Atomizery w absorpcyjnej
spektrometrii atomowej (cd.)

Atomizery elektrotermiczne
Atomizery
to wykonane z odpornego

elektrotermiczne

termicznie i chemicznie bier-
nego materiatu, do wnetrza
jest
prébka ciekfa, a nastepnie
atomizer ogrzewany jest do
wysokiej temperatury, w wy-
niku czego nastepuje szereg
proceséw prowadzacych do
atomizacji oznaczanego pier-

ktérych  wprowadzana

wiastka. Utworzone wolne
atomy moga
promieniowanie o charaktery-
stycznej dtugosci fali. Podczas
etapu atomizacji ilos¢ wol-

nych atoméw w atomizerze

absorbowac

poczatkowo rosnie, a nastep-
nie maleje. Wartos¢ absorban-
¢ji zmienia sie w czasie, a re-
jestrowany sygnat ma ksztatt
piku. Mozna wyrézni¢ dwa
typy atomizeréw elektroter-
micznych:

 uktady otwarte to na ogét
prety, druty, lub platformy
grafitowe, na ktére nanosi sie
prébke. Catos¢ jest ogrzewa-
na elektrycznie, co powodu-
je parowanie probki. Wiazka
promieniowania
promieniowania

ze zrodta
przebiega
ponad atomizerem w obsza-
rze parowania probki. Obec-
nie ten rodzaj atomizeréw nie
jest juz wykorzystywany i ma
znaczenie historyczne.

e uktady zamkniete, do kto-
rych nalezg kuwety grafito-
we - wykonane z grafitu rurki
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o réznych dtugosciach i réznie
ogrzewane. Do pierwszych ta-
kich atomizeréw nalezy uktad
skonstruowany przez L'wova
- grafitowa rurka o dtugosci
10 cm wytozona folia tanta-
lowa, ktérej oba konce za-
mkniete byty szkietkami kwar-
cowymi. Kuweta ogrzewana
byta oporowo w atmosferze
argonu za pomoca tuku elek-
trycznego, co powodowato
parowanie prébki do wnetrza
kuwety. Zaleta takiego uktadu
byly granice wykrywalnosci
na poziomie ng w mililitrze
prébki. Kolejnym,
juz historycznym

réwniez
rodzajem
atomizera byta kuweta o dtu-
gosci 30 cm skonstruowana
przez Woodriffa. Podobnie
jak w przypadku atomizera
L'wova prébke wprowadza-
no przy pomocy grafitowego
preta, a nastepnie ogrzewa-
no rurke w sposéb ciaggty do
osiggniecia wymaganej tem-
peratury. Zdecydowanie gor-
sze granice wykrywalnosci
uzyskiwane przy zastosowa-
niu tego atomizera znacznie
ograniczyty jego analityczne
zastosowanie. Kolejnym ro-
dzajem atomizera byta kon-
strukcja projektu Massmann’a
i jej pochodne produkcji roz-
nych firm, do dzi$ stosowane
w absorpcyjnej spektrometrii
atomowej. Stosowane kuwety
majg dtugos¢ od 2 do 5 cm,
aich konce sg otwarte. Ogrze-
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wanie nastepuje przy prze-
ptywie pradu elektrycznego
przez atomizer. Wymagania
dotyczace atomizacji elektro-
termicznej zostaty sformuto-
wane przez L'wova:
- W momencie atomizacji
probki objetos¢ absorpcyjna
powinna by¢ izotermiczna, a jej
temperatura nie powinna zmie-
niac sie w czasie atomizagji,

- podtoze atomizera i faza
gazowa powinny utatwiac
atomizacje (np. przez reduk-
cje tlenkéw), ale nie powinny
wchodzi¢ w reakcje z atoma-
mi oznaczanego pierwiastka,

- atomizer powinien zapew-
nia¢ wysoka czutos¢ bez-
wzgledna; wymaga to szybkiej
atomizacji i dtugiego czasu
przebywania w objetosci ab-
sorpcyjnej, przy czym wymiary
rurki (dtugos¢, srednica) majg
réwniez istotny wplyw,

- ,czutos¢  wzgledna”
mizera powinna by¢ wysoka

ato-

- atomizer musi umozliwiac
analize wystarczajagco duzej
objetosci roztworu,

- atomizer powinien mini-
malne emitowac promienio-
wanie i nie powinien ttumic
promieniowania ze zrédta,

— w ramach atomizera, sktad-
niki
wywiera¢ mozliwie jak naj-
mniejszy wptyw na atomy
oznaczanego pierwiastka,

towarzyszace powinny

- po oznaczeniu w atomi-
zerze nie powinny pozostac

resztki oznaczanego pier-
wiastka i sktadnikéw towarzy-
szacych,

- catkowity czas na oznacze-
nie powinien by¢ mozliwie jak
najkrotszy, by zapewni¢ duzg
ilos¢ oznaczen,

- atomizer (rurka grafitowa)
posiadac
wie dtuga zywotnosc i w tym
czasie powinien zmieniac sie
w jak najmniejszym stopniu.

