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Tato kapitola velmi Uzce navazuje na problematiku atomizaénich mechanizmd, a
interferenci matrice. Detailni studium problematiky modifikatordl matrice je vzdy Uzce spojeno
s témito problémy a je velmi obtizné diskutovat tuto problematiku separatné. V souCasné
dobé predstavuje tématika modifikatord matrice jiz vice jak jeden tisic odbornych praci a je
prakticky nemozné provézt uceleny prehled vrozsahu tohoto referatu, proto se dale
zaméfime pouze na charakterizaci zakladnich mechanizm( puUsobeni modifikatord a
zaméfime se pouze na ty modifikatory, které vykazuji nejSirsi pouziti. Souhrnné zpracovani
problematiky modifikatord matrice je mozné nalézt v pracich 1-3.

Prakticky u vSech elementl stanovovanych technikou ETA AAS se miUzeme setkat
s tim, ze mohou vstupovat do analytického procesu nebo v jeho priibéhu tvofit vétsi pocet
slouCenin (pfipadné forem), které se zasadné [iSi svymi fyzikalnimi nebo fyzikalné
chemickymi vlastnostmi, coz je zakladni pfi¢innou vzniku interferenci matrice. Cilem
modifikovani matrice za pomoci modifikatord je zajisténi shodné (nebo fyzikalnimi
vlastnostmi blizké) formy analytu, pfipadné matrice vzorku pro realné vzorky a kalibracni
standardy.

Jako modifikatory matrice obvykle oznacujeme latky, které jsou schopny ovlivnit
pribéh faze suseni, termické Upravy nebo vlastni atomizaéni mechanismus. Mechanismy
plUsobeni jsou nasledujici:

: ovlivnéni fyzikalnich vlastnosti vzorku vedoucich k zajisténi reprodukovatelné faze suseni,
pfipadné reprodukovatelného davkovani vzorku. V tomto pfipadé jsou nej¢astéji pouzivany
povrchové aktivni latky (TRITON X-100), pfidavky kyselin (HNO3) nebo latek zvySujicich
viskozitu (glycerol).
: modifikator stabilizuje analyt v atomizatoru do vySSich teplot (tvorbou termicky stabilngjsi
slou€eniny nebo slitiny). Tim je mozné pouzit vySsi teplotu termické Upravy a odstranit tak
tékavéjsi slozky matrice. Tento typ modifikatoru je €asto nazyvan stabilizatorem a bude
podrobné diskutovan dale.
: modifikator reaguje s analytem za vzniku t€kavéjSi slouceniny. Vysledkem je bud zvySeni
citlivosti stanoveni, nebo pfednostni reakce s analytem zabrani vzniku termicky stabilni
slouceniny (vliv fluoridd na stanoveni Al, freonu na stanoveni Mo).

modifikator reaguje s interferentem za vzniku tékavéjSi slouceniny. Dusledkem je
odstranéni interferentu béhem termické uUpravy. Jako pfiklad je mozné uvést pouziti
NH40H (NH4NO3) na odstranéni NaCl, ktery je pfeveden na NH4Cl, jenz odtéka jiz pfi
355 °C.
. modifikator reaguje pfednostné s interferentem za vzniku termicky stabilni slou¢eniny.
Vysledkem muze byt reakce v kondenzované fazi a prfednostni atomizace analytu, pfipadné
pfednostni reakce v plynné fazi (reakce Li s chloridy pfi stanoveni TI).
: modifikatory pusobici fadou specifickych mechanizmd (napf. ovlivnéni atomizacniho
mechanizmu) - napf. kys. askorbova zvySuje redukéni podminky v atomizaénim prostfedi.

