ATOMOWA SPEKTROMETRIA EMISYJNA
identyfikacja pierwiastkow i oszacowanie ich zawartosci

Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest analiza jakosciowa 1 iloSciowa probek
przeprowadzonych do roztworu i/lub roztwordow syntetycznych za pomoca
emisyjnej spektrometrii atomowej indukcyjnie sprzgzonej plazmy

WSTEP
I. Charakterystyka widma atoméw (jonéw)

Kazdy pierwiastek przeprowadzony w stan lotny, a nast¢pnie wzbudzony (przej$cie do
wyzszego stanu energetycznego) w odpowiednim zrédle plazmy, emituje promieniowanie
elektromagnetyczne, ktore zawiera jedynie pewne, charakterystyczne dla danego pierwiastka
dlugosci fal: A1, A2 ... Promieniowanie to mozna rozszczepi¢ za pomoca przyrzadow
spektralnych i1 zarejestrowaé jako widmo liniowe danego pierwiastka, czyli zbior linii
spektralnych o okreslonych dtugosciach fal, charakterystycznych dla danego pierwiastka i
jego stanu energetycznego. To, ze widmo atomow i jonow jest liniowe wynika z faktu, ze ich
energia wewnetrzna jest kwantowana. Swiatto emitowane przez wzbudzone atomy przypada
na obszar widzialny widma (380 - 780 nm), bliska podczerwien (w zakresie 780 — 1500 nm) i
prozniowy i bliski ultrafiolet (w zakresie 100 — 380 nm).

Widmo liniowe danego pierwiastka, begdace funkcja struktury i obsadzenia powlok
elektronowych jego atomow, pozwala na jednoznaczne odroznienie go od pozostalych i
dlatego stanowi podstawe jakosciowej analizy spektralnej, natomiast ilo§ciowa analiza opiera
si¢ na zalozeniu liniowej zaleznosci mi¢dzy nat¢zeniem linii emisyjnej a zawarto$cig danego
pierwiastka w badanej probce.

Atomowa spektrometria emisyjna pozwala na jednoczesne wykrycie lub oznaczenie wielu
pierwiastkow przy znikomych nawet zawartosciach kazdego z nich. Metody emisyjnej
spektrometrii atomowej znajduja zastosowanie w przemys$le chemicznym, metalurgicznym,
farmaceutycznym, spozywczym, w badaniach geologicznych 1 astrofizycznych; w
medycynie, biologii, archeologii, ochronie $rodowiska kryminalistyce i wielu innych
dziedzinach nauki i techniki.

II. Plazmowe Zrédla wzbudzenia

W analitycznej atomowej spektrometrii emisyjnej zrodlem promieniowania sa, oprocz
plomienia gtéwnie wyladowania elektryczne w gazach. Do najbardziej popularnych zrodet
wzbudzenia naleza: indukcyjnie sprzgzona plazma (ICP, Inductively Coupled Plasma),
plazma indukowana mikrofalowo (MIP, Microwave Induced Plasma), wyladowania
jarzeniowe (GD, Glow Discharge). Coraz wigkszego znaczenia nabieraja rowniez metody
oparte na generowaniu plazmy przy pomocy wysokoenergetycznej wigzki laserowej (np.
LIPS, Laser Induced Plasma Spectrometry).

