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Atomabszorpcios spektroszkopia

Kiegészito segédanyag az ACOL

Atomic Absorption Spectrometry (AAS)

oktatoprogram hasznalatahoz

Bevezetés

Az alap allapoti atomok képesek megfeleld hullamhosszusagu fény elnyelésére. Ha az un.
atomgézt a benne jelenlevé elemek jellemz6 szinképvonaldhoz tartozé hulldmhosszisagu fénnyel
sugarozzuk be, a vonal helyén éles abszorpcié torténik. Monokromatikus fény hasznalatakor a
fényelnyelés mértéke ardnyos az atomok szdméaval. Ervényes a Lambert-Beer torvény, vagyis
log(I/I) = € x ¢ x 1, ahol Iy a besugarzo, I az elnyelt fény intenzitdsa, € a molaris abszorpci6s
koefficiens, ¢ a koncentracio, 1 az optikai uthossz.

Az atomgéz létrehozésara két modszer hasznalatos: az egyik a langgal torténd atomizalds
(FAAS - flame atomic absorption spectrometry), a masik az elektrotermikus energiaval t6rténd
atomizalds. Az utobbi moédszer alkalmazasakor a minta egy grafitbol késziilt kiivettaban parolog el
(GF-AAS — graphite furnace atomic absorption spectrometry). Mindkét moédszer elve hasonld, a
vizsgiland6 elemet tartalmazo6 oldatot a langba porlasztjuk, illetve a grafitkemencébe injektaljuk,
ahol az anyag a termikus energia hatasara deszolvatalodik, g6zz¢é alakul, majd atomjaira disszocial.
Az atomg6zon olyan monokromatikus, allandé intenzitasu fénysugarat bocsatunk at, amelynek
hullamhossza a meghatdrozandé elem rezonanciavonalanak hullamhosszaval egyezik meg. A

srez

ismeretlen koncentracidjat kalibral6 oldatok segitségével hatdrozzuk meg.

A miiszer felépitése a kévetkezo:

- = monokromator] —

Fényforrds:

A modszer kis félértékszélességli fény felhasznalasat koveteli meg. A klasszikus
spektroszkopiai miiszerekben hasznalatos monokromatorok, gyenge felbontoképességiik miatt,
alkalmatlanok az atomabszorpcios mérés kivitelezéséhez sziikkséges sugarzas eldallitasara,
amennyiben folytonos spektrumu lampét hasznalunk. Az utobbi iddben lehetdség nyilt nagy
felbontdsi monokromatorok (double-échelle monochromator - DEMON) felhasznélasara is.
Legelterjedtebb az un. véjtkatod lampak hasznalata. Ezekben a lampékban a katéd a vizsgaland6
fémbdl, esetleg fémekbol késziil, az andd volfram, a lampa kisnyomasu nemesgizzal (altaldban
argonnal) van toltve. Fesziiltséget kapcsolva az elektrodok kozé kisiilés jon létre, az elektronok
ionizaljdk az argont, az argonionok a katoédba csapédva onnan atomokat loknek ki
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(katodporlasztas), majd gerjesztik azokat. A gerjesztett atomok relaxiciéjakor a rajuk jellemz
spektrumot sugarozzak. A kapott vonalak félértékszélessége ezrednanométeres nagysagrendii, ezért
a véjtkatéd lampakhoz nem kell monokromatort hasznalni. Elterjedében van az tn. elektrédnélkiili
kistilési csdvek (EDL-lampdk) hasznélata is. Minden elem mérésére kiilén lampat kell hasznalnunk,
bar a gyéartok kinalnak kombinalt (kett6, vagy tobb elem mérésére) alkalmas lampakat is.

Monokromadtor:

A miiszerben hasznélatos monokrométor szerepe az, hogy csak a kivélasztott szinképvonalat
és kornyezetét engedje a detektorba (félértékszélessége kb. 0,5 nm). Mas hullamhosszii sugarzas
sem a lampéabol, sem az atomizalobdl nem juthat a detektorba.

