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3. Szervetlen anyagok atomabszorpciés szinképének megéirozasa
1. Elméleti hattér

Az irodalomban az alabbi roviditésekkel talalkozunk
AAS atomabszorpcids spektrometria
FAAS langos (flame) atomabszorpcios spektrometria
GF-AAS grafitkemencés atomabszorpcios spektrometri
ETAAS elektrotermikus atomabszorpciés spektroraetri

Elem Hullamhossz Elem HullamhossZ Elem Hullamhoss3
Ag 328,1 Hg 253,7 Ru 349,9
Al 309,3 In 325,6 Sb 217,6
As 193,7 Ir 264,0 Se 196,0
Au 242.,8 Li 670,7 Si 251,6
Ba 553,6 Mg 285,2 Sn 286,3
Be 2349 Mn 279,5 Sr 460,7
Bi 223,1 Mo 313,3 Te 214,3
Ca 422,7 Ni 232,0 Ti 365,3
Cd 228,8 P 213,6 TI 276,8
Co 240,7 Pb 283,3 \% 318,4
Cr 357,9 Pd 247,6 Zn 213,9
Cu 324,8 Pt 265,9

A megvilagitd, primer fényforrasok: vajtkatodu lampa, EDL lampa.

Az elem fényabszorpcioja akkor a legnagyobb, hangbaeit a sajat vonalas spektrumat
kisugarzé fénnyel vilagitjuk at. A megvilagito fdagrdsnak éles, vonalas szinképet kell
sugaroznia. A rezonanciavonalak félértekszéleskégel 0,001 nm. A langban az abszorpciés
vonalak szélessége 0,01 nm koruli. Ezért az élealakon nagy az abszorpcio.

A legkisebb szélességszinképvonalak a csokkentett nyomasaoikdad fényforrasokkal
nyerhebk. llyenek: a vajtkatddlampa és az elektréd nélkigiilési lampa (EDL)

a) A vajtkatodlampat hasznaljdk altalanosan megvilagitd fényforraskentammabszorpcios
analizisben.

Abra. Vajtkatédlampa

A véjtkatédlampa specialis kisulésiocsA katdd a meghatarozando elgihkészil vagy
Otvozoként tartalmazza azt. A katod Ureges alaku,doétmébje 2-5 mm. Az anéd wolframbdl
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készil. A katodot és az anddot zart Uveghengeripasiijdk be. A lampa kilé@ablaka kvarc. Az
evakualt lampat 0,5-1,3 kPa (4-10 torr) neon vagywia gazzal toltik meg. A kisllés a katod és
az andd kozoétt 400-600 V fesziltség hatasara jte. &z arameisség az elem gerjesztési
sajatsagaitol fuggen 5-15 mA kozott lehet. Ezt a gyartd cég mega#djakisilés nyoman
keletke® pozitiv nemesgaz ionok nagy sebességgel a kaliddttshe csapddnak és fématomokat
szakitanak ki a kat6dbodl (katodporlasztas). Igyet@znek a meghatarozand6é elem szabad
atomjai. Ezek az atomok nagysebegsélgktronokkal vagy ionokkal Utk6zve gerjegshtek és az
elemre jellemé& vonalas spektrumot emittialjak. A katédot kérulgekeramia vagy csillampala
(Maria-tiveg) véderny6 biztositja, hogy a kisllés a katod belsejébendagds ezaltal a vonalak
nagy intenzitasuak legyenek. A fényforras spektruartalmazza a nemes gaz vonalait is és a
katédba beépitett 6sszes elem spektrumat. A negndweli az emittalt rezonanciavonalak
intenzitdsat, mert ionizaciés potencidlja sok félhmd® az argonénal magasabb. Argont akkor
hasznalnak, amikor a katodelem rezonanciavonal&izel van a neon vonala. Az argon
vonaldusabb, mint a neon.

A véjtkatédlampak egyelemesek, tehat minden Ujdbin eanérésénél cserélni kell a lampat.
Ez hatranya ezt a fényforrast hasznal6 atomabsperpeérésnek. Készilnek tdbbelemes (2-6)
vajtkatodlampak is. De ezek emisszigjanak intesaitdz egyes elemekre gyengébb, mint az
egyelemeseké.

