EMISYJNA
SPEKTROSKOPIA ATOMOWA

ESA - Emisyjna spektroskopia atomowa

AES - Atomic Emision Spectroscopy




EMISYJNA SPEKTROSKOPIA ATOMOWA - PODSTAWY
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Emisyjna spektroskopia atomowa jest metoda analityczng wykorzystujacg pomiar emisji

promieniowania elektromagnetycznego przez wzbudzone atomy.

EMISYJNA SPEKTROSKOPIA ATOMOWA

fotometria spektrografia
ptomieniowa | spektrometria emisyjna

zrodto wzbudzenia - ptomien wysokoenergetyczne zrodta wzbudzenia



FOTOMETRIA PLOMIENIOWA

F-AES — Flame Atomic Emission Spectrometry




FOTOMETRIA PLOMIENIOWA

I — palnik,

2 — monochromator,
3 — detektor,

4 — wzmacniacz,
—( i ) 5 — miernik, komputer

Roztwor probki poddaje sie nebulizacji, a nastepnie wprowadza sie w ptomien palnika.
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W ptomieniu palnika nastepuje atomizacja probki, a nastepnie otrzymane wolne atomy ulegajg
wzbudzeniu. Wzbudzone atomy powracajgc do stanu podstawowego emitujg promieniowanie
o dtugosci fali charakterystycznej dla danego pierwiastka. Promieniowanie wyemitowane przez
atomy dociera do monochromatora, gdzie zostaje ,wyciety” fragment odpowiadajgcy linii
rezonansowej oznaczanego sktadnika. Detektor mierzy natezenie wigzki promieniowania, a
dane sg rejestrowane przez komputer. Natezenie tego promieniowania jest proporcjonalne do

stezenia oznaczanego zwigzku.

Otrzymywanie wolnych atomow przebiega analogicznie jak w ASA.



FOTOMETRIA PLOMIENIOWA

zalety:
¢ zastosowanie palnika tlenowo-wodorowego pozwala oznaczac ok. 80 pierwiastkow,
wady:

¢ Podczas oznaczania danego pierwiastka metodg ESA mogg wystepowac liczne zaktdcenia,

ktére majg wptyw na jego czutos¢ i prawidtowos¢ wynikow.
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SPEKTROGRAFIA | SPEKTROMETRIA EMISYJNA

W ESA promieniowanie emitowane przez wzbudzong substancje przechodzi przez uktad
optyczny (pryzmaty Ilub siatke dyfrakcyjng) gdzie nastepuje jego rozszczepienie.

Promieniowanie to jest nastepnie rejestrowane w dwojaki sposoéb.

SPEKTROGRAFIA - detektorem jest ptyta fotograficzna.

Pod wptywem naswietlenia zachodzi reakcja fotochemiczna, w wyniku ktérej w naswietlonym
miejscu po obrébce Kkliszy otrzymujemy zaciemnienia. Obserwacje widm prowadzi sie

w spektroprojektorach a pomiar zaczernienia wykonuje sie za pomocg mikrofotometrow.

SPEKTROMETRIA - detektorem jest fotopowielacz

Fotopowielacz ustawia sie w miejscu, gdzie na ptycie fotograficznej znajduje sie linia widmowa.
Liczba sktadnikow jakie mozna oznaczy¢ w pojedynczym pomiarze zalezy od liczby
fotopowielaczy. Dany fotopowielacz moze by¢é przystosowany do analizy materiatu
o okreSlonym skitadzie jakosciowym. Wymaga to zastosowania odpowiedniego uktadu

optycznego co wptywa na wysoki koszt analizy.



WYSOKOENERGETYCZNE ZRODLA WZBUDZANIA

WYSOKOENERGET‘ ‘CZNE
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tuk pradu statego iskra elektryczna - -
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KLASYCZNE WYSOKOENERGETYCZNE ZRODEA WZBUDZANIA

Luk pradu statego i zmiennego

Wytadowanie tukowe nastepuje miedzy dwiema elektrodami. Prad
ptynacy ma wysokg gestos¢ 1-10° A/cm?, a napiecie miedzy

elektrodami jest rzedu kilkunastu woltow.
Energia wytadowania tuku pradu statego jest wysoka.

Temperatura tuku zalezy od materiatu elektrody i zmienia sie

w granicach 4000-7500 K.

Wykrywalnos¢ pierwiastkbw metalicznych i niemetalicznych jest
duza, rzedu 10-3%.

