A kornyezetvédelem analitikdja

FES

LANGFOTOMETRIAS MERESEK

A GYAKORLAT CELJA: A langfotometrias miiszer tanulméanyozasa, a modszer megismerése €s
alkalmazasa natrium meghatarozasara vizes kozegli oldatmintakban.
A MERESI MODSZER ELVE ES A MUSZER FELEPITESE

A léngfotometria az atomspektrometrids modszerek kozé tartozik. Az
atomspektrometria olyan moddszereket foglal magaban, amelyek a mintak elemi

Osszetételének meghatarozasara alkalmasak. Az atomspektrometrids meghatarozas elve
mindig az, hogy a mintat egy alkalmasan nagy hémérsékletii atomforrasba (lang, plazma,
elektromos kemence vagy iv, stb.) juttatjuk, ahol az termikusan disszocialodik, atomizaldodik,
majd a minta elemei alkotta ,,atomfelhd” szelektiv spektroszkopiai tulajdonsagait (emisszio,
abszorpcid, fluoreszcencia) vizsgaljuk. A langfotometria atomemissziés modszer, vagyis
alkalmazasakor az atomforrds homérsékletén termikusan gerjeszt0dé atomok emissziojat
mérjiikk. Az adott elem atomjaira jellemzé hullimhosszusadgon kibocsatott fény intenzitasa az
révén szelektiv mennyiségi meghatarozas végezhetd. Igen fontos megjegyezni, hogy az
atomspektrometria  eljardsai  Onallban mindig az adott elem Osszes mintabeli

A langfotométer a legegyszeriibb felépitésti, alkalifémek ¢€s alkalifoldfémek mérésére
kialakitott atomemisszids spektrométer. Az alkalifém atomok konnyen, mar viszonylag
alacsony hoémérsékleten atomizalhatok ¢€s gerjeszthetdk, emisszds spektrumuk egyszerii
felépitésti, foleg 400 nm-nél nagyobb hulldmhosszi vonalakboél all (emlékezziink csak ezen
fémek jellegzetes langfestésére). Ennek koszonhetden a miiszer igen egyszerii felépitésii (lasd
1. abra) ¢és olcsd. Az atom- és sugarforrds egy kisméretli, hengeres alaku égdfejben égo,
viszonylag kis homérsékletli (mintegy 2000 K) propan/butan-levegd gazeleggyel miikodo
lang. A propan/butan gazt altalaban egy haztartasi PB gazpalack, a siritett levegdt pedig egy
légkompresszor szolgéltatja. A mérendd mintak halmazallapota legtobbszor folyadék, ezért a
mintaoldatokat egy koncentrikus porlaszto segitségével aeroszolla konvertalva juttatjuk be a
langba. Ez a porlasztd - amint azt neve is mutatja — két koncentrikusan elhelyezkedd
(4ltalaban savallo acél) kapillarisbol all. A belsd, kis furatméretli és a kiilsé csOhoz képest a
késziilékbe kevésbé benyuld csé Osszekottetésben van a mintaoldattal egy vékony, hajlékony
milanyagcsovon keresztiil. A két csé kozott a 1égkompresszorbol szarmazo stritett levegd
aramlik, ami a bekovetkezé nyomascsokkenés miatt egyfeldl szivohatast kelt (ez szivja fel a
mintaoldatot), masrészrél cseppekre szaggatja az oldatot. A cseppeket azutan a kidramlo

levegd a langfotométerben egy iitkozOgombre fujja, ami a cseppek tovabbi aprdézodasat
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okozza. Mivel a nagyobb oldatcseppek az un. porlasztokamra aljan gytlnek Ossze, igy a
langba végiil csak az apro cseppekbdl allo aeroszol jut be.

