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1. Uvod

V stéasnosti sa analyza vyuzivajlca priame davkova-
nie tuhych vzoriek (DSS —direct solid sampling) stava
stale popularnejSou alternativou k tradi¢énym mokrym resp.
suchym metdédam upravy tuhych vzoriek v oblasti atomo-
vej spektrometrie (AS). DSS pontka viacero vyhod ako
napriklad znizenie kontaminacie vzorky a straty analytu,
skratenie asu analyzy, mensie mnozstvo vzorky potrebné
na analyzu, zvysenie citlivosti detekcie, zZiadne resp. mini-
malne pouzitie rozptstadiel a znizenu tvorbu odpadu atd’.,
takze v sebe zahffia hned’ niekol’ko principov zo zelenej
analytickej chémie'. Medzi techniky AS, ktoré vyuzivaju
DSS, zarad'ujeme hlavne rontgenova fluorescencnu spek-
trometriu (XRF), optickll emisnu spektrometriu (OES)
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s atomizéciou oblikovym, iskrovym alebo Ziarivym vybo-
jom resp. s indukéne viazanou plazmou, spektrometriu
laserom budenej plazmy (LIBS), hmotnostntl spektromet-
riu s indukéne viazanou plazmou s laserovou ablaciou
(LA-ICP-MS) a atomovu absorpéntl spektrometriu s elek-
trotermickou atomizaciou (ETAAS)".

V pripade ETAAS bolo uZ v roku 1957 uverejnené
prvé pouzitie analyzy vyuzivajicej priame déavkovanie
tuhych vzoriek v spojeni s atdmovou absorpcnou spektro-
metriou s elektrotermickou atomizaciou (DSS-ETAAS),
kde L’vov Studoval atomizaciu tuhého NaCl v grafitovej
trubicke®. Odvtedy kombinacia DSS-ETAAS nasla $iroké
uplatnenie na analyzu vyuzivajlicu priame davkovanie
tuhych latok®. Pre zlepSenie davkovania tuhej vzorky do
ETAAS a ucinnosti jej atomizacie, boli navrhnuté a vyvi-
nuté $pecidlne davkovate pre DSS-ETAAS (cit.’) ako
aj Specialne grafitové trubicky, platformy atd’., ktoré su
podrobne popisané v monografii Kurfiirsta®.

Napriek perspektivnemu smerovaniu v tejto oblasti
vyskumu, boli proti DSS-ETAAS vznesené aj nasledujuce
kritické argumenty, a to: (1) problémy s manipulaciou
a spol’ahlivé zavedenie malého mnoZstva vzorky do trubi-
¢iek, (2) vysoka nepresnost’ vysledkov v dosledku neho-
mogenity prirodnych vzoriek, ¢o si vyzadovalo vel’ky po-
Cet opakovanych merani a (3) problém s kalibraciou, ktora
si vyzaduje tuhé Standardy podobného zlozenia a obsahu
analytu, aké maji analyzované vzorky. AvSak, vyskum
ako aj vyvoj novych zariadeni v oblasti DSS odvety znac-
ne pokro¢il”®. Uz koncom 90. rokov 20. storoéia boli vyro-
bené komercné zariadenia, ktoré obsahovali pinzetu pre
opakovatel'né vloZenie grafitovej platformy obsahujlcej
tuhti vzorku do grafitovej trubicky. V sucasnosti je moz-
nost’ dostat’ DSS zariadenia v lacnej manualnej ako aj
v plne automatizovanej verzii, kde softvér automaticky
vypocita integrovanu absorbanciu normalizovanu pre 1 mg
vzorky. Pri tejto hmotnosti nehomogénnych tuhych vzo-
riek sa DSS-ETAAS analyzou pri piatich opakovaniach
len zriedka prekrocia hodnoty relativnej smerodajnej od-
chylky (RSD) 10 %, ¢o je celkom prijatelnd hodnota, naj-
mi pri stopovej a ultrastopovej analyze®. Vyhodou DSS-
ETAAS analyz je moznost' vykonania testu homogenity
tuhych vzoriek’. V pripade rieSenia problému kalibracie
Vale a spol.'® vo svojom prehladovom &lanku konstatuju,
ze vhodnou optimalizaciou teplotného programu sa da
eliminovat’ vplyv pouzitia vodnych $tandardov. Zaroven
nespektralne interferencie mézu byt’ eliminované pouzitim
prie¢ne vyhrievanych alebo tepelne stabilizovanych grafi-
tovych trubi¢iek''. Neziaduce spektralne interferencie
vyskytujuce sa pri pouziti Ciarového zdroja ziarenia
v ETAAS sa mozu eliminovat’ pouzitim ETAAS pristroja
s kontinudlnym zdrojom ziarenia a vysokorozliSovacim
monochromatorom (HR-ETAAS)'*".
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Tento prehl'adovy ¢lanok strucne popisuje vSeobecny
princip a kritické faktory techniky DSS-ETAAS, jej vyho-
dy a nevyhody, ako aj moZnosti jej vyuZitia na prvkovi
analyzu réznych typov tuhych vzoriek technikami ETAAS
a HR-CS-ETAAS.