A véjtkatédlampa élettartamat a gyarté cég megajab000 mA ora vagy két év. Ha a
lampa 5 mA-rel mikddik, legalabb 1000 6éraig hasznalhatd. Az illékoslgmekre készilt
vajtkatodlampak katodja gyorsan elparolog s ezértlampa élettartama kicsi. Ennek
kikliszoboléserepként az illékony elemekre az elektrod nélkili késillampakat gyartjak.

b.) Elektréd nélkuli kistlési lampa, az u.n. EDL-lampa (EDL = electrodless dischangeplam
nagy intenzitasu megvilagité fényforrasként illékony elemek meghatarozasara.

Abra A radi6frekvenciaval gerjesztett EDL lampa

Kis, zart kvarccsé — a lampa — a meghatarozando féhehany mg-ot tartalmaz és néhany tized
kPa néhany torr argonnal van megtoltve. A fém Iéseta fém joddal egyutt vagy ill6 jodidja. A
csovet keramiahengerbe helyezik, amire raciofre&vsngenerator antennajat tekercselik. A
radiofrekvencias tér induktiv energiaval elparofdjgt és gerjeszti a fématomokat a kvabbes.

A lampa az elem spektrumat sugarozza. Az EDL-langag/obb intenzitasu fényt sugaroz, mint
a vajtkatédlampa és élettartama hosszabb. A fémymiths nem a mérés érzékenységét
befolyasolja, hanem a jel/zaj viszonyt javitja. ERmpak kulonbod elemekre: As, Bi, Cd, Ce
Ge, Hg, K, P, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Te, Ti, Tl, Zn, s

Minthogy a vajtkatédlampa és az EDL lampa éles,alem spektrumot sugaroz, és az
elemek abszorpcidja is kis hullamhossztartomanybiténik, elegend kis teljesitménty
monokromator a rezonanciavonalak kivalasztasaevara vonalak meil.
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Abra Fényut a két-sugarmenetes atomabszorpcios spekedmen

A két csatornas két-sugaras rendszernél két megvilagitd fényfortdasznalunk és
mindegyik fénye ugyanazon az atomizatoron haladMétdegyiknek sajat monokromatora és
detekrora van. A felhasznalasa sokoldall: egtildgj két elemet lehet mérni; emisszidban és
abszorpcioban is #kddik; a minta mennyisége lecsokken, a mérés idejévidul; a
hattérkorrekciot a masik csatornaval lehet végephi,két killonbdd vonalon mérni; a két
csatorna abszorbancia-aranya is méchaimi lehebve teszi bels standard hasznalatat. Ez
esetben az analizdlando elemet és egy mésik eleamety az oldatban lehet vagy hozzaadjuk,
fuggetlentl mérjuk és abszorbancigjukat aranyhgul

A monokromatornak két rése van, a betéps a kilép rés, ezek azonos széledsgdlg A
fényfelbonté rész a prizma és a racs. A szokds@@mps monokromatorok a tavoli UV
tartoméanyban, mig a racsos monokrométorok a kdrélben és a lathatoban felelnek meg a
legjobban. Az atomabszorpciés spektrométerekbeaca €l§ rend: hullamhosszon dkodik,
1400 — 3000 vonal mirii. Rendszerint két racsot alkalmaznak, egy holokuafiaz UV-ben és
egy mas tipusut a lathatéban. (A racs blaze (gg)ldwullamhossza, az optimalis hatasfoku, 210
nm és 580 nm.) A tartomany 179 — 900 nm. A spekte#lvszélesség 0,03 — 7 nm az UV és 0,06
— 14 nm a lathaté tartomanyban. A spektralis sdgsgég A\s) egyend a monokromator adott
hullamhosszon érvényes reciprok vonaldiszperzidjafran/mm) és a résszeélességnek (mm)
szorzatéval (a ki- és belégs azonos szélessége mellett).

