Atomizery w absorpcyjnej spektrometri

atomowej

Rolg atomizera jest wytworzenie jak najwiekszej liczby wol-
nych atoméw mogacych absorbowac promieniowanie. W ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej stosowane s3 trzy gtdbwne
typy atomizeréw. Atomizacja moze nastepowacé w ptomieniu,
w kuwecie grafitowej lub w réznie skonstruowanych kuwetach
kwarcowych.

Atomizer plomieniowy

Pierwszym etapem atomizacji w ptomieniu jest przeprowa-
dzenie prébki ciektej (w absorpcyjnej spektrometrii atomo-
wej, poza wyjatkowymi przypadkami, probka podawana jest
wytacznie w formie ciektej) w forme aerozolu. Mozliwe jest to
dzieki zastosowaniu urzadzenia zwanego nebulizerem. Roz-
twor prébki zasysany jest kapilarg do nebulizera, gdzie taczy sie
z gazem rozpylajacym (powietrze) i trafia do szczeliny pierscie-
niowej wytwarzajac aerozol. Oprocz nebulizeréw ze szczeling
pierscieniowa stosowane s3 réwniez nebulizery katowe, ale
maja zdecydowanie mniejszg efektywnosc¢ i powtarzalnosé. Po
opuszczeniu szczeliny aerozol w komorze nebulizera trafia na
powierzchnie rozpryskowa (kulke szklang), na ktérej nastepuje
rozbicie wiekszych kropel, co zwieksza wydajnos¢ procesu. Sto-
sowane sg dwa typy uktadéw nebulizer — palnik. W pierwszym
nebulizer z komorg wstepng i palnik stanowig odrebne czesci.
Stosowany jest tu palnik szczelinowy wykonany ze stali badz
dla ptomienia podtlenek azotu-acetylen z tytanu. W drugim
nebulizer potaczony jest bezposrednio z palnikiem o ptomieniu
turbulentnym. Ten drugi wariant stosowany jest zdecydowanie
rzadziej i jedynie w przypadkach, gdy uzycie panika szczelino-
wego nie jest mozliwe. Jedynie drobne krople aerozolu trafiaja
do palnika, wieksze krople trafiajg do odcieku. Aerozol drobny
trafiajgcy do ptomienia stanowi ok. 1% pobieranej prébki. Mata
efektywnos$¢ rozpylania prébki stanowi gtéwne ograniczenie
technik opartych na nebulizacji pneumatyczne;j.

Rozpylona prébka trafia do ptomienia gdzie nastepuje odpa-
rowanie rozpuszczalnika. Powstaty w ten sposéb aerozol staty
ulega rozktadowi - podlega procesowi stapiania, odparowa-
nia i dysocjacji. W zaleznosci od warunkéw, w ktorych beda
przebiegaty te procesy, proces atomizacji moze mie¢ rézna
wydajnos¢. Gdy oznaczany pierwiastek tworzy tlenki stabilne
w wysokich temperaturach, wéwczas konieczne sg warunki

Lidia Kozak, Przemystaw Niedzielski*

redukujace proceséw prowadzacych do atomizacji ogranicza-
jace powstawanie tlenkéw. Z kolei gdy tworzg sie stabilne ter-
micznie wegliki oznaczanego pierwiastka wyzsza wydajnos¢
atomizacji osiaggnie sie w warunkach utleniajacych. Jakkolwiek
rolg ptomienia jest przede wszystkim dostarczenie energii ko-
niecznej w procesie dysocjacji termicznej zwigzkéw oznacza-
nego pierwiastka. Jednak ptomien tworza gazy, ktére we wza-
jemnych reakcjach tworza indywidua chemiczne, ktére moga
wchodzi¢ w reakcje ze zwigzkami lub z atomami oznaczanego
pierwiastka. Moga one dziata¢ jako czynniki utleniajace badz
redukujace w zaleznosci od tego jak dobrane zostang warunki
prowadzenia analize.
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Najczesciej stosowanymi mieszaninami gazéw tworzacych pto-
mien s3 powietrze—acetylen (T=2450 K, 160 cm/s), podtlenek
azotu (tlenek azotu(l))-acetylen (T=3200 K, 285 cm/s). Rzadziej
stosowane to powietrze—propan-butan (T=2200 K), tlen-acetylen
(T=3300K), powietrze-wodor (T=2275 K), tlen-wodér (T=2825 K).
Istotng cecha ptomienia jako osrodka atomizacji jest jego pred-
kos¢ rozchodzenia sie - sg to wielkosci rzedu kilkuset, a nawet kil-
ku tysiecy cm/s. Predko$¢ rozchodzenia sie ptomienia okresla bez-
posrednio czas, w ktérym atomy oznaczanego pierwiastka beda
obecne na drodze optycznej. Jest on bardzo krétki, zwazywszy na
wszystkie procesy, ktére zachodza w atomizerze.