2. Technika priameho davkovania tuhych
vzoriek

V stcasnosti je spojenie DSS s ETAAS jednou z naj-
pouzivanejSich kombinacii spomedzi technik AS umoznu-
jucich analyzu vyuzivajicu priame davkovanie tuhych
vzoriek'”.

Princip DSS spociva v tom, Ze sa odvazené mnozstvo
tuhej vzorky, najbeznejSie na nejakej podlozke, priamo
davkuje do elektrotermického atomizatora vo forme pras-
ku alebo v celku a nésledne prebehne teplotny program
a detekcia analytov ako pri klasickej ETAAS analyze kva-
palnych vzoriek®'®'*. Téato technika bola navrhnuta ako
alternativa k technike davkovania jemnej suspenzie (SS —
slurry sampling)"®, aby sa dosiahlo zrychlenie a zjednodu-
Senie analytickych postupov na analyzu tuhych vzoriek.
Podstatna vyhoda pouzitia DSS v ETAAS je v tom, ze
elektrotermickd atomizédcia v grafitovych trubickéach
umoziuje relativne jednoduché davkovanie tuhych vzoriek
a Cas stravenia odparenej vzorky v absorpénom priestore je
priblizne o 2-3 rady dlhsi ako pri atomizacii v plameni,
¢im je mozné dosiahnut’ Uplné odparenie ako aj atomizaciu
relativne velkého mnozstva tuhej vzorky'?. Aj vd’aka tomu
si DSS-ETAAS nasla §iroké uplatnenie na stanovenie via-
cerych prvkov, hlavne kovov na stopovych az ultrastopo-
vych koncentraénych urovniach pritomnych v réznych
typoch tuhych vzoriek.

2.1. Kritické faktory a nevyhody

Medzi hlavné faktory, ktoré ovplyviuji analyzu
tuhych vzoriek metédou DSS-ETAAS, patria: nehomoge-
nita vzorky, hmotnost’ davkovanej vzorky a matricové
efekty.

Za hlavny zdroj neistét v technike DSS v spojeni
s ETAAS sa povazuje heterogenita tuhych vzoriek v ich
r6znych granulometrickych frakciach. Prave z tohto dovo-
du je presnost’ spominanej techniky reprezentovana horsSou
hodnotou RSD v porovnani s ETAAS analyzou kvapal-
nych vzoriek alebo jemnych suspenzii. MoZznostou na
presnejSie stanovenie analytov je intenzivnejSie mletie
tuhej vzorky, alebo zabezpecenie vel'kosti Castic s prieme-
rom men§im ako 10 pum, ¢im sa zlepsi jej homogenita.
Daldou moznostou na presnejsie stanovenie analytov je
uskuto¢nenie merania za takych podmienok, pri ktorych sa
umoziuje praca s vacSimi navazkami vzorky, pretoze vic-
§i navazok zvysuje reprezentativnost’ odberu vzorky'®.

Jednym z d’alSich zdrojov neistot v DSS technike je
hmotnost’ davkovanej tuhej vzorky, ktord ma priamy suvis
s obsahom analytu vo vzorke a tym aj so stanovenim hod-
noty medze detekcie (LOD). Je potrebné brat’ do uvahy, ze
zvysujuca sa hmotnost’ davkovanej tuhej vzorky je limito-
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vand, kvoli zvysenej neSpecifickej absorpcii, ktori vieme
Siastodne eliminovat vyuZzitim Zeemanovho javu'’. Na
druhej strane manipuldcia s ndvazkami vzorky menSimi
ako 0,1 mg je dost’ problematickd. Za navazky, ktoré mo-
zeme nazvat’ reprezentativnymi, a ktoré mézeme povazo-
vat’ za optiméalne na dosiahnutie dostatocnej presnosti sta-
novenia analytov, povaZujeme hmotnosti navazkov od
0,1 mg do 10,0 mg.