Atomizdlo:

A két technika kiilénbozik az atomizalo felépitésében és ebbdl szamos mas kiilonbség is
adodik. A langtechnika jellemz6i: a mintat a ldngba porlasztjuk, a jel folyamatos, a kiértékelés
altalaban a cslicsmagassdg alapjan torténik, jelentds mennyiségli a mintafelhasznalas (=2-5
cm3/perc), kicsi a mérések szordsa, a mérendd atomok tartézkodasi ideje a fényutban msec
nagysagendd, a kimutatasi hatdr a pg/g (ppm) tartoményban van. A grafitkemencés moédszernél
egyszerre 10-20 pl oldatot visziink a grafitcsobe és egy n. hdmérsékleti programot alkalmazva
atomizalunk (melyet itt nem részleteziink). A jel tranziens jellegfi, a kiértékelés a cstics alatti teriilet
alapjan torténik, a mintafelhasznalds nagyon kicsi, a mérések kozotti szoras nagyobb, miutan kiilén
injektalasok torténnek. A minta a fényutban jelentdsen hosszabb ideig (4-5 sec) tartozkodik, ebbdl
kovetkezik a nagysagrendekkel alacsonyabb kimutatési hatar: ng/g (ppb) tartomany.

Langok:

Az égbfejek kialakitasakor a fdszempont az, hogy a fény minél hosszabb utat tegyen meg a
langban. A lang hémérsékletét az éghetd és az égést taplald gaz megvalasztasaval szabalyozhatjuk.
Hasznalnak acetilén-leveg6 (2400-2700°K), hidrogén-levegd (2300-2400°K), hidrogén-oxigén
(2800-3000°K), acetilén-dinitrogén-oxid (3000°K) langokat. Ha az éghetd gaz mennyisége
nagyobb, mint az égést taplalé gazé akkor reduktiv, ha az égést taplaloé a nagyobb, akkor oxidativ
langrél beszéliink. Ha a gazt egyenld mennyiségben alkalmazzuk, a lang sztochiometrikus.

Detektor:

Detektor régebben fotocelldt, ma altaldnosan fotoelektronsokszorozét alkalmaznak. A
legujabb késziilékekben mar félvezetd alapti CCD (charge coupled device) nagyfelbontast detektor
van.



Kalcium meghatarozasa folyobol vett vizmintabol

1.rész: Elokészités
A feladatunk a kalcium meghatarozésa folyoviz mintdbol. Hogyan kezdenénk hozzd a munkdhoz?

e standard oldatok készitésével
e akalcium méréséhez sziikséges miiszerparaméterek kikeresésével
e akésziilék bekapcsolasaval

Segitség: Miel6tt nekifognank a munkanak, célszerti a gépkonyvbdl a kalcium méréséhez
sziikséges paramétereket megriézniink.

A kalcium meghatarozasahoz a kovetkez6 paramétereket talaljuk:

Hulldmhossz 422.7 nm
Résszélesség 0.5 nm
Lampadram 3 mA

Léang 0sszetevOk (éghet6-égést taplald) acetilén-levegd
Lang tipusa sztochiometrikus
Me¢éréstartomany 0-20 mg/1

Jegyezziik fel ezeket az adatokat a jegyzokonyvbe!

A meghatarozashoz kalibralé oldatsorozatot készitink. A rendelkezésre 4ll6 torzsoldat kalcium-
koncentracidja 100 mg/l. A méréstartomany alapjan a kovetkezé lehetdségek kozil melyik
koncentrdcio-sorozatot készitenénk el?

5 kalibral6 oldat (0, 10, 20, 30, 40 mg/1)

3 kalibrél¢ oldat (0, 10, 20 mg/1)

8 kalibralé oldat (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 mg/1)
5 kalibralé oldat (0, 5, 10, 15, 20 mg/l)

Segitség: A maximalis koncentracid, vagyis az az érték, ameddig a kalibralé gorbe
lineéris, 20 mg/l. Ahhoz, hogy értékelhetd egyenest kapjunk legalabb 6t pontot célszerii valasztani.

Mennyi legyen az egyes kalibrdlo oldatok térfogata?

e 1000 cm’
e 100cm’
e lcm’

Segitség: A kalibralé oldatok térfogata ne legyen sem til nagy, sem tdl kicsi. Stabil
abszorbancia-érték méréshez sziikséges oldattérfogat 5-10 cm®. Az oldat térfogata legyen elegend6
megfeleld szdmu parhuzamos méréshez is.

Hogyan készitsiik el a 10 mg/l koncentrdcioju kalibrdlo oldatot?

e Biirettab6l adagoljunk 10,0 cm’-t a kalcium-torzsoldatbél egy lombikba és adjunk
hozz4 90 cm® desztillalt vizet.

e Pipettizzunk 10,0 cm’ térzsoldatot egy 100 cm’-es mérdlombikba és toltsiik jelre
desztillalt vizzel.

e Pipettazzunk 10,0 cm’ térzsoldatot egy 50 cm’-es mér8lombikba és toltsik jelre
desztillalt vizzel.