A lang hoémérséklete elegendé ahhoz, hogy a mintaoldatban taldlhato alkalifém
vegylileteket hatékonyan atomizalja és ezeket az atomokat gerjessze, a mintdbol szarmazé
tobbi atom atomizacidja €s gerjesztodése azonban csak kis mértékben kovetkezik be. Mivel a
tobbi elem emisszids vonalai amugy is inkabb az UV tartomanyban jelentkeznének, igy a
lehetd legegyszertibb felépitésii optikai rendszer, egy szinsziiré is megfeleld a mérendd elem
emisszids vonalanak kivalasztasahoz a lang spektrumébdl (természetesen mindig a mérendd
elemnek megfeleld szinszlirdt kell hasznalnunk). A szinsziirén atjutott, a mérendd elem
fotocellara tokuszalja, amely megméri annak intenzitasat — az ezzel aranyos elektromos jel
lathatd a miiszer kijelz6jén. A lang sajat (mintaoldattdl fiiggetlen) fénnyel is rendelkezik; az
ebbdl szarmazo fényintenzitast tigy vessziik korrekcidba, hogy az elektronikus detektor jelét a
kalibracio kezdetekor a “vakoldat” porlasztasakor nulléra allitjuk.
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1. abra. Egy langfotométer vazlatos felépitése

A langfotométer hasznos mérési tartomanya tipikusan 1-10 mg/L (mg-dm™, ppm), a
mérés precizitasa 1-2% koriili és elsésorban a Na, K, Li, Cs, Rb, Sr elemek meghatirozisara
alkalmas, de kisebb érzékenységgel példaul a Ca, Ba elemek mérése is elvégezhetd. Ezen
elemek a természetben ¢€s az €16 szervezetekben viszonylag magas, tobb tiz vagy tobb szaz
ppm koncentracioban fordulnak eld, ezért a langfotométer alkalmazasa igen elterjedt kozepes
pontossag-igényli, rutin mérések céljaira (pl. klinikai, biologiai vagy vizvizsgalati

laboratériumok). A meghatdrozast spektrdlis zavar6 hatds (ez a spektrumvonalak
atlapolodasabol szarmazhatna) kevéssé akadéalyozza, a mérenddn kiviil a mintdban nagy
koncentracioban jelenlévé egyéb alkalifémek azonban szamottevd, jellegzetes ionizacios
zavard hatast fejtenek ki. Ez a zavard hatds az alkalifémek konnyl ionizalhatosagara

vezethetd vissza: az alkalifém mennyiség egy része a langban mindig ionizalt allapotban van.
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Egy nem mérendd, de a mintdban nagy koncentracioban jelenlévd alkalifém ionizalodésa
révén jelentds elektronkoncentracid jon létre a langban, amely az ionizacids egyensulyok
hatasan keresztiil a mérendd elem ionizéciojat visszaszoritja. Mivel langfotometriaban mindig
az alkalifémek és alkalifoldfémek atomvonalain torténik a meghatdrozéas, mindez jelentds
pozitiv hibat okozhat a meghatarozas eredményében. A lehetséges megoldas az, hogy un.
ionizaciés pufferként igen nagy (pl. 1 g/L), azonos koncentracidban egy masik konnyen
ionizalhat6 elemet (pl. natrium méresekor kaliumot és forditva) juttatunk minden mérendd
oldatba (a kalibralo- és mintaoldatokba egyarant), igy kikényszeritve, hogy a mérend6 elem
langbeli atomkoncentracidja a lehetd legkisebb mértékben valtozzon a mintabeli egyéb

komponensek hatédsara.

SZUKSEGES ANYAGOK, ESZKOZOK ES MUSZEREK

100 mg/L Na tartalmu oldat (standard)
5 g/L K tartalmu oldat
desztillalt viz

1 db 5 cm’-es osztott pipetta (a mintaoldatok higitasahoz)

1 db 10 cm’-es osztott pipetta (a kalibralé oldatok elkészitéséhez)

10 db 100 cm’-es mérSlombik (a kalibrald sorozathoz és a mérendé mintakhoz)

1 db 3 cm’-es osztott milanyag transzfer pipetta vagy kis mér6henger

3 db 100 cm’-es f6zpohar (a Na ill. az ismeretlen torzsoldathoz a pipettazas segitésére)

1 db 250 cm’-es f6z6pohar vagy Erlenmeyer-lombik (a desztillalt viz vakoldat tarolasahoz)
1 db pipettazo labda

1 db tivegtolesér

papirtorld

JENWAY PFP-7 tipusu langfotométer Na szinszlrdvel vagy egy UNICAM 919AA
tipusu langatomemisszios spektrométer (attdl fiiggden, hogy melyik all rendelkezésre)



