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ATOMOWA SPEKTROMETRIA
ABSORPCYJNA
(ASA)




g ASA

AAS - absorpcyjna spektrometria atomowa — opiera si¢ na zjawisku absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego przez swobodne atomy. Absorpcje
promieniowania elektromagnetycznego wykryto juz na poczatku XIX wieku, kiedy to w
widmie cigglym $wiatla stonecznego zaobserwowano ciemne linie nazwane liniami
Fraunhofera.

Joseph von Fraunhofer (ur. 6 marca 1787 w Straubing, zm. 7 czerwca
1826 w  Monachium) — niemiecki astronom i fizyk.

Wynalazt heliometr, jego przyrzadu uzywat Friedrich Wilhelm
Bessel, gdy jako pierwszy zmierzyl paralakse heliocentryczna
gwiazdy.

Niezaleznie od Fresnela opisal zjawisko dyfrakcji. Za pomoca
pryzmatu odkryt w widmie Stonca linie absorpcyjne nazwane jego
imieniem. W 1814 wynalazt spektroskop, a w 1821 ulepszyt siatke
dyfrakcyjng. Zaobserwowal, ze widma gwiazd roznig si¢, Czym

zapoczatkowal spektroskopie astronomiczng.
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ASA- podstawy fizyczne

1. PODSTAWY FIZYCZNE

* Dyskretne poziomy energetyczne elektronow w atomie — dyskretny charakter aktow
absorpcji i emisji energii przez atom.

c Z'me* Ry hc
" 8g’hn? n’
R — stata Rydberga (2m?e*m/h3c) = 109737,31 [cm™] - — 4
Energia absorbowana (emitowana): 3p 3p

hv=E, -E

as 3s




ASA- podstawy fizyczne

1. PODSTAWY FIZYCZNE

e Zasada Pauliego — liczby kwantowe
Orbitale sg obsadzane przez elektrony wedtug wzrastajacej energii. W atomie nie

mogg znajdowac si¢ 2 elektrony majace takie same 4 liczby kwantowe

liczba gléwna n=123, ...... o (kolejnym n odpowiadaja
powtoki K, L, M,...)

liczba orbitalna (poboczna) 1=0,1,2, ... n—1 (kolejnyml
odpowiadaja podpowtoki s, p, d, f, ...)

liczba magnetyczna m=0, £1, £2,...... £(1 -1), I

liczba spinowa s=41/2
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ASA- podstawy fizyczne

Serie widmowe
n E [eV]
a0 0
4 ~),85
3 -1,51
L Y
2 -3,39
Serie widmowe 1 zakresy ich wystgpowania
MNazwa serii My iy Diugoici fal [nm] FLakres widmowy
Lymana 1| 2.3.4, ..., 00 |9118-121.57 nadfiolet
Balmera 2 3,4,5, ..., 00 | 304.6-656,28 nadfiolet 1 widzialny
Paschena 3| 4,56, ..., = | R204-1875,] podczerwien
Bracketta 4 | 56,7, ..., | 14504051 podezerwien
Pfunda 5 | 6,78, ..., 00 | 22707457 podezerwien
Humphreysa | 6 | 7, 8,9, ..., | 3286-12368 podczerwien
- - —-—13.,6
SCTra SE€Ta SCT1a
Lymana Balmera Paschena
— 4 [nm]

100 130 200 300 500 1000 2000
I T |1,|,r
300 240 170 100 S0 20 [10"3Hy]

Poziomy energetyczne atomu wodoru
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- ASA- podstawy fizyczne

 Warunek Bohra

Kiedy kwant promieniowania (foton) pada na czgsteczke, moze by¢ przez nig
pochtoniety. Podstawowy warunek jaki musza spetnia¢ czasteczka i foton jest

nastepujacy:

Drugim warunkiem koniecznym pochtoniecia fotonu jest wystepowanie trwatego
elektrycznego momentu dipolowego. Czgsteczki nie posiadajgce momentu dipolowego
nie pochtaniajg fotonéw. Czasteczki obdarzone trwatym momentem dipolowym maja
absorpcyjne widmo rotacyjne.

