ATOMOWA SPEKTROMETRIA ABSORPCYJNA
(ASA)

1.PODSTAWY FIZYCZNE

e Dyskretne poziomy energetyczne elektronéw w atomie—
dyskretny charakter absorpcji i emisji energii przez atom.

E =-2Mme _ _pgihe
8e'h'n’ n

R — stata Rydberga (2n°e*m/h’c) = 109737,31 [cm™]
Energia absorbowana (emitowana):
hv = Ej - Ek

o Zasada Pauliego — liczby kwantowe

2n°
liczba gtdbwna n=1, 2, 3, ......... 00
liczba orbitalnal =0, 1, 2, .......... n-—1
liczba magnetycznam =0, +1, +2,...... +(1-1), £

liczba spinowa s =11/2




ATOM WODORU




ATOM WODORU - SERIE WIDMOWE

vy

seria Paschena

n
i g
g 4

3

granica serii

granicq seri

seria Balmera

granica serii

e

seria Lymana

Tom 1 Wi ‘

1 | 1 | | 1 L 1

1
0 02 04 0,6 08

10 1,2 14 16 18 20
A g.r'n_]

Rys. 6.12. Schemat widma wodoru (w zakresie dlugosci fal od 0 do 2 um)
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KONFIGURACJE ELEKTRONOW W ATOMACH

Konfiguracje elektronow w atomach

canl o Rl L M
i s | 25 | 2p | 3s | 3p | 3d | 45 | 4p

H 1 1
He 2 2
Li 3 2 1
Be 4 . 2
B 5 2 2 1
C 6 | 2 2 2
N 7 {4 2 2 3
o) 8 | 2 2 5
F 9 | 2 2 5
Ne 10 | 2 2 6
Na 11 2 2 6 1
Mg iz | 2 2 € | 2
Al 13 2 2 6 2 1
Si 14 | 2 2 6 2 2
P 15 | 2 2 6 2 3

3 16 | 2 2 6 2 4
cl 17 | 2 2 6 2 5
Ar 18 | 2 2 6 2 6
K 19 | 2 2 6 2 6 j '
Ca 20 | 2 2 6 2 2 -
Sc 21 2 2 6 2 6 1 2
Ti 2 | 2 2 6 2 6 2 2
A 23 | 2 2 6 2 6 3 2
Cr 24 | 2 2 6 2 6 5 1
Mn 25 | 2 2 6 2 6. | 5 2

Przyktad:

Ar 1s°2s°2p°3s°3p°




e Warunek Bohra

Kiedy kwant promieniowania (foton) pada na czasteczke, moze
by¢ przez nig pochtoniety. Podstawowy warunek jaki muszg
spetniaC czagsteczka i foton jest nastepujacy:

AEm =E,—En=hv

Nie jest to jedyny warunek, muszg by¢ rowniez spetnione tzw.
reguty wyboru.

e Reguly wyboru
Dotyczg przejs¢ promienistych jednofotonowych
J=L+S

J — catkowity moment pedu powtoki elektronowej
M; — rzut wektora catkowitego momentu pedu na kierunek
kwantowania

AJ =0, £1 (przejscie J =0 — J = 0 wzbronione)
AM; =0, £1

e Widma absorpcyjne i emisyjne

Jezeli na uktad czagsteczek (atoméw) pada promieniowanie o réznych
dtugosciach fal, to moze sie zdarzy¢ ze dla niektérych z tych dtugosci
bedzie spetniony warunek Bohra (i inne dodatkowe warunki).
Promieniowanie o takich dtugosciach fali bedzie przez czasteczki
absorbowane, przy czym z reguly absorpcja ma rézne natezenia dla
promieniowania o réznych dtugosciach fali (obsadzenia réznych stanéw
sq réozne — rozktad Boltzmanna). Jezeli potrafimy przesledzi¢ i
zarejestrowaC zmiany natezenia absorpcji w funkcji dtugosci fali
absorbowanego promieniowania, to uzyskany przez nas obraz jest tzw.
widmem absorpcyjnym.



Podobnie, jezeli padajace promieniowanie wzbudza czgsteczki |
wzbudza je do réznych standw, to czasteczki pozbywajgc sie energii
wzbudzenia mogg jg emitowa¢ w postaci promieniowania, przy czym
natezenie emisji bedzie rozne dla roznych dtugosci fal (widmo emisyjne).
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e Absorpcja promieniowania (Prawo Beera)
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Rys. 2. Oslabienie wigzki Swiatla przechodzacej przez osrodek
pochlaniajacy $wiatlo

dl = -k, ICdx > dl/l =-k,Cdx — =1,

| =1, -exp(-k,Cd)

gdzie k; jest wspétczynnikiem absorpcji, C — stezeniem czasteczek
pochfaniajgcych promieniowanie w probce, d — dlugoscig drogi absorpcji

Logarytmujgc zaleznos¢ na absorpcji promieniowania otrzymujemy:

D = log(l,/l) = k,’Cd

wielkos¢ D nosi nazwe gestosci optycznej. Jest to wielkos¢

proporcjonalna do stezenia czgsteczek absorbujgcych i do dtugosci drogi
absorpcji.