DalSi mozné rozdéleni modifkatort je podle jejich formy a zplsobu aplikace. Plynné
modifikatory nejsou pfili§ Casto pouzivany, pfestoZe v nékterych pfipadech maji velmi
vyrazny ucinek. Zpravidla jsou aplikovany ve formé pfidavku do ochranné argonové

atmosféry. Nejznaméjsi je pouziti pfidavku kysliku (pfipadné vzduchu) pro zlepSeni
ucinnosti spalovaciho kroku v pfipadé vzork(l s vysokym obsahem organické matrice. Hlavni



nevyhodou je zkraceni zivotnosti atomizatoru a pfipadna tvorby tékavych oxidi analytu
(napf. TI). DalSi nevyhodou mohou byt zmény povrchu atomizatoru a tim napf. zména vazby
modifikatoru. Velmi a¢innym modifikatorem je vodik, ktery vyrazné zvySuje redukéni
prostfedi v atomizatoru a je pfimo schopen redukce celé fady termicky stabilnich oxid(
(vyrazny vliv byl popsan napf. pro Mo, Pb v ocelych, a pro celou fadu prvkd ve wolframovych
atomizatorech). Druhy efekt vodiku se projevi ve spojeni s Pd modifikatorem, kdy snadno
dochazi k pfevedeni Pd na velmi u¢innou redukovanou formu PdO (viz. dale) a ve spojeni
s redukénim plUsobenim vodiku je mozna napf. analyza Tl v pfitomnosti vysokych obsah
NaCl. Jako plynné modifikatory byly aplikovany také napf. freony nebo methan (1% v/v pro
refraktorni elementy), ale pouze na urovni védeckych praci, bez vyraznéjSi odezvy v bézné
praxi.

Nejbéznéjsi aplikaci modifikatord jsou kapalné modifikatory pfimo pfidavané
k analyzovanému vzorku, nebo davkované do atomizatoru pfed vzorekem, pfipadné az na
vysudeny vzorek.

Modifikatory mohou byt pouzivany také v pevné formé — kovové (Pd, Pt, ...), nebo
karbidovani povrchu termicky stabilnimi karbidy. Jako nejrozSifenéjsi se pouzivaji karbidy W,
Zr, La, Ti a jejich pouZziti a pfiprava se liSi aplikace od aplikace. Pevné modifikatory jsou
velmi ¢asto pouzivany jako tzv. permanentni modifikatory, kdy modifikator se obnovuje az po
vétSim poctu atomizacnich cykll (Casto Fadove stovky).

Paklize se zaméfime na stabilizatory matrice — tedy modifikatory jejichz primarnim
ucinkem je stabilizace analytu do vy$Sich teplot je vhodné zde citovat zakladni pozadavky na
modifikator matrice publikované Schlemmrem a Welzem (4):

: Méla by byt mozna stabilizace analytu na nejvy$si moznou teplotu. V mnoha pfipadech jsou
pfitomny vysoké obsahy soli jako napf. NaCl, nebo organické matrice a ty musi byt pokud
mozno odstranény v kroku termické. Velmi ¢asto je vyzadovana teplota presahujici 1000 °C.
: Modifikator by mél byt schopen stabilizovat co nejvétSi poCet prvki a pokud mozno za
podobnych podminek. Potom je jednodussi vyvoj metody pro jednotlivé elementy, pfipadné
je mozné vyvijet multielementarni programy.

: Modifikator musi byt dostupny ve vysoké Cistoté, tak aby nedochazelo k pfFili§ vysokému
zvySovani hodnot slepych pokusu.

: Modifikator, ktery se obvykle pouziva ve vysokych koncentracich nesmi obsahovat prvek,
ktery ma byt nasledné na pfistroji analyzovan ve stopovych mnozstvich.

: Modifikator by nemél zkracovat zivotnost grafitového atomizatoru ani platformy

: Modifikator by nemél pfili§ zvySovat hodnotu nespecifické absorbce (absorbce pozadi).

Prehled bézné pouzivanych stabilizatort je v nasledujici tabulce 1.



