek a detektor

- fidici jednotka a zpracovani signalu

O. generatorech, ICP hlavicich, plynové jednotce a systému vnaseni vzorku bylo
dostate¢né pojednano jiz v pfedchazejicich kapitolach. Spektralni pfistroje vyuzivajf v pfipadé ICP
spektrometr( vSech uspofadani popsanych v kapitole 3.3.3.2. Zobrazovaci jednotka byva u
nékterych spektrometrs konstruovana tak, Ze poditatem Fizené nastavovani konkavniho zrcadla
umozriuje rychlé nastavovani mista pozorovani v plazmatu. U nejdokonalejSich pfistroju v osach
XY eventualné X,Y,Z.
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VS8echny spektrometry jsou vybaveny Fidicim pocitacem, ktery u nejmodernéjsich
spektrometr provadi kontrolu a fizeni vSech parametrl spektrometru (pfikon do plazmatu,
pritoky plynd, bod pozorovani, scan nebo simuitanni zaznam, otacky peristaltické pumpy,
autosampler a dalSi periferie, vyhodnoceni signalu, diagnostické a bezpec&nostni funkce).

3.4.1.7 ZpUsoby méfeni intenzity emise

Vlastni zplsob zaznamu emisniho signalu se lisi

I u sekvencnich a simultannich spektrometr. U
sekvenénich spektrometrd se setkavame s
nasledujicimi moznostmi. Spektrometr provede
velmi rychly scan ve zvoleném spektralnim okné.
MUzZe nasledovat nalezeni minima vpravo a vievo
od piku (odpovida spektralnimu pozadi), nebo
pouze jedné hodnoty (jestlize je cara z jedné
strany ovlivnéna interferujici ¢arou) a odedteni
intenzity pozadi od celkové intenzity vrcholu Cary.
Pfesnou polohu analytické ¢ary  hleda

spektrometr podle maxima intenzity (obr.106).

A Nevyhodou tohoto postupu jsou pfilis kratké
Obr. 106 Prubéh intenzity ve zvoleném integracni Casy jednotlivych bodl scanu, takze
spektrainim okné s nalezenym maximem ¢ary maximum mdZe byt ovlivnéno kratkodobymi
a body pouzitymi pro korekci pozadi fluktuacemi plazmatu.

Druhym zplasobem je pfesné proméieni okoli vrcholu éary a proloZzeni danymi body
funkéni zavislosti (zpravidla parabolou). Ziska se tak pfesna poloha maxima a pfesné&j§i uréeni
celkové intenzity. Timto zpUsobem neni ovSem méfeno pozadi analytické ¢ary.

Oba vySe popsané zplsoby maji zasadni nevyhodu v tom, Ze pfesna poloha &ary analytu
je urCovana z maxima ¢ary. V pritomnosti blizké interferujici &ary, jez se pfekryva s &arou
analyzovanou muGze dojit k zaméné &ar a spektrometr uré( intenzitu z maxima interferujici &ary. V
téchto pripadech a také pro presnou kvantitativni analyzu je u spektrometr(, které diky své
konstrukci umozriuji pfesné nastaveni na definovanou vinovou délku, vhodné pouzit nastaveni na
pfesné definované vinové délky, odpovidajici vinové délce analytické &ary a vinové délce pro
méfeni pozadi. PFi jednotlivych vinovych délkach je pak signal integrovan v del$im &asovém
intervalu nebo nékolika intervalech, coz navic umoznuje urcit chybu méfeni signalu. Ziskajf se tak
pfesnéjsi hodnoty intenzity, protoZe jsou eliminovany kratkodobé nestability signalu (obr. 107).

U simultannich spektrometrtl je intenzita zafeni méfena v jednotlivych kanalech. Pro
zjisténi hodnoty pozadi se pouziva bud matematickych korekci (viz. kap. 3.4.1.8), nebo systému
pohyblivé vstupni Stérbiny, nebo vystupnich Stérbin, nebo otoéné planparalelni desticky (viz. kap.
3.3.3.2). Pohyb stérbin je pomaly, a proto pro sledovani pfechodovych zavislosti je vyhodnéjsi
metoda s kmitajici planparalelni desti¢kou.
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Obr. 107 Casovy pribéh integrace signalu

intenzity pfi pfesné nastaveneé vinové délce

Zcela jinak vypada situace u sekvenéné-simul-
tannich spektrometrt s ploSnymi nebo liniovymi
detektory. Zde je vZdy soucasné integrovano ce-
Ié okoli analytické &ary. Dostavame tak vysledky
s obsaznosti odpovidajici metodé scanu ve zvo-
leném spektralnim okné a s pfesnosti rovnou in-
tegraci signalu na jedné vlnové délce. Vzdy ma-
me k dispozici prabeh intenzity i v okoli cary a
kdykoliv dodatecné mizeme ménit body pouzité
pro korekci pozadi.

