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Technika Atomowej Spektroskopii Absorpcyjnej jest iloSciowsg, bardzo czutg metoda
analityczng umozliwiajgcg oznaczenie w roztworach wodnych zawartosci réznych pierwiastkéw,
zwtaszcza metali.

Wykorzystuje sie tutaj absorpcje promieniowania elektromagnetycznego przez atomy, co
powoduje przejscie elektronu walencyjnego z poziomu podstawowego na poziom wzbudzony. Emisja
promieniowania jest zwigzana z przejsciem elektronu z poziomu wzbudzonego na poziom
podstawowy. Efektem absorpcji i emisji jest powstanie linii widmowych. Pomiar tych linii daje nam

mozliwos¢ oznaczenia ilosci danego pierwiastka w prébce (Fig. 1).
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Fig. 1. Procesy wzbudzenia i rozpadu
(Zzrédto: http://csep10.phys.utk.edu/astr162/lect/light/bohr.html)
Najnizszy poziom, na ktory moze by¢ przeniesiony elektron ze stanu podstawowego nazywa
sie poziomem rezonansowym a odpowiadajgca mu linia spektralna nazywa sie linig rezonansowa. Im
wyzsza energia jest dostarczana do atomu, tym elektrony sg wzbudzane na wyzsze poziomy i tym
wiekszg liczbe linii spektralnych mozemy obserwowac w widmie [1][2][3].
Miarg zawartosci oznaczanego pierwiastka jest wielko$¢ zaabsorbowanego przez niego
promieniowania.
Budowa Atomowego Spektrometru Absorpcyjnego:
e Zrédto promieniowania charakterystycznego (lampa)
e Atomizer (umozliwia wytworzenie gazu atomowego, powoduje oddzielenie od innych
pierwiastkow i przejscie pierwiastkdw na poziom atomowy)
e Monochromator (np. siatka dyfrakcyjna; wydzielana jest tylko jedna linia rezonansowa dla
zadanego pierwiastka)
e Detektor (fotopowielacz)
e Wzmacniacz

e \Wskaznik, komputer



W spektroskopii atomowej stosuje sie specjalne lampy zawierajgce atomy, ktore sg
pobudzane do emisji promieniowania oznaczanego pierwiastka. Kazdy pierwiastek musi by¢
analizowany osobno przy uzyciu innego rodzaju lampy. Wymiennie stosuje sie:

e lampa z katodg wnekowg (HCL) — lampa z wytadowaniem elektrodowym, zawiera

katode i anode; katoda zbudowana jest z pierwiastka analizowanego;

e Lampa z wytadowaniem bezelektrodowym (EDL) — brak katody, materiat sproszkowany
zbudowany z oznaczanego pierwiastka; stosuje sie do oznaczania pierwiastkow, ktére
trudno wzbudzi¢ (o wysokim potencjale wzbudzenia).

Wywotanie efektu absorpcji atomowej wymaga atomizacji prébki, czyli jej odparowania i
dysocjacji czgsteczek na atomy. Prébka przechodzi do roztworu a pdiniej do gazu atomowego.
Przejscie od roztworu do gazu atomowego skfada sie z dwdch etapdow:

1) Nebulizacji — rozproszenie analizowanego roztworu w mgte i przeprowadzenie jej w

sposéb jednorodny do ptomienia

2) Atomizacji — zachodzi w ptomieniach palnika, do ktérego doprowadza sie gaz utleniajgcy

(powietrze, tlen lub podtlenek azotu), gaz palny (acetylen, propan butan) i roztwor
analizowanej substancji w postaci aerozolu.

Zadaniem monochromatora jest eliminacja promieniowania wtasnego ptomienia i wyciecie
linii rezonansowej z promieniowania emitowanego przez lampe z katodg wnekowg (Zrddta
promieniowania liniowego). Spektrometry dziatajg w zakresie fal od 193,7 do 852,1 nm.

Detektor (fotopowielacz) jest odpowiedzialny za pomiar natezenia promieniowania.
Wytworzony w fotopowielaczu sygnat zostaje wzmocniony i w postaci analogowej wysytany jest do
komputera [1][2][3].

Metoda AAS jest typowa metodg poréwnawczg, dlatego metodyka oznaczen jest oparta na
trzech znanych sposobach kalibracji: metodzie krzywej wzorcowej; metodzie dodawania wzorca;
metodzie wzorca wewnetrznego [3].