Tabulka 1 Prehled pouzivanych stabilizatord matrice

Typ stabilizator |dosazena analyt stabilizator dosazena
interferentu teplota teplota
pyrolyzy [°C] pyrolyzy [°C]
Ag Pd 950 Mn Mg(NO3)2 1400
Pd 1200
Al Mg(NO3)2 1700 Ni Mg(NO3)2 1400
Pd 1200
As Ni 1300-1500 P La(NO3)2 1 350
Pd 1100
Be Mg(NO3)2 1500 Pb NH4HoPOy4 950
Pd 1000
Bi Pd 1100 Sb Ni 1000
Pd 1400
Cd Pd 550 Se Cu/Mg(NO3)> |1100
NH4HoPO4 |750 Ni 1100
Co Mg(NO3)2 1400 Sn HNO3+NH4OH (1000
Pd 1200 Pd 1300
Cr Mg(NO3)» 1650 Te (NH4)2CroO7 1900
Pd 1300 Cu, Pd 900, 1300
Cu Pd 1100 TI HoSOy 750
Pd 1000
Fe Mg(NO3)2 1450 Zn H3POy4 , Pd 900
Pd 1300 NH4HoPO,  |900
Hg KoCrpO7,Te |250
Pd 450

Uvadéné teploty stabilizace nemusi byt platné pro vsechny typy matrice a je nutné
upozornit na to, Ze nedilnou soucasti vyvoje metody musi byt konstrukce rozkladné a
atomizacni kfivky s modifikatorem a pro realnou matrici vzorku. Velmi &asto je nutné
optimalizovat také mnozstvi pfidavaného modifikatoru, které je zpravidla odliSné pro rizné
konstrukce atomizatoru, ale nezfidka i pro ruzné typy matrice. Dusledkem toho je, ze data
uvadéna v literatufe se mohou vyznamné lisit.

Pouziti vySe uvedenych stabilizatord matrice narazi na nékteré problémy:

Pd - je velmi ¢asto pouzivanym modifikatorem. Zakladnim principem funkce je tvorba tuhych
roztokl a intermetalickych slou€enin. Pro In, Se, As je stabiliza¢ni efekt zaloZzen na tvorbé
slougenin typu Pd-M-O. Rada rozdilnych udaji pro Pd modifikator miize byt vysvétlena tim,
Ze je rozdilné chovani a u€innost modifikatoru pro modifikator aplikovany ve formé dusi¢nanu
paladnatého a tzv. redukované formy Pd0. U&inngjsi redukovanou formu mizeme ziskat
nékolika zpusoby. Modifikator mize byt nadavkovan samostatné do atomizatoru a nasledné
zahrat na teplotu 900 — 1000 °C, tento postup ale prodluzuje a komplikuje vlastni analyzu.
Daldi moznosti je pouZiti vodiku v ochranné atmosféfe (10 % v/v), které zajisti pfechod na
redukovanou formu jiz za vyrazné nizSich teplot (400 °C) nebo pfidavek kyseliny ascorbové,
ktera b€hem svého rozkladu uvolriuje vodik.

Fosfaty — pouzivani fosfatl je velmi oblibené zejména pfi stanoveni Cd a Pb, Casto
v kombinaci s Mg(NO3)2. Problémem fosfatl je vznikajici plynny PO, ktery vykazuje velmi
komplikované absorpéni spektrum s jemnou strukturou. V disledku toho je mozné pozorovat



spektralni interferenci na ¢are olova 217.0 nm i pfi pouziti Zeemanovské korekce. Obecné
pouziti téchto modifikator Casto zpusobuje vyrazné zvySeni absorbce pozadi, které ale
muze byt dobfe eliminovano modernimi korektory s vysokou rychlosti odec¢tu signalu. Pro
stanoveni nizkych obsahi Cd v modci je doporuCovano nahrazeni tohoto modifikatoru
kombinaci Pd a NH4NO3, které sice vede k niz§im charakteristickym hmotnostem (citlivosti),
H2S04 — dnes velmi malo pouzivany modifikator, zejména pro vyrazné korozivni plsobeni
na kovové ¢asti spektrometru.