AZ ELVEGZENDO FELADATOK ES A FELHASZNALANDO MUSZER LEIRASA

A JENWAY miiszer iizembehelyezése. A miiszer el6lapjan a ,,Power” fokapcsolod
(amely egynuttal a 1égkompresszort is inditja), ,,Fuel” forgatogomb (az égést taplaldo PB gaz
mennyiségét szabalyozza), ,Ignition” gyujtas-pillanatkapcsold, ,,Blank” forgatogomb (ez a
gomb a kalibracios egyenes tengelymetszetét szabalyozza), ,,Sensitivity coarse/fine”
forgatdgombok (ezek a kalibracios egyenes meredekségét nagy 1épésekben illetve finoman
szabalyozzak), a ,,Filter select” valasztokapcsold (ezzel valasztjuk ki a méréshez hasznalando
szinszlirdt) és a 3 és fél szamjegyes (legfeljebb 1999 intenzitdsértéket megjeleniteni képes)
digitalis kijelzé lathat6. A késziilék lizembehelyezéséhez mindig kérjiik a gyakorlatvezetd
segitségét! Az lizembehelyezéshez eldszor a fokapcsolot kapesoljuk be, €s tegyilink bdséges
mennyiségli friss desztillalt vizet abba a f6zO6poharba, amelybe a mintafelszivd kapillaris
meril. Ellendrizziikk, hogy a késziilék mogott talalhatdo szifonbol a hulladékot elvezetd
mianyagcsO akadalytalanul elvezeti a porlasztasi hulladék-oldatot az erre a célra szolgdlo
tivegpalackba a miiszer alatt. Ezt kovetden kapcsoljuk be a vegyi fiilke elszivomotorjat,
nyissuk ki a PB gazpalack nyomascsokkentdjének szelepét, a ,,Fuel” gombbal allitsunk be PB
gazban bo gazkeveréket, és varakozas nélkiil nyomjuk meg az ,Ignition” szikraztato
kapcsolot; ezt tartsuk mindaddig lenyomva, amig a kijelz6 sarkdban az ,,FLM” jelzés meg
nem jelenik. Ekkor fényes, sarga szinnel lobogo6 langot kell latnunk a langkiirtd ablakén
keresztiil (Figyelem: a kiirtobol tivozo gdzok értelemszeriien igen melegek, ezért ne
hajoljunk a kiirté fole, és tartsunk tivol a miiszertél minden tiizveszélyes anyagot!). Ezek
utan a ,,Fuel” gomb segitségével szabalyozzuk a lang Osszetételét kozel sztochoimetrikusra,
vagyis tekerjiik visszafel¢ a gombot, amig azt nem latjuk, hogy a lang halvany, kékes szin
(ha a lang esetleg kialudna, kezdjiik a gyujtasi procedurat varakozas nélkiil az elejérdl). A
,Filter select” valtoval valasszuk ki a ,Na” szinsz(ir6t. Az eképpen ilizembehelyezett
késziiléket hagyjunk bemelegedni 15-20 percig — ezalatt elkészithetjiik a méréshez sziikséges
oldatokat.

