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Cwiczenie numer 6

Temat ¢wiczenia:
Atomowa Spektrometria Emisyjna
(identyfikacja pierwiastkow i oszacowanie ich zawartosci)

Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest wykonanie analizy jakosciowej oraz potilosciowej pierwiastkow
obecnych w badanej probece przy wykorzystaniu metody atomowej spektrometrii emisyjnej
z indukcyjnie sprz¢zong plazma (ICP-OES). Analiza polega na identyfikacji linii emisyjnych
pierwiastkbw w widmie oraz oszacowaniu ich st¢zenia poprzez poréwnanie intensywnosci
linii w widmie probki i roztworu wzorcowego.

WSTEP

I. Charakterystyka widma atoméw (jonéw)

Kazdy pierwiastek przeprowadzony w stan lotny, a nastepnie wzbudzony
(tj. przeprowadzony do wyzszego stanu energetycznego) w odpowiednim zrdédle plazmy
emituje  promieniowanie  elektromagnetyczne o  okre$lonych  dlugosciach  fal
charakterystycznych dla danego pierwiastka (A, A2, ..). Promieniowanie to mozna
rozszczepi¢ za pomoca przyrzadow spektralnych i zarejestrowac w postaci widma liniowego,
czyli zbioru linii spektralnych o okreslonych dtugosciach fal, charakterystycznych dla
danego pierwiastka i jego standw energetycznych.

Liniowy charakter widm atoméw i jonéow wynika z faktu, ze energia elektronéw
w atomach jest skwantowana. Promieniowanie emitowane przez wzbudzone atomy
wystepuje najczesciej w zakresie swiatla widzialnego (380—780 nm), bliskiej podczerwieni
(780—1500 nm) oraz w zakresie prozniowego i bliskiego ultrafioletu (100—380 nm).

Widmo liniowe danego pierwiastka, bedace funkcja struktury elektronowej jego atomow,
pozwala na jednoznaczne odrdznienie go od pozostalych pierwiastkow i stanowi podstawe
analizy jakoSciowej. Z kolei analiza ilosciowa opiera si¢ na zaleznosci migdzy natezeniem
linii emisyjnej a zawartoscia danego pierwiastka w badanej probcee.

Atomowa spektrometria emisyjna umozliwia jednoczesne wykrywanie lub oznaczanie
wielu pierwiastkbw nawet przy bardzo matych ich zawarto$ciach. Metody emisyjnej
spektrometrii atomowej znajduja zastosowanie m.in. w przemys$le chemicznym,
metalurgicznym, farmaceutycznym 1 spozywczym, w badaniach geologicznych
i astrofizycznych, a takze w medycynie, biologii, archeologii, ochronie srodowiska
1 kryminalistyce.

I1. Plazmowe zZrédla wzbudzenia

W analitycznej atomowej spektrometrii emisyjnej zrodlem promieniowania sg — oprocz
ptomienia — przede wszystkim wytadowania elektryczne w gazach. Do najczgsciej
stosowanych zrédet wzbudzenia naleza: indukcyjnie sprzezona plazma (ICP, Inductively

Coupled Plasma), plazma indukowana mikrofalowo (MIP, Microwave Induced Plasma),
wytadowanie jarzeniowe (GD, Glow Discharge). Coraz wigksze znaczenie zyskuja rowniez
metody wykorzystujace plazme¢ generowang przy pomocy wysokoenergetycznej wigzki
laserowej (np. LIPS — Laser Induced Plasma Spectrometry).

Plazma indukcyjnie sprz¢zona

Plazma indukcyjnie sprzezona powstaje podczas przeptywu gazu, najczesciej argonu,
przez rur¢ wytadowcza (palnik) otoczong cewka zasilang pradem wysokiej czestotliwo$ci
(najczesciej 27 lub 40 MHz). Plazma tworzy si¢ w goérnej czeSci palnika, w obszarze
otoczonym cewka indukcyjna.

Prad wysokiej czestotliwosci ptynacy przez cewke wytwarza zmienne pole magnetyczne,
ktére indukuje pole elektryczne. Inicjacja plazmy nastgpuje poprzez krotkie wytadowanie
iskrowe powodujace jonizacje gazu plazmowego (argonu). Elektrony s3 nastepnie
przyspieszane w indukowanym polu elektrycznym i zderzajac si¢ z kolejnymi atomami gazu
powoduja powstawanie dalszych elektronéw i jonéw. W wyniku tej reakcji lawinowej gaz
przechodzi w stan plazmy.

