Podstawy spektrometrii

Aparatura w absorpcyjnej spektrometrii

atomowej

Spektrometry absorpcji ato-
mowej zbudowane s3 z naste-
pujacych podstawowych cze-
$ci: zrédfa promieniowania,
atomizera, monochromatora,
detektora, wzmacniacza, re-
jestratora sygnatu-komputera
(rys. 1).
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Spektrometry stosowane w ab-
sorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej mogg by¢ jedno- lub
dwuwigzkowe. W spektrome-
trach jednowigzkowych pro-
mieniowanie  opuszczajace
zrodio trafia do atomizera,
a nastepnie do monochro-

Rys. 1. Schemat blokowy spektrometru absorpcyjnej

spektrometrii atomowej
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matora i detektora. Wszelkie
emisji
promieniowania przez zrédto
promieniowania bezposred-
nio wptywaja tu na uzyskiwa-
ny sygnat analityczny (rys. 2A).
W spektrometrach dwuwiqz-
kowych promieniowanie dzie-
lone jest przez zwierciadto
potprzepuszczalne na dwie
wigzki. Jedna wiazka prze-
chodzi przez atomizer, druga
kierowana do uktadu optycz-
nego szeregu zwierciadet,
przechodzi przez niego i tra-
fia do detektora. Dodatkowo
wirujacy krazek raz puszcza
promieniowanie przez atomi-
zer raz przez uktad optyczny.
Kilkadziesigt razy na sekunde
urzadzenie odczytuje inten-
sywnos$¢ promieniowania prze-
chodzacego przez ukfad
zwierciadet i przez atomizer.
Z réznicy intensywnosci tych
dwéch wigzek promieniowa-

wahania stabilnosci

nia urzadzenie odczytuje osta-
bienie wiazki, czyli wartos¢
absorbancji promieniowania.
Intensywno$¢ promieniowa-
nia dzielonego na dwie wigzki
jest ostabiona, kosztem obni-
zenia czutosci otrzymujemy
wiekszg stabilnos¢ pracy (rys.
2B).

Innym rodzajem aparatéw sa
spektrometry wielokanatowe,
ktére w uproszczeniu stano-
wig potaczenie kilku poje-
dynczych spektrometréw. Do
atomizera spektrometru wie-
lokanatowego kierowane jest
promieniowanie emitowane
przez kilka zrédet promienio-
wania, nastepnie kierowane
do kilku uktadéw monochro-
mator-detektor (rys. 3). Spek-
trometry wielokanatowe po-
zwalaja wiec na rbwnoczesne
oznaczenia kilku pierwiast-
koéw. Jednak stopien skompli-
kowania tych urzadzen oraz
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Rys. 2. Spektrometrjednowigzkowy (A) i dwuwigzkowy (B) Rys. 3. Spektrometr dwukanatowy
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ich wysoka cena spowodo-
waly, ze spektrometry te sto-
sunkowo rzadko spotykane sa
w laboratoriach.

Spektrometry sekwencyjne po-
zwalaja na oznaczanie kilku
pierwiastkow w toku jednej
analizy. Skonstruowane sa
w ten sposob, ze na drodze
optycznej
ustawione jest ruchome zwier-
ciadto, ktore zmieniajac kat
nachylenia wybiera promie-
niowanie z jednego sposréd
wielu wiaczonych w tym sa-

promieniowania

mym czasie zrodet promie-
niowania (lamp) i kieruje je do
atomizera. Jakkolwiek w da-
nym momencie oznaczamy
jeden pierwiastek podobnie,
jak w analizie z jednym zré-
dtem promieniowania, to jed-
nak szybkie przestrojenie sie
uktadu optycznego spektro-
metru umozliwia oznaczanie
zawartosci wielu pierwiast-
kow w trakcie pojedynczej
analizy. W klasycznej” absorp-
cyjnej spektrometrii atomo-
wej odczytywany jest sygnat
analityczny dla wzorcéw ce-
lem skonstruowania krzywej
wzorcowej a nastepnie wyko-
nywany jest pomiar sygnatu
analitycznego dla badanych
prébek i okreslana jest zawar-
tos¢ jednego pierwiastka. Dla
oznaczenia zawartosci wielu
pierwiastkéw tok ten powta-
rzany musi by¢ wielokrotnie,
kazdorazowo po przestrojeniu
(wybor odpowiedniego Zzrédta
promieniowania i analitycznej
dtugosci fali, ewentualnie pa-
rametréw pracy atomizera).
Technika absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej jest wiec
bardzo czasochtonna. W anali-
zie sekwencyjnej, wykorzystu-
jac obrét zwierciadta umozli-
wiajacy szybkie przestrojenie
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Rys. 4. Spektrometr sekwencyjny

spektrometru, mozliwe staje
sie szybkie oznaczanie za-
wartosci wielu pierwiastkow
w czasie pojedynczej analizy
(rys. 4). Daje to nawet kilku-
krotne skrécenie czasu anali-

zy.