Wadg jest mata stabilnosc palenia, topienie sie i nadpalanie elektrod

| zwigzane z tym zaciemnienie obszarow widma.

W tuku pradu zmiennego, kazda z elektrod spetnia na zmiane
funkcje katody i anody. tuk ten ma lepsza stabilno$¢ niz tuk pradu

statego.

elektroda
pomochicza

probka

elektroda
do probki




KLASYCZNE WYSOKOENERGETYCZNE ZRODEA WZBUDZANIA

Iskra elektryczna

Iskra elektryczna jest to niestabilne i nieciggte pojawianie sie zauwazalnego przeptywu pradu

miedzy elektrodami znajdujgcymi sie w gazie.

Procesy zachodzace podczas wzbudzania iskrg charakteryzujg sie wiekszg regularnoscig niz
procesy w tuku elektrycznym. Lepsza jest zatem odtwarzalnos¢ wynikow.

Temperatura iskry dochodzi do ok. 10000 K co pozwala na wzbudzanie pierwiastkow
0 wysokich potencjatach wzbudzania.

Iskra dziata tylko na maty fragment elektrody i nie wywotuje jej silnego nagrzania i pozostawia
na niej jedynie niewielkie slady dzieki czemu moze by¢ stosowana do analizy metalowych
przedmiotow.

Do wad tego typu wzbudzenia nalezy mniejsza wykrywalnos¢, wptyw jednorodnosci probki na
wyniki i wystepowanie tzw. linii powietrznych pochodzacych od sktadnikdw powietrza

| powodujgcych zaciemnienie tta.



KLASYCZNE WYSOKOENERGETYCZNE ZRODEA WZBUDZANIA - elektrody

Elektrody stosowane przy wzbudzaniu w tuku i za pomoca iskry
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KLASYCZNE WYSOKOENERGETYCZNE ZRODLA WZBUDZANIA — elektrody c.d.

Elektrody stosowane przy wzbudzaniu w tuku i za pomoca iskry

W obu technikach stosuje sie takie same elektrody. Uktad elektrod (do prébki - pomocnicza)

zalezy od analitu.

¢ analiza metali | stopow
Stosuje sie dwie elektrody wykonane z materiatu badanego. Najczesciej uzywa sie elektrod

o dtugosci 3-12 mm o stozkowych, zaokraglonych lub scietych koncach.

+ analiza proszkow (tlenkéw metali, soli) lub roztworéw
Stosuje sie dwie elektrody najczesciej wykonane ze spektralnie czystego grafitu.
Elektrodom weglowym mozna fatwo nadaC pozadany ksztalt zapewniajgcy stabilnosc

wzbudzenia i wyzszg temperature. Substancje badang umieszcza sie na jednej z elektrod.

+ analiza przedmiotéw metalowych o dowolnym ksztatcie
uzywa sie elektrod u uktadzie: metalowa z badanego materiatu i przeciwelektroda z innego

metalu lub grafitu.



NOWOCZESNE WYSOKOENERGETYCZNE ZRODLA WZBUDZANIA

1. PLAZMOWE ZRODLA WZBUDZENIA

¢ plazma indukowana mikrofalami - MIP — Microwave Induced Plasma
¢ plazma pradu statego - DCP — Direct Current Plasma

¢ plazma wzbudzana indukcyjnie - ICP = Inductively Coupled Plasma

2. LASERY



PLAZMOWE ZRODLA WZBUDZANIA

Wzbudzenie plazmga indukowang mikrofalami (MIP — Microwave Induced Plasma)

Plazme o czestotliwosci mikrofalowe) otrzymuje sie stosujgc
generator magnetronowy czyli dwuelektrodowg lampe
elektronowg, w ktérej poruszajgce sie miedzy elektrodami
elektrony poddawane sg dziataniu pola magnetycznego
prostopadtego do pola elektrycznego. Plazma mikrofalowa jest
plazmg  zimnag, niskotemperaturowg o temperaturze

3000-6000 K.

Do wytworzenia plazmy niskotemperaturowej uzywa sie argonu
lub helu. W skiad takiej plazmy wchodzg jony jednododatnie,

wolne atomy i elektrony.