Stanovenie analytov mdze byt ovplyvnené aj roznymi
typmi védzieb medzi analytom a zlozkami matrice. Analyt
réznymi sposobmi viazany na matricu ma réznu kinetiku
atomizicie, ¢o sa modZe prejavit v meranom absorpénom
signali ako viacnasobny pik. V tomto pripade je na vyhod-
nocovanie vysledkov vyhodnejSie pouzit' skér metddu
pridavku $tandardu (MPS) ako metodu kalibragnej krivky
(MKK). Dal$im riesenim tohto problému je, Ze sa k vzorke
prida modifikator analytu, ktory sa méze vhodne kombino-
vat’ s modifikdtorom matrice. Pridanim vhodného modifi-
katora analytu ku vzorke sa mdze zabezpecit' zjednotenie
kinetiky atomizacie medzi réznymi formami analytu vo
vzorke, ale aj zjednotenie kinetiky atomizacie medzi vzor-
kou a roztokmi §tandardu analytu'®.

Na spolahlivi analyzu je potrebné zabezpelit, aby
zlozenie vzorky a pouzitého Standardu bolo o najviac
podobné, ¢im sa taktiez zabezpe¢i zhodna kinetika atomi-
zacie vzorky ako aj Standardu. Na vyhodnotenie obsahu
analytu vo vzorke je mozné pouzit’ viaceré typy kalibracie
ako napriklad: kalibraciu s certifikovanym referenc¢nym
materialom (CRM), kalibraciu s pouzitim vodnych rozto-
kov standardov metddou kalibracnej krivky (MKK) alebo
metddou pridavku tandardu (MPS). Pri kalibracii s CRM
sa vyzaduje pouzitie takych CRM, ktoré st svojim zloze-
nim ¢o najviac podobné analyzovanym vzorkdm. Nevyho-
dou tohto typu kalibracie je nutnost’ zohladnit’ nerovno-
mernu distribuciu analytu v CRM. Kalibracia pouzitim
MKK je najmenej ¢asovo naro¢na a prave z tohto dévodu
sa zvykne uprednostiiovat’. Pri pouziti tohto typu kalibra-
cie je nutné dosiahnut, aby bol potlaceny vplyv matrice,
a tiez je nutné, aby atomizacia prebiehala za izotermickych
podmienok. Poslednym typom kalibracie, ktory je mozné
pouzit, je kalibracia pouzitim MPS. Tento typ kalibracie
moze byt vykonany tromi sposobmi, a to 1) zvySujuce sa
mnozstva analytu sa pridavaju na konStantny navazok
tuhej vzorky — nevyhodou je nutnost’ presného navazenia
rovnakych hmotnosti tuhej vzorky pre kazdy pridavok; 2)
premenlivé mnozstvo analytu z roztokov Standardov sa
pridava na premenlivé mnoZzstvo vzorky — tento typ meto-
dy je casovo najnaroCnejSi, ale poskytuje najpresnejsSie
vysledky a vysledok sa vyhodnocuje najcastejSie viacna-
sobnou linedrnou regresiou; 3) konsStantné mnozstvo ana-
lytu sa priddva na zvySujice sa navazky tuhej vzorky —
ked’ze sa pouzije iba jeden pridavok z jedného roztoku
Standardu, presnost’ kone¢ného vysledku moze byt velmi
nizka'®.

Vplyv spomenutych faktorov mézeme zhrntit’ do ne-
vyhod pouzitia techniky DSS. Hlavnou nevyhodou spomi-
nanej techniky je problém s davkovanim malych hmotnosti
tuhych vzoriek a obtaznost’ manipulacie s nimi'. K jej
d’alsim nevyhodam patria hlavne: tazkosti spojené s kalib-
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raciou; obmedzeny linearny dynamicky rozsah; problémy
pri riedeni tuhych vzoriek; vysSia nepresnost’ analyzy
v doésledku nehomogenity tuhych vzoriek, ¢o si vyzaduje
velké mnozstvo opakovanych merani; menej G¢inné che-
mickd modifikicia, lebo kontakt tuhej vzorky a modifika-
tora je menej efektivny, a vyraznejSie prejavenie spektral-
nych interferencii’. Cast’ uvedenych nevyhod techniky
DSS ma stivis priamo s analyzou tuhych vzoriek, a preto je
mozné ich ovplyvnit' len vo vel'mi malej miere. Mnohé
z tychto spominanych nevyhod boli odstranené bud’ zlep-
Senim pristrojového vybavenia alebo vylepSenim analytic-
kej metodiky.

