Atomova absorpcni
spektroskopie (AAS)

Sir ALAN WALSH 1916 - 1998

r. 1802 Wolaston pozoroval absorpcni cary ve slunecnim spektru
r. 1953 Walsh sestrojil prvni analyticky atomovy absorpcni spektrometr

diky vysoké selektivité se tato metoda stala v praxi jednou ze zakladnich metod

stanoveni prvkd v roztocich jejich sloucenin

slouzi ke stanoveni obsahu stopovych i vyznamnych koncentraci jednotlivych prvk{

v analyzovaném roztoku

Ize analyzovat pres 60 prvk{ periodické tabulky s citlivosti od setin do stovek ppm
Nejvétsi rozmach zaznamenala technika v 60. — 80. letech 20. stoleti, kdy patrila k
nejcitlivéjSim a nejvice uzivanym instrumentalnim analytickym technikam

Ve forenzni chemii se pouziva zejména k detekci tézkych kovil a zbytk{ streliva



http://cs.wikipedia.org/wiki/Ppm
http://cs.wikipedia.org/wiki/Forenzn%C3%AD_chemie

Atomova absorpcni
spektroskopie (AAS)

opticka metoda zalozena na meéreni absorpce elektromagnetického zareni v

rozmezi vinovych délek 190-850 nm volnymi atomy — carova spektra

vychazi ze zakona Kirchhofa a Bunsena (1860) — volné atomy v plynném stavu

schopny absorbovat zareni takové vinoveé délky, kterou samy emituji

vhodna pro kvantitativni elementarni analyzu asi 60-70 prvk{ prevazné kovovych
nutnost prevedeni analyzované latky z vodného ¢i nevodného roztoku na volné
atomy v plynné fazi

atomizace vyzaduje vysokou teplotu (2 000 - 3 000 K) a je jednou z klicovych

operaci a problém{ u této metody



Atomova absorpcni spektroskopie
(AAS) - princip

roztok analytického vzorku je zmlzen

vznikly aerosol je zaveden do plamene nebo grafitového atomizatoru

roztok se okamzité odpari a rozrusi se chemické vazby v molekulach pritomnych
sloucenin

podminky atomizace jsou voleny tak, aby co nejvétsi populace mérenych atomd

zlstala v neutralnim stavu Me® a nedochazelo k ionizaci za vzniku nabitych ¢astic

typu Me*.


http://cs.wikipedia.org/wiki/Aerosol
http://cs.wikipedia.org/wiki/Plamen

Atomova absorpcni
spektroskopie (AAS)

Podle zplisobu atomizace mtzeme rozliSit:
F-AAS (Flame-atomic absorption spectrometry)
ETA-AAS (Electrothermal atomisation-AAS)
HG-AAS (Hydride generation-AAS)



Atomova absorpcni
spektroskopie (AAS)

energeticka kvanta fotonl pohlcovanych pfi absorpci zareni
odpovidaji prechodu vnéjsich (valencnich) elektront atomU
ze zakladnich atomovych orbitall (energie E;) na excitované
(energieE;) > AE=1,5-6,2¢eV

prechody zacinajici (u absorpce) resp. koncici (u emise) v
zakladnim stavu jsou oznacovany jako rezonancni

prechody ve volnych atomech odpovidaji velmi uzkym
frekvencnim paslim ve spektru — spektralni cary, jejichz

vinova délka je pro dany prvek charakteristicka
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FIGURE 2.16 A

A periodic table of wavelengths for absorption and emission atomic spectrometry.
The presence of a dol indicates the elements suizable for neutron activation analysis. Elements un-
suitable for analysis by either absorption, emission, or neutron aclivation appeer in shadad boxes.
Detection limits for th2 assay methods are listed in Appendix IIl.