A UNICAM spektrométer iizembehelyezése. El6szor a ,Power” kapcsolod
segitségével aram ala helyezziik a spektrométert. Ellendrizze, hogy a miiszer frontoldali
nyomégombjai a kovetkezd allasban vannak: ,,AAS/AES” benyomva (AES), ,,.D, lamp”
kiengedve (OFF), ,,Energy” kiengedve (Sample), ,,B/C” kiengedve (nincs hattérkorrekcio),
»<Damping” benyomva (kijelzés gyakorisdga 1 s). Gyakorlatvezetdjétdl segitséget kérve
forgassa el az égdfejet tigy, hogy az az optikai tengelyre merdlegesen alljon; ehhez le kell
vennilik a langtakard késziilékfedelet is, amelyet a bedllitdis utdn ne felejtsenek el
visszahelyezni. Ezutan kapcsoljuk be az égéstermékeket eltavolitd elszivomotort, majd a
légkompresszort (fehér illetve barna szinli kapcsolés konnektordugdk a miiszer hata mogott).
A stiritett levegd nyomdasanak kb. 200 kPa-nak (2 bar) kell lennie az ellenérz6 miiszeren (bal
oldalon, hatul talalja), esetleg a kondenzviz leengedése is sziikséges lehet - ehhez is kérjen
segitséget. Kinyitja az acetilén palackot, €¢s azon kb. 100 kPa nyomast allit be. A spektrométer
,»Check” gombjanak lenyomasaval ellendrizziik, hogy gdznyomasok valéban megfeleldek. A
golyos aramlasmérdk (rotaméterek) a kovetkezd értékeket kell, hogy mutassak: ,,Fuel”: kb.
25 L/min, ,,Support gas”: kb. 30 L/min, ,,Aux support”: kb. 30-40 L/min. Sziikség esetén a
,Check” gomb lenyomva tartdsa mellett ezek az értékek beallitandok a rotaméterek alatti
forgatogombokkal. Ha ez rendben van, akkor az ,Ignition” gomb megnyomasaval szikrat
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képziink, ami belobbantja a langot. Lehetséges, hogy a lang elsdre nem gyullad be; ilyenkor
kiséreljiik meg ujbol a begyljtast. A sztochiometrikus lang szine kék, ha az égofej tiszta,
akkor egyenletes ldngmagnak kell latszodnia. A vizsgdland6 oldatot a porlasztd kapillarisan
keresztiil juttatjuk az égdbe; ha éppen nem mériink, desztillalt vizet akkor is porlasztassunk be
folyamatosan. Ezek utan be kell allitania a spektrométer monokromdtorat a mérési
hulldmhosszra; amihez egy Na-tartalmu oldatot kell beporlasztania (ez lehet az egyik
kalibralo oldat is). Valassza ki az 1 nm résszélességet (,,Bandpass”), majd a hullamhossz
forgatdgomb (,,Wavelength”) segitségével a monokromatort allitsa a mérés hulldmhosszara
(Na 589,9 nm). A mérési hullamhossz pontos beallitasat egy ,,Energy” felirati LED sor segiti
a miiszer el6lapjanak jobb felsd sarkdban: a hullimhossz finomhangolésat tigy végezze, hogy
ezen a lehetd legnagyobb jelet kapja. Ha szilikséges, a jel erdsitését a ,,Gain” forgatdgombbal
szabalyozhatja a kijelzon lathato tartomanyba. A késobbi mérések soran a mért fényintenzitas
itt a LED skala alatti numerikus kijelzon olvashat6 le - ennek a most beporlasztas alatt allo
legtoményebb kalibrald oldatnal 100-130 kozotti értéket kell mutatnia. A hulldmhossz beallito
gombot reteszelhetjiik a finomhangolas utan.

A Kkiadott ismeretlen oldat Na tartalmanak meghatirozasa. Az ismeretlen Na
tartalmu oldatot tartalmazé ampulla tartalmat kvantitativen bemossuk az erre a célra megjelolt
100 cm’-es  mér6lombikba; ennek desztillalt vizzel valo jelre toltésével és alapos
sszerazasaval készitjiik el az ismeretlen torzsoldatat. Ebbél a torzsoldatbél az osztott 5 cm’-
es pipetta felhasznalasival akkora részleteket mériink be harom masik 100 cm’-es
mérélombikba, hogy azok desztilldlt vizzel vald jelre toltése eredményeképpen
negyvenszeresen higitott mintaoldatokhoz jussunk — ezek lesznek a mérendd mintaoldatok
(harom ,parhuzamos” minta). Tovabbi &t, 100 cm’-es mérélombikban a kalibrald
oldatsorozatot is elkészitjiik a Na standard torzsoldatbodl, olymodon, hogy az elkésziilt oldatok
koncentracioja egyenletesen lefedje az 1-10 ppm tartomanyt (pl. 2-4-6-8-10 mg/L). Ezekkel
az oldatokkal direkt (klasszikus) kalibracidt fogunk végrehajtani. Az oldatok elkészitésére
hasznaljuk a 10 cm’-es osztott pipettat és az erre megjeldlt tiszta 100 cm’-es fozpoharat. A
kalibral6o oldatsorozat elsd tagja (0 mg/L, ,,vakoldat) az a desztillalt viz lesz, amelyet egy
250 cm’-es f6zépoharban a miiszer bekapcsoldsa soran frissen a porlaszté ,,ala” készitettiink.