Zrédto promieniowania

W absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej konieczne jest
zastosowanie zrédta emituja-
cego fale o scisle okreslonej
dtugosci indywidualnej dla
kazdego pierwiastka. W zalez-
nosci od wiasciwosci oznacza-
nego pierwiastka stosuje sie
dwa typy lamp.

Lampy z katodq wnekowq
(HCL) zbudowane z cylin-
drycznej banki szklanej o dtu-
gosci od 100 do 200 mm i sze-
rokosci od 40 do 60 mm. We-
wnatrz znajduje sie katoda
w postaci walca z wneka,
wykonana z
pierwiastka

pierwiastkowe)

0znaczanego
(lampy jedno-
lub  stopu
oznaczanych  pierwiastkdw

(lampy wielopierwiastkowe).

A

Lampe wypetnia gaz obojetny
(najczesciej argon) pod zmniej-
szonym ci$nieniem. Anode
stanowi drut
(rys. 5A). Przytozenie napiecia
pomiedzy katodg a anoda (ok.
600 V) powoduje powstanie
jonoéw argonu, ktére przyspie-
szajac w polu elektrycznym
bombarduja katode wybijajac
atomy pierwiastka lub pier-
wiastkéw, z ktérych jest zbu-
dowana. Zderzenia wybitych
atomow pierwiastka z jonami
argonu powodujg przekazanie

wolframowy

energiijonéw argonuatomom
pierwiastka, a tym samym ich
wzbudzenie (przejscie ze sta-
nu podstawowego do wzbu-
dzonego). Wzbudzone atomy
przechodzac powtérnie do
stanu podstawowego emitu-
ja promieniowanie o dtugosci
fali charakterystycznej dla da-
nego pierwiastka. Promienio-
wanie to emitowane jest przez
okienko kwarcowe umiesz-
czone na wprost katody. Lam-
py wielopierwiastkowe moga
mie¢ gorsze parametry pra-
cy od jednopierwiastkowych,
ale sg wygodniejsze w sto-

sowaniu, zmniejszajg koszty
i upraszczaja konstrukcje ukta-

du analitycznego.

Bezelektrodowe lampy wyta-
dowcze (EDL) konstruowane
dla pierwiastkoéw, dla ktérych
trudno jest wykonac trwata
mechanicznie katode wneko-
wa, np. As, Sb, Se, Te. W lam-
pach tych oznaczany pierwia-
stek, w postaci niewielkiej na-
wazki (1-2 mg), umieszczany
jest zamknietej bance kwarco-
wej, wypetnionej gazem szla-
chetnym (Ar, Ne) pod zmniej-
szonym cisnieniem (0,2-0,8
hPa), wokot ktérej genero-
wane jest promieniowanie
elektromagnetyczne o cze-
stotliwosci zblizonej do cze-
stotliwosci radiowej (rys. 5B).
W skutek indukcji, prébka
pierwiastka ulega nagrzaniu,
odparowaniu, atomy zderza-
ja sie ze sobg oraz z atomami
gazu obojetnego i zachodzi
proces emisji
nia.

promieniowa-

Monochromator

Zadaniem monochromatora
jest eliminacja catego zakresu
promieniowania nie bedace-
go promieniowaniem Zrodta,
a przepuszczenie jedynie linii
rezonansowejlampy, czylipro-
mieniowania
przez oznaczany pierwiastek.
Monochromator sktada sie ze

emitowanego
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Rys. 5.

