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Cwiczenie 4. Analiza préobek metoda atomowej spektrometrii
absorpcyjne] (ASA)

Oznaczanie miedzi, cynku, manganu, niklu i zelaza w stopach

1. Mosiadz

Zasadniczymi sktadnikami mosigdzu sg miedz (60-80 %) i cynk (20-40 %). Poza
tym czesto wystepujg w mosigdzach niewielkie ilosci cyny (0-4 %), oftowiu
(0-2%) oraz zelaza (0-1 %). Ponad to w mosigdzach mogg wystepowacé jako dodatki: glin,
nikiel i mangan oraz bor, beryl i krzem jako domieszki (suma ich zawartosci zazwyczaj nie
przekracza 1 %). Wszystkie sktadniki mosigdzu oznacza sie z jednej odwazki.

2. Absorpcyjna spektrometria atomowa
Absorpcyjna spektrometria atomowa (ang. atomic absorption spectrometry) jest

instrumentalng metodg analityczng oparta na zjawisku absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego przez wolne atomy. Zgodnie z prawem Kirchhoffa atomy absorbujg
promieniowanie o tych samych dtugosciach fal, ktore emitujg. Jesli wiec prze osrodek
zawierajgcy swobodne atomy jakiego$ pierwiastka w stanie gazowym przepuszcza sie
monochromatyczne promieniowanie odpowiadajgce linii rezonansowej tego pierwiastka, o
czeSC promieniowania zostanie zaabsorbowana, przy czym wielkoS¢ absorpcji jest
proporcjonalna do stezenia danych atoméw w osrodku. Zasadniczymi czesSciami
spektrometru absorpcji atomowej sa:

e Zrodto promieniowania liniowego,

e atomizer,

e monochromator,

e detektor promieniowania i wzmacniacz,

e rejestrator.
Zrédtem promieniowania monochromatycznego w ASA jest najczesciej lampa z katodg
wnekowa, sporzadzong z pierwiastka, ktéry ma by¢ oznaczany. Jej zastosowanie pozwala
uzyska stabilne promieniowanie o duzym natezeniu i matej szerokosci potéwkowej pasma.
Ze wzgledu na to, ze w procesie absorpcji promieniowania biorg udziat tylko wolne atomy
w podstawowym stanie energetycznym istotne znaczenie ma atomizacja prébki.
Najczesciej przeprowadza sie jg w ptomieniu gazowym, do ktérego roztwor wprowadzany
jest w postaci aerozolu. Rozpylacz najczesciej stanowi jedng catos¢ z palnikiem. Palnik
szczelinowy, dtugosci szczeliny 10-12 cm zapewnia wystarczajgco dtugg droge absorpciji.
Rodzaj ptomienia dobiera sie w zaleznosci od oznaczanego pierwiastka. Gazem palnym
jest najczesciej acetylen, a utleniaczem — powietrze lub tlenek dwuazotu.
Monochromator o duzej zdolnosci rozdzielczej ma za zadanie wyodrebnienie z wigzki
promieniowania emitowanego prze pierwiastki znajdujgce sie w ptomieniu, jedynie tej linii
widmowej, ktérej natezenie ma by¢ mierzone. Jako detektory promieniowania stosowane
sg fotopowielacze, zapewniajgce duzg czuto$¢ pomiardéw. Zakres ich czutosci powinien
obejmowac zaréwno linie arsenu (193,7nm) jak i linie cezu (852 nm).



Podstawg ilosciowych oznaczen metodg ASA jest fakt, Ze absorpcja
promieniowania zalezy od liczby wolnych atomow w srodowisku absorbujgcym, a ta liczba
zalezy od catkowitego stezenia analizowanego pierwiastka w prébce. W analizie ilosciowej
wykorzystuje sie prostoliniowg zaleznos¢ absorbancji od stezenia pierwiastka w probce.
Metoda ASA jest typowg metodg porownawczg, dlatego metodyka oznaczen jest oparta
na trzech sposobach postepowania:

- metodzie krzywej wzorcowej,
- metodzie dodatku wzorca,
- metodzie wzorca wewnetrznego.

Absorpcyjna spektrometria atomowa wykazuje wiele zalet, dzieki, ktérym nalezy
obecnie do najczesciej stosowanych technik analitycznych.

Umozliwia ona oznaczenie ok. 60 pierwiastkbw. Odznacza sie duzg selektywnoscig i duzg
wykrywalnoscig. Bardzo niskie granice wykrywalnosci wielu pierwiastkow sprawiajg, ze
ASA nadaje sie szczegodlnie do oznaczania ich sladowych stezen.

Podstawowg wade ASA stanowi konieczno$¢ uzycia osobnej lampy dla kazdego
oznaczanego pierwiastka. Dlatego tez technika ta jest opfacalna tylko dla seryjnych
oznaczen.