powinien mozli-

Celem atomizacji w atomize-
rze elektrotermicznym jest
catkowita dysocjacja termicz-
na zwiazkédw oznaczanego
pierwiastka przy jak najdtuz-
szym pozostawaniu wolnych
atoméw w obszarze absorpdji.
Atomizery elektrotermicz-
ne maja rézng budowe, ale
najczesciej sa to tzw. kuwety
grafitowe - rurki wykonane w
wiekszosci z polikrystaliczne-
go elektrografitu z powtoka
lub w catosci z grafitu piro-
litycznego zawierajace pier-
cienie lub platforme L'wova.
Rurka ma wymiary od 20 do
50 mm dtugosci oraz od 4 do
6 mm S$rednicy wewnetrznej
i umieszczona jest miedzy
dwoma cylindrycznymi gra-
fitowymi kontaktami zapew-
niajagcymi  przeptyw pradu,
przy stosowaniu poprzecz-
nego ogrzewania kuwety jest
ona wyposazona w elementy
konstrukcyjne
ce boczne podtaczenie kon-
taktow. W goérnej czesci rurki

umozliwiaja-



otwor,

umiejscowiony jest
przez ktéry wprowadzana jest
prébka (rys. 1). Probki ciekte
(od kilku do okoto stu mikro-
litrow) dozuje sie za pomoca
automatycznego dozownika
prébek wyposazonego w mi-
krostrzykawke. Stosowane sg
rézne techniki ogrzewania,
w tym programowane ogrze-
wanie oporowe. W czasie
ogrzewania kuweta znajduje
sie w atmosferze gazu obo-
jetnego, ktérym najczesciej
jest argon. Uktad atomizera
umieszczony jest w obudowie
chtodzonej woda.

Procesy zachodzace w kuwe-
cie grafitowej mozna podzieli¢
na trzy gtéwne etapy (rys. 2).
Pierwszym, niestusznie wyda-
watoby sie najmniej proble-
matycznym, jest etap suszenia
prébki, ktéry ma na celu usu-
niecie rozpuszczalnika. Czas
procesu suszenia wynosi od
30-60 sekund, a temperatury
siegaja ponad 100°C. Aby za-
pewni¢ catkowite odparowa-
nie rozpuszczalnika z ograni-
czeniem jego rozpryskiwania
przy gwattownym wrzeniu
wzrost temperatury naste-
puje powoli. Drugim etapem
majacym na celu umozliwie-
nie jak najlepszego oddziele-
nia oznaczanego pierwiastka
od matrycy jest spopielanie.
W takcie tego etapu ma miej-
sce odparowanie lub subli-
macja
o wysokich temperaturach
wrzenia (zaréwno organicz-

sktadnikéw matrycy

nych, jak i nieorganicznych).
Zachodzg tu reakcje rozktadu
substancji potagczone z odpa-
rowaniem (np. wody krysta-
lizacyjnej, piroliza, hydroliza
termiczna)
w fazie skondensowanej (np.
spowodowane redukujacymi

oraz przemiany

Rys. 1. Kuweta grafitowa A - z pierscieniami B - z platforma

wiasciwosciami grafitu, lub
reakcje przebiegajace pomie-
dzy sktadnikami prébki, czy
proste reakcje miedzyfazowe).
W celu podwyzszenia wydaj-
nosci spopielania temperatu-
ra jest stopniowo zwiekszana,
a nastepnie
na mozliwie najwyzszym po-
ziomie, zapobiegajac jednak
utracie

utrzymywana

oznaczanego pier-
wiastka. Mozliwo$¢ oddziele-
nia oznaczanego pierwiastka
od wielu skfadnikéw matrycy
jest jedna z gtéwnych zalet
atomizeréw  elektrotermicz-
nych, ktérej nie posiadaja ato-
mizery ptomieniowe. Trzecim
etapem proceséw zachodza-
cych w kuwecie grafitowej jest
atomizacja. Zachodzg wow-
czas parowanie, rozktad, dyso-
cjacja i redukcja, oraz procesy
niepozadane, jak powstawa-
nie czasteczek i kondensacja.
Na tym etapie konieczne jest
takie dobranie warunkéw ato-
mizacji, aby mozliwie maksy-
malnie zredukowac konkuren-
cyjne procesy, ktérym ulegac
moze oznaczany pierwiastek,
jak np. tworzenie weglikéw,
oraz  réwnoczesne zacho-
dzenie procesu parowania
oraz rozktadu tlenkéw i halo-
genkéw. Po etapie atomizacji
nastepuje czyszczenie kuwety
w temperaturze wyzszej niz
atomizacja.
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Rys. 2. Etapy oznaczania w kuwecie grafitowej (program

termiczny)

Atomizacja elektrotermiczna
podobnie tak jak inne techni-
ki atomizacji posiada szereg
zalet i ograniczen. Wsrod zalet
mozna wskaza¢ duzg czutos¢,
mozliwos¢ uzywania matych
objetosci prébek, wzgledna
prostote analizy i jej szybkos¢,
mozliwos¢ znacznej reduk-
¢ji interferencji, mozliwos¢
prowadzenia
wego przygotowania prébki
bezposrednio w piecu, przy

wieloetapo-

zapewnieniu petnej kontroli
temperatury i czasu prowa-
dzenia procesu. Najistotniej-
szymi
techniki atomizacji sg poten-
cjalne oddziatywanie ozna-

ograniczeniami  tej

czanego pierwiastka z grafi-
tem i powstawanie weglikéw,
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stad koniecznos¢ modyfiko-
wania powierzchni kuwety
w celu wyeliminowania tego
mozliwos¢

zjawiska, prze-

prowadzenia pojedynczego
pomiaru w cyklu analitycz-
nym (w odréznieniu np. od
atomizacji w ptomieniu, gdzie
prébka jest zasysana w spo-
s6b ciagty), w oznaczeniach
wiekszosci pierwiastkow wy-
stepuje koniecznos$¢ korekcji
tha (o ktorej wiecej w kolejnym
artykule).
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