Az érzékeb az elektronsokszorozoMinéségédl figgéen 193,7 nm(As) a legkisebb, 852,1 nm
(Cs) a legnagyobb hullamhosszu fénysugar, aminekéacsére alkalmas. A detektorra a
rezonanciavonal és az atomizator emittalt fénye AutlAing és a grafitkemence emisszigjat
molekulasavok és részecskéek szort fénye adja. Aneria sugarzasra van csak szikségunk,
ezért ennek a fényét modulaljak elektromosan vagghanikusan. A lampa taparama valtbaram
(280 V 300 Hz pédaul) és erre a frekvenciara haakjohz erésitot. Két-sugarmenetes
készuléknél az atomizatoroei chopper adott frekvencian bontja a lampa férkgdtfénydtra. A
sugarzas szabalyosan valtoz0 intenzithsa a debektovaltdaramot kelt. Az abszorbanciat
digitélis kijelz 6n, képernyn olvassuk le.

A mai atomabszorpciés spektrométerakikroprocesszorral vezéreltek: a kozponti
készulék és a periferikus elemek, mint a grafitkeceeés az automata mintaadagol6 is. A
készulék az analitikai jelet adott ideig integralialibracidés gorbét vesz fel, goérbe-korrekciot
alkalmaz, az eredményt a kivant formaban képernyegjeleniti, az érzékenységet, relativ
standard deviaciot megadja. Szoftverrel valasztjuk kivant technikat (langos, grafitkemencés,
stb. mod) és az analizis kivanalmait. Grafitkemsratémabszorpcional csucsterlleti integralas
vagy csucsmagassag szerinti kiértékelés lehetséges.

Az atomabszorpcids spektrométerek tobbnyire langerios mérésre is alkalmasak, ekkor
a lang altal kisugarzott fényt chopper szaggatjarmfrekvenciaval, ami megfelel azsitonek.
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Az atomabszorpcios spektrometria analitikai teljesioképessége

Az atomabszorpcids analizis relativ modszer, kaldbgorbéBl olvassuk le az eredményt.
Adott koncentraciéban a kulonb®zlemek abszorbancidja kilonboz0sszehasonlitasukra a
kovetked alapfogalmakat kell ismernink.

Erzékenység, S, az analitikai gorbe meredeksége

S =d—Avagy tbmegre S =Olé
dc dm

Az érzékenységek 0sszehasonlitasarakamakterisztikus koncentraciot (vagy tomeget)
hasznaljak. A karakterisztikus koncentracio a mdfeelemnek az a koncentracidja,)(cami
0,0044 abszorbanciat illetve 1 % abszorpciot adiddgz tomegre szamolvakarakterisztikus
tomeg (m). Az érzékenység az analitikai jel nagysagara uRll. Cu karakterisztikus
koncentraciéja 0,03 ppm. Extrapolalhaté, hogy 3 pponcentracioju réz oldat 0,440
abszorbanciat ad a gorbe linearis szakaszan.

A kimutatasi hatar az elem legkisebb koncentracioja vagy tomege, aduott statisztikai
biztonsaggal kimutathatunk. IUPAC ajanlas sz&rinkimutatasi hatar a vak jelének (10 mérés)
kozépértéke +3-szor a standard deviacidja.

A miiszeres kimutatasi hatar az a legkisebb koncentraoiit a niszerrel mérhetiink. Az
optimalis paramétereket bedllitva tiszta vizet hakmk (desztillalt, ioncserélt, grafitkemencés
modszernél, szubboiling) mintaként, ez a vak oldatszokasos vak oldat az a minta, ami a
meérend elemet nem, csak a reagenseket és az oldoszahtnazza.

A kimutatasi hatart a regressziés analizissel kdg@iibralé gorbésl hatarozhatjuk medf:
Ahol a gorbe metszi az ordinatat, amire az absramibimértik fel, az az érték felel meg a vak
oldat abszorbancigjanak (A 10 méréstl szamitjuk a vak standard derivaciojat)(sA
kimutatasi hatarnak megfetekoncentracio a gorbérleolvasva az A+ 3s-nek felel meg. Ez
igen kis érték, a valodi mintakra a médstg hatarat adjdk meg, ami 6-10—szerese a kimutatés
hatarnak.

A kimutatasi hatar inverz jellemzésére vezettéla kienutatasi képessédogalmat. Ha egy
analitikai eljarassal kis kimutatasi képesség érledt akkor azt ,jo” kimutatasi képességek
tekintjuk.