Ten typ wzbudzania jest rzadko wykorzystywany z uwagi na
matg stabilnos¢ wytadowan w argonie, matg odpornosc¢ palnika
na korozje termochemiczng i topienie, niskg tolerancja plazmy na

obcigzenie rozpuszczalnikami.

palnik plazmowy

anoda



PLAZMOWE ZRODEA WZBUDZANIA

Wzbudzenie plazma pradu statego (DCP — Direct Current Plasma)

Plazma pradu statego powstaje w wyniku wytadowan gazu,
zachodzgcych  miedzy  elektrodami  tukowego  palnika
plazmowego, do ktérych przytozony jest wysoki potencjat.
Najczesciej wytwarza sie plazme argonowa, ktéra zawiera duzo
dodatnio natadowanych jonéw argonu i1 wolnych elektronow,
ktdrych liczba jest w przyblizeniu rowna. Strumien plazmy jest
podobny do ptomienia gazowego, posiada jednak wiekszg
temperature. Jej temperatura nie zalezy od materiatu elektrody, a
od rodzaju gazu. Prébka jest wprowadzana w postaci aerozolu w
strumieniu argonu do plazmy. Nastepuje atomizacja oraz
wzbudzenie atoméw na skutek ich zderzania sie z szybkimi

elektronami.

Na skutek bezposredniego kontaktu z plazmg elektrody weglowe
ulegajg stopniowemu spalaniu. Powoduje to zanieczyszczenie

plazmy i koniecznosc¢ czestej wymiany elektrod.

@

obszar plazmy

katoda

obszar
wzbudzenia




PLAZMOWE ZRODEA WZBUDZANIA

Wzbudzenie plazma wzbudzong (sprzezong) indukcyjnie

ICP - Inductively Coupled Plasma

palnik
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sterowanie przetwarzanie
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PLAZMOWE ZRODLA WZBUDZANIA — ICP c.d.

Zrédtem wzbudzenia w ICP jest plazma argonowa, ktéra powstaje
w palniku argonowym zbudowanym z trzech koncentrycznych rurek
kwarcowych. Zewnetrzna rurka w gornej czesci jest otoczona cewka indukcyjng
wykonang z miedzianego preta, ktéra z kolei jest potgczona z generatorem
czestosci radiowej 4-50 MHz (najczesciej stosowana 27-41 MHz) i mocy 1-5kW
(najczesciej stosowana 2kW).

Gazowy argon przeptywa przez rurke kwarcowg otoczona cewkg indukcyjna,
przez ktorg przeptywa prad zmienny o0 czestoSci i mocy nadane) przez
generator. Przeptyw pradu wywotuje powstanie pola magnetycznego. Za
pomocg elektrody pomocniczej inicjuje sie wyladowania iskrowe w
przeptywajacym gazie otrzymujgc w ten sposéb wolne elektrony. Elektrony sg
przyspieszane w zmiennym polu magnetycznym, w gornej czesci palnika.
Przyspieszenie elektrondbw w cewce nazywa sie wzbudzaniem
(sprzezeniem) indukcyjnym. Wysokoenergetyczne elektrony zderzajg sie z
atomami argonu w wyniku czego w reakcji tancuchowej powstajg dalsze

elektrony czego rezultatem jest przeksztatcenie sie gazu w plazme.
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PLAZMOWE ZRODLA WZBUDZANIA — ICP c.d.

Plazma wzbudzona indukcyjnie skfada sie z atomow i jondw argonu oraz odpowiedniej ilosci

elektronow. Jest ona widoczna jako intensywne, swiecgce wytadowanie o charakterystycznym
ksztatcie. Temperatura plazmy wynosi 6000-10000 K.

Schemat wyladowania plazmowego

Stozek
wnetrzn
S NAZ
obszar analityczny
IRZ

0O wstepny obszar promieniowania

O
dlo . pHz

O obszar wstepnego ogrzewania

IR
obszar wzbudzenia

Analizowana probka, najczesciej w postaci roztworu jest wprowadzana przez nebulizator
w  strumien  gazu noShego | jest transportowana do rdzenia  plazmy.
W plazmie zachodzi szereg procesow, ktore prowadzg do wzbudzenia atoméw i w rezultacie

emisji charakterystycznego dla danego pierwiastka promieniowania.



PLAZMOWE ZRODLA WZBUDZANIA — ICP c.d.

atomizacja

wstepne procesy zachodzg w czasie przeptywu
gazu nosnego przez wstepny obszar
ogrzewania (PHZ Preheating Zone)

jonizacja

dla wielu proceséw przy wzbudzeniu ICP
najbardziej intensywne linie emisyjne pochodzg
od jonéw. Proces ten jest wiec niezbedny.