Metodg Atomowej Spektroskopii Absorpcyjnej mozna oznaczy¢ okoto 70 pierwiastkdw. Stuzy
ona przede wszystkim do wyznaczania pierwiastkow Sladowych i sktadnikdw pobocznych. Jest to
technika stosowana w laboratoriach geologicznych, metalurgicznych, medycznych, rolniczych oraz
ochrony Srodowiska [3].

Na podstawie wprowadzenia analitu i rodzaju atomizera mozna wyrdzni¢: FAAS (flame
atomic absorption spectrometry) — atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacjg w ptomieniu,
ETAAS (electrothermal atomic absorption spectrometry) — atomowa spektrometria absorpcyjna z
atomizacjg elektrotermiczng, CVAAS (cold vapour absorption spectrometry) — technika zimnych par w

atomowej spektrometrii absorpcyjnej [7].



Atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacjg w ptomieniu postuzyta miedzy innymi
badaniom oznaczenia obecnosci kadmu, miedzi oraz ofowiu w wodzie morskiej oraz wodzie
mineralnej. Ze wzgledu na niskie zawartosci jondw metali w wodzie morskiej i mineralnej trudnym
zadaniem jest bezposrednie oznaczenie tychze metali. Stymulacja zawartoscig jondw chloru CI oraz
siarczanowych SO w roztworach podczas badan wskazata, iz ilo$¢ tychze jondw nie ma wptywu na
korncowe wyniki oznaczen metali. Czynnikami istotnymi byly odczyn pH roztworu (regulowany
zawartos$cig Na,CO;), oraz czas wirowania roztworu. Najlepsze wyniki otrzymano przy odczynie
rownym 7 oraz czasie wirowania rownym co najmniej 20 minut [4].

Naukowcy Instytutu Chemii Uniwersytetu Swietych Cyryla i Metodego w Macedonii
przeprowadzili badania pierwiastkéw sladowych (Mn, Zn, Co, Ni, Cr, Pb) w mineratach zelazowych,
takich jak hematyt (Fe,0s), syderyt (FeCOs), piryt i markasyt (FeS,) przy wykorzystaniu atomowej
spektrometrii absorpcyjnej z atomizacjag w ptomieniu (FAAS) oraz atomizacjg elektrotermiczng
(ETAAS). Zelazo wyekstrahowano octanem izoamylu, co miato na celu zapobiegniecie interferenc;ji
tegoz pierwiastka, ktory jest sktadnikiem gtéwnym wchodzgcym w sktad badanych mineratéw. Przede
wszystkim problem ten dotyczyt spektrometrii ETAAS. Brak zaktécen w proporcjach masowych
pierwiastkow Sladowych, ktdre sg podobne do tych w badanych mineratach, oznacza, ze zawartosci
cynku i manganu mogg by¢ ustalane bezposrednio z roztworu otrzymanego przez rozpuszczenie
mineratéw lub po ekstrakcji zelaza. Pomiar zawartosci tych dwéch pierwiastkéw w mineratach zelaza
poddano analizie spektrometrii ptomieniowej. W wysokich koncentracjach zelazo powoduje spadek
absorbancji kobaltu, chromu i otowiu oraz wzrost absorbancji niklu a tym samym wptywa na jakos¢
pomiaru metodami ASA. Takie zaktdcenia powstajg ze wzgledu na duzg ilos¢ zelaza w grafitowej tubie
uniemozliwiajgc petng atomizacje pierwiastkow takich jak kobalt, chrom, otéw lub poprzez
nakfadajace sie linie rezonansu niklu osiggajgcego atomowe widmo zelaza [5].

Atomowa Spektroskopia Absorpcyjna, a doktadniej technika zimnych par w atomowej
spektrometrii absorpcyjnej (CVAAS), jest popularng metodg wykorzystywang miedzy innymi do
analizy rteci. Rte¢ jest unikalnym metalem, ktéry osigga bardzo wysokie ci$nienie parowe w
stosunkowo niskich temperaturach. Moze zatem bez trudnosci by¢ wprowadzanym do spektrometru
w postaci par. Przy uzyciu lamp rteciowych zarejestrowano absorpcje w zakresie Swiatta
ultrafioletowego. Metodg, ktora pozwala ,,uwolni¢” rte¢ z wodnych probek jest redukcja, uzyciem
takich reduktoréw jak jony Sn**, NaBH, czy Cr(ll). Istotnym problemem, wymagajacym eliminacji, jest
zachodzaca interferencja podczas wyznaczania rteci w probkach organicznych. Tym bardziej jest to
wazne w przypadku prébek, ktérych kompletna dekompozycja nie zachodzi nawet w wyniku dziatania
silnych kwasdw. Obecnie stosuje sie dwie metody zapobiegajgce temu zjawisku: (1) Metoda
potgczenia ztota do oczyszczenia pary rteciowej polega na selektywnej absorpcji rteci na powierzchni