3. Metoda krzywej wzorcowej (metoda krzywej kalibraciji)

Wiekszos¢ metod instrumentalnych, w tym takze absorpcyjna spektrometria
atomowa, nalezy do metod porownawczych, czyli takich, w przypadku ktérych mierzony
parametr fizyczny jest funkcjg stezenia substancji analizowanej (analitu). W metodzie
krzywej kalibracji wykorzystuje sie serie wzorcow zewnetrznych, poza analizowang
prébka, dbajgc, aby wzorce i analit przygotowywac takim samym Srodowisku. Wiekszosc¢
pomiarow instrumentalnych przeprowadza sie dla roztwordw, dlatego przygotowuje sie
serie (5-8) roztworéw wzorcowych o coraz wiekszych stezeniach analitu, tak dobranych
aby réznity sie mniej wiecej o 30 % i obejmowaty swym zakresem mozliwe zmiany stezen
roztworow oznaczanych i dla kazdego roztworu mierzy sie warto$¢ Y. Na podstawie
uzyskanych wartosci wykresla sie krzywa:

Y=mc+Db
gdzie Y oznacza wielko§¢ mierzong, ¢ — stezenia analitu, m — wspétczynnik
proporcjonalnosci (nachylenie krzywej wzorcowej, okresla czutos¢ metody), b - wartos¢
stata wyznaczona dla slepej proby, czyli roztworu przygotowanego doktadnie tak jak
prébka, zawierajgcego wszystkie sktadniki z wyjgtkiem oznaczanego. Z kolei dla probki
badanej x mierzy sie warto$¢ Yx i z krzywej kalibracji odczytuje stezenia cx .
Chcac uzyskaé prawidtowe wyniki stosujgc tg metode nalezy pamigtac, ze:
1. krzywa kalibracji ma okreslony zakres prostoliniowosci i tylko w tym optymalnym
zakresie stezen uzyskujemy wyniki przydatne do interpretaciji ilociowej;
2. na wartos¢ wielkosci mierzonej moze mie¢ wplyw matryca, tzn. wszystkie
te substancje, ktore znajdujg sie w probce obok analitu.



4. Wykonanie éwiczenia

A. Roztwarzanie stopu mosigdzu

Na poczatku nalezy przygotowac dwie préobki, poprzez odwazenie na wadze analityczne;j
0,1 g odpowiedniego stopu mosigdzu. Nastepnie, do zlewki o pojemnosci 100-150 cm?,
zawierajgcej odpowiednig odwazong wczesniej probke, nalezy dodac¢ pod wyciggiem 3-5
cm? rozcienczonego (1+1) kwasu azotowego(V). Kolejno, tak przygotowane probki nalezy
umiesci¢ w znajdujgcej sie pod wyciggiem tazni piaskowej, umieszczonej na palniku
gazowym. Od czasu do czasu mieszajgc bagietkg szklang nalezy poczeka¢ az stop
roztworzy sie catkowicie. Zimny roztwér przeniesc¢ ilosciowo do kolby o pojemnosci
50,00 cm? i uzupemi¢ wodg destylowang do kreski.

B. Przygotowanie roztworow wzorcowych

Dysponujac jednomiarowymi pipetami o pojemnosci 1,00; 2,00; 5,00, 10,00 i 20,00 cm?
oraz kolbami miarowymi o pojemnosci 50,00 cm?® nalezy przygotowaé wybrane roztwory
wzorcowe, rozcienczajgc odpowiednio roztwor podstawowy (zgodnie z ponizszg Tabelg).
Uwzgledniajgc dane zawarte w ponizszej Tabeli prosze zaproponowac (obliczy¢) jak
przygotowac po 5 roztworow wzorcowych dla kazdego z oznaczanych pierwiastkow.

.. Zakres Stezenie
Przyblizona .
. A pomiarowy podstawowego
. : zawartosc -
Pierwiastek . . krzywej roztworu
pierwiastka .
w stopie [%] WZOrcowej wzorcowego
[mg/dm?3] [mg/dm?3]
Cu 50-60 1-5 1000
Zn 20-40 0,2-1 2000
Mn 1,5-3,5 1-3 1000
Ni 0,5-1,0 1-5 2000
Fe 0,5-1,5 1-5 100

Do 5 kolb miarowych o pojemnosci 50,00 cm® wprowadzi¢ odpowiednie ilosci (wczesniej
obliczone) wzorcowego roztworu soli o odpowiednim stezeniu. Nastepnie do kazdej kolby
nalezy doda¢ pod wyciggiem ok. 25 cm?3 wody i 3 cm® stezonego kwasu azotowego.
Wymieszaé. Uzupetni¢ kolby wodg do kreski i doktadnie wymieszac.

C. Wyznaczenie zawartosci_miedzi, cynku, manganu, niklu i zelaza
w badanej prébce

Znajgc przyblizone zawartosci metali w mosigdzu i zakres pomiarowy prostoliniowego
odcinka odpowiednich krzywych wzorcowych (patrz: tabela zamieszczona powyze))
zaproponowa¢ sposOb  rozciehnczenia prébki  umozliwiajgcy pomiar  kazdego
z oznaczanych pierwiastkow (czy wszystkie pierwiastki mozna oznaczy¢ tak samo
rozcienczajgc probke wyjsciowg? czy niezbedne jest wielokrotne rozcienczenie?).

D. Sprawozdanie

Sprawozdanie powinno zawiera¢ bardzo krétki opis stosowanej metody pomiarowej,
doktadny opis przygotowania probki stopu do pomiaru, opis przygotowania wzorcow,
wyznaczong krzywg wzorcowg oraz wyniki obliczen zawartosci sktadnikéw (w mg/dm? i
%).
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. Zagadnienia do kolokwium
Zasada oznaczeh metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej — prawa absorpciji,
aparatura, analiza ilosciowa, zastosowania metody.
Interferencje w absorpcyjnej spektrometrii atomowe;.
Metoda krzywej wzorcowej.
Obliczanie stezen pierwiastkéw, przeliczanie stezen.