Atomova absorpcni
spektroskopie (AAS)

absorpci vznikly excitovany stav atomu je nestabilni (doba
zivota 108-107? s), velmi rychle se deaktivuje (srazkami,

fluorescenci) a prechazi zpet do zakladniho stavu

pri pracovnich teplotach AAS je pocCet atomi v
excitovaném stavu N; zanedbatelné maly oproti poctu

atomU v zakladnim stavu N, z toho plyne, ze:

koncentraci atomd v zakladnim stavu lze ztotoznit s

celkovou analytickou koncentraci prvku



AAS-experimentalni usporadani

7 v 7

AAS pristroj tvori 4 zakladni Casti:
zdroj primarniho zareni
absorpcni prostredi s volnymi atomy prvku
monochromator pro izolaci absorbovaného zareni

detekcni systém
Kromé toho je kazdy pristroj vybaven zarizenim, které provadi transport
kapalného vzorku do absorpcniho prostredi a vypoCetnim systémem, ktery Fd/
béh celé analyzy a vyhodnocuje namérené signaly, které prevadi primo do

pozadovanych jednotek (napr. koncentrace méreného prvku ve vzorku).



Atomova absorpcni
spektroskopie (AAS)

hv monochromator detektor
zdroj

atomizér/vaporizér



AAS-princip funkce pristroje

ze zdroje primarniho zareni (nejC. vybojka s dutou katodou,
zhotovena ze sledovaného prvku) vystupuje zareni
jednotlivych emisnich car prvku, které prochazi absorpcnim
prostredim, kde volné atomy prvku absorbuji urcité vinové
délky dopadajiciho zareni

monochromator izoluje vybranou caru (zpravidla rezonancni)

v detekcnim systému je detekovano zeslabeni toku

plvodniho zareni (Lambert — Beerliv zakon)



Realny AAS spektrofotometr
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AAS-zdroje primarniho zareni

Vybojka s dutou katodou

nejpouzivanéjsi a nejvhodnéjsi pro vsechny kovy stanovitelné v AAS
duta katoda vyrobena primo z vysoce Cistého sledovaného kovu
katodou - obvykle duty valec z kovu, ktery ma byt stanovovan
anodou - dratek z wolframu (niklu)

Vyboj nastava po vlozeni jednosmérného napéti 300 — 400 V

Kfemennym okénkem proti katodé vystupuje z vybojky emisni atomové spektrum

daného kovu s intenzivnimi rezonancnimi ¢arami.

anoda duta katoda

N\ / duta katoda

=f / — material ze stanov. kovu
anoda
— tézko tavitelny mater. (Zr, W..)
1
/ N

stinéni izolovany nosnik




AAS-zdroje primarniho
zareni

dridx

Bezelektrodova vysokofrekvencni vybojka
vhodnéjsi pro nékteré tékavé kovy

sklenéna banka s kremennym okénkem plnéna vhodnym mnozstvim prvku ve

smesi jako kov a tékava sloucenina (napr. halogenid kovu) s inertnim plynem

jsou umisténé v civce radiofrekvencniho generatoru nebo v rezonancni dutiné

mikrovinného generatoru

emituji velmi Uzké Cary s intenzitou az o rad vyssi nez vybojky s dutou katodou
vyzaduiji zvlastni napajeci zdroj

potrebuiji delSi dobu na ustaleni emitovaného zareni

Vyhodou - vysoka intenzita a dlouha zivotnost.



AAS-zdroje primarniho zareni

Laditelny barviovy laser
Idealni zdroj primarniho zareni pro vinové délky nad 300 nm

Jeho zareni je vysoce monochromatické, dokonale

koherentni, dosahuje vysoké hustoty zarivého toku

Nevyhoda — vysoké porizovaci naklady

Kontinualni zdroje zareni

Velmi moderni, umoznuiji i analyzu nékterych nekovovych
prvkl (napft. S, P, Cl)



AAS - absorpcni prostredi

realizovano atomizatorem

atomizator prevede stanovované prvky z roztoku vzorku do

plynného atomarniho stavu
atomizace
v plameni
elektrotermicky

v kremennych atomizatorech



AAS - atomizace plamenem .rj.”i

vyuziva se plament realizovanych smési paliva a okyslicovadla
palivo — nejcasteji acetylen, propan
oxidant — vzduch (2 500 K), oxid dusny (2 900 K)

roztok vzorku se prevede na aerosol vzduchem nebo oxidem dusnym v
tzv. zmlzovadi Cili rozstfikovaci, po smiseni s plynnym palivem (acetylen,
propan aj.) proudi do horaku se Stérbinovym Ustim (5-10 cm), plamen
nad Stérbinou tvori absorpcni prostredi, kterym prochazi podélné
paprsek vstupujiciho zareni

nedostatek plamenovych atomizatorli - pouze nepatrny podil
analyzovaného vzorku se skuteCné vyuzije pro analyzu, pouziva se pri

analyzach vétsich obsah( analytu ve vzorku



AAS - atomizace plamenem -;‘”