2.2. Porovnanie s d’al§imi technikami Gpravy tuhych
vzoriek

Technika DSS v porovnani s technikou SS alebo
s klasickymi upravnymi technikami v kombinacii s ETA-
AS zabezpecuje v niektorych pripadoch zlepSenie citlivosti
detekcie. Tato technika v podstate nepouziva ziadne Ci-
nidl4 na upravu tuhych vzoriek, na rozdiel od techniky SS,
ktora Casto pouziva najmé roztoky kyselin ako rozpusta-
diel na pripravu suspenzii a na rozdiel od klasickych
upravnych technik, pri ktorych sa tuhé latky prevadzajt do
roztoku®'. Zaroven sa pri technike DSS nestretivame
s problémami spojenymi so sedimentdciou, extrakciou
ateda distribuciou analytu medzi dve fazy, kedZe tuhé
vzorky sa analyzuju priamo. Technika DSS tak isto ako
technika SS, na rozdiel od klasickych tpravnych technik,
pontka vyhody spojené s redukciou poétu krokov tpravy
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vzoriek alebo ich uplnou eliminiciou®'. Porovnanie spo-
menutych troch technik v kombinacii s ETAAS je uvedené
v tab. I (cit.?).

3. Aplikacie techniky priameho davkovania
tuhych vzoriek

Pouzitim techniky DSS je umoznend analyza vel'kého
mnozstva vzoriek, ako su sedimenty, pddy, geologické
vzorky, biologické vzorky, potraviny, lie¢iva, plasty a iné.
Technika DSS sa pouZziva hlavne v kombinécii s ETAAS
as HR-CS-ETAAS technikami. V nasledujucich dvoch
podkapitolach st uvedené vybrané aplikacie techniky DSS
v kombinacii so spominanymi dvoma detekénymi techni-
kami.

3.1. Kombinacia s atbmovou absorp¢énou
spektrometriou s elektrotermickou atomizaciou
s ¢iarovym zdrojom ziarenia

Od konca minulého storocia az po st¢asnost’” kombi-
nacia techniky DSS s klasickou ETAAS s ¢iarovym zdro-
jom Ziarenia nasla Siroké uplatnenie na analyzu réznych
typov tuhych vzoriek” . Vo vietkych uvedenych prikla-
doch aplikacii autori na kalibraciu pouzili roztoky Standar-
dov analytov.

Santos a spol.”® stanovovali DSS-ETAAS metddou
s korekciou pozadia Zeemanovym javom Cr, Cu, Mn, Na
aNi vo vysoko Cdcistych polyimidovych materidloch

Tabulka I
Porovnanie techniky priameho dévkovania tuhych vzoriek s d’al§imi technikami Upravy tuhych vzoriek v kombindcii
s ETAAS™

Parameter Technika DSS* Technika SS° Klasické

Tuhé vzorky vécsina typov nutné dokladné mletie uskutociiuje sa rozklad

vzoriek — nutné prevedenie
tuhej vzorky do roztoku

Hmotnost’ vzorky navazok v ug

navazok v mg potrebné viacSie mnozstvo

vzoriek (g)

Typicky navazok vzorky  100-1000 pg minimalne 0,02 mg potrebné vicsie mnozstvo
vzoriek

Uprava matrice vécsinou problematicka nenarocna komplikovanejsia,
zdlhavejSia

Riedenie vzoriek pomerne komplikovanejsie nenarocné nenarocné

Kontaminécia mozna kontamindcia pri mletie, drvenie, pouzivanie  riziko pri rozkladoch
manipulovani so vzorkou (velmi  modifikatorov, kyselin vzoriek, hlavne pri nizkych
nizke navazky vzorky) a d’alSich chemikalif koncentraciach analytov