Ni — tento modifikator je ¢asto pouzivan pro stanoveni As, Se. Je nutné ale upozornit, ze
neni vhodny pro vSechny typy vzorku, protoze napf. v pfipadé Se neni schopen stabilizovat
vSechny organické formy Se. DalSim problémem je kontaminace zafizeni Ni, ktery nasledné
neni mozné stanovovat na stopovych hladinach. Z tohoto divodu je spiSe preferovano
pouziti Pd nebo Pd-Mg modifikatoru (viz. dale).

Vpraci 4 je uvedeno pouziti tzv. “univerzalniho” Pd-Mg modifikatoru
(Pd+Mg(NO3)2P). Tento modifikator je pouzitelny na velmi Siroké spektrum prvka s velmi
dobrymi vysledky. Tabulka 2 ukazuje stabilizacni schopnosti a maximalni tolerovatelné
mnozstvi intereferentu NaCl a K,SO,.

Tabulka 2 StabilizaCni teploty a maximalni tolerovatelna mnozstvi interferentu (potlaceni
signalu mensi nez 10%) pro Pd-Mg modifikator.

, . Pfipustné mnozstvi interferentu
Teplota pyrolyzy Teplota atomizace *
NaCl KQSO4

Ag 900 1600 300 100
Al 1700 2350 300 100
As 1400 2200 200 10
Au 1000 1800 10 5
Bi 1200 1900 10 100
Cd 900 1700 5 5
Cu 1100 2300 300 300
Ga 1300 2200 200 10
Ge 1500 2550 100 3
Hg 250 1000 300 50
In 1500 2300 300 50
Mn 1400 2300 200 200
Pb 1200 2000 200 10
Sb 1250 1900 300 10
Se 1200 2100 50 6
Si 1200 2500 200 1
Sn 1200 2400 50 50
Te 1200 2250 200 30
TI 1000 1650 100 10
Zn 1000 1900 100 20

" 10 ul analyzovaného roztoku
" pouzito Pd redukované vodikem

Hlavni pfednosti tohoto modifikatoru je vysoky efekt potlaeni vlivu matrice a relativné
znacna univerzalnost pouziti. Nevyhodou je pak snizeni citlivosti pro vétSinu prvkd (
s vyjimkou Si a Sn) a zvySeni absorpce pozadi. Pfi srovnani s redukovanym palladiem se
dosahuje stejnych teplot stabilizace, ale lepSiho efektu potlageni vlivu matrice.



Vhodnost pfislusného modifikatoru pro dany typ matrice vzorku je vzdy nutné ovérit.
Obecné je mozné doporucit nasledujici postup. Nejprve je vhodné prostudovat dostupnou
literaturu a firemni informace a nalézt udaje o pouzitych modifikatorech pro dany typ matrice
(koncentrace modifikatoru, resp. davkované mnozstvi, teplotni program, vliv na testované
interferenty, ...). Vybrat nejvhodnéjSi modifikator, ale lépe vice modifikatord a ovéfit
rozkladné a atomizacni kfivky pro realny vzorek. Na jejich zakladé urcit optimalni teplotni
program a nasledné ovéfit funkci modifikatoru na referenénich materialech a technikou
pridavku na realnych vzorcich v celém prfedpokladaném rozsahu koncentraci analytu. Pokud
mame informace o variabilité matrice je vhodné provadét testovani na nejméné pfiznivém
vzorku Na zakladé ziskanych informaci je mozné vybrat nejvhodnéjsi modifikator. Hlavnim
kriteriem by méla byt mira potlaceni vlivu interferentu, v pfipadé problému s citlivosti metody
resp. s DL by mély byt pfednostné testovany DL. V fadé pfipadl je mozné s urcitym typem
modifikatoru dosahnout lepsi citlivosti, ale horSich DL, coz je zplisobeno napf. jinym typem
interakce analyt-modifikator a tim zvySenim Sumu nizkych signald..
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