ztota w temperaturze pokojowej. Po tym, jak organiczny gaz jest oczyszczony z rteci, zostaje ona
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uwolniona ze ztotego witdkna poprzez podgrzewanie a nastepnie wprowadzania do spektrometru;
(2) Drugim sposobem jest metoda optycznej korekcji tta, ktéra stuzy eliminowaniu zjawiska
molekularnej absorpcji przez gazy organiczne. Owe metody s3 niezbedne do atomizacji
elektrotermicznej lub bezptomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej, szczegdlnie w
sytuacjach gdy probki podlegajg uprzednio pirolizie. Metoda ta stosowana jest dla prébek
proszkowych [3][8].

Jakkolwiek metoda Atomowej Spektroskopii Absorpcyjnej postuzyta badaniom wtracen
metali w strukturach mineratéw to jednak jest kojarzona przede wszystkim w badaniach oznaczen
sSrodowiskowych takich jak na przyktad badania rozmieszczenia metali ciezkich w glebach czy wodach.
Takim badaniom poddano miedzy innymi prébki gleb przeznaczonych pod grunty rolne na terenie
Unii Europejskiej. Badaniom reprezentatywnym poddano panstwa: Austria, Belgia, Czechy, Finlandia,
Niemcy, Irlandia, Wiochy. Otrzymane przez autoréw raportu rozmieszczenia koncentracji kadmu i

miedzi przedstawiono na figurach 3i 4 [6].
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Fig. 3. Rozmieszczenie Cd (zrédto: Langenkamp et al., 2001)
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Fig. 4. Rozmieszczenie Cu (zrédto: Langenkamp et al., 2001)



Atomowa Spektroskopia Absorpcyjna jest najczesciej stosowang technikg spektrometryczng
do oznaczania pierwiastkdw Sladowych w probkach $srodowiskowych i geochemicznych. Znalazta
rowniez swoje zastosowanie w badaniu wtrgcen metali ciezkich w mineratach, oraz odgrywa
szczegblng role w oznaczaniu rteci. Metoda zimnych par CVAAS stosowana jest réwniez do analizy
gazow [3]. Jakkolwiek jest to technika bardzo przydatna w wielu dziedzinach nauki to zaliczana jest
do technik destrukcyjnych. Prébki state rozpuszcza sie przy uzyciu czesto bardzo silnych gazéw
i wowczas roztwory zawierajace badany pierwiastek mogg podlega¢ badaniom[1]. Dlatego tez w
zakresie geologii metoda ta czesciej wykorzystywana jest w zagadnieniach srodowiskowych anizeli na
przyktad w szczegétowych badaniach mineralogicznych, w ktérych to najczesciej dysponuje sie

niewielka, ograniczong iloscig analizowanego materiatu.
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STRESZCZENIE

Atomowa Spektroskopia Absorpcyjna stata sie jedng z gtéwnych oraz najwazniejszych technik
stosowanych w laboratoriach medycznych, ochrony srodowiska, analiz zywnosci, geochemicznych i
biologicznych. Analizom ilosciowym danych pierwiastkéw poddaje sie czesto prébki krwi i moczu,
nawozéw, wadd, gleb, mineratéw siarczkowych czy zelazowych, a takze w stopach aluminiowych i
magnezowych a niekiedy nawet i mleka czy wina. Metoda ta znajduje zastosowanie giéwnie w
zagadnieniach srodowiskowych takich jak badanie poziomu skazenia i zanieczyszczenia gleb czy waod.
W analizach chemicznych mineratéw obecnie lepiej sprawdzajg sie metody takie jak analiza
chemiczna w mikroobszarze z wykorzystaniem na przyktad mikrosondy elektronowej lub metody ICP
potgczone z przeprowadzeniem probki do postaci aerozolu za pomocy ablacji laserowej. Nalezy
jednak pamietaé, ze metody absorpcyjnej spektroskopii atomowej sg metodami stosunkowo tanimi i
dodatkowo szeroko rozpowszechnionymi ze wzgledu na wysokg dostepno$¢ tego typu

spektrometréow w laboratoriach srodowiskowych.
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