Minthogy az atomégok tartdzkodasi ideje a grafitkivettdban nagyohimt a langban, a
grafitkemencés atomabszorpciés modszer kimutatitard 2—3 nagysagrenddel kisebb a langos
modszernél. Az ébbinél az abszolut kimutatasi hatart megadhatjudst m kivettaban a szilard
anyagot atomizaljuk.

A langos méddszernél az abszorpciés jel folyamatos, grafitkemencésnél tranziens,
csucsmagassagot vagy csucsteriletet mérink a kolmiérmeghatarozasahoz.

A %-o0s relativ sz6ras (RSD relativ standard dé«’i)é(c—? 100)
X

langos 0,3 -1 %

grafitkemencés 1 — 5 %

A kalibral6 oldatok koncentracidja:
langos: 16 — 10° %
grafitkemencés 10— 10% %
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2. Méroberendezés
- felépitése (blokksémaja)
- miikodésének leirdsa

Az elektrédnélkili kisulési lampak (electrodelesscarge lamp, EDL) a legintenzivebb és a
legkisebb vonalszélessedampak kozé tartoznak. Az EDL fénykibocsatasanddpja egy
induktiv csatolasu kisllés, amelyet (pl. 27,12 Meg3-elektromagneses radiofrekvencias térben
hoznak létre. A kislléshez veédizikai folyamatokat sematikusan a 3-4-es abraatjatbe. A
tekercsen atfolyo i (t) radiofrekvencids aram Hiftgnzitasu valtakozd magneses titemdukal.

Ez a magneses tér hozza létre a forgo E (t) @netly az induktivan csatolt kisilés hajtéereje. A
jol ismert induktivan csatolt plazméaval (inductiveeoupled plasma, ICP) szemben — mely
légkdri nyomason fikodik — az EDL zart kvarcburajaban kisnyomasu plakeletkezik.

Spectral Range 190 to 900 nm

Spectral Bandwidth 0.25, 0.75, and 2.0 nm

Photometric System High efficiency Double BeamiGpt

Photometric Range 0to 2.0 Abs

Photometric Integration 0.5to0 99 sec

Time

Monochromator Czerny-Turner design, 330 mm foeayth with 1800 lines/mn

holographic grating with hard coated optical congrus

: -

Sample Introduction Syster

Spray Chamber Inert polymer mixing chamber madagif strength composite
material.

Nebulizer High Precision stainless Steel nebuligth option to use the
Pt-Ir capillary

Flow Rate User-adjustable from 3 to 8 mL/min

Burner Standard 10 cm all-titanium burner head

Light Source Hollow Cathode Lamp (HCL)

Background Correction High energy Deuterium Lasypplied as a standard item

Safety Features Fully interlocked operation prévenition if the proper burner

head, the nebulizer, end cap or burner drain systemt
correctly installed, the level of the liquid is orcect or gas
pressures are too low. Interlocks will automaticatut down
the gases if flame not detected. The flame is aatwally and
safely extinguished in the event of a power failorevhen the
emergency flame shut off button is used.

Flow Control Integral Gas control system with pgdtev meters
Detector Data System Wide range PhotomultiplibetR928

Detector Data System Microprocessor; sealed membrane keypad
Control

Detector Data System 240 x 64 dots Graphics type LCD module
Display

Detector Data System Parallel port
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Hardcopy

Power Supply HC Lamp 0 to 30 mA, modulated dugbpsy (for two lamps)

Power Supply D2 Lamp 15 to 300 mA, modulated

Power Supply PMT -200 to -1000 V

Power Input Switchable 100 & 230V +10%, 50/60 Migx. 220 VA

Dimension 822 + 90 x 550 x 395 mm

Weight 70 kg

Warranty 1 year

Accessories Optional Hollow Cathode Lamps, 5 crONE2H2 burner head,
Nebulizer with Pt-Ir capillary, air compressor,

3. Mérés leiradsa

4. Minta elokészités
- fizikai elékészités
- kémiai ebkészités

5. Mérési feladatok

Csapviz minta elemdsszetételének meghatarozasa

Az elbzéekben ismertetett médon (3.5.1 gyakorlat) vett izthinta elemzése. Hatarozzuk meg 5
parhuzamos mérééba viz Na, K, Ca, Mg, Sr, Ba, Fe, Mn és Cr tar@infdjuk meg az atlagot,
szoérast és kimutatasi hatért.