Plazma indukcyjnie sprz¢zona

Plazma indukcyjnie sprz¢zona powstaje podczas przeplywu gazu, najczesciej
argonu w rurze wyladowczej (palnik), otoczonej kilkoma zwojami cewki zasilanej pradem
wysokiej (radiowej) czestotliwosci, najczesciej 27 MHz lub 40 MHz. Plazma tworzy si¢ w
gornej czesci palnika otoczonej cewka indukcyjna. Prad wysokiej czestotliwosci, ptynacy
przez cewke indukcyjng wytwarza zmienne pole magnetyczne. Inicjacja plazmy nastgpuje
poprzez krotkie wytadowanie iskrowe, ktore powoduje wybicie elektronéw z atomow gazu
plazmowego (argonu). Elektrony sa przyspieszane w polu magnetycznym, uzyskujac wysoka
energi¢ kinetyczna. Dzigki tej energii elektrony, zderzajac si¢ z kolejnymi atomami argonu
powoduja, w wyniku reakcji tancuchowej, wytworzenie dalszych elektronéw i jondéw co
prowadzi w konsekwencji do przeksztatcenia gazu w stan plazmy. Dostarczenie elektronom
energii przez cewke nazywa si¢ wzbudzeniem indukcyjnym. W wyniku wymiany energii w
czasie zderzen nastgpuje ogrzewanie gazu, dysocjacja, atomizacja, jonizacja, wzbudzenie
czastek i utworzenie biatego goracego plomienia plazmy. Plazma, zawierajaca elektrony oraz
czastki (atomy, proste czasteczki) obojetne i zjonizowane, nie zanika dopdki do cewki
dostarczany jest prad zmienny. Zmienne pole magnetyczne powoduje spiralny ruch
elektrondw i jonow, a plazma jest widoczna jako intensywny, $wiecacy plomien o
charakterystycznym ksztatcie stozka. Temperatura plazmy zmienia si¢ wraz z odlegtoscia od
cewki indukcyjnej i wynosi od ok. 10 000 K tuz nad cewka do 5000 K w gornej cze¢sci
ptomienia. Wysoka temperatura powoduje wysoka efektywnos$¢ procesow wzbudzenia i
jonizacji oraz zmniejsza mozliwos¢ wystgpowania interferencji chemicznych. Analizowana
probka, najczgsciej] w postaci roztworu, jest zasysana przez uktad nebulizera za pomoca
pompy perystaltycznej i wprowadzana w postaci aerozolu do palnika. Tam zachodza kolejno
procesy desolwatacji, parowania, atomizacji, wzbudzania i jonizacji. Wzbudzone czastki
(gtéwnie atomy obojg¢tne i1 zjonizowane) emituja promieniowanie elektromagnetyczne,
charakterystyczne dla danego pierwiastka. Promieniowanie jest rozszczepiane Ww
monochromatorze, a nastgpnie pada przez fotopowielacz lub detektor potprzewodnikowy,
gdzie sygnal optyczny jest zamieniany na sygnat elektryczny, a ten z kolei przetwarzany na
sygnat cyfrowy, ktory jest przekazywany do pamigci komputera. Kontrola i sterowanie praca
przyrzadu oraz obrobka danych odbywa si¢ komputerowo, przy zastosowaniu
odpowiedniego oprogramowania.

Metoda optycznej spektrometrii emisyjnej indukcyjnie sprzezonej plazmy (ICP
OES) mozna oznacza¢ ok. 70 pierwiastkow. Wsrod pierwiastkow, dla ktorych ta metoda nie
jest przydatna znajdujg si¢ m.in. gazy szlachetne oraz H, N, O czy C. Granice wykrywalnosci
osiggane metodg ICP OES sa niskie, rzgdu 0,X — X ppb (X= 1, 2, ...). Metod¢ ICP OES
charakteryzuje dobra precyzja oraz szeroki zakres prostoliniowo$ci krzywej wzorcowej,
rozciggajacy sie do stezen 10* - 10° razy wiekszych od granicy wykrywalnosci, np. dla
manganu gorna granica st¢zenia dla mierzonej linii o0 A=257,61 nm wynosi ok. 50 ppm a
dolna 0,4 ppb. Pozwala to na jednoczesne oznaczanie zarowno pierwiastkow sladowych jak i
makrosktadnikéw, bez konieczno$ci wielokrotnego rozcienczania probki.

Informacje dotyczace innych zrodet wzbudzenia znalez¢ mozna w podane;j literaturze.

CZESC PRAKTYCZNA



Przeprowadzenie jakoSciowej analizy substancji metodami spektrometrii emisyjnej
wymaga nastepujgcych krokéw:
1) Przygotowanie probki (np. homogenizacja, roztworzenie, rozpuszczenie, stapianie,
ekstrakcja, lugowanie)
2) Wprowadzenie probki do plazmy (np. odparowanie, nebulizacja)
3) Zarejestrowanie widma emisyjnego plazmy w szerokim zakresie spektralnym
4) Identyfikacja linii emisyjnych przy pomocy odpowiednich atlasow lub baz danych.
Przeprowadzenie ilosciowej analizy wymaga ponadto:
1.  Wyboru linii analitycznych wolnych od interferencji (1 — 3 linie dla danego pierwiastka)
2. Kalibracji, czyli okreslenia zaleznosci intensywnosci danej linii od st¢zenia - pomiar dla
roztworow wzorcowych (wykonanie krzywej wzorcowe;j)
3. Pomiaru natgzenia wybranych linii analitycznych po wprowadzeniu probki do plazmy
(rejestracja widma przy identycznych parametrach jak dla roztworéw wzorcowych)
4. Obliczenia zawartosci pierwiastka w probce.