Trzeci warunek wynika z rozwigzania rGwnania Schrodingera 1 mowi, ze czastka
moze si¢ przenies¢ na poziom sagsiedni w jednym akcie absorpcji fotonu (AJ = £1).
Przejscia na poziomy bardziej odlegle sg zabronione.
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. Widma absorpcyjne i e

Widma absorpcyjne i emisyjne

Jezeli na uktad czasteczek (atomow) pada promieniowanie 0 réznych dhlugosciach fal,
to moze si¢ zdarzy¢, ze dla niektorych z tych dhlugosci bedzie spelniony warunek
Bohra (i inne dodatkowe warunki). Promieniowanie o takich dlugosciach fali bedzie
przez czasteczki absorbowane, przy czym z reguly absorpcja ma roézne natezenia dla
promieniowania o0 réznych dlugosciach fali (obsadzenia réznych stanoéw sa rozne —
rozktad Boltzmanna). Jezeli potrafimy przesledzi¢ i zarejestrowa¢ zmiany natezenia
absorpcji w funkcji dtugosci fali absorbowanego promieniowania, to uzyskany przez
nas obraz jest tzw. widmem absorpcyjnym.

Podobnie, jezeli padajace promieniowanie wzbudza czasteczki 1 wzbudza je do
réznych stanow, to czasteczki pozbywajac sie energii wzbudzenia mogg ja emitowac¢ W
postaci promieniowania, przy czym natezenie emisji bedzie rozne dla roznych dlugosci
fal (widmo emisyjne).
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= Widma absorpcy

Widma absorpcyjne i emisyjne

Dtugosc¢ fali
w nm

o ;O (] ™M D 32
M~ ©© wn wn < <
o oo o o o o

Widmo ciggte
Na

Li

Ba

H
Linie

ALBC D ElFl 6 H i
| IEERET AN

Widmo ciggte
uzyskane

za pomocg
siatki
dyfrakcyjnej

Ciemne linie w widmie stonecznym zostaty
odkryte w 1814r. Przez Fraunhofera, ktory
wykorzystal je jako linie referencyjne.
Najwyrazniejsze linie nazwal pierwszymi
lintami alfabetu 1 te oznaczenia utrzymaty
si¢ do dzis. Fraunhofer zaobserwowat ponad
570 linii

Widmo Stonca

linie Fraunhofera

Na ciagle widmo odpowiadajace $wieceniu ciata o temperaturze
~6000K natozone sa ciemne linie absorpcyjne, ich zrodiem jest
gaz tworzacy atmosferg Stonca
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| u Prawo Beera

* Prawo Beera

Na elementarnej drodze dx z wiazki swiatta ubywa elementarna energia dl, co mozna
zapisac nastepujaco:
di=-k,-1-C-dx — dl/I=-k,-C-dx

| =1,-¢e

gdzie k, jest wspotczynnikiem absorpcji, C — stezeniem czasteczek
pochtaniajgcych promieniowanie w prébee, d — dlugoscig drogi absorpcji

Logarytmujac zalezno$¢ na absorpcje promieniowania otrzymujemy:

D=In(||—°)=kﬂ-C-d

wielkos¢ D nosi nazwe gestosci  optycznej. Jest to  wielkosc¢
proporcjonalna do stezenia czgsteczek absorbujacych 1 do dlugosci drogi
absorpc;ji.
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Jezeli stezenie probki podawane jest w molach na litr a grubo$¢ w cm, to prawo Beera
moze by¢ zapisane jako:

D=¢,-C-d

g, jest molowym wspoiczynnikiem absorpcji, nazywanym rowniez
wspotczynnikiem ekstynkcji albo absorbancja.




u Szerokoéé linii widmo

e Szerokos¢ linii widmowych

Nie istniejg linie widmowe $cisle monochromatyczne. Energia emitowana
(absorbowana) przez dang lini¢ widmowa rozcigga si¢ na pewien zakres dhugosci
fal, wykazujac maksimum (minimum) dla pewnej dtugosci fali ..