InStrumentalne nutné Specialne modifikované typické pre AAS® typické pre AAS ¢

usporiadanie atomizatory

Automatizovatel'nost’ obtiazna komer¢ne dostupna dostupna

*DSS technika — technika priameho déavkovania tuhych vzoriek; °SS technika — technika ddvkovania jemnych suspenzii;

° AAS — atomova absorpéna spektrometria
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(99,5 %). Do $peciadlneho elektrotermického atomizatora
bolo davkovanych az 10 mg vzorky. Hodnota RSD sa po-
hybovala v rozmedzi od 3,0 % do 20,0 %. Dosiahnuté
LOD boli pre Cr, Cu, Mn, Na a Ni nasledovné: 7,0; 2,5;
1,7; 17,0 20,12 ng g". Pocas stanovenia nepouzili chemic-
ky modifikator, s vynimkou stanovenia Mn, kde sa ku
vzorke pridal modifikator Pd. Dalsim prikladom pouzitia
tejto metddy je priame stanovenie Bi, Cd, Cr, Ni, Pb, Sb,
Sn a Zn v CRM popolceka hnedého uhlia, ktoré uskutocni-
li Térok a Zemberyova*!. Na stanovenie sledovanych ana-
lytov bolo nevyhnutné pouzitie chemickych modifikato-
rov, aby sa ziskali opakovatel'né a dostatocne citlivé signa-
ly. Zmes Pd a Mg(NO3), ako modifikatora bola pouZita pri
stanoveni Bi, Cd, Pb, Sb, Sn a Zn, a W v kombinacii
s Mg(NO;), pri stanoveni Cr a Ni. Hodnoty LOD ziskané
zvolenou metddou boli 0,057 pug g™ pre Bi; 0,21 pug g™' pre
Cd; 1,1 pg g pre Cr; 1,4 pg g ' pre Ni; 4,0 pg g ' pre Pb;
0,13 pg g pre Sb; 0,33 pg g™’ pre Sn a 16 pg g pre Zn.

Tabul’ka II
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Tito isti autori sa zamerali aj na stanovenie Cd, Cu a Zn vo
vzorkach potravin®®. Vo svojej praci sa venovali najmai
vplyvu chemickych modifikatorov na priame stanovenie
konkrétnych prvkov. Dosiahnuté hodnoty LOD boli 0,279
ng g pre Cd, 0,020 pg g pre Cu a 2,04 pgg ' pre Zn.
Baysal a Akman®® zas stanovovali Pb vo vlasoch na po-
kozke hlavy. Navazok 0,05 az 1,00 mg vysusSenych vlasov
sa vlozil na platformu automatického atomizatora tuhych
vzoriek. Pocas analyzy autori sledovali vplyv teploty py-
rolyzy, teploty atomizacie, mnozstva davkovanej vzorky
ako aj pridavku modifikdtora (Pd/Mg), pomocnych ¢inidiel
(H,O, a HNOs) a/alebo povrchovo aktivnych ¢inidiel na
stanovenie Pb. Hodnota LOD pre Pb bola stanovend na
0,30 ng g”'. Huang a Krivaii*’ stanovovali Si v biologic-
kom materialy, konkrétne v CRM bravcovej pecene, hovi-
dzej pecene a v Cistej celuloze. Na stanovenie Si v danych
vzorkach bolo nutné pouzit’ aj modifikator Pd/Mg(NO3),,
aby sa eliminovali matricové efekty. Stanovend hodnota

Vybrané aplikacie techniky DSS na analyzu roznych typov tuhych vzoriek v kombinacii s klasickou ETAAS a kalibraciou

roztoky Standardov analytov

Matrica Prvok Uprava vzorky LOD [ng g Lit.

Rozne potraviny Cd, Cu, Zn Pred analyzou sa 10,00 g vzoriek vysusilo na Cd 0,279; 25
konstantn hmotnost’ pri teplote 105 °C. Po ochladeni Cu 20;
na laboratornu teplotu sa vzorky ulozili do flia§ Zn 2040
z borokremicitého skla.

Vlasy Pb Vzorky vlasov boli 1x premyté aceténom, 3x 0,3 26
destilovanou vodou a opét acetonom a nasledne boli
susené pri teplote 75 °C. Po vysuSeni boli vlasy
nastrihané na 0,5 cm kusky. Do atomizatora bol
davkovany navazok 0,05-1 mg vysusenych vlasov.