W absorpcyjnej spektrometrii atomowej uzywane s praktycznie
dwa rodzaje ptomieni: ptomien powietrze-acetylen i podtlenek
azotu-acetylen. Zmieniajac ilosci gazu utleniajacego i palnego
docierajagcych do palnika ptomienie moga by¢ modyfikowane
tak, aby osiagnac jak najlepsze warunki atomizacji. Moga by¢
stosowane: ptomien ubogi, w ktérym gazu palnego jest propor-
cjonalnie duzo mniej niz gazu utleniajagcego; ptomien stechio-
metryczny, w ktérym proporcje gazéw wynikaja ze stosunku ste-
chiometrycznego reakgji spalania; oraz ptomien swiecacy bogaty
w gaz palny. Zastosowanie kazdego z tych ptomieni podyktowa-
ne jest warunkami analitycznymi. Ptomien ubogi jest ptomie-
niem, w ktérym beda przewazaty warunki utleniajace, ptomien
stechiometryczny nie bedzie preferowat zadnych warunkéw,
a ptomien Swiecacy dominowa¢ beda warunki redukujace. Pto-
mien podtlenek azotu-acetylen jest pfomieniem o wyzszej tem-
peraturze, niz ptomien powietrze acetylen i jest stosowany do
oznaczania pierwiastkéw, ktére atomizacji ulegaja w wysokich
temperaturach. W ptomieniu mozna wyréznic strefy, réznigce sie
temperatura i panujacymi w nich warunkami, a wiec bedace po-
tencjalnie srodowiskiem réznych reakgji (rys. 1).
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Rys. 1. Strefy ptomienia powietrze-acetylen (A) i podtle-
nek azotu-acetylen (B); I - strefa reakcji; II — czerwone
pidro,; III - strefa dyfuzyjna

Charakterystyka ptomienia powietrze-acetylen
Reakcja w ptomieniu acetylen — powietrze zachodzaca w pierw-
szej strefie spalania przebiega wedtug rownania:
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Czastki obecne w ptomieniu powietrze—acetylen to: CO, H, H,,
OH’, O,. Czastki te absorbuja i emitujg promieniowanie. Pierwsza
strefa ptomienia tzw. stozek Swiecacy niebieski jest strefa, w kto-
rej przebiega podana powyzej reakcja. Druga strefa jest bardzo
waska (0,01-0,1 mm) brak w niej lokalnej rbwnowagi termicznej,
wystepuje w niej wysoka temperatura w wyniku reakcji egzoter-
micznych i tworza sie produkty bedace gtéwnym zrédtem emisji
molekularnej (NH, OH, CH, C,). W czesci publikacji strefa ta jest
faczona ze strefg pierwsza. Trzecia strefa mocno rozciggnieta
(20-30 mm) jest strefg wolng od reakgji, w strefie tej istnieje réw-
nowaga termiczna. Wystepuja tu: CO, H, O, OH. Emisja z tej strefy
jest mniejsza niz w przypadku dwoch poprzednich stref. Czwarta
strefa (dyfuzyjna) jest miejscem dyfuzji tlenu zatmosfery i rekom-
binacji produktéw spalania do CO, i H,0, temperatura spada. Po-
jawia sie emisja molekularna pochodzaca od CO,.

Charakterystyka ptomienia podtlenek azotu-acetylen
Reakcja w palniku zachodzi wedtug réwnania:

Charakterystyczne czerwone pidro jest to stozek wewnetrzny
ptomienia w strefie reakcji, ktérego wysokosc zwieksza sie wraz
ziloscig acetylenu. W strefie tej tworzg sie CN* i HN*,

Najpierw zapalony zostaje ptomien powietrze-acetylen, a na-
stepnie dokonywana jest zmiana utleniacza i do palnika do-
prowadzany jest podtlenek azotu zastepujacy powietrze.

Procesy zachodzace w ptomieniu palnika

W ptomieniu, do ktérego trafia aerozol zachodza kolejne pro-
cesy:

- parowanie lub spalanie rozpuszczalnikéw;

- topienie i odparowanie lub sublimacja substancji statych;

- dysocjacja czasteczek — powstawanie wolnych atomoéw;

— wzbudzenie atomow;

- jonizacja.

Roztwdr oznaczanego pierwiastka najpierw ulega procesowi de-
solwatacji (odparowania rozpuszczalnika). Nastepnie zwigzkow
oznaczanego pierwiastka w postaci statej ulegaja zarowno subli-
macji, jak i topieniu, a nastepnie odparowywaniu, wreszcie w fazie
gazowej ulegajg dysocjacji termicznej. W przypadku niektérych
pierwiastkéw, moga zachodzi¢ takze procesy wzbudzenia i joni-
zacji. Temperatura ptomienia jest na tyle wysoka, ze wystarcza do
tego, aby jonizowaty atomy pierwiastkdéw najtatwiej ulegajacych
jonizacji np. sodu, czy potasu, cezu. Tylko wolne atomy biorg udzia-
tu w procesie absorpcji promieniowania, dlatego jonizacja ozna-
czanego pierwiastka w ptomieniu jest procesem niepozadanym.
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