Elektrotermicka atomizace v AAS

Teorie:

Atomova absorpéni spektrometrie (AAS) je optickd metoda vyuzivajici méfeni
absorpce elektromagnetického zafeni volnymi atomy prvk.

Funkce pfistroje pro atomovou absorpcni spektrometrii je nasledujici: ze zdroje
primarniho zafeni (nejcastéji vybojka s dutou katodou) vystupuje zafeni jednotlivych
emisnich Car prvku. Prochéazi absorpcnim prostiedim, kde volné atomy prvku absorbuji urcité
vlnové delky dopadajiciho zafeni. Monochromator pak izoluje vybranou ¢aru a v detekénim
systtmu je detegovdno zeslabeni toku ptvodniho zifeni. Citlivost stanoveni mize byt
zvysena a detekéni limit mdZe byt sniZen pouzitim bud bezelektrodovych vybojek nebo
vybojek s vysokou zafi.

K absorpci primarniho zéafeni vzorkem dochézi v tzv. atomizatoru. Je to systém, ktery
je schopen dostate¢né ucinné pievést stanovované prvky z roztoku vzorku do plynného
atomarniho stavu. Atomizaci je mozné provadét v plameni, elektrotermicky nebo v
kiemennych atomizitOrech. Pii elektrotermické atomizaci (ETA) se davkuje velmi malé
mnozstvi vzorku (10-40 pl) do specialni miniaturni odporové vyhtivané kyvety. Hlavni
vyhodou bezplamenovych atomizatori je fakt, Ze se celé nadiavkované mnoZstvi vzorku
podili na absorpci primarniho zafeni; dosdhneme tedy mnohem vyssi okamzitou koncentraci
volnych atomt v plynné fazi ve velmi malém objemu atomizatoru. Vzorek miizeme davkovat

a) na stgnu kyvety, b) na platformu, c) na sondu. Na obr. 1 je vyobrazen fez grafitovou

kyvetou, kyvetou s platformou a kyvetou se sondou.

a)

Obr. 1 Grafitové kyveta

a) standardni, b) s vlozenou platformou, ) se sondou



K atomizaci nadavkovaného vzorku dochazi postupnym ohifevem kyvety prichodem
elektrického proudu (kyveta se chova jako elektricky odpor). Grafitova kyveta je umisténa ve
specialni hlavici elektrotermického atomizatoru, ktera ji udrzuje v optické draze atomového
absorpg¢niho spektrometru.

Elektrotermicky ohiev kyvety probihd v atmosféfe velmi Cistého argonu, aby se
zabranilo piistupu kysliku ze vzduchu k rozzhavenému grafitu a volnym atomim analytu. Na
obr. 2 je zobrazeno ulozeni kyvety v hlavici elektrotermického atomizatoru a jeho dalezité
casti.
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Obr. 2 Hlavice elektrotermického atomizatoru Obr. 3 Teplotni program

Vzorek je do kyvety davkovan bud’ pomoci mikroddvkovade, nebo dnes jiz standardné
programovatelnym davkovacem, ktery je piislusenstvim elektrotermického atomizatoru. Po

nadavkovani vzorku je teplota kyvety zvySovana v nékolika krocich, podle teplotniho

programu (obr. 3). Teplotni program pro stanoveni dané¢ho prvku v dané matrici vzorku je

individualni a musi byt vzdy pro dany pfistroj optimalizovan.

Ukol:

Zjistéte optimalni teplotni program pro stanoveni médi metodou ETA-AAS. Ovéite vliv

paladia jako modifikatoru matrice.

Piistroje a pomucky:

Atomovy absorpéni spektrometr Varian AA-300A s grafitovou kyvetou GTA-96,



napajeci zdroj pro vybojky s vysokou zafi firmy Photron Austrélie, vybojka s vysokou zafi téze
firmy.

Chemikalie: Zasobni roztok Cu*" o koncentraci 1000 ppm, 5% roztok NaCl, roztok Pd*" o

koncentraci 1000 ppm

Postup: 1. Nalezeni optimalni teploty atomizace
2. Nalezeni optimalni teploty pyrolyzy
3. Vliv rychlosti nériistu teploty na atomizacni teplotu
4. Vliv pritoku argonu pii atomizaci
5. Kalibra¢ni kiivka z plochy piku a z vysky piku

6. Vliv modifikatoru matrice

Pro méfeni pouzijte grafitové kyvety oznacené jako (Partitioned Graphite Tubes).
Instalaci grafitové kyvety provede pedagogicky dozor pokro¢ilého praktika. Vedeni praktika véas
také seznami s ovladanim AAS spektrometru. Pro vlastni praci mizete pouzit pfedem nastavené
zékladni parametry méreni (uloZené v adresaii pod ¢islem 32 (Cu praktika). Pri optimalizaci
teplotniho programu budete pracovat v modu prerugeného automatického b&hu (Automatic run

paused). Pro provedeni bodti ¢&. 1 - 4 postupu davkujete do kyvety vzdy objem 25 ul standardu ¢.
5 (25 ppb).

