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1. Atomspektroszkopia - Az analitikai
atomspektroszkopia kulonbozé mddszereinek
kialakulasa

Az atomspektroszkdpia, vagy atomszinképelemzés a legrégebbi miiszeres analitikai
modszer. A 19. szazad kozepén Bunsen és Kirchoff alkalmaztak elsé izben a
langban elpéarologtatott oldatok és szilard anyagok elemspecifikus fénykibocsatasat
(langfestés) kvalitativ analizisre. Ok fedezték fel az atomok vonalas szinképét!,
amelynek értelmezése csak joval késébb a 20. szazadban valt lehetségessé az
atomok elektron szerkezetének kvantummechanikai leirasaval. Eszerint a kilonb6zé
elemek atomjaiban az elektronok az atommag kornyezetében csak szigoruan
meghatérozott energiaju allapotokban tartézkodhatnak, s az atomok energia
felvétele, vagy leadasa mindig két megengedett energiaallapot kozotti
elektronatmenettel torténik. Ezt az atmenetet a Planck-féle kvantumfeltétel
ertelmében elektromagneses sugarzas kibocsatasa (energia leadas) vagy elnyelése
(energia folvétel) kiséri az alabbi 6sszefliggések értelmében:

AE =E E —hv=h<
P

végéllapot ~ '— kezdeti allapot

ahol AE a kezdeti és végallapot kozétti energiaszint killénbség, h = 6,626-10°* Js az
un. Planck-féle hataskvantum, v az elektromagneses sugarzas frekvencijja,
c =3+10° ms™ a fény terjedési sebessége és A a sugarzas hullamhossza. Ha a AE
gerjesztési energiat [eV] egységben mérjuk, a fenti 6sszefliggésbél kiszamithatd a
megfelel6 elektromagneses sugarzas hullamhossza [nm] egységben:

- 2220

A megengedett energiaszintek kozotti lehetséges AE atmenetek nagysaga tehét
meghatarozza a kisugarozhatd (vagy elnyelhetd) sugarzas hullamhosszait. Ezek a
hullamhosszak szigorlan az adott atomfajta energiaszint rendszere altal
meghatarozottak, azaz elem — szigorubban atomfajta — specifikusak. E nagyfoku
szelektivitasnak koszonhetéen valhatott az atomok sugarzasanak (illetve
elnyelésének) hullamhossz szerinti felbontasan alapuld atomspektroszkopia
napjainkra a legfontosabb (mondhatnank dagyis: univerzalis) elemanalitikai
modszerré. Azt, hogy ez az atomspecifikus sugarzas mely hullamhosszakon jelenik
meg, az adott atomfajtdban lehetséges energiaszint ugrasok nagysadga és az
ugrasok el6idézéseéhez rendelkezésre all6 energiakozlés modja egyuttesen
hatarozzak meg. A Bunsen és Kirchoff altal hasznalt gazégbvel elérhetd
langhémérséklet 1500-2500°C kozotti tartomanyba esik. Ez a hémérséklet elegendd
szamos vegyulet elparologtatasahoz és atomokra torténé részleges vagy teljes
disszociaciojahoz. Ezen a hOmérsékleten a tapasztalatok szerint a legkisebb
ionizacios energiaju elemek (alkalifémek, alkalifoldfémek) vegyértékhéj-elektronjai jo
hatasfokkal gerjeszthet6k. A nagyobb ionizacids energiaju elemek lIényegesen jobb

A langbol kisugarzott fényt prizmaval hullamhossz szerint felbontva azt tapasztaltak, hogy a ,,langfestd
elemek” altal kisugarzott lathat6 fény csak meghatarozott hulldmhosszakon jelenik meg, azaz a szinkép szines
vonalakbdl &ll.
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hatasfoku gerjesztését a kulonb6zd elektromos kisulésekkel (elektromos iv, szikra,
gazkisulések, nemesgaz plazméak) lehetett elérni, s ma mar rendelkeziink olyan
eszkozokkel, amelyekkel a periédusos rendszer barmely elemének vegyértékhéj-
elektronjai gerjesztheték, s igy vonalas szinképuk el&allithatd. Ezekkel az
eszkozokkel — az un. atomspektroszkdpiai forrasokkal — a vizsgaland6 mintét plazma
allapotba alakitjuk azaz elpéarologtatjuk, részben vagy teljesen atomokra bontjuk, s a
kilsd héjak elektronjait gerjesztjik, illetve kisebb-nagyobb mértékben ionizéljuk. A
spektroszkopiai célokra alkalmazott plazméakban jelenlévé részecskék (atomok,
ionok, molekulak, molekula-téredékek) elektronjainak gerjesztése révéen kisugarzott
fény az ultraibolya és lathato (Un. optikai) hullamhossz tartomanyba esik. A sugarzas
megfelelé optikai eszkdzdkkel (prizmaval, optikai raccsal) hullamhossz szerint
felbonthatd és fényelektromos érzékelbkkel detektalhaté. A plazmabdl kisugarzott
fény mérésén alapulnak az optikai emisszidés spektrometria (OES) modszerei. Ha a
spektroszkopiai forrast atvilagitiuk megfeleld hullamhossztartomanyban sugarzé
lampaval, a plazméban tartézkodd atomok elnyelik az atvilagité fény azon fotonjait,
amelyek energiaja (hv) megegyezik a megdfeleld gerjesztési energiajukkal, azