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W poprzednim artykule (LAB 5/2008) wskazano zjawisko oddziatywania promieniowania elektromagnetycz-

nego z materia, jako podstawe wielu technik analitycznych. W niniejszym artykule przedstawiono teoretyczne

podstawy absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

Rozwdj technik spektrome-
trycznych

Absorpcyjna spektrometria
atomowa to technika ana-
lityczna znana od 50 lat
i z ogromnym powodzeniem
stosowana do oznaczania $la-
dowej zawartosci pierwiast-
kow, gtéwnie metali. Jest to
technika  spektrometryczna
oparta na pomiarze oddziaty-
wania promieniowania elek-
tromagnetycznego z materig
zarbwno w zakresie widzial-
nym jak i promieniowania
nadfioletowego.

W Xvil
stwierdzit, ze promieniowanie

wieku w Newton

stoneczne - Swiatto jest ztozo-
ne z wielu sktadowych o réz-
nych barwach, ktére natozone
na siebie dajg $wiatto biate.
Swiatlo biate moze zostac¢
rozszczepione za pomoca pry-
zmatu na sktadowe o réznych
barwach (dtugosciach fali).
W XVIII wieku w powstaty
pierwsze urzadzenia
czepiajace
— siatki dyfrakcyjne (projektu
Rittenhause’a 4,2 rysy na mi-
limetr). Badania widma sto-

rozsz-
promieniowanie

necznego prowadzone byly
nadal w XIX wieku (Wollasten,
Kirhoff badat
widma pierwiastkéw emito-

Fraunhoffer).

wane w ptomieniu, barwienie
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ptomienia przez pierwiastki
takie jak séd, potas czy wapn.
W 1870 Rutherford skonstru-
owat siatke zawierajacg 698
rys na milimetr. W wieku XX
powstaje szereg technik ana-
litycznych  wykorzystujacych
oddziatywanie promieniowa-
nia elektromagnetycznego
z materia. Jedna z rozwijaja-
cych sie technik byta spektro-
grafia - pomiar emisji promie-
niowaniawtuku elektrycznym.
Prébka odparowywana byta
w tuku pradu elektrycznego
i mierzone byty w sposéb ja-
kosciowy (dtugos¢ fali emi-
towanego promieniowania)
i ilosciowy (natezenie emi-
towanego promieniowania)
sktadowe widma emitowane-
go przez oznaczane pierwiast-
ki. Rozwija sie réwniez emisyj-
na spektrometria atomowa
polegajaca na pomiarze emi-
sji promieniowania pierwiast-
kéw w ptomieniu. Lata 40.-50.
XX wieku to poczatek technik
wykorzystujacych indukcyjnie
wzbudzong plazme z réznymi
technikami detekgcji
atomowej czy spektrometrii
mas). Poczatki absorpcyjnej
spektrometrii atomowej réw-

(emisji

niez siegaja lat 50. XX wieku.
Jest wiec to technika stosun-
kowo mtoda, choc jej podsta-
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wy zakorzenione s3 w rozwoju
nauki.

Aktualnie mozemy okresli¢
dwie, z jednej strony konku-
rencyjne, a z drugiej strony
jednoczesnie komplementar-
ne grupy technik analitycz-
nych wykorzystywanych do
oznaczen zawartosci  pier-
wiastkédw w réznego rodzaju
prébkach - techniki absorp-
cyjnejspektrometriiatomowej
(réznigce sie rodzajem atomi-
zera) i techniki wykorzystu-
jace indukcyjnie wzbudzona
plazme (z réznymi rodzajami
detekcji). Inne techniki anali-
tyczne stanowig uzupetnienie
do tych dwodch grup technik
instrumentalnego oznaczania
zawartosci pierwiastkéw.

Podstawy teoretyczne tech-
nik absorpcyjnych

Atom w stanie podstawowym
moze absorbowac kwant pro-
mieniowania (foton), o energii
odpowiadajacej réznicy ener-
gii pomiedzy stanem pod-
stawowym i stanem wzbu-
dzonym. Wracajac do stanu
podstawowego atom emi-
tuje kwant promieniowania
o energii réwnej réznicy ener-
gii pozioméw (pomiedzy sta-
nem podstawowym i stanem
wzbudzonym), czyli réwnej

energii promieniowania ab-
sorbowanego. Oznacza to, ze
atom w stanie podstawowym
moze absorbowac jedynie
promieniowanie o $cisle okre-
$lonych dtugosciach fali, przez
atom w stanie wzbudzonym
moze by¢ emitowane pro-
mieniowanie réwniez o $cisle
okreslonych dtugosciach fali.
Atomy danego pierwiastka
beda absorbowaty promienio-
wanie o charakterystycznych
dtugosciach fali. Zatem wid-
mo promieniowania absorbo-
wanego przez wolne atomy
nie bedzie miato charakteru
ciagtego. Widmo absorpgji
tozsame z widmem emisji
promieniowania
gnetycznego emitowanego
przez wolny atom bedzie mia-
to posta¢ postaci waskich linii
odpowiadajacych dtugosciom
fali, przy ktérych nastapic pro-
ces emisji czy absorpdji.

elektroma-

Prawa absorpcji

| prawo absorpcji
Wiazka promieniowania mo-

nochromatycznego po przej-
$ciu przez jednorodny osro-
dek absorbujacy o grubosci
b ulega ostabieniu wedtug
réwnania:



I=1y-ek®

gdzie:

| - natezenie promieniowania
po przejsciu przez osrodek ab-
sorbujacy,

lp — natezenie wigzki promie-
niowania
nego padajacego na jedno-
rodny osrodek absorbujacy,
b — grubos¢ warstwy absorbu-
jacej,

k — wspotczynnik absorpcji,

e - podstawa logarytmu natu-

monochromatycz-

ralnego, co mozna zapisac:

|n% —kb=A
lub

gdzie:

a - wspotczynnik absorbgji
(@a=0,4343 k),

A-zdolnos¢ pochtfaniania pro-
mieniowania - absorbancja.

Jesli wigzka promieniowania
monochromatycznego prze-
chodzi  przez jednorodny
osrodek absorbujacy to ab-
sorbancja jest proporcjonal-
na do grubosci warstwy ab-

sorbujacej.

Il__prawo absorpcji (prawo

Lamberta - Beera)
Jezeli wspétczynnik absorpcji

rozpuszczalnika jest réwny
zeru, to absorpcja promienio-
wania monochromatycznego
przechodzacego przez jedno-
rodny roztwor wyraza sie réw-

naniem:

I=1ly-ekbe
lub
IO

A= IogT =abc

Absorbancja jest wiec wprost
proporcjonalna do stezenia
roztworu ¢ i do grubosci war-
stwy absorbujacej b.

Osfabienie intensywnosci pro-
mieniowania zalezy, wiec nie
tylko od grubosci warstwy
absorbujacej, ale réwniez od
ilosci indywiduéw absorbuja-
cych promieniowanie obec-
nych w warstwie osrodka ab-
sorpcyjnego. Absorpcja pro-
mieniowania determinowana
jest przez dwa czynniki: gru-
bos¢ warstwy absorbujacej

i stezenie roztworu.

Il prawo absorpcji — prawo
addytywnosci absorpcji
W ukfadzie wielosktadniko-

wym, gdy przy danej dtugosci
fali kilka roznych sktadnikow
roztworu absorbuje promie-
niowanie, absorbancja (A)
réwna jest sumie absorbancji
(Ay, Ay Az .. A,) dla poszcze-
g6Inych sktadnikéw obecnych
w uktadzie.

A=A +A+As+..+A,

Podstawy techniki absorp-
cyjnej spektrometrii atomo-
wej

Ustalenia Kirchhoffa i Bunsena
(1859 — 1861)
Promieniowanie przechodzac
przez jednorodny osrodek
ulega absorpcji:

a) zrodtem linii absorpcyjnych
w widmie sg wolne

atomy pierwiastkéow (nie ich
zwigzki),

b) wolne atomy moga absor-
bowa¢ promieniowanie przy
dtugosciach fali, przy ktérych
moga je emitowac,

¢) otrzymane widmo absorp-
cyjne jest charakterystyczne
dla danego pierwiastka.

Absorbancja w_absorpcyjnej

spektrometrii atomowej
Absorbancja w absorpcyjnej
spektrometrii atomowej moze
by¢ opisana réwnaniem:

A= Iog% =¢,bN

gdzie

€ - molowy wspédtczynnik ab-
sorpcji przy dtugosci fali |,

b - dtugosc¢ drogi optycznej,

N - liczba wolnych atomoéw
w Srodowisku absorbujgcym:

N=rc

gdzie:

¢ - stezenie badanego roz-
tworu,

r — wspotczynnik proporcjo-
nalnosci.

Z powyzszych réwnan wynika
podstawowa zaleznos¢ wyko-
rzystywana w analizie iloscio-
wej w technice absorpcyjnej
spektrometrii atomowe;j:

A = (&) max rcb

gdzie:

(€))max — Wartos¢ wspotczynni-
ka absorpcji w maksimum linii
spektralnej.

Absorbancja w absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej
jest wprost proporcjonalna
do stezenia analizowanego
roztworu i dlugosdci warstwy
absorpcyjnej, ponadto wspot-
czynnik absorpcji zalezy od
temperatury.

Procesowi absorpcji promie-
niowania przez wolne atomy
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towarzyszy szereg innych
zjawisk, ktére moga wptywac
na wartos¢ absorbancji. Zja-
wiska te mozemy podzieli¢
na procesy specyficzne, czyli
dotyczace absorpcji czy emisji
promieniowania przez wol-
ne atomy oznaczanego pier-
wiastka oraz niespecyficzne
- emisja czy absorpcja pro-
mieniowania przez pozostate
atomy i czasteczki obecne
w $rodowisku absorbujacym.
S3 to emisja promieniowania
przez atomy w stanie wzbu-
dzonym, fluorescencja, emisja
i absorpcja szerokopasmowa,
ponadto wieksze czastkimoga
rozprasza¢  promieniowanie
przechodzace przez osrodek
absorpcyjny. W srodowisku
absorpcyjnym zachodzi, wiec
wiele konkurencyjnych pro-
ceséw. Konieczne jest, zatem
wyeliminowanie  proceséw
przeszkadzajacych (procesow
konkurencyjnych do absorpcji
specyficznej), gdyz w rzeczy-
wistosci zaleznos¢ okreslajaca
warto$¢ absorbancji ma po-
stac:

—apn |- - -
A—ﬁNgl BNy -CNg-D+E+F

gdzie:

A —absorbancja,

- BNy - emisja cieplna jedna-
kowych atomoéw charaktery-
stycznych,

-CNg - fluorescencja atomowa
jednakowych atoméw charak-
terystycznych,

- D - emisja (gtéwnie cieplna)
wszystkich innych czastek pla-
zmy (atomoéw, czasteczek, ciat
statych i ciektych),

+ E — absorpcja promieniowa-
nia przez wszystkie inne czast-
ki plazmy,
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+ F - rozpraszanie promie-
niowania gtéwnie przez (nie-
odparowane czastki plazmy)
- rozpraszanie Rayleigha.

Absorpcja a emisja atomowa

W plazmie niskotemperatu-
rowej (1000-4000 K) energia
plazmy jest niewystarczajaca,
by proces wzbudzenia mogt
zaj$¢ dla znaczacej
atomow. Wiekszos¢ atomow
pozostaje, wiec w stanie pod-

liczby

stawowym. Zaleznos¢ miedzy
liczba atoméw w stanie pod-
stawowym a liczbg atomoéw
w stanie wzbudzonym jest
wyrazona réwnaniem (wzér
Boltzmanna):

gdzie

N* - liczba czastek w wstanie
wzbudzenia,

Ng - liczba czastek w stanie
podstawowym,

g, g4 — wagi statyczne odpo-
wiednich standw,

E, - energia wzbudzenia,

K - stata Boltzmana,

T - temperatura.

Wartosci N*/N; sa bardzo
mate (104 -
nie, czy pierwiastek podlega

10 1%) niezalez-

wzbudzeniu tatwo (Na) czy
trudno (Zn). Wraz ze wzrostem
temperatury o 1000 K war-
tosci te wzrastaja o kilka rze-
déw wielkosci, jednak mozna
stwierdzi¢, ze liczba atoméw
w stanie podstawowym jest
praktycznie réwna ogdlnej
liczbie atomow.

Przy zastosowaniu plazm
niskotemperaturowych, jako
osrodka absorpcyjnego / emi-
syjnego absorbancja ma, wiec
duza warto$¢ w poréwnaniu
ztransmitancja, w konsekwen-
cji absorpcyjna spektrometria
atomowa charakteryzuje sie
wyzszg czutoscia. Widmo ab-
sorpcyjne jest ubozsze w po-
rébwnaniu z emisyjnym. Do-
datkowo w przeciwienstwie
do emisji absorpcja praktycz-
nie nie jest zalezna od tempe-
ratury.

Podstawowe zalety absorpcji
atomowej to:
-znacznaabsorpcjadla przejs¢
ze stanu podstawowego (stan
gtéwny) — stad duza czutosc
analityczna;

- znaczng intensywnos¢ wyka-
zuja tylko linie odpowiadajace

przejsciom ze stanu podsta-
wowego, otrzymane widmo
jest, wiec ubogie w linie i cha-
rakteryzuje sie doskonata se-
lektywnoscia spektralna (brak
koincydencji);

- absorbancja jest niemal nie-
zalezna od temperatury - licz-
ba czastek w stanie podstawo-
wym (Ny) jest prawie stata.

Techniki absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej

Dla okreslenia technik absorp-
cyjnej spektrometrii atomo-
wej najczesciej stosowane s3
akronimy pochodzace od ich
nazw angielskich:

AAS - atomic absorption
spectrometry - absorpcyjna
spektrometria atomowa,
FAAS - flame atomic absorp-
tion spectrometry - ptomie-
niowa absorpcyjna spektro-
metria atomowa,

ETAAS - electrothermal ato-
mic absorption spectrometry
- elektrotermiczna absorpcyj-
na spektrometria atomowa,
GFAAS - graphite furnace ato-
mic absorption spectrometry
- absorpcyjna spektrometria
atomowa z piecem grafitowym

HGAAS - hydride generation
atomic absorption spectro-
metry - absorpcyjna spektro-
metria atomowa z generowa-
niem wodorkéw

CVAAS - cool vapor atomic
absorption spectrometry -
absorpcyjna  spektrometria
atomowa zimnych par (rteci).
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16 maja rozpoczat sie kolejny cykl warsztatow Szkoty Promocji Nauki. Organizatorem zaje¢ jest dzialajace
na Uniwersytecie Jagiellonskim — Centrum Innowacji, Transferu Technologii i Rozwoju Uniwersytetu (CIT
TRU), a uczestnikami naukowcy, doktoranci i studenci zainteresowani praktycznymi sposobami populary-

zowania nauki.

Tym, ktérzy chcg poszerzy¢ swoje umiejetnosci informacyjne, Szkota Promocji Nauki CITTRU oferuje cztery
czterogodzinne szkolenia z zakresu czterech kluczowych, promocyjnych kompetencji: skutecznej prezentaciji,
strategii promocji w Internecie, tworzenia materiatéw poligraficznych oraz kontaktu z mediami. Taki
zestaw moze by¢ traktowany jako niezbednik kazdego naukowca, chcacego stac sie rzecznikiem witasnej,
naukowej kariery.
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