Transport do plamene - obvykle pomoci pneumatického kapilarniho zmlzovace,

ktery pomoci pritoku spalovaciho plynu a oxidacniho cinidla zplsobi nasavani
roztoku méreného vzorku nebo pomoci ultrazvukového rozprasovani roztoku
vzorku

Casto takto vznikly aerosol dale upravovan tak, aby vstupujici ¢astice (kapicky)
mély pokud mozno jednotnou velikost

Proud nasavaného vzorku je navaden proti pevné prekazce (sklenéna kulicka),
o kterou se dale rozbiji na jemnéjsi ¢astice nebo je homogenizovan priichodem
pres jiny homogenizator (napriklad rychle rotujici plastovou vrtulku)

Podle druhu a poméru paliva a oxidovadla Ize dosahnout rliznych teplot.


http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Pneumatick%C3%BD_kapil%C3%A1rn%C3%AD_zml%C5%BEova%C4%8D&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Aerosol

AAS - atomizace plamenem

Plamen acetylen — oxid dusny

Teploty, dosahované pii hofeni plamene o rlizném sloZeni:

Palivo Oxidovadlo Teplota/(°C)
Propan Vzduch 1 900
Acetylen Vzduch 2 300
Acetylen Kyslik 3100
Acetylen Oxid dusny 3 000

Vodik Kyslik 2 600




AAS -
elektrotermicka atomizace (ETA)

Davkuje se velmi malé mnozstvi vzorku do specialni miniaturni odporové
vyhrivané kyvety (grafitova, wolframova, tantalova aj.)

Vzorek se vnasi pomoci mikropipety automatického davkovace primo na vnitini
sténu trubice nebo na specialni grafitovou desticku — platformu

Davkované mnozstvi vzorku obvykle 5 - 50 pl, pro dosazeni extrémnich citlivosti
opakované davkovani vzorku - nadavkovany vzorek opatrné odpari pri teplotach
kolem 100 °C a po ochlazeni kyvety se davkovani opakuje, mozno i
nékolikanasobné.

Moderni davkovace —
cely proces davkovani plné fizen pocitacem
analyza nékolika desitek vzork( bez zasahu obsluhy, v¢. nakalibrovani pfisl. metody
prip. opakovani analyzy s nizSim davkovanym objemem vzorku v pfip. neocekavané

vys. signalu



A

AAS -
elektrotermicka atomizace (ETA)

Davkuje se velmi malé mnozstvi vzorku (10-40 ul) do specialni miniaturni

odporové vyhrivané kyvety (grafitova, wolframova, tantalova aj.)

K atomizaci nadavkovaného vzorku dochazi postupnym ohrevem kyvety

prlchodem elektrického proudu v atmosfére velmi Cistého argonu

Teplota kyvety zvySovana v nékolika krocich:

Ohrev nad teplotu varu rozpoustédla — vysuseni vzorku, do 120°C

Ohrev na teplotu pyrolyzy—odstranéni co nejvétsi casti matrice vzorku, 500 °C
Ohrev na teplotu atomizace—vytvoreni oblaku plynnych atomd, 2 000-3 000°C
Kratkodobé zahrati kyvety nad teplotu atomizace — vycisténi kyvety

Ochlazeni kyvety na pocatecni teplotu



AAS -
elektrotermicka atomizace (ETA)

Teplotni program pro stanoveni daného prvku v dané matrici vzorku je
individualni a musi byt vzdy pro dany pristroj optimalizovan