Jezeli stezenie probki podawane jest w molach na litr a grubos¢ w cm, to
prawo Beera moze by¢ zapisane jako:

D= 8);C'd
€. jest molowym wspotczynnikiem absorpcji (nazywanym réwniez
wspotczynnikiem ekstynciji).
e Szerokosc¢ linii widmowych

Nie istniejg linie widmowe Scisle monochromatyczne. Energia emitowana
(absorbowana) przez dang linie widmowa rozcigga sie na pewien zakres
dtugosci fal, wykazujgc maksimum (minimum) dla pewnej dtugosci fali ..

7
a,

Kontur linii spektrainej. Na osi rzednych: I(4) dla linii emisyjnej, 4(4) dla linii absorpeyjnej

Przyczyny poszerzania linii widmowych:

a) ograniczony czas zycia poziomow energetycznych (At-AE > h)
bardzo maty efekt (rzedu kilku milionowych nm przy 250 nm).

b) efekt Dopplera (przemieszczenia atoméw gazu emitujgcego badz
absorbujgcego promieniowanie.

c) poszerzenie ciSnieniowe (efekt Lorentza). Obecnosc czgstek obcego
gazu bedzie sie objawiac przez zderzenia z atomami interesujgcego
nas gazu. W efekcie tych zderzen bedzie sie zmienia¢ stan
wzbudzenia atomow — ulegng skréceniu czasy zycia poziomow —
wzrosnie rozmycie energii.



Lorentza. (Obie krzywe odpowiadaja tej samej

Rys. 1.4. Zmiana natezenia linii i wspolezynnika absorpeji monochromatycznej k(4) jako funkcja diugosci
fali. @ — linia poszerzona wskutek czystego efektu Dopplera, b — linia poszerzona wskutek czystego efektu

I(A) | k(A)

szerokosci linii i maja rowne pola pod krzywymi)

2. ATOMOWA SPEKTROMETRIA ABSORPCYJNA

Schemat ideowy spektrometru AA

electronic readout system

light source - usually
a hollow cathode lamp
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Giowne elementy funkcjonalne:

Zrodio $wiatta (lampa emitujgca promieniowanie o
okreslonej dtugosci fali)

nebulizator

atomizator (palnik, piec, generator par)
monochromator (zestaw luster i siatek dyfrakcyjnych)
detektor

elektroniczny system odczytu
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Ogolna charakterystyka metody AA

e metoda analityczna przeznaczona do analizy 68
elementéw (gtownie metali) w roztworze

e analizowane poziomy stezen: od ppb. (10°) do %

e wzgledna precyzja pomiaru na poziomie 1%

e wzglednie proste przygotowanie probek do pomiaru

e instrument tatwy w obstudze.

Gtowne etapy procesu pomiaroweqo:

e przeprowadzenie probki w forme ciektg (roztwor)

e przygotowanie roztworu nie zawierajgcego mierzonego
elementu (probka ttowa)

e przygotowanie serii roztworow o znanych zawartosciach
analizowanego elementu (wzorcow) do wyznaczenia
krzywej kalibracji

e atomizacja proby ttowej i wzorcow — pomiar

e wyznaczenie krzywej kalibracji

e atomizacja i pomiar analizowanych prébek

e okreslenie mierzonych stezen analizowanego elementu w

badanych prébach.
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Przvkiad krzywej kalibracyjnej
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Zrodio swiatla:

Najczesciej stosowane lampy z katodg wnekowg (hollow cathode lamp).

(et
WC*”@M@%

Rys. 3.7. Lampa z oslonieta katoda wnekowa. M — szklany kohierz izolujacy, 4 — anoda, K — katoda
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Rys. 3.8. Lampa z oslonieta katoda wngkowa. M — kotnierz ceramiczny, D — krazek mikowy, 4 — anoda,
K — katoda wngkowa
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Katoda wnekowa w postaci wydrgzonego walca zawiera pierwiastek
ktérego widmo chcemy otrzymac. Lampa po wstepnym odpompowaniu
napetniana jest gazem szlachetnym. Po przytozeniu odpowiedniego
napiecia miedzy katode i anode w gazie zachodzi wyladowanie, w
ktorym przestrzen ciemna jest potozona wewnatrz katody. Jony gazu
szlachetnego bombardujg katode rozpylajgc wprowadzony do nigj
pierwiastek, ktéry przechodzi w stan gazowy i po wzbudzeniu emituje
promieniowanie o pozgdanej dtugosci fali.
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Atomizator

Urzadzenie to musi spetniac dwie funkcje: (i) dostarcza swobodnych
atomow analizowanego elementu w stanie podstawowym, (ii) umozliwia
oddziatywanie wigzki Swiatta z tymi atomami.