Lampa z katodg wnekowg (A) i lampa bezelektrodowa (B)
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Rys. 6. Monochromatory Littrowa (A), Eberta (B) i Czernego-Turnera (C)

szczeliny wejsciowej, elementu rozszczepia-
jacego (pryzmatu, siatki dyfrakcyjnej), uktadu
zwierciadet lub soczewek oraz szczeliny wyj-
sciowej. W wiekszosci monochromatoréw uzy-
wa sie siatki dyfrakcyjne, ktére mozna stosowac
w szerszym zakresie widma niz pryzmaty. Zdol-
nos¢ rozdzielcza siatki jest okreslona przez licz-
be rys na siatce.

W monochromatorze w uktadzie Littrowa wigz-
ka promieniowania wchodzaca przez szczeline
wejsciowg pada na zwierciadto wkleste, ktére
kieruje ja na siatke dyfrakcyjna. Po rozszczepie-
niu wigzka promieniowania wraca na zwiercia-
dto, ktére kieruje jg do szczeliny wyjsciowe;j.
Zmiana potozenia siatki dyfrakcyjnej, potozo-
nej poza osig symetrii zwierciadta powoduje
zmiane dtugosci fali promieniowania trafia-
jacego do detektora (rys. 6A). Podobna jest
konstrukcja monochromatora Eberta (rys. 6B)
z tym, ze siatka dyfrakcyjna umieszczona jest
w osi symetrii zwierciadta. W najczesciej stoso-
wanym monochromatorze Czernego-Turnera,
znajdujg sie dwa sferyczne zwierciadta. Pierw-
sze kieruje wigzke wpadajgca do monochro-
matora na ruchomg siatke dyfrakcyjna. Drugie
,o0dbiera” rozszczepiona wiazke po opuszcze-
niu siatki i kieruje do szczeliny wyjsciowej. Kat

Rys. 7. Monochromator Echelle’a
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ustawienia siatki determinuje wybdr zakresu
dtugosci promieniowania, ktére bedzie trafiato
na drugie zwierciadto, a nastepnie do uktadu
detekcyjnego (rys. 6C) . Mechaniczna zmiana
kata nachylenia siatki powoduje zmiane dtu-
gosci promieniowania trafiajgcego do detek-
tora.

Monochromator Echelle’a oprécz siatki dy-
frakcyjnej posiada wbudowang dodatkowa
soczewke lub pryzmat oraz ptaszczyzne dy-
frakcyjna. Monochromator ten stanowi przy-
sztosciowe rozwigzanie. Promieniowanie pa-
dajace z atomizera trafia na ukfad zwierciadet.
Na siatce dyfrakcyjnej ulega rozszczepieniu
i dalej trafia na pryzmat, powodujacy dodat-
kowe rozszczepienie tego promieniowani.
Detekcja nastepuje nie w jednym punkcie,
a na ptaszczyznie (rys. 7). Kazdy punkt takiej
ptaszczyzny jest miejscem, w ktérym odczyta-
ne moze by¢ promieniowanie o bardzo $cisle
okreslonej dtugosci fali, dzieki czemu mozemy
prowadzi¢ oznaczenia przy wielu dtugosciach
fali rownoczesnie.

Detektor

Detektorami najczesciej stosowanymi w ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej sg fotopo-
wielacze. Zasada dziatania fotopowielacza jest
stosunkowo prosta: kwant promieniowania
trafia na katode Swiattoczuta, wybijajac z niej

elektron, ktoéry przyspiesza
w polu elektrycznym, wytwo-
rzonym przez elektrody zwane
dynodami. Trafiajac w kolejne
dynody elektron wybija kolej-
ne elektrony (rys. 8). Dynoda
daje wielokrotne powielenie
ilosci elektrondéw, co za tym
idzie przeptyw mozliwego do
zmierzenia pradu elektryczne-
go.

Ptaszczyzna detekcyjna CCD
(charge coupled device) jest
to uktad wielu elementéw
Swiattoczutych, z  ktorych
kazdy rejestruje, a nastep-
nie pozwala odczyta¢ sygnat
elektryczny  proporcjonalny
do ilosci padajacego na niego
promieniowania. To nowocze-
sne rozwigzanie stosowane
poczatkowo gtéwnie w astro-
nomii obecnie masowo wyko-
rzystywane jest w aparatach
fotograficznych. W potaczeniu
zmonochromatorem Echelle’a
ptaszczyzna detekcyjna stano-
wi, na razie rzadko stosowane,
ale przysztosciowe rozwiaza-
nie detekcji promieniowania
w absorpcyjnej spektrometrii
atomowe;j.
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Rys. 8. Fotopowielacz
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