Procesy te zachodzg przede wszystkim we
wstepnym obszarze promieniowania (IRZ -
Initial Radiation Zone) 1 w obszarze
analitycznym (NAZ — Normal Analytical Zone), w
ktorym najczesciej mierzy sie intensywnosc¢
emisji.

odparowanie rozpuszczalnika
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PLAZMOWE ZRODEA WZBUDZANIA — ICP c.d.

i1

palnik ICP




PLAZMOWE ZRODLA WZBUDZANIA — ICP c.d.

Zalety ICP

* mozliwos¢ analizy jednego lub kilku pierwiastkow, wynikajgca z tego, ze sygnaty emisyjne
niezbedne do uzyskania wynikdw sg wysytane poprzez wszystkie wzbudzone indywidua

jednoczesnie.

* mozliwos¢ oznaczania pierwiastkbw o wysokich potencjatach wzbudzania dzieki wysokiej

temperaturze,
* duzy zakres prostoliniowosci wskazan,
* bardzo dobra precyzja o doktadnosc¢, co daje mozliwos¢ oznaczania sladow,
* znaczne zwiekszenie efektywnosci procesow wzbudzania i jonizacii,
+ zmniejszenie mozliwosci wystgpienia interferencji chemicznych dzieki wysokiej temperaturze,
+ stabilnos¢ dzieki czemu jest najbardziej efektywnym zrédtem emisyjnym w ESA,

¢ pbrak wptywow matrycy dzieki dtugiemu czasowi przebywania (ok. 2 ms) w centralnym

obszarze plazmy,

* mozliwos¢ analizowania probek naturalnych: woda, Scieki, metale, rudy, materiaty

geologiczne, materiaty biologiczne, ropa naftowa i produkty ropopochodne.



L ASEROWE ZRODLEA WZBUDZANIA

Laser wytwarza scisle monochromatyczng wigzke promieniowania w zakresie od nadfioletu do

podczerwieni. Wigzka laserowa charakteryzuje sie duzg spojnoscig i duzym natezeniem.

Wigzke lasera mozna zogniskowa¢ na matej powierzchni prébki (nawet 50 um), co powoduje
odparowanie nawet bardzo odpornej termicznie substancji. Jednoczesnie z odparowaniem
nastepuje wzbudzenie termiczne. W przypadku gdy wzbudzenie laserem nie jest wystarczajgce

mozna dodatkowo wzbudzaé¢ atomy wytadowaniem elektrycznym.

Materiat przy uzyciu lasera moze by¢ analizowany:
+ jednoetapowo — promien lasera pada na probke, ktorej czes¢ ulega stopieniu i odparowaniu, a

powstate czesciowo zjonizowane pary dajg sygnat analityczny.

¢ dwuetapowo — po osadzeniu na elektrodach moze by¢ poddany wzbudzeniu w czasie

pozniejszym.



L ASEROWE ZRODLEA WZBUDZANIA

Zastosowanie lasera w ICP-ESA umozliwia bezposrednie wprowadzeni probki statej do
plazmy. Jest to tzw. ablacja laserowa.

Polega ona na oddziatywaniu na probke laserem gazowym i wprowadzeniu jej w postaci
zawiesiny w odpowiednim rozpuszczalniku do plazmy. Technika ta jest wyjgtkowo uzyteczna

w analizie metali i stopow.

Zaletg lasera w poréwnaniu z elektrycznymi zrédtami wzbudzenia jest to, ze moze on byc¢
stosowany do analizy materiatdw przewodzacych prad jak 1 nieprzewodzacych bez

koniecznosci ich rozdrabniania i stosowania elektrod pomocniczych.



Fragment widma Zzelaza z naniesionymi liniami innych pierwiastkow
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Poréwnanie granic detekcji pierwiastkow
dla spektroskopii ptomieniowej absorpcyjnej i emisyjnej

Spektroskopia emisyjna , ) Spektroskopia absorpcyjna
Czutos¢ poréwnywalna
bardziej czuta bardziej czuta
Al, Ba, Ca, Eu, Cr, Cu, Dy, Er, Ag, As, Au, B,
Ga, Ho, In, K, Gd, Ge, Mn, Mo, Be, Bi1, Cd, Co,
La, Li, Lu, Na, Nb, Pd, Rh, Sc, Fe, Hg, Ir, Mg,
Nd, Pr, Rb, Re, Ta, T1, V, Y, Ni, Pb, Pt, Sb,
Ru, Sm, Sr, Tb, Zr Se, Si1, Sn, Te,

TI, Tm, W, Yb | Zn