W uzyciu sg trzy podstawowe typy atomizatorow:
e ptomien

e piec grafitowy
e (generacja par

ATOMIZACJA PLOMIENIOWA

atomisation O _O—O— N ;r;e_agoms
vaporisation

liquid melt CD%

compound
decomposition

>

solid °o
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desolvation

aerosol 003 5
@ mixing
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rﬁ;‘ CCE%:) nebulisation

solution @ Sropiet

precipitation
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Schemat nebulizatora:
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Procesy w obszarze palnika

odparowanie rozpuszczalnika w poblizu podstawy ptomienia
konwersja aerozoli do bardzo drobnych czgsteczek statych
czgsteczki topig sie i odparowujg — formujg sie swobodne molekuty
molekuty dysocjujg — powstajg swobodne atomy w stanie

podstawowym

Stosowane typy ptomienia:

ptomien powietrze/acetylen - ok. 2300 °C
(Cu, Pb, K, Na...) - nie wystarcza aby zdysocjowac niektore tlenki
metali.

ptomien N,O/acetylen — ok. 3000 °C

Wady atomizaciji ptomieniowe;j:

mata wydajnosc (tylko ok. 10 % probki dostaje sie w obszar
ptomienia

duze rozcienczenie (ok. 10%)

duzo czynnikéw zaktdcajgcych analize

krotki czas przebywania atoméw na drodze wigzki $wiatta (107 s)

ograniczona wykrywalnos¢ (zakres pojedynczych ppm)

ATOMIZACJA PRZY POMOCY PIECA GRAFITOWEGO

Zalety:

cata probka atomizowana w tym samym czasie
swobodne atomy pozostajg dtuzej w obszarze wigzki Swiatta

lepsza wykrywalnosc¢ (brak rozciehczenia probki gazem)

17
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Piec znajdujacy sie w obojetnej atmosferze Ar jest ogrzewany
indukcyjnie i pracuje w automatycznie kontrolowanym cyklu

temperaturowym:
e odparowanie rozpuszczalnika (20-25 s, temp. 80 — 200°C )
e zweglanie prébki (30-40 s, temp. ~ 700°C)
e atomizacja (kilka sekund, 2300°C)

Porownanie ptomien — piec grafitowy

100 pg/L Pb @ 217.0 nm

0.936 |

Furnace Signal
for10 L

Flame Signal

Absorbance

0.004

ATOMIZACJA POPRZEZ GENERACJE PAR

Metoda wykorzystywana do analizy metali ktore formujg lotne zwigzki
(wodorki). As, Se, Sb, Bi, Te, Sn

Szczegdblnie przydatna do analizy rteci.

Charakteryzuje sie bardzo dobrg wykrywalnoscig

Zalety:
e metoda szybsza niz piec grafitowy
e bardzo mate tto
e poziomy wykrywalnosci ponizej ppb (dla Hg nawet ppt)
¢ substancja analizowana jest wyodrebniana z matrycy
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METODY KOREKCJI TLA

Promieniowanie emitowane przez lampe moze by¢ usuwane z
wigzki na skutek innych proceséw niz proces absorpcji przez
analizowany element (absorpcja przez czastki state i molekuty,
rozpraszanie). W rezultacie, mierzony sygnat jest zawyzony.

Generalny sposo6b postepowania w metodzie korekcji tfa:

e pomiar catkowitego sygnatu absorpcyjnego (tto + probka)
e pomiar sygnatu tta (pomiar rozdzielony w czasie)

e wyliczana absorpcja od probki

Problem: pomiary sygnatu catkowitego i sygnatu tta muszg nastepowac
szybko po sobie (szczegdlnie w przypadku uzycia pieca grafitowego.
Odstep czasu w instrumentach produkowanych komercyjnie wynosi od 2
do 10 ms.
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A. Korekcja z wykorzystaniem lampy deuterowej

e Lampa deuterowa emituje promieniowanie w szerokim zakresie(190
— 400 nm) ktore nie jest absorbowane przez atomy probki w sposéb
znaczacy, podlega natomiast rozproszeniu i innym procesom
Zwigzanym z generacjq tfa.