2. rész : Miiszer el6készitése a méréshez

Az elkészitett kalibralo oldatok kalciumiont, a hozza tartozé aniont és vizet tartalmaznak. A
foly6bol vett vizmintdban viszont sok egyéb szervetlen és szerves szennyezd anyag is jelen lehet,
néha nagy koncentraciéban. Ezek az anyagok befolyasoljak a kalcium meghatarozasat, kiilonb6zé
zavar6 hatdsok (un. interferencidk) léphetnek fel. A tovabbi munka soran a zavardé hatisok
kikiiszobolésével is foglalkoznunk kell.

a) Miiszerparaméterek beallitasa:

Természetesen a gépkonyvben talalhat6 beallitasok nem vonatkozhatnak minden mintara, amelynek
meghatarozasat el kell vegezzikk. A kovetkezéekben néhany miiszerparaméter megvaltoztatiséanak
hatasat vizsgaljuk. :

A késziiléket és a lampat mar bekapcsoltuk és a stabilizaciéjukhoz sziikséges id6 eltelt. Mi a
kovetkezd lépés?

¢ cllendrizziik, hogy a kalcium vonaldn megfeleld intenzitas jut-e a detektorba
*  begyujtjuk a lingot (acetilén/levegd tipusu langot hasznalunk)

srer

* injektaljuk a legmagasabb koncentraci6ju standardot.

Segitség: csak ebben a sorrendben dolgozhatunk. Ameddig nincs megfeleld intenzitasu
detektorjel, addig addig nincs értelme tovabbhaladnunk.

A lépések a kovetkezok:

1. bedéllitjuk a lampat manuélisan

2. bedllitjuk a lampaaramot

3. kivalasztjuk a megfelelé hullimhosszt.
Gyakran sziikséges a lampa tovabbi manuélis allitisa a maximalis intenzitas
eléréséhez.

Az eclébbiekben feljegyeztik a gyarté altal engedélyezett ldmpadramot, illetve a
hullaimhosszt, dllitsuk be ezeket az értékeket.

b) Lampa beillitasa:

Lathatjuk, hogy a lampa elmozditisa milyen hatdssal van a transzmittanciéra (T%). Allitsuk
be (balra-jobbra nyilak segitségével) az idedlis értékre (a maximalis ateresztésre)! (Beallitas
utan az ,,F” gomb megnyomasaval haladhatunk tovabb!)

¢) Hullimhossz beallitasa:

Megvizsgaljuk, hogy a bedllitott hullimhossz értéken kapjuk-e a maximalis transzmittancia
értéket. Ezt ionmentes viz porlasztdsdval (,,Z” gomb megnyomasaval) végezziik.

Ezutan a maximilis Ca koncentriciéji (20mg/l) oldattal (,S” gomb megnyomasaval) a
maximalis abszorbancia értéket allapitjuk meg.

A hulldmhosszt a 422,7 nm érték koriil allithatjuk be a balra-jobbra nyilak segitségével. A
program minden hullimhossz bedllitisa utin egy abszorbancia-iértéket ad, dllapitsuk meg a
maximumot! (Beéllitas utdn az ,,F” gomb megnyomasaval haladhatunk tovabb!)

Segitség: 4229 nm-nél taldljuk az optimalis értcket, ami a monokromator
pontatlansdgabol kovetkezhet. Megfigyelhetjiik, hogy az optimdlis hulldmhosszt6l valé csekély
mértékii eltérés dramai csokkenést jelent az abszorpcios jelben, aminek oka a mérévonal (a Ca
lampébol szdrmaz6 emissziés vonal) extrém mértékii élessége. 0,6 nm eltérés esetén mar nincs
érzékelhet6 elnyelés.



d) Lampaaram hatasa:
Az el6z6kh6z hasonléan megvizsgaljuk a limpadram hatdsdt az abszorbancidra.

Segitség : Alacsony lampaaram magasabb jel-zaj ardnnyal jar egyiitt, de a lampadram
novelése csak egy bizonyos szintig javitja a jelet, viszont csokkenti a lampa élettartamat. Azt a
minim3lis d&ramot célszerl hasznalni, ami még elfogadhato jelet ad.

e) Résszélesség valtoztatasanak hatasa:

A lampa térbeli allitdsa, a lampadram és a hulldmhossz bedllitdsa utdan a résszélesség
bedllitaisa kovetkezik. A résszélesség viltozdsdnak hatdsdt vizsgdalhatjuk az abszorbancidra. A
standard oldatok injektalasa el6tt nullaznunk kell a késziiléket. A ,,W” billentytivel vizet, ,,S”-sel
standard oldatot injektalunk, ,,Z” gombbal nullazunk. (Bedllitas utan az ,,F”’ gomb megnyomasaval
haladhatunk tovabb!)