() | k(&)

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 atomow gazu emitujgcego badz
absorbujacego promieniowanie.

C) poszerzenie cisnieniowe (efekt Lorentza). Obecnos¢ czastek obcego
gazu bedzie si¢ objawiaé przez zderzenia z atomami interesujacego nas gazu.
W efekcie tych zderzen bedzie si¢ zmienia¢ stan wzbudzenia atoméw - ulegna
skroceniu Czasy zycia poziomOw — wzrosnie rozmycie energii.
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Szerokos$¢ linii widmowych

I(A) | k()

A

Rys. 1.4. Zmiana natezenia linii i wspolczynnika absorpcji monochromatycznej k(4) jako funkcja dtugosci
fali. @ — linia poszerzona wskutek czystego efektu Dopplera, b — linia poszerzona wskutek czystego efektu
Lorentza. (Obie krzywe odpowiadaja tej samej szerokosci linii i maja réowne pola pod krzywymi)




Schemat ideowy spektrometru AA

2. ATOMOWA SPEKTROMETRIAABSORPCYJNA

Schemat ideowy spektrometru AA

light-sensitive detector

electronic readout systere

) o023 -,ﬂ
light source - usually T . —

a hollow cathode lamp #
~
~
==s- - ~]

atomizer
(flame, furnace
or hydride

monochromator

"~ solution
(blank, standards
or sample)
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u Glowne elementy funke

Glowne elementy funkcjonalne:

» zrodto Swiatta (lampa emitujaca promieniowanie o okreslonej dlugosci fali)
* nebulizator

» atomizator (palnik, piec, generator par)

« monochromator (zestaw luster i siatek dyfrakcyjnych)

« detektor

« elektroniczny system odczytu
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Charakterystyka metody

Ogolna charakterystyka metody AA

« metoda analityczna przeznaczona do analizy kilkudziesieciu pierwiastkéw
(gtownie metali) w roztworze
« analizowane poziomy stezen: od ppb (10°) do %

» wzgledna precyzja pomiaru na poziomie 1%
» wzglednie proste przygotowanie probek do pomiaru

* instrument tatwy w obstudze.

Glowne etapy procesu pomiarowego:

* przeprowadzenie probki w forme¢ ciekla (roztwor)
* przygotowanie roztworu nie zawierajacego mierzonego pierwiastka (probka ttowa)

e przygotowanie serii roztwordOw 0 znanych zawartosciach analizowanego
pierwiastka (wzorcow) do wyznaczenia krzywej kalibracji

* atomizacja proby ttowej I wzorcow — pomiar
 Wyznaczenie krzywej kalibracji
« atomizacja i pomiar analizowanych probek

* okreslenie mierzonych stezen analizowanego pierwiastka w badanych probach.
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I . Krzywa kalibracyjna

Przyklad krzywej kalibracyjnej

0.601

wor

0.000 '
0.00 CONCENTRATION ppm 5.50
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| Zrodto $wiatla

Zrédlo $wiatla:

Jako zrodta promieniowania stosuje si¢ dwa rodzaje lamp:

1. lampy z katoda wnekowa (HCL — hollow cathode lamp),

2. lampy z wyladowaniem bezelektrodowym (EDL — electron discharge lamp).