Paradajkova omacka Pb, Cu, Sn Vzorky paradajkovej omacky sa susili Cu 10,4; 31
pri 90 °C pocas 12 hodin a priamo sa zaviedli do Sn 3,2; Pb 0,4
atomizatora pomocou autodavkovaca.

Zuvaiky Pb Vzorky zuvaciek boli podrobené rozkladu s pouzitim 0,017 32
koncentrovanej HNO; a nasledne boli vypalované pri
teplote 400 °C v muflovej peci pocas 2 hodin.

Nitrid hlinity Cr, Cu, Fe, K, Navazok 15 mg praskového nitridu hlinitého bol Cr30;Cul3;Fe 33

Mn, Sb, Zn priamo davkovany do atomizatora. 80; K0,1; Mn 15;
Sb 8; Zn 0,05
Uhlikové nanorarky Al, Cd, Co, Cr, Navazok 0,05-7 mg vzorky bolo priamo Al 120; 34
Cu, Mg, Mn,  davkovanych do atomizatora. Cd0,15;
Pb Co22;Cr6; Cu
50; Mg 20; Mn 8;
Pb3

Pody, kaly, sedimenty ~ As, Sb Pred analyzou sa priblizne 10 g z kazdej tuhej vzorky As 500; 35
vysusilo do konStantnej hmotnosti pri 105 °C. Po Sb 100
vysus$eni boli vzorky ulozené do polyetylénovych
flias.

PSeni¢na muka Cd Navazok 2 mg vzorky bol priamo davkovany do 0,4 36

elektrotermického atomizatora.
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LOD pre Si v biologickych vzorkach bola 30 ng g"'. Ako
dalsi priklad mézeme uviest’ pracu Bolzana a spol.”, ktori
sa zamerali na stanovenie As v praskovom farmaceutiku
BaSO,. RSD stanovenia bola 9,5 %, ziskana hodnota LOD
pre As bola 0,005 pug g”'. Resano a spol.”’ vo svojej praci
stanovovali As, Cd, Cr, Cu, Pb a Sb vo vzorkach priemy-
selného oxidu kremicitého. Autori sa zamerali na optimali-
zaciu pracovnych podmienok s osobitnym zretelom na
optimalizaciu atomizacnej teploty a pouzitia vhodnych
modifikatorov (grafitovy prasok, HNOj; alebo Pd). Navrh-
nutou metodou boli ziskané dostato¢ne nizke hodnoty
LOD pre stanovované analyty (pod 0,1 mg g') a taktiez
boli dosiahnuté aj pomerne nizke RSD hodnoty, od 6 % do
9%. Daldim prikladom je praca autorov Zelinkovi
aspol.®’, ktori sa zamerali na stanovenie Hg v podach
a rastlinach. Na eliminaciu interferencii pouzili Pd modifi-
kator a Re modifikator. Dosiahnuta hodnota LOD pre Hg
vo vybranych vzorkach bola 0,4 mg kg .

Vybrané aplikdcie DSS-ETAAS metddy na analyzu
roznych typov tuhych vzoriek st uvedené v tab. IL

Tabul’ka III

Referat

3.2. Kombinacia s atbmovou absorpénou
spektrometriou s elektrotermickou atomizaciou
s kontinualnym zdrojom Ziarenia
a vysokorozliSovacim monochrométorom

V poslednom obdobi sa technika DSS coraz CastejSie
vyuziva v kombindcii s HR-CS ETAAS, namiesto s klasic-
kou ETAAS s ciarovym zdrojom Ziarenia, a to hlavne
z dovodu, ze HR-CS ETAAS umoznuje efektivne elimino-
vat’ spektralne interferencie a tym zlepsit’ spravnost’ ana-
lyzy'?. DSS-HR-CS ETAAS si tak nagla uplatnenie na
prvkovill analyzu rozmanitych matric ako pdd, sedimentov,
potravin, biologickych tkaniv, hnojiv, Castic vo vzduchu
a d’alsich matric'.

