Atomi spektroszkopiak

Indukcios plazma gerjesztés (iductively coupled plasma, ICP)

* Az ICPE elem (atom) szelektiv analizis modszer

* A moddszer az adott elemre jellemzd hulldimhosszisagu energiak kisugarzasan
alapul

«  Nyomelemzésre alkalmas modszer (10 — 10™* mol/l)

* 72 elem meghatarozésa lehetséges (fémek, atmeneti elemek, nem-fémek)

A kiils6 elektronhéjon 1évé molekulat gerjesztjiik , amitdl az elektron gerjesztett

allapotba keriil és a gerjesztett allapotbdl nyugalmi allapotba visszatérve az elemre

jellemz6 hullamhossza sugarzast bocsat ki. A gerjesztést radidfrekvencids magneses

térrel végezzik (1-5 kV, 2,7 Mhz) argon plazméban. Az emisszids sugdrzas

fokozddik a hdmérséklet emelésével, mert a hdenergiaja atalakulhat sugarzassa. Az

ICPnél a plazma hémérséklete 7000-8000 K koriil van. Az argon jol gerjeszthetd

magneses térben, €s a gerjesztett argon molekulak adjak at energidjukat a mint

részecskéinek.

Emisszio egyenlete (ICP, XFR, lang fotometria)

Iem = Aij *h* Vji* Nj

Tem: Emisszio intenzitasa

Aj: Elektron dtmenet valdsziniisége i és j szint kozott

h: Planck allando

Vii Kisugarzott fény frekvencidja az ji 4&tmenet esetén

N;: Gerjesztett molekuldk szdma (aranyos a koncentracioval)

Mindségi jellemz6 a vj;, mennyiségi jellemz06 a fényintenzitds (anyagra jellemz6
érzékenységgel) szorozva.

Magasabb koncentraciokndl a fényintenzitas nem linedris a koncentracidval az anyag
Onabszorpcidja miatt az emisszios eljarasoknal. Ilyenkor higitani kell a mintat.
Meérés menete: az oldatba 1év6 mintat beporlasztjuk, a gerjesztett térbe, itt eldszor az
oldoszer elparolog €s a vizsgalt elem soja kis szilard szemcsékké (aerosol) alakul. A
tovabbiakban a s6 elemeire szétesik, atomizalodik. Az atomizalodott anyag a
gerjesztés hatdsara energiat vesz fel (atomos €s részben ionizalt allapot), amit
sugarzas formajaban bocsat ki.

ICP kapcsolhat6 optikai rendszerhez ICP-OES) vagy tomegspektrométerhez (ICP-
MS).1

Hagyomanyos késziilékekben az optikai rendszer végigpasztazta a hullamtartomanyt.
A modern késziilékekben nincs mozgo tiikor, az optikai rendszer egy feliiletre vetiti
az egész spektrumot (Echelle tiikkor), amit egyidejiileg vesz fel. A jobb térkihasznalas
¢s a megfeleld felbontds miatt a spektrum kétdimenzids alakban jelenik meg.

» ICP eldnyei:

* Univerzalis modszer (72) atmeneti €¢s nem fémes elemekre is

«  Széles linearis koncentraci6 tartomany (10°)

» Nincs sziikség elemenkénti ldmpacserére



+ Konnyli kezelhetdség (automatizaltsag)

» Kevés gond a hattérkorrekcidval, és matrixhatéssal

* Gyors, pontos modszer

*  Olcso lizemeltetésti modszer

Az ICP-MS érzékenyebb, mint az ICP-OES. Az ICP-MS olyan elemek kimutatdséara
is alkalmas, amelyeknek nincs értékelhetd emisszioja (pl. U) €s izotop aranyok
meghatarozasara is alkalmas.

A plazmat el6 lehet allitani kémia gerjesztéssel is, ahogy ez a gazkromatograffal
egybekotott atom emisszios detektornal is torténik GC-AES.

Langfotometria (flame photometry)
Az alkali és alkali-foldfémekre alkalmazhaté emisszios optikai modszer.
Alapegyenlet megegyezik az ICPnal leirtakkal)
Ezeket az elemeket konnyli gerjeszteni, mivel kiils6 elektronhéjukon egy vagy két
elektron van csak. Az emisszidhoz sziikséges 800-1000 K hémérséklet foldgaz
langjaval elérhetd. A kimutathatosagot befolyésolja, hogy milyen vegytiletben van az
anyag. A CaCOj alkalmas a CaSO4 nem. A késziilék langjaba beporlasztjuk a
vizsgalando6 oldatot, ahol atomizalodik, gerjesztddik és sugaroz. Az optikai rendszer
prizmakbol as sziirokbol all.