W ¢éwiczeniu jako zréodto wzbudzenia wykorzystana zostanie indukcyjnie sprzezona
plazma (ICP).
Widma emisyjne plazmy indukcyjnej (po wprowadzeniu do plazmy roztworu wzorcowego i
badanego) zostaly zarejestrowane fotoelektrycznie w zakresie 190 — 740 nm za pomoca
sekwencyjnego spektrometru ICP (JY38S), przy wykorzystaniu systemu do szybkiej
rejestracji IMAGE.
Kazda grupa studentdow otrzymuje do analizy widmo nieznanej substancji oraz widmo
zarejestrowane dla wielopierwiastkowego roztworu wzorcowego (Ag, Al, B, Ba, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr, Zn), w ktoérym stezenie kazdego pierwiastka wynosito 5
ppm.

Analiza widma plazmy indukcyjnej

W  przypadku analizy jakosciowej widma liniowego plazmy indukcyjnej nalezy
zidentyfikowa¢ pierwiastki wchodzace w sktad probki i gazu plazmotworczego, korzystajac
z atlasu linii spektralnych oraz widma zarejestrowanego dla roztworu wzorcowego.
Warunkiem poprawnie wykonanej analizy jakosciowej jest znalezienie w widmie probki 3 —
5 linii (atomowych i/lub jonowych) nalezacych do identyfikowanego pierwiastka.

Prawidlowe przeprowadzenie analizy ilosciowej wymaga wykonania krzywej wzorcowej dla
kazdego oznaczanego pierwiastka oraz innych, niz zastosowane w ¢wiczeniu, warunkow
rejestracji widma. Widma otrzymane do analizy pozwalaja jedynie na oszacowanie
zawartosci zidentyfikowanych pierwiastkow w probce (analiza potilosciowa). Analize
potilosciowa nalezy wykona¢ dla trzech sposréd wszystkich zidentyfikowanych
pierwiastkow, wybierajac pierwiastki o roznych zawartosciach w probce. W tym celu nalezy
wyznaczy¢ intensywnosci wybranych linii w widmie probki (Ip) i roztworu wzorcowego
(Iwz), wyznaczy¢ poziom tla w poblizu kazdej linii (Ino) 1 zakladajac liniowa zalezno$é
miedzy intensywnoscia i st¢zeniem, korzystajac z zaleznosci:
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wyznaczy¢ stgzenie pierwiastka. Koncowe stezenie pierwiastka w probee nalezy przedstawic
jako $rednig arytmetyczng wartosci wyznaczonych dla poszczegdlnych linii.

Sprawozdanie

Sprawozdanie z ¢wiczenia (jeden egzemplarz na grup¢ wykonujaca wspdlnie oznaczenie
lub indywidualnie) powinno zawierac:
1. Kroétki opis stosowanej metody analitycznej (3-5 zdan).
2. Nazwe analizowanego widma (zbidr z rozszerzeniem *.spc).
3. Wyniki analizy jakosciowej (zidentyfikowane pierwiastki wraz z dtugo$ciami fal
znalezionych linii analitycznych).
4. Wyniki analizy potilosciowej (wyniki pomiardéw i obliczen)
w dowolnej, ale przejrzystej formie.
Oddanie sprawozdania jest warunkiem zaliczenia ¢wiczenia. O ocenie z wykonania
¢wiczenia decyduja wyniki analizy jakoSciowej i iloSciowej oraz poziom merytoryczny
sprawozdania. Sprawozdanie powinno by¢ oddane do oceny w ciggu tygodnia od dnia
wykonaniu ¢wiczenia.
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Zagadnienia:

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

2. Zrédha generowania plazmy stosowane do celéw 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. Znajomo$¢ termindéw: plazma, interferencje spektralne, linia rezonansowa, spektroskopia,
widmo, spektrometr, siatka dyfrakcyjna, monochromator, fotopowielacz.