Segitség: Tul nagy rést nem hasznalhatunk, mert akkor mas hulldmhosszi sugérzas is
bejuthat a detektorba, egyrészt a lampabol, masrészt az atomizald térbol.

f) Lang beallitasa:
A kovetkezdekben foglalkozzunk a langgal.
A két fontos paraméter a lang pozicionalasa és osszetételének megvaltoztatasa.

A szimuléci6 szerint valtoztathatjuk a lang helyzetét az elemz6 sugarhoz képest. A fel/le
nyilak segitségével valtoztatjuk a ég6 magassagat és mérjilk az abszorbanciat. Allapitsuk meg az
optimdlis magassdgot. (Bedllitas utan az ,,F” gomb megnyomaséaval haladhatunk tovabb!)

A kovetkezéekben a bal/jobb nyilak segitségével a lang (ég6) forgatasat végezhetjiik.
Figyeljiik meg a hatdst! (Beallitas utan az ,,F” gomb megnyomasaval haladhatunk tovabb!)

Segitség: Eloéfordul, hogy az érzékenységet (érzékenységen az 1%-os abszorpcidhoz
tartozo tomeget, ritkdbban koncentraciot értjiik) csokkenteniink kell, erre egy lehet6ség az égo
elforgatasa, igy cs6kken az optikai uthossz.

g) Lang Osszetétele:

A lang osszetétele szempontjabol harom tipust kiilonboztetiink meg: (i) reduktiv (az égd
gazban gazdag), (ii) sztochiometrikus, (iii) oxidativ (az égést taplalé gazban gazdag) gazokat. Az
Osszetétel véltoztatasaval hatast gyakorolunk az atomizacios folyamatokra.

A kovetkezéekben az acetilén mennyiségét valtoztathatjuk a nyilak segitségével, figyeljiik
meg az abszorbancia viltozdsdt és keressiik meg az optimdlis ardnyokat! (Beallitas utan az ,,F”
gomb megnyomasaval haladhatunk tovabb!)

Segitség: A szimulaciokbol lathatd, hogy az enyhén reduktiv lang adja a legelénydsebb
értéket. A lang Osszetételének megvaltoztatasa eredményezheti a mérendd elem termikusan stabil
formainak kialakulasat, melyek atomizacios hatasfoka rossz. Ez egyrészt csokkenti a mérendd elem
mérheté mennyiségét, masrészt a képz6dd szemcsék fizikai zavarast (fényszorddast) okozva az
abszorbancia csokkenését eredményezik.

h) Porlasztas sebessége:

Az utols6 paraméter, melyet vizsgalunk, a porlasztds sebessége. A nyilak segitségével
valtoztathatjuk a porlasztas sebességét és figyeljiik az abszorbancia viltozdsdt. (Bedllitas utan az
»I gomb megnyomasaval haladhatunk tovabb!)

Segitség: A szimulaciokbdl lathato, hogy a porlasztas sebességének novelésével egy ideig
né az abszorbancia, majd maximumot mutat és tovabb mar nem valtozik jelentdsen. A mérések
szempontjabdl jelentdséggel bir, hogy gyakran kis mennyiségli minta all rendelkezésre, tehat nem
célszerti a porlasztési sebességet nagy értéken tartani.



3. rész: Kalcium meghatarozasa
a) foly6obél vett vizmintabdl

A méréshez a kovetkez6 oldatok allnak rendelkezésre:
- standard oldatsorozat (5-10-15-20 mg/l),
- 0 mg/1 kalciumtartalmt ionmentes viz
- minta (folydviz minta),
- minta (folydviz minta) kétszeres higitasa.

Injektdljuk az oldatokat és jegyezziik fel az abszorbancia-értékeket!
Abrdzoljuk a kalibrilé gorbét és értékeljiik ki a mérést!

A kalibral6 gorbe segitségével hatdrozzuk meg a folyoviz minta kalcium-tartalmadt!

Jegyz6konyv

‘Kalcium meghatirozasa foly6bél vett vizmintibél

A jegyiokonyvben szerepeljen:
e akalcium meghatarozasahoz sziikséges miiszerparaméterek,
e akalibral6 koncentracid-sorozat,
e akalibral6 oldatsor elkészitésének mddja,

e  az optimalizalt mliszerparaméterek:
- pontos hullamhossz,
- lampaéram,
- résszélesség,
- égofej bedllitasa,
- langosszetétel,
- porlasztési sebesség,
e amérési adatok,

KONCENTRACIO | ABSZORBANCIA

e a kalibral6 gorbe,
e a folydviz minta kalcium-tartalma.
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