W  czasie zderzen czastek =zachodzi intensywna wymiana energii prowadzaca
do ogrzewania gazu, dysocjacji czasteczek, atomizacji, jonizacji oraz wzbudzenia atoméw
i jonow. Plazma zawiera elektrony, atomy oraz jony i pozostaje stabilna tak dtugo, jak dtugo
do cewki dostarczany jest prad zmienny.

Temperatura plazmy zmienia si¢ wraz z odlegloscia od cewki indukcyjnej i wynosi
od okoto 10 000 K w poblizu cewki do okoto 5000 K w gornej czgéci ptomienia. Wysoka
temperatura zapewnia duza efektywno$¢ proceséw wzbudzenia i jonizacji oraz ogranicza
wplyw interferencji chemicznych.

Analizowana probka, najczeSciej w postaci roztworu, jest zasysana przez uklad
rozpylacza (nebulizera) przy pomocy pompy perystaltycznej i wprowadzana do palnika
w postaci aerozolu. W plazmie zachodzg kolejno procesy desolwatacji, parowania,
atomizacji, wzbudzenia i jonizacji.

Wzbudzone atomy i jony emitujg promieniowanie elektromagnetyczne charakterystyczne
dla danego pierwiastka. Promieniowanie to jest rozszczepiane w monochromatorze
i rejestrowane przez detektor (np. fotopowielacz lub detektor poélprzewodnikowy), gdzie
sygnal optyczny przeksztalcany jest w sygnal elektryczny, a nastgpnie cyfrowy. Kontrola
pracy spektrometru oraz przetwarzanie danych odbywaja si¢ przy pomocy odpowiedniego
oprogramowania komputerowego.

Metoda ICP-OES umozliwia oznaczanie okolo 70 pierwiastkéw, glownie metali
1 potmetali. Granice wykrywalno$ci wynosza zwykle od kilku dziesigtych do kilku czesci na
miliard (ppb). Metoda charakteryzuje si¢ wysoka czulo$cig, dobrg precyzja oraz szerokim
zakresem liniowoSci.



CZESC PRAKTYCZNA

Ogdlne etapy analizy metoda spektrometrii emisyjnej

Przeprowadzenie jakosciowej analizy substancji metoda spektrometrii emisyjnej obejmuje

nastgpujace etapy:

1. przygotowanie probki (np. homogenizacja, roztworzenie, stapianie, ekstrakcja,
hugowanie),

2. wprowadzenie probki do zroédta wzbudzenia (np. odparowanie, nebulizacja),

3. rejestracja widma emisyjnego w szerokim zakresie spektralnym,

4. identyfikacja linii emisyjnych przy uzyciu atlasoéw linii spektralnych lub odpowiednich
baz danych.

Przeprowadzenie analizy iloSciowej wymaga ponadto:

1. wyboru linii analitycznych wolnych od interferencji (zwykle 1-3 linie dla danego
pierwiastka),

2. wykonania kalibracji, czyli okreslenia zalezno$ci migdzy intensywnoscig linii a stezeniem
pierwiastka na podstawie pomiaréw roztwordéw wzorcowych (krzywa kalibracyjna),

3. pomiaru nat¢zenia wybranych linii analitycznych po wprowadzeniu probki do zrodta
wzbudzenia (w warunkach identycznych jak dla roztworéw wzorcowych),

4. obliczenia zawarto$ci pierwiastka w probce.

Material do analizy

W ¢wiczeniu jako zroédto wzbudzenia wykorzystana zostanie indukcyjnie sprz¢zona
plazma (ICP). Widma emisyjne plazmy indukcyjnej (po wprowadzeniu do plazmy roztworu
wzorcowego i badanego) zostaly zarejestrowane fotoelektrycznie w zakresie 190-740 nm
przy uzyciu sekwencyjnego spektrometru ICP (JY38S) z systemem szybkiej rejestracji
IMAGE.

Kazda grupa studentéw otrzymuje do analizy pliki widm:

- nieznanej probki,

- wielopierwiastkowego roztworu wzorcowego.

Roztwor wzorcowy zawiera nastgpujace pierwiastki:

Ag, Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr, Zn.

Stezenie kazdego pierwiastka w roztworze wzorcowym wynosi 5 ppm.