Lampa HCL jest rurka wypelniong neonem lub argonem, w ktorej znajduje si¢ anoda
wykonana z wolframu oraz katoda wne¢kowa wykonana z metalu, ktorego linie
rezonansowe lampa ma emitowa¢. W lampie takiej wzbudzone dodatnio natadowane jony
gazu szlachetnego bombardujg katode 1 wybijaja z niej atomy metalu w procesie
okreslanym czesto rozpylaniem jonowym. Wybite atomy w stanie gazowym ulegaja

wzbudzeniu, emitujac nast¢pnie charakterystyczne promieniowanie.
W przypadku kilku pierwiastkow, jak As, Sb, Se, Te, nie mozna zbudowa¢ lampy HCL,

dlatego stosuje si¢ lampy EDL, gdzie wzbudzenie atomow metalu nastepuje na skutek

dziatania pola elektromagnetycznego o duzej czestosci.
2

> 4
/
G)-——ZCLO\ ~
\1

@ \<3—

Lampa z osloni¢ta katodg wnekowa, 1 - anoda; 2 - okienko kwarcowe; 3 — gaz Ar lub He; 4 - katoda
wnekowa: 5 = ekrany z kwarcu lub miki. (R. Kocjan, Chemia analityczna. Podrecznik dla studentéw. Tom 2.
PZWL, W-wa, 2000).
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|l Nebulizator, palnik

Schemat nebulizatora
Procesy w obszarze palnika:

» odparowanie rozpuszczalnika w poblizu podstawy ptomienia
« konwersja aerozoli do bardzo drobnych czasteczek statych
* czasteczki topig si¢ | odparowuja — formuja si¢ sSwobodne molekuty

» molekuly dysocjuja — powstaja swobodne atomy w stanie podstawowym
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i Aomizzor

Atomizator

Urzadzenie to musi spetnia¢ dwie funkcje: (i) dostarcza swobodnych atomow
analizowanego pierwiastka w stanie podstawowym, (ii) umozliwia oddzialywanie
wigzki Swiatta z tymi atomami.

9

W uzyciu sa trzy podstawowe typy atomizatorow:

8
6

* plomien

» piec grafitowy f
* generacja par FFJ’L? “ ﬁf )

W atomizerach ptomieniowych przejscie od roztworu do gazu atomowego odbywa si¢
poprzez .

- nebulizacje, czyli rozpylenie analizowanego roztworu i doprowadzenie go w postaci
mgly do ptomienia,

- atomizacje W ptomieniu palnika, gdzie gazem utleniajagcym jest powietrze, tlen lub
N,O a gazem palnym acetylen, gaz s$wietlny lub propan-butan. W najczesciej
stosowanym uktadzie powietrze-acetylen, temperatura ptomienia wynosi ok. 2300 °C.
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u Atomizacja ptomieniowa
Procesy zachodzace w atomizerze przedstawia nastepujacy schemat:

M~ O+

rozpylenie

desolwatacja

topnienie

parowanie

atomizacja (dysocjacja termiczna)
wzbudzenie

jonizacja

reakcje syntezy

A

(roztwor)
M~ o+
MA
MA
MA
MY+
M*
M+

A (acrozol)
(cialo stale)
(ciecz)

(ga7)

A’ (gaz)
(gaz)

¢ (gaz)

light beam O
" atomisation O A U0 fres atoms
vaporisation @@
liquid melt
0 comes
solid 95 2
ﬁ desolvation
aerosol 6 ol
{} mixing
(@)

2058

é% C%(%) nebulisation
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solution precipitation
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‘ u Typy ptomienia

Stosowane typy plomienia

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

* plomien N,O/acetylen — ok. 3000 °C

Wady atomizacji plomieniowej

» mata wydajnosc¢ (tylko ok. 10 % probki dostaje si¢ w obszar ptomienia)
« duze rozcienczenie (ok. 10%)

* wiele czynnikow zaktocajacych analize

* krotki czas przebywania atomow na drodze wiazki $wiatta (104 s)

* ograniczona wykrywalnosc¢ (zakres pojedynczych ppm)




R Pec oaiony

Atomizacja przy pomocy pieca grafitowego

Zalety:
» cala probka atomizowana w tym samym czasie

 swobodne atomy pozostaja dluzej w obszarze wigzki Swiatla

elepsza wykrywalno$¢ (brak rozcienczenia probki gazem)




g Piec orafitowy

Piec znajdujacy si¢ W obojetnej atmosferze Ar jest ogrzewany indukcyjnie i
pracuje w automatycznie kontrolowanym cyklu temperaturowym:

« odparowanie rozpuszczalnika (20-25 s, temp. 80 — 200°C )
» zweglanie probki (30-40 s, temp. ~ 700°C)
« atomizacja (kilka sekund, 2300°C)
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I = Piec grafitowy vs ptomien

100 pg/L Pb @ 217.0 nm

A

0.936

Furnace Signal
for10 uL

Flame Signal

Absorbance

0.004

Piec grafitowy vs ptomien
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| L Atomizacja przez generacje par

Atomizacja przez generacje par

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

Szczegolnie przydatna do analizy rteci.

Charakteryzuje si¢ bardzo dobra wykrywalnoscia

Quartz absorption cell

Zalety: ———=——="————— Optical path

Transfer tube
 metoda szybsza niz piec grafitowy Pump

o i = <+ Sample

Gasl/liquid
* bardzo male tto Separator D }_ s e Acid
‘ X ¢« NaBH;
» poziomy wykrywalno$ci ponizej ppb A
(dla Hg nawet ppt) -
. . . . Flow controller ¢ Inert gas (N,)

* substancja analizowana jest wyodrebniana - -
Z matrycy
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‘ = Korekcja tta

Metody korekcji tla

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

Generalny sposob postepowania w metodzie korekcji tla:

« pomiar catkowitego sygnatu absorpcyjnego (tto + probka)

 pomiar sygnatu tta (pomiar rozdzielony w czasie)
» wyliczana absorpcja od probki
Problem:

Pomiary sygnatu calkowitego i1 sygnatu tta muszg nastgpowac szybko po sobie
(szczegolnie w przypadku uzycia pieca grafitowego).
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‘ = Korekcja tta

A. Korekcja z wykorzystaniem lampy deuterowej

» Lampa deuterowa emituje promieniowanie w szerokim zakresie(190 — 400 nm)
ktore nie jest absorbowane przez atomy probki w sposob znaczacy, podlega
natomiast rozproszeniu 1 innym procesom zwigzanym z generacja tla.

« promieniowanie z lampy katodowej oraz z lampy deuterowej oswietla
rownoczesnie probke (pomiar jest przesuniety w czasie)

laa = laateep — lecD
Zalety metody:

* prosta w zastosowaniu

* nadaje si¢ do wykorzystania przy atomizacji ptomieniowej 1 przy uzyciu pieca
grafitowego
» pracuje dobrze dla wigkszosci zastosowan

* bardzo szybka (r6znica 2 ms miedzy pomiarem probki 1 tta)
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‘ = Korekcja tta

B. Korekcja z wykorzystaniem efektu Zeemana

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

Stosowane jest zjawisko Zeemana w silnym polu magnetycznym (zerwane
sprz¢zenia miedzy elementarnymi momentami magnetycznymi elektronow w
atomie)

Stosowana jest zarowno konfiguracja podtuzna (kierunek pola B rownolegly do
kierunku wigzki promieniowania) jak 1 poprzeczna (kierunek prostopadty).




Korekcja tta

Konfiguracja podluzna

& components

shifted lines,

circularly polarized

Radiation beam

o
- ‘
e
— |
-1 g
7
!
P e e S e e o
7 component
nonshifted line,
linearly polarized
Magnetic field

not seen

Observed spectrum Ql) : (_\)




Korekcja tta

Konfiguracja poprzeczna

Observed spectrum

o components S +
appear to be G I o
horizontally T o
polarized I |
oV
& components Vo Y2

shifted lines,
circularly polarized

m component
nonshifted line,
linearly polarized

o Magnetic field
Radiation beam
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Korekcja tta

Zasada korekcji

Magnetic field OFF Magnetic field ON
/v Atomized sample —\
= >  Radiation >
beam

=P Magnetic field parallel
to radiation beam

Source emission line

~r

Absorption

Absorption
profile

v, — analytical wavelength
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I - Korekcja tta

Zalety metody:

» korekcja ma miejsce doktadnie dla dtugosci fali analizowanej probki
» wymagane tylko jedno zrodlo swiatta

» korekcja pokrywa kompletny zakres dtugosci fali

» mozliwa korekcja ,,trudnych” przypadkow.