6. Kiértékelés

Az elkészitett spektrumok segitségével kvalitatiinfségi) €s mennyiségi (kvantitativ) elemzést
vegzunk.

7. Alkalmazasi teriletek

Az atomabszorpcids spektrometria alkalmazasi terllei

A langos és a grafitkemencés moddszer laheteszi széles koncentracio-tartomanyban,
legalabb 70 elem meghatarozasat. Az atomabszorggiéktrometria alkalmazéasa az alédbbi
tertleteken altalanos:
klinikai, gyogyszeripari, agrokémiai, €lelmiszetipa geokémiai, fémipari, petrolkémiali,
torvényszeéki, viz, kornyezetvédelmi analizis. Aimahalizist szabvanyok szerint végzik. A
mintavétel és a minta kezelése az analifit, edzintén megszabott.

FI-AAS alkalmazasi tertletei:
kérnyezetvédelem és migazdasag;
geoldgia és fémipar;

klinikai-és gyogyszervizsgalatok.
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Fontos teriilet napjainkban az elvalasztasi tecknis&szekapcsolasa atomspektrometrias
detektalassal, amikor a cél a speciacio. A spetiaziaz eljaras, amivel bebizonyitjuk, hogy a
mérend elem milyen atomos vagy molekularis formaban vielien a mintaban. Ennek
jelentbsége klinikai és kornyezeti mintakban igen nagy. R$, Sb, Sn, Hg és Se szervetlen és
fémorganikus formainak meghatarozasa gazkromaiégradgy HPLC-s elvalasztas utan.

Interneten elérhet leirasok

1 Atomspektroszkopia
http://www.muszeroldal.hu/measurenotes/atomi_spekkopiak.pdf

5 Induktiv csatolasu plazma atomemisszids spektromeat
http://hu.wikipedia.org/wiki/Induktiv_csatolasu_ptaa atomemisszios spektrometria
Szervetlen anyagok spektroszkopiai vizsgalat@r. Gaspar Attila)

3 o .
http://inorg.unideb.hu/
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Kérdések az onallo felkésziléshez

1. Induktivan csatolt plazma sugérforras (ICPkéziés spektrokémiai jelleimek ismertetése,
szerkezeti felépitése.

. Mono- és polikrométorok felépitése éskidese.

. A szinképvonal hattérkorrekcio elve és gyakonegvaldsitasai.

. Abszolut és relativ vonalintenzitdsok méréséarakitikai értelmezése és jelésége.

. Fotoelektronsokszorozokikodeési elve, a jelfeldolgozas fazisai a spektroralean.

ICP emisszios spektrometria alkalmazasi terilléte teljesitképessége (mintaigény,

reprodukalhatésag, kimutatasi hatar, dinamikustaény).

OUTAWN

=

Langspektroszkopiai modszerek elve (emissziGsza@ipcio, fluoreszcencia). Az egyes
modszerek és készulékek mérési elve

Milyen folyamatok jatszédnak le, ha egy fémsdabbt a langba juttatunk? Milyen tipusu
részecskéket hasznalhatunk fel langemissziégpithabszorpcidos méréshez?

3. Milyen részekdl alinak a FES készulekek? Mi az egyes egységeiciaja?

4. Milyen részekbl allnak a FAAS készllékek? Mi az egyes egységakdidja?

5. Jellemezze a langspektrometriaban hasznalatgeKat!
6
7
8

no

. Hogyan torténik a folyadékminta bevitele a spmkieterbe?

. Az Uregkatddlampa felépitése, a szaggato szerepe

. Hogyan torténik a megfetelhullamhosszisagu fény kivalasztasa (fényfelboftdd) a
fényfelbontd eszkozok tkddési elve?

. Hogyan torténik a spektrométerekben a fény déleda?

10. Milyen zavarohatasok lépnek fel a langspekttoatean?

11. Jellemezze a leggyakrabban hasznalatos kiéttkeddszereket!

[(e]