Rontgen fluoreszcens spektroszkopia
(X-ray fluorescens spectroscopy, XFR)

Az anyagot nagyenergidju rontgensugarzassal besugarozzuk. A sugarzas a
mélyenfekvd palyakrol kild egy elektront. A kil6tt elektron helyére, a kiilso palyakrol,
elektronok ugranak be, mikdzben az atmenetre (elemre €s palya kiilonbségre)
jellemz6 sugarzast bocsatanak ki. Az emisszid alapegyenlete itt is érvényes (1. ICP).
A 19. (K) elemtdl felfelé jol hasznalhaté kdzepesen érzékeny (10-50 ppm) modszer.
Elsdsorban szilard mintak terepi vizsgalatara megfelelé modszer.



Atom abszorpcios spektroszkopia
(atomic absorption spectroscopy, AAS)

Elem (atom) szelektiv analizis modszer, foleg szervetlen komponensek elemzésére
alkalmas.

A modszer alapja, hogy a gerjesztett atomok az elemre jellemz6 hullamhosszusagu fényt
elnyelik. A fényelnyelés energidja az elektronok alapallapotbdl gerjesztett allapotba
keriilésére forditodik. Az adott elem analiziséhez sziikséges fényt az adott elemet
tartalmazo kisiilési csovek biztositjak.

Az elnyelési hulliamhossz a mindségi jellemzd az elényelés intenzitdsa a mennyiségi
mutato.

Nyomelemzésre alkalmas modszer (10 — 107° M/L)

Féleg fémek kimutatasara alkalmas eljaras. Gerjesztéstdl fiiggéen 40-60 elem analizisére
alkalmas.

Az AAS vizsgalatokhoz az anyagot oldott allapotba kell hozni, ami torténhet
mikrohulldmu roncsolassal, vagy Soxlet vagy mas extrakcidval.

Lambert-Beer torvény vonatkozik az AASre is

A=-logl/Ip =k*1*c¢
A: Abszorpcid
I: Kimend fényintenzités
Ip: Bemend fényintenzités
k: abszorpcios egytitthatd (mol/1)
c: koncentracio
1: optikai uthossz
A kalibraci6 kis koncentracié tartomanyoknal linearis, de magasabb koncentracioknal
ettdl eltér. Ekkor a mintat higitani kell, hogy koncentracioja a kimért linearis tartoméanyra
essen.
Az abszorbeéllandd fényt a fémre jellemzd tireges katodos (hollow cathod) lampa allitja
eld. Ez athalad a vizsgalandé elem atomizalt g6zén, ahol szelektiv abszorpciot szenved.
Az optikai racs segitségével beallitjuk, hogy a kivant hulldmhosszu fény jusson a
detektorra. A referencia sugart egy Hg vagy deutérium lampabdl nyerjiik. A mérés
altalaban hulldmhossz tartomanyban: 190 - 870 nm , 0,5 nm felbontés mellett torténik.
Minden elemhez kiilon lampa kell.
Lang gerjesztésnél a minta oldatat porlasztassal jutatjuk a langba.
A langban cseppekbdl az olddszer elparologtatasaval a vegyiilet aerosolja (szilard
mikrorészecskék) képzddik. A gerjesztés hatasara a vegyiiletek atomjaikra esnek szét.
Az anyagok stabilitasuktol fliggden igényelnek gerjesztést. Az erdsebb kotéssel
rendelkezd, nehezen ill6 anyagok nagyobb energidju, magasabb hdmérsékletli langot
igényelnek.
A langok homérséklete nem egyenletes ezért gondosan kell megvalasztani a beporlasztas,
besugarzas ¢s a mérés helyét. A mennyiségi kiértékelés alapja a jel platdjanak magassaga.



A grafitkalyhas gerjesztéssel magasabb homérsékletet lehet elérni. A grafit kadlyhaban
beparlassal a gerjesztés el6tt koncentralni lehet a mintat, igy nagyobb érzékenységet
elérni.

A kimutatast javitani lehet, ha az anyagokat a megfeleld kémiai formara hozzuk. Hibrid
generatorral nagyban megjavithaté a Hg és az As kimutatésa.

A kimutatas javithato a rések jo megvalasztasaval és a megfelel6 hattérkorrekcioval.