System optyczny spektrometru AA

SYSTEM OPTYCZNY SPEKTROMETRU AA

Podstawowym zadaniem systemu optycznego jest przeprowadzenie wiazki Swiatla
z lampy (badz lamp) poprzez populacje analizowanych atomoéw,
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 selektywnos¢ dla analizowanych dlugosci
fali, stata dyspersja w catym zakresie analizowanych dtugosci fali, 1 inne).

Nie stosuje si¢ soczewek — wyltacznie zwierciadia




|-
M

onochromator
Zadaniem monochromatora jest eliminacja promieniowania wlasnego plomienia i
wyciecie linii rezonansowej z promieniowania emitowanego przez lampe z katoda
wngkowg (zrédta promieniowania liniowego). Monochromatory dzialaja na zasadzie siatki
dyfrakcyjnej nacietej na powierzchni zwierciadta, ktére jest umieszczone na obrotowym
uchwycie, umozliwiajacym kierowanie na szczeling przepuszczajaca do detektora
rozne dhugosci fal. Spektrometry AA dziataja w zakresie od 193,7 do 852,1 nm.

spherical
mirror
grating
spherical
mirror
entrance |
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

System optyczny z pojedynczg wigzkq (single beam)

— ]

background correction lamp

@
==Y
V4

hollow cathode lam

Cechy:

* obecna jest tylko jedna wigzka swiatta

 wartos¢ [o musi by¢ mierzona przed wprowadzeniem probki

* konieczne stabilne w czasie zrodta promieniowania (Io = const) problem starzenia si¢
lamp (wymagana czg¢sta kalibracja)
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| - System optyczny

System optyczny z podwojng wigzka (double beam)

background correction lamp bﬂ/

@\ N H\/ reference beam - —

/

[===415 v
VM X

sample beam

hollow cathode lam

M1 b

System “double beam” pozwala na korekcje dryftu I,
* potprzepuszczalne zwierciadto (beam splitter)
» wiazki sg faczone przed wejsciem do monochromatora

» do pomiaru wigzki te musza by¢ rozdzielone w czasie.
Stosowane rozwigzania:
- potprzepuszczalne zwierciadlo + obracajacy si¢ dysk
perforowany przepuszczajacy na przemian I 1 I
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‘ N Detektor

Photomultiplier Tube

Incoming

Photon
Detektor g \ Window

cathode _ /" [} Dvnodes |

Focusing
Electrode

Voltage Dropplng

e l

http://learn.hamamatsu.com/articles/photomultipliers.html

Detektorem w spektrometrze absorpcji atomowej jest fotopowielacz. Jest to uktad
sktadajacy sie z fotokatody, szeregu dynod i anody. Zasada dziatania fotopowielacza
polega na tym, ze foton pada na katode, wybija z niej elektrony, ktore trafiaja na dynodg.
Kazdy elektron wybija kilka nowych elektronéw z dynody. Proces ten jest powtarzany na
kolejnych dynodach i w ten sposob otrzymuje si¢ wielokrotne wzmocnienie pradu, ktory

jest proporcjonalny do liczby zaabsorbowanych fotonow.
Prad  przekazywany jest do miernika lub innego urzadzenia pomiarowego

wyskalowanego w jednostkach absorbancji lub transmitancji. Jako rejestratory stosowane
sa komputery umozliwiajace jednoczes$nie opracowanie statystyczne wynikow.
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Figure 1

Power Supply




DZIEKUJE ZA UWAGE
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