Jednou z metod zvy3eni stability méfeni
intenzity emitovaného zareni je metoda vnitiniho
standardu, ktera zaroven pomaha pfi potladeni
nékterych interferenci (viz. kap. 3.4.1.4). Je zalo-
Zena na simultannim méfeni (u polychromatord,

u pfistroju se dvéma monochromatory a u

sekvencné simuitannich spektrometr(l) intenzity analytické Cary 1, a intenzity &ary vnitiniho

standardu Ig, pfi¢emz k vyhodnoceni koncentrace se pouziva pomeérovych intenzit 1, = 1,/lg .

Vnitfnim standardem je prvek, ktery neni normdalné ve vzorku pfitomen a ktery se k

analyzovanému vzorku pfida ve znamé koncentraci (napf. Sc). Pomérové intenzity jsou pak

nezavisié na kolisani intenzity buzeni v plazmatu (za podminky, Ze oba prvky se budi podobnym

mechanismem) a na kolisani transportu vzorku.

3.4.1.8 Metody vyhodnoceni intenzity - korekce vlivu spektralnich interferenci

Abychom ziskali spravné vysledky, musime
pro vypocet koncentrace pouzit pouze in-
tenzitu odpovidajici analytické care, to zna-
mena, 2e musime odecist hodnotu pozadi,
ptipadné provést korekci spektralnich inter-
ferenci. Intenzita pozadi se v okoli analytic-
ké Cary nemusi ménit s vinovou délkou
(obr. 108A), mUze se ménit s vinovou dél-
kou linearné (obr. 108B), nelinearné, ale
monoténné (obr. 108C) nebo mlze byt
ovlivnéna strukturovanym pozadim at jiz in-
terferujici &ary, nebo Carovym &i pasovym
molekularnim spektrem (obr 108D).

Obr. 108 Hlavni typy prubéhu pozadi v zavislosti na vinové délce, A - konstantni priibéh pozad,
B - linedrni pribéh pozadi, C - nelinearni prabéh pozadi, D - strukturované pozadi
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PFi provadéni korekce rozeznavame dva piistupy:

a) korekce pozadi se provede pii stejné vinové délce jako ma maximum piku - tzv. v misté Cary
(ON PEAK). Jednou z moznosti je, ze se zméfi vzorek obsahujici vSechny kontaminanty v
koncentracich shodnych s analyzovanym prvkem, ale bez tohoto prvku. Intenzita zméfena v misté
analytické &ary se pak pouZije jako hodnota pozadi pro korekci. Tento postup je ale ve vétsiné
pfipadli nepouZitelny, protoZe neni k dispozici vzorek o poZadovanych vlastnostech. Druhou
mozZnostf je zméFeni specifickych pfispévkl jednotlivych kontaminantl k intenzité analyzovane
¢ary, vypocteni korek&nich faktorlt a provedeni matematické korekce vyplyvajicl z nasledujici

matice (plati pro lineén;:i zavislost intenzity signalu S na koncentraci x).

Sy =Ky Xyt kyy Xy tkyy X3tk X, + B,
Sy= Ky Xyt Ky o Xy FKyy Xy Tk X + B,

...............................................................

kde, n je pocet slozek systému, Sj je intenzita prislusné cary, X; je koncentrace slozky j a kij jsou
plislusné korekeni faktory odpovidajici parcialnim citlivostem pfislusné slozky pfi vinové délce
&ary Sj a B, jsou prispévky pozadi nezavislé na sloZeni vzorku (viastni emise plazmaty, ...). Tento
postup se pouziva hlavné ve spojeni s polychromatory a pfedpoklada alespon kvalitativni znalost
slozeni vzorku. Je tedy vhodny pouze pro opakované analyzy znamych materiall (vystupni

kontrola produkce, ...).

b) intenzita pozadi se zméfi v blizkosti analytické ¢ary a tato hodnota se pouzije pro korekci (OFF
PEAK korekce). Provedeni této korekce je zavislé na tom, jak se méni pozadi s vinovou délkou
(obr. 108). V zasadé je mozna korekce u pfipadu A, B a C. V pfipadé D neni mozné korekci
provést. Jestlize je analyticka ¢ara ovlivnéna interferujici ¢arou pouze z jedné strany, je mozné
uskutecnit korekci pouhym odeétenim intenzity pozadi vpravo nebo vievo od cary, ovSem s
rizikem mensi pfesnosti vysledk(. V uréitych pFipadech nemusi byt strukturované pozadi zavislé
na slozeni vzorku (OH, CN, NH pasy, ...), nebo je zpUsobeno rozpoustédlem a zakladni matrici
vzorku. V takovém pfipadé se korekce provadi pouhym odectenim spektra interferujici slozky od
spektra analyzovaného vzorku (ziskame tzv. diferencni spektrum).