Vale a spol.’” stanovovali TI v CRM morského sedi-
mentu pomocou klasickej ETAAS, avsak stanovené kon-
centracie nezodpovedali certifikovanym hodnotam. Zlep-
Senie vysledkov dosiahli pouzitim korekcie pozadia vyuZi-
tim Zeemanovho javu, ale bolo potrebné pouzit’ pridavok
400 pg Ru do atomizatora, a k vzorke bolo nutné pridat’
10 pl 10% dusiénanu amoénneho®’. Najlepsie vysledky
analyz vSak dosiahli pouzitim DSS-HR-CS ETAAS meto-
dy bez nutnosti pouzitia modifikatorov>®.

Vybrané aplikacie DSS techniky na analyzu réznych typov tuhych vzoriek v kombinacii s HR-CS ETAAS

Matrica Prvok Uprava vzorky Kalibracia LOD [ngg™'] Lit.
Katalyzator Pd,Pt, Rh  Vzorka bola rozdrvena na prasok a navazok certifikovany Pd 6500; 39
0,05-0,2 mg bol priamo davkovany referencny Pt 8300;
do atomizatora. material Rh 9500
Zelenina Ni, Fe Vzorky boli ocistené vodou a lyofilizované po  roztoky Ni 20; 43
dobu 24 hodin, nasledne boli rozomleté Standardov Fe 2000
a vysuSené pri teplote 60 °C po dobu 1 hodiny. analytov
Nakoniec bola vzorka rozdrvena a navazok
0,1 mg bol priamo davkovany do atomizatora.
Korenie Cd,Ni, V. Navazok 0,5 mg bol priamo davkovany roztoky Cd 0,2; Ni 18; 49
do atomizatora. Standardov \i
analytov
Aktivne uhlie Cr, Cu, Fe, Vzorka bola rozdrvend a navazok 0,2 mg bol  roztoky Cr 50; Cu 30; 51
Mn, Mo, Ni, priamo davkovany do atomizatora. Standardov Fe 900;
A% analytov Mn 30;
Mo 40; Ni 6;
V 10;
Fludropolyméry Fe, Ni Vzorka bola kryogenicky rozomleta a navazok roztoky Fe 221; 52
1-10 mg bol priamo davkovany do atomizatora. Standardov Ni 9,6
analytov
Poda As Zo vzorky bol odstraneny biologicky material — roztoky 0,04 53
a vzorka bola vysusena pri laboratornej teplote  Standardov
po dobu 48 hodin. Nasledne bola vzorka rozdr- analytov
vend a navazok 0,2 mg bol priamo davkovany
do atomizatora.
Doplnky stravy  Ni, Fe V pripade tabliet bola vzorka rozdrvena roztoky Nill;Fe517 54
a v pripade kapstl sa analyzoval ich vysypany S$tandardov
obsah. Pracovalo sa s navazkami 0,5-2,8 mg,  analytov

ktoré boli priamo davkované do atomizatora.
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Ako uzZ bolo uvedené, na analyzu réznych kompliko-
vanych matric bez vyraznej upravy tuhych vzoriek sa
v mnohych pripadoch uskuto¢fiuje kalibrdcia pomocou
MKK, aviak pouziva sa aj kalibracia na CRM*. Resano
a spol.3 ’ pouzili kalibraciu na CRM na stanovenie Pt, Pd
a Rh v pouzitych automobilovych katalyzatoroch pomocou
CRM ERM®-EB504. Pouzitim chemického modifikatora
fluorovodika a fluoridu aménneho boli dosiahnuté nasle-
dujuce hodnoty LOD: 6,5 pg g™ pre Pd, 8,3 ng g™ pre Pt
a9,3 ug g pre Rh. V tomto istom ¢lanku autori popisova-
li aj stanovenie Pt, Pd a Rh vo farmaceutickych priprav-
koch, ale na kalibraciu pouzili MKK bez pouZitia modifi-
katorov. Dosiahnuté hodnoty LOD boli 0,08 pg g™ pre Pd,
0,15 ug g pre Pta 0,1 ug g' pre Rh. Jednou z analyzova-
nych matric boli tiez Castice vzduchu zachytené na filtroch
zo sklenych vlakien, ¢im sa zaoberali Araujo a spol., ktori
vo viacerych &lankoch popisali stanovenie Sb (cit.*’), Ag
(cit.*") a Hg (cit.**) s kalibraciou pouzitim MKK. V pripa-
de stanovenia Ag a Sb v stotindch az desatindch miligra-
mov vzorky modifikovali grafitovi kyvetu so 400 ug Ru
(cit.***"). V pripade stanovenia Hg vodné roztoky $tandar-
dov analytov obsahovali pridavok 1 % manganistanu dra-
selného. Rovnakym pridavkom manganistanu draselného
boli upravené aj 2 mg filtra so vzorkou*. Dosiahnuté hod-
noty LOD boli 15 ug g™ v pripade Sb (cit.*’), 17 ng g™
v pripade Ag (cit.*') a 40 ngg”' v pripade Hg (cit.*?).
Technika DSS-HR-CS ETAAS sa pouziva aj na analyzu
biologickych vzoriek, ako: zeleniny®, biomasy***, rast-
1in***, korenia* a dalsich. Napriklad Duarte a spol. sa
zaoberali stanovenim Cd, Cr (cit.*) aPb v biomase®,
s kalibraciou pouzitim MKK a bez pridavku modifikato-
rov. Dosiahnuté hodnoty LOD boli 1,1 ng g™ pre Cd, 21
ng g ' pre Cr (cit.**) 2 0,5 ng g ' pre Pb (cit.*).