1. Pfipravte si ze zasobniho roztoku médi o koncentraci 1000 ppm pracovni roztok o koncentraci
25 ppb (100 ml) v prostiedi 1% HNOs3; zéaroven si piipravte 1% roztok HNOs ( 100 ml ) jako
srovnavaci roztok (blank). Pii proméfovani kiivky atomizace nastavte teplotu pyrolyzy na 800
°C a teplotu atomizace méite v rozsahu 1000 — 2500 °C s krokem 100 °C. Béhem méfeni si
zapisujte hodnoty vysek atomiza¢niho piku médi a sledujte jeho tvar a polohu.

2. P¥i proméfovani kfivky pyrolyzy nastavte teplotu atomizace na 2300 °C a teplotu pyrolyzy
méite v rozsahu 200 — 1500 °C s krokem 100 °C. Béhem méfeni si zapisujte hodnoty vysek
atomizacniho piku médi a sledujte jeho tvar a polohu.

3. P¥i proméfovani vlivu rychlosti nariistu teploty na atomizac¢ni teplotu méite rychlost nartistu v
rozmezi 150 °C/s — 1875 °C/s. Témto hodnotdm nariistu odpovida nastaveni ¢asu v 7. kroku
teplotniho programu: 10 s - 0,8 s. V tomto intervalu proméite asi 8 hodnot. Béhem méfeni si

zapisujte hodnoty vySek atomizacniho piku médi a sledujte jeho tvar.



Polohu piku vzhledem k pocéatku atomizacni izotermy odectéte vzdy pomoci grafického kursoru
(graphics cursor).

4. Pti sledovani vlivu pritoku argonu b&hem atomizace méfte jeho priitok v rozmezi 0,0 - 3,0
I/min. V tomto intervalu proméite asi 9 hodnot. Béhem méfeni opét sledujte vySku a tvar
atomizacniho piku.

3. Po nalezeni optimalniho teplotniho programu pro stanoveni médi proméite kalibra¢ni kfivku v
intervalu 0 - 25 ppb jednak z odecetll vysek atomizacnich pikli a jednak z odedetd ploch
atomizacnich pikti. Porovnejte smérnice obou ziskanych kalibra¢nich piimek.

6. Pro simulaci vlivu matrice si pfipravte standardni roztok Cu’" o koncentraci 25 ppb v prostredi
1% HNO; a v 1% roztoku NaCl. Nejdfive proméite takto piipraveny standard za téchto
podminek: teplota atomizace 2300 °C, teplota pyrolyzy 800 °C, doba nériistu na atomizacni
teplotu 1,1 s a porovnejte hodnotu vvsky piku takto pfipraveného standardu s vyskou piku
standardu ptipraveného bez NaCl. Zaroven také sledujte velikost piku odpovidajiciho absorpci
pozadi (kontinua). Poté proméite standard za téchto podminek: teplota atomizace 2300 °C,
teplota pyrolyzy 1300 °C, doba nardstu na atomizacni teplotu 1,1 s. Opét sledujte vysku piku
standardu 1 pozadi. Nakonec proméite standard za predchozich podminek, ale s ptidavkem 5 : 1

modifikatoru (roztok paladia). Opét srovnejte vySku tohoto atomiza¢niho piku se standardem bez
NaCl.

ﬁkoly:

1 + 2. Vyneste graficky zavislost vysky piku na teploté atomizace a teploté pyrolyzy - kiivku
atomizace a pyrolyzy.

3. Vyneste graficky zavislost vy8ky piku na rychlosti nardstu na atomiza¢ni teplotu. Vyneste
graficky zavislost polohy atomiza¢niho piku vic¢i pocatku atomizacni izotermy na rychlosti
nartistu na atomizacni teplotu.

4. Vyneste graficky zavislost vysky atomiza¢niho piku na prittoku argonu grafitovou Kyvetou.

3. Vyneste graficky ob¢& kalibraéni kiivky. VSechny ziskané zavislosti komentujte.

6. Zhodnot'te a vysvétlete vliv modifikatoru matrice.

Podékovani:
Dékujeme agentuie FRVS (projekt 275/2006) za poskytnuti finanénich prosttedki na

zakoupeni kompletu zdroje s vybojkami s vysokou zai firmy Photron.