Vyhoda — zvysSeni citlivosti méreni (az o 2 rady) a snizeni detekcniho
limitu (az o 3 rady) nez u plamenové atomizace

nevyhoda — nutnost kompenzovat pozadi



AAS -
atomizace v kremenném atomizatoru

Technika generovani a atomizace tekavych sloucCenin — nejdrive se

chemickou reakci prevede stanovovany analyt na tékavou slouceninu

Tékava sloucenina, nejcastéji hydrid, se oddéli od matrice vzorku a je

atomizovana ve specialnim kremenném atomizatoru

Generace tékavych hydrid je omezena pouze na hydridotvorné prvky:
As, Se, Bi, Sn, Sb a dalei P, Pb, Zn

Pro prevedeni analytu na hydrid nejCasté€ji pouzivan NaBH, v prostredi

rizné koncentrace kyseliny (nejcasté&ji HCI)
Vyhoda — oddéleni analytu od matrice

Citlivost méreni a dosazené meze detekce srovnatelné s ETA



AAS - monochromator

Monochromator slouzi k izolaci spektralniho intervaluy,
ve kterém se nachazi prislusna rezonancni cara

sledovaného prvku

Vétsinou interferometricky zhotovené (holografické)

mrizky pro rozsah vinovych délek 190 - 900 nm

Spektralni Sirku stérbiny Ize volit stupnovité od 0,1 do

2 nm



AAS - detektor

Pro detekci zareni se vyuziva fotonasobic

Vyhodou fotonasobice — vysoka citlivost a velmi

nizka cCasova konstanta (1038-10° s), tzn.

pracuje bez setrvacnosti



AAS - vyhodnocovani signalu

Metody AAS jsou metody porovnavaci, relativni

Pri vyhodnocovani  koncentrace  vzorku
vychazime z nameérene absorbance, kterou
porovhavame s absorbancemi pro standardy
(musi se slozenim blizit analyzovanému vzorku)
metodou kalibracni krivky nebo metodou

standardniho pridavku



AAS - analytickeée aplikace

Pomoci AAS Ize analyzovat velice rliznorodé vzorky

Vyhodou — velika specificnost stanoveni a to jak kovl, tak nékterych

nekovl (celkem asi 70 prvk()
Lze stanovovat prvky bez predchazejici separace
Rada prvk, které se snadno atomizuji, se stanovuji v plameni o
koncentracich priblizné do 0,1 pg mi-!
— smeérnice zavislosti absorbance proti analytické

koncentraci v roztoku, se pro jednotlivé kovy znacné lisi

— koncentrace v mg'mli, ktera
vyvola signal rovny 1% absorpce (99%T, A=0,0044) pri mereni na

Cistych roztocich



AAS - analytickeée aplikace

Metody AAS — sériova stanoveni kovl pritomnych v malé
koncentraci (mikroelementy)
Analyza pitnych a uzitkovych vod
Biochemie — urovani kovll v tkanich a télnich tekutinach
Potravinarstvi

Kovové mikroelementy v ptdach, hnojivech,polovodicich, plastech,

rop€, mazacich olejich, benzinu atd.
Geologicky prizkum, metalurgie zeleznych a nezeleznych kov(

Toxikologie, kontrola znetiéténi ZP kovy (Pb, Hg, As, Cd, Se, Cr, V,
Ni, aj.)



AAS - shrnuti

predmétem studia jsou atomy v zakladnim stavu

vzorek ve formé roztoku (aerosolu) se rozprasuje do
plamene, ktery prevede vzorek na atomy v plynném

stavu, tzn. rozlozit pritomné molekuly a komlexy

na soubor téchto plynnych atomd se pUsobi
monochromatickym zarenim o vinové délce odpovidajici
elektronovému prechodu v atomu, ktery ve vzorku
hledame (kvalitativni analyza) nebo jehoz obsah

stanovujeme (kvantitativni analyza)



Pribuznée metody

AES — atomova emisni spektrometrie
Studuje emisi foton{ excitovanymi atomy

Excitace v oblouku, v plameni ... (EFS — emisni
plamenova analyza Ci plamenova fotometrie)

AFS — atomova fluorescencni spektrometrie
Méri se v kolmém smeru atomova fluorescence
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