V nasledujucej praci Babos a spol.”® vyuzili na stano-
venie Ni a Mo v rastlinnom materidly kalibraciu s pouZzi-
tim MPS. V pripade stanovenia Ni pouzili na kalibraciu
vodny roztok Ni ako interny Standard. Na stanovenie Mo
pouzili na kalibraciu vodné roztoky externych Standardov.
DSS-HR-CS-ETAAS metéodou dosiahli hodnoty LOD
25 pg pre Ni al8 pg pre Mo bez nutnosti pouzitia modifi-
katorov.

Vybrané aplikacie techniky DSS v spojeni s HR-CS
ETAAS metddou na analyzu réznych typov tuhych vzo-
riek st uvedené v tab. III.

6. Zaver

Zaverom modzeme konStatovat’, ze vyuzitie techniky
DSS v spojeni s citlivou detekénou technikou ETAAS
predstavuje vhodny néstroj na priamu prvkovi analyzu
rdznych typov tuhych vzoriek (napriklad pody, potraviny,
biologicky material, atd’.). Vzhl'adom na minimalne alebo
ziadne naroky na upravu tuhej vzorky sa kombindcia tych-
to technik stava coraz popularnejSou na stanovenie prvkov
v tuhych vzorkdch na stopovych az ultrastopovych kon-
centraénych hladinach. Dalsimi $pecifickymi vyhodami
techniky DSS oproti inym Upravnym technikdm v spojeni
s ETAAS su hlavne: znizenie kontaminacie vzorky a straty
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Referat

analytu; skratenie ¢asu analyzy; menSie mnozstvo vzorky
potrebné na analyzu; zvySena citlivost detekcie; Ziadne
resp. minimalne pouZzitie rozpuStadiel a zniZenad tvorba
odpadu. Pre spominant techniku st charakteristické aj
niektoré nevyhody ako napriklad: nehomogenita vzoriek
v suvislosti s vel'kost'ou ndvazku; vplyv matrice; problémy
s kalibraciou a dostupnostou certifikovanych referencnych
materialov. V stcasnosti sa technika DSS vyuziva hlavne
v kombinaciu s HR-CS-ETAAS, a to najmé z dovodu eli-
min4cie neziaducich spektralnych interferencii.

Tato praca bola podporena Vedeckou grantovou
agentiirou MS SR — projekt VEGA 1/0678/19 a Agentiirou
na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-
17-0373.
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K. Kriegerova, S.Prochazkova, J.Tucek, and
R. Halko (Department of Analytical Chemistry, Faculty of
Natural Sciences, Comenius University in Bratislava, Bra-
tislava, Slovakia): Direct Solid Sampling in Atomic
Absorption Spectrometry with Electrothermic
Atomization

This review presents recent developments and appli-
cations of direct solid sampling (DSS) as an approach for
direct analysis of solid samples by atomic absorption spec-
trometry with electrothermic atomization (ETAAS). The
paper is focused on the description of the principle and
some critical factors of DSS technique. Some advantages
or drawbacks of this technique are also discussed. At the
end, the applications of combined DSS and ETAAS with
a line source of the radiation and high-resolution continu-
um source (HR-CS) for the determination of elements in
various solid matrices (environmental, biological, food and
others) are presented.

Keywords: direct solid sampling, solid samples, atomic
absorption spectrometry with electrothermic atomization,
sampling
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