A mérés menete a JENWAY miiszerrel. El0szor is be kell allitanunk a desztillalt
vizre a ,,Blank” forgatégombbal a nulla kijelzést: ekkor lényegében vakérték-korrekciot
hajtunk végre, aminek hatasara a majdani kalibracids egyenes a nulla pontbol fog kiindulni.
Megjegyzendd, hogy az oldatok valtasakor nem sziikséges desztillaltvizes oblitést alkalmazni,
azonban mindig varjuk meg a leolvasassal, amig a kijelzett érték megallapodik (ez altalaban
10-30 masodpercet igényel). Ezt kdvetden a miiszer érzékenységét allitjuk be, alapvetden
abbol a célbol, hogy még a legtoményebb kalibrald oldatra kapott fényintenzitas értéke is a
kijelezhetd tartomanyba essen (természetesen jol mérhetd nagysdgu intenzitasadatokat
eredményez6 érzékenység hasznalata elényds). Ezt a bedllitast ugy végezziik el, hogy a
legtoményebb kalibralo oldatot beporlasztva a ,,Sensitivity coarse/fine” gombokat addig
forgatjuk, amig a kijelzén kb. 1500-1800 értéket nem latunk. Ezutdn desztillalt viz (jboli
beporlasztasaval ellendrizziik, hogy a vakérték még mindig nulla; ha nem igy volna, akkor azt
ujbol beallitjuk a ,,Blank” gombbal. Ezzel a miiszer mérésre kész; a novekvd koncentracid
sorrendjében ekkor rendre beporlaszthatjuk a kalibralé oldatokat és a mért intenzitdsokat
feljegyezziik. Ezt kovetden a harom mintaoldatot is megmérjiik. Ezen mérési sorozat
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(kalibracié és mintaoldatok mérése) végetérése utan végezziink el még legalabb egy, de
inkdbb két tovabbi teljes mérési sorozatot.

A mérés menete a UNICAM miiszerrel. El6szor is be kell allitanunk a desztillalt
vizre a nulla kijelzést: ekkor 1ényegében vakérték-korrekciot hajtunk végre, aminek hatisara a
majdani kalibraciés egyenes a nulla pontbol fog kiindulni. Ehhez desztillalt viz beporlasztasa
mellett minddssze le kell nyomnia par masodpercig az ,,Autozero” nyomogombot.
Megjegyzendd, hogy az oldatok valtasakor nem sziikséges desztillaltvizes oblitést alkalmazni,
azonban mindig varjuk meg a leolvasassal, amig a kijelzett érték megallapodik (ez altalaban
10-20 mésodpercet igényel). Ezt kovetden a miiszer érzékenységét allitsuk be, alapvetden
abbol a célbol, hogy még a legtoményebb kalibralod oldatra kapott fényintenzitas értéke is a
kijelezhetd tartomanyba essen (természetesen jOl mérhetd nagysdgl intenzitasadatokat
eredményezd érzékenység hasznalata eldnyos). Ezt a bedllitast ugy végezziik el, hogy a
legtoményebb kalibralo oldatot beporlasztva a ,,Gain” gombot addig forgatjuk, amig a
kijelzén kb. 120-130 értéket nem latunk. Ezutan desztillalt viz 0jboli beporlasztasaval
ellendrizziik, hogy a vakérték még mindig nulla; ha nem igy volna, akkor azt Gjbol beéllitjuk
az ,,Autozero” gombbal. Ezzel a miliszer mérésre kész; a ndvekvd koncentracié sorrendjében
ekkor rendre beporlaszthatjuk a kalibralé oldatokat és a mért intenzitasokat feljegyezziik. Ezt
kovetéen a harom mintaoldatot is megmérjik. Ezen mérési sorozat (kalibracido és
mintaoldatok mérése) végetérése utan végezziink el még legalabb egy, de inkabb két tovabbi
teljes mérési sorozatot.