Analiza widma plazmy indukcyjnej
Analiza jakosciowa

W analizie jakosciowej widma liniowego plazmy indukcyjnej nalezy zidentyfikowac
pierwiastki obecne w probce oraz gaz plazmotworczy, korzystajac z atlasu linii spektralnych
udostepnionego w laboratorium (lub bazy NIST), widma zarejestrowanego dla roztworu
WZOorcowego.

Warunkiem poprawnego wykonania analizy jakoSciowej jest znalezienie w widmie probki
co najmniej 3-5 linii (atomowych i/lub jonowych) nalezacych do identyfikowanego
pierwiastka.

Analiza potilosciowa

Pelna analiza ilosciowa wymaga wykonania krzywej kalibracyjnej dla kazdego oznaczanego
pierwiastka oraz rejestracji widm w odpowiednich warunkach pomiarowych.

Widma dostgpne w ¢wiczeniu umozliwiaja jedynie oszacowanie zawartosci pierwiastkow
w probce (analiza potilosciowa).

Analiz¢ potilosciowa nalezy przeprowadzi¢ dla trzech wybranych pierwiastkow sposrod
zidentyfikowanych w probce, wybierajac pierwiastki o réznej intensywnosci sygnahu.
Procedura analizy widma

Analize widma nalezy przeprowadzi¢ wedtug nast¢pujacych etapow:
1. zidentyfikowaé linie emisyjne pierwiastkéw obecnych w prdobece, korzystajac
z atlasu linii spektralnych lub odpowiedniej bazy danych,
2. potwierdzi¢ identyfikacje pierwiastka poprzez znalezienie co najmniej 3-5
charakterystycznych linii,
3. wybra¢ trzy pierwiastki o réznej intensywnosci sygnatlu do wykonania analizy
potilosciowe;j.
Dla kazdej wybranej linii kazdego z pierwiastkow wyznaczy¢:
1. intensywno$¢ linii w widmie probki (Ip),
2. intensywno$¢ linii w widmie wzorca (Iwz),
3. poziom tla w poblizu linii (Itlo).
Na podstawie tych wartosci obliczy¢ stezenie pierwiastka w probce korzystajac z podanej
zaleznosci:
C.=C . Ip—Igap
p wz Iz — Itla, wZz
Koncowe stgzenie pierwiastka w probce nalezy przedstawi¢ jako $rednig arytmetyczna
wartosci uzyskanych dla poszczegdlnych linii

Sprawozdanie
Sprawozdanie z ¢wiczenia (jeden egzemplarz na grupe wykonujaca wspolnie oznaczenie
lub sprawozdania indywidualne) powinno zawierac:
1. krotki opis stosowanej metody analitycznej (3—5 zdan),
2. nazwe analizowanego widma (plik z rozszerzeniem .spc),
3. wyniki analizy jako$ciowej, tj. zidentyfikowane pierwiastki wraz z dlugos$ciami fal
odpowiadajacych im linii spektralnych,
4. wyniki analizy potilosciowej, obejmujace zestawienie wynikOw pomiardw oraz
wykonane obliczenia,
5. wnioski.
Warunkiem zaliczenia ¢wiczenia jest wykonanie analizy oraz oddanie sprawozdania.
Na oceng¢ z ¢wiczenia wplywaja: poprawno$¢ przeprowadzonej analizy jako$ciowej
i potilosciowej, poprawnos¢ wykonanych obliczef, poziom merytoryczny i przejrzystosc
sprawozdania.
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Zagadnienia:

1. Teoretyczne podstawy atomowej spektroskopii emisyjnej (energia promieniowania a
dlugosé¢ fali, zakresy promieniowania, prawo Plancka, stany energetyczne atomu).

2. Zrodta generowania plazmy stosowane do celow analitycznych.

3. Metody rejestracji widm emisyjnych (sposoby detekcji, zasada dziatania fotopowielacza,
schemat budowy monochromatora).

4. Zasady pierwiastkowej analizy jakosciowej i ilosciowej z wykorzystaniem atomowych
widm emisyjnych — identyfikacja, krzywe kalibracji.

5. Znajomos¢ terminéw: plazma, interferencje spektralne, linia rezonansowa, spektroskopia,

widmo, spektrometr, siatka dyfrakcyjna, monochromator, fotopowiclacz.