3.4.1.9 Analytické vlastnosti metody ICP OES

Vynikajicl analytické vlastnosti metody ICP OES zpUsobily znaéné rozsifeni této metody v
praxi, a to prakticky ve vSech oborech vyzadujicich spolehlivou multielementarni analyzu. Napf. v
oblasti analyzy Zivotniho prostfedi (ZP) je metoda ICP OES zastoupena na prvnim misté v
nasledujicich norméach zabyvajicich se analyzou ZP:
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- US EPA Norm (normy americké agentury pro Zivotni prostfedf)
- DIN (némecké normy)
- ISO (mezinarodnl normy pouZivané v EHS)

Hiavnimi pfednostmi ICP OES je:

- multielementarni analyza

- Siroky dynamicky rozsah (5 - 6 fad(1 koncentraci)

- vysoka linearita kalibraci (snizuje po&et nutnych standardd)

- nizky vliv nespektralnich interferenci

- vyborna reprodukovatelnost (RSD bé&zné pod 2% , pfi pouziti vnitiniho standardu okolo 0.5%)

- dlouhodoba stabilita pristroji

- dobre detekénf limity (tabulka 11)

- pro nektere elementy je analyza citlivéj$i nez AAS s elektrotermickou atomizaci
(refraktorni prvky, vzacné zeminy)

- moznost analyzy organickych latek (analyza olejd, ...) je dana vysokou teplotou plazmatu

- moznost analyzy i nekovovych prvka (S, P, N, C, 1, Br)

Nevyhodou metody ICP OES je znaZna spotfeba argonu, takze analyza je ekonomicka
pouze pro vétsi série vzork( a analyzy multielementarniho charakteru. Pfesné zvaZeni vhodnosti
metody pro pfislusné pracovisté musi byt podloZzeno Fadné provedenou rozhodovaci analyzou (viz.
kap. 7 Obecné plati, Ze hlavni aplikacni oblasti ICP OES je analyza vzorks, ve kterych je

poZzadavek na stanoveni vice jak Sesti prvki a analyza vzork( se znacnou variabilitou matrice
zpUsobujici chemické interference u AAS. Typickou oblasti je analyza odpadt, pad a dalsich
slozek Zzivotniho prostfedi, kde se vétSinou jedna o multielementarni analyzy vzorka s velkou

variabilitou matrice. Z hlediska zaji§téni kvality vysledku je vyznamné to. e chemické interference

se u ICP _OES projevuji malo _a pfipadné spektralni interference jsou dobfe detekovatelné ze

Zaznamu spektra.
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Tabulka 11 Piehled detek&nich limitd (3c) v pg.' dosahovanych pro rGzné techniky vnaseni
analytu do plazmatu. A - ICP spektrometr GBC Integra XM s bo¢nim pozorovanim plazmatu, B -
GBC Intergra XM ve spojeni s ultrazvukovym zmizovatem CETAC U-5000 AT, C - GBC Integra
XM s kontinualnim hydridovym generatorem GBC HS 3000, D - ICP simultanni spektrometr

TJA - TRACE s axialnim pozorovanim plazmatu

prvek vinova detekéni limit [3o]

délka [nm] iIcCP | ICP +USN |ICP + HYDRID]| ICP - AXIAL
Al 167,08 2 0,2 1,8
As 193,7 7 14 0,2 5
Ba 455,4 0,08 0 0,06
Be 313,04 0,07 0,01 0,19
Bi 223,06 7 0,07 0.2 3,9
Ca 393,37 0,07 0 0,01
Cd 214,44 0,5 0,02 0,33
Co 236,89 1 0,02 0,6
cr 205,55 2 0,04 0,9
Cu 324,75 0,9 0,08 0.43
Fe 238,2 0,7 0,04 0,44
Hg 184,95 7 0,6 0,1
K 766,49 20 2,5 6
Li 670,78 0,7 0,02 0,13
Mg 279,55 0,08 0,01 0,02
Mn 257,61 0,2 0,01 0,08
Mo 202,03 3 0,2 1,2
Ni 221,85 3 0,15 0,9
P 177,5 10 0.8
Pb 220,35 10 0,7 2,8
S 180,73 4,2 1,1
Sb 206,83 9 0,4 0,1 3,3
Sc 361,38 0,3 0,03 0,12
Se 196,03 10 1 4,5
Sn 189,98 9 0,6 0,6 2,2
Ti 334,94 0.4 0,04 0,29
v 309,31 0,7 0,04 1
Y 371,03 0,6 0,06 0,17
Zn 213,86 0,6 0,03 0,25
zZr 343,83 2 0.1 0.66
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