e Promieniowanie z lampy katodowej oraz z lampy deuterowej
oswietla rownoczesnie probke (pomiar jest przesuniety w czasie)

laa = laa+Bep — IBGD

Background
Absorbance
HC Lamp Pulse * I
Measures Total
Absorbance Analyte Atomic
J K Absorption

Zalety metody:

e prosta w zastosowaniu

¢ nadaje sie do wykorzystania przy atomizacji ptomieniowej i przy
uzyciu pieca grafitowego

e pracuje dobrze dla wiekszosci zastosowan

e bardzo szybka (réznica 2 ms miedzy pomiarem proébki i tta)
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B. Korekcja z wykorzystaniem efektu Zeemana

Elegancka metoda wykorzystujgca zjawisko fizyczne polegajace na
rozszczepieniu spektralnych linii widmowych w obecnosci zewnetrznego
pola magnetycznego (efekt Zeemana).

Stosowane jest zjawisko Zeemana w silnym polu magnetycznym
(zerwane sprzezenia miedzy elementarnymi momentami magnetycznymi
elektronéw w atomie)

Stosowana jest zaréwno konfiguracja podtuzna (kierunek pola B
rownolegly do kierunku wigzki promieniowania) jak i poprzeczna
(kierunek prostopadty).

KONFIGURACJA PODLUZNA

Radiation beam
o components
shifted lines,
circularly polarized

7 component
nonshifted line,
linearly polarized

Magnetic field
ﬂ-’/ not seen
& g
Observed spectrum (-]_) : (_I)
\:’1 \:'0 IVZ
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KONFIGURACJA POPRZECZNA

Observed spectrum

o components - o
appear to be O I )
horizontally

polarized | |

o components
shifted lines,
circularly polarized

T component
nonshifted line,
linearly polarized
Magnetic field

Radiation beam

Zasada korekciji:

Magnetic field OFF Magnetic field ON

/—— Atomized sample —\

> Radiation
beam

Y

L

== \agnetic field parallel
to radiation beam

+——— Source emission line : (
A

Absorption

Absorption|
profile

Vo

vg — analytical wavelength
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Zalety metody:

korekcja ma miejsce doktadnie dla dtugosci fali analizowanej prébki
wymagane tylko jedno zrédto swiatta

korekcja pokrywa kompletny zakres dtugosci fali

mozliwa korekcja ,trudnych” przypadkéw.

SYSTEM OPTYCZNY SPEKTROMETRU AA

Podstawowym zadaniem systemu optycznego jest przeprowadzenie
wigzki swiatta z lampy (badz lamp) poprzez populacje analizowanych
atomow, do monochromatora gdzie nastepuje selekcja analizowanej linii
widmowej, a nastepnie do detektora.

System optyczny powinien spetnia¢ wysokie wymagania (niskie straty
wigzki w drodze od zrodta do detektora, wysoka selektywnosc¢ dla
analizowanych dlugosci fali, stata dyspersja w catym zakresie
analizowanych dtugosci fali, i inne).

Nie stosuje sie soczewek — wytgcznie zwierciadta (ptaskie, skupiajace,
toroidalne)

Monochromator
U spherical
3 mirror
exit “
slit
grating
spherical
mirror
entrance H
slit

Wymagana rozdzielczos¢: ~ 0.2 nm (< od 0.01 nm dla spektrometrii
emisyjnej). Stosowane siatki dyfrakcyjne 500 — 3000 rys/mm.
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System optyczny z pojedynczg wiazka (single beam)

ON

background correction lamp

—

hollow cathode lam

=Rl
Vi

Cechy:

e Obecna jest tylko jedna wigzka swiatta

e Wartosc¢ |, musi by¢ mierzona przed wprowadzeniem probki

e Konieczne stabilne w czasie zrédta promieniowania (I, = const)
problem starzenia sie lamp (wymagana czesta kalibracja)

System optyczny z podwoijna wiazka (double beam)

O}

background correction lamp

o

/ H\! reference beam

M1

H:z ————— |- 3 —/——-—7%
hollow cathode lam%

] 1
t -]
/ ~ 7
el

sample beam
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System "double beam” pozwala na korekcje dryftu I,.

e poitprzepuszczalne zwierciadto (beam splitter)
e Wwigzki sg tgczone przed wejsciem do monochromatora
e do pomiaru wigzki te muszg by¢ rozdzielone w czasie.
Stosowane rozwigzania:
- potprzepuszczalne zwierciadto + obracajgcy sie dysk
perforowany przepuszczajgcy na przemian lg i |y
- Rotating Beam Combiner przepuszcza na zmiane, catg
wigzke referencyjng i catg wigzke od probki (50-60 Hz).

26