Az ionizacids zavaré hatas tanulmanyozasa és a kimutatasi hatar becslése. A fenti
mérések befejezése utdn végezziink el egy tovabbi kisérletet is. Ehhez az eddig iiresen maradt
utolsd 100 cm’-es mérélombikba is mérjiik be a minta torzsoldat megfeleld részletét, ugy mint
azt korabban tettilk a negyvenszeres higitdshoz. Ez alkalommal azonban a desztillalt vizes
jelre toltés elbtt adjunk 6-9 cm® K-tartalmé standard oldatot is a lombik tartalmahoz. Ezutan
ennek a jelre toltott és Osszerazott lombiknak a tartalmat is porlasszuk be a langfotométerbe a
szokdsos modon. A mért intenzitdsadatot jegyezziik fel, majd hasonlitsuk 6ssze a korabban,
kalium tavollétében mért intenzitassal (emlékezziink, hogy az oldat Na-tartalma nem
valtozott!). A kimutatasi hatar becsléséhez sziikség van a vakoldat (praktikusan a leghigabb
Na-tartalmu kalibrald oldat) altal produkalt jel szorasara, ezért ne feledje el azt is megmérni.
Ehhez a kérdéses oldatot beporlasztva (a kapillaris kiemelésével/bemeritésével) mérje meg 5-
7 alkalommal a jelet és jegyezze azt fel. Mivel ezutdn tovabbi mérésre nem lesz mar sziikség,
ezért a miiszert Oblitsiik at alaposan desztillalt viz 2-3 perces porlasztasdval, majd a miiszert a
gyakorlatvezetd segitségével kapcsoljuk ki (a kikapcsolds sordn eldszor a gazpalackot kell
elzarni, majd a lang elalvésa utan kapcsolhatjuk ki a langfotométert a fokapcsolojaval).
meghatarozasara korabban mért adatok kiértékelése milliméterpapiron torténik: egy-egy
sorozat hat kalibracids oldatdra kapott intenzitdsokat a koncentracié (mg/L vagy ppm)
fliggvényében abrazoljuk. Idedlis esetben a mért pontokra kdnnyen egyenes illeszthetd
vonalzéval; ha mégis lenne gorbiilete a grafikonnak, akkor gérbe vonalzot kell hasznélni a
kihtzashoz. Az ilymodon felvett kalibracios egyenesrél/gorbérél az ismeretlen
mintaoldatokra mért intenzitasadatok visszavetitésével leolvashato azok koncentracioja — ezek
atlaga adja meg az ezen mérési sorozatbol kapott eredményt. A harom sorozatbol kapott
eredmények atlaga lesz a meghatarozas végeredménye (vegyiik tekintetbe a mintaoldatok
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higitasat is), amely megadasa mellett a precizitas is kiszdmitanddé. A harom grafikon

adatainak felhasznaldsaval és a vonatkozo definiciok ismeretében hatarozzuk meg a modszer

kozelitd kimutatasi hatarat is (elegendd egyetlen grafikon alapjan kiszdmitani).

BENYUJTANDO ADATOK, EREDMENYEK

Az Osszes mért adatot tartalmazo részletes tablazat, valamint a felvett két vagy harom
kalibracios grafikon milliméterpapiron dbrazolva
Az ismeretlen oldat Na koncentracidja mg/L egységekben

KERDESEK ES FELADATOK ONALLO FELKESZULESHEZ

4 A
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Milyen anyagi komponensek meghatarozasat teszi lehetévé az atomspektrometria?
Ismertesse az emisszids atomspektrometria mérési elvét!

Hogyan épiil fel a langfotométer, s milyen elemek meghatarozasara hasznaljuk?
Mit gondol, van-e valamilyen hatassal a langfotometrids meghatarozas eredményére a
mérend6 elem mintabeli kémiai allapota (vegyiilettipus, oxidacios allapot, stb.)?
Elképzelhetdnek tartja-e szerves kdzegli mintaoldatok vagy szuszpenzidk mérését
langfotometrias modszerrel? Ha igen, esetleg milyen komplikaciokkal kell szdmolni?
Jellemezze analitikai teljesitOképesség szempontjabol a langfotometria modszerét!
Mit értiink ionizacios zavaro hatas alatt és ez hogyan csokkenthetd?

Hogyan mikddik a koncentrikus porlaszt6?

Ismertesse a standard addicios kalibracios mddszer 1ényegét!

. K langfotometrids meghatarozasanal a kovetkez6 fényintenzitasokat mértiik: 0,0025 M

oldatra 115, majd 0,0040 M oldatra 163. Szamitsa ki a médszer érzékenységét!
(a helyes megoldas: 32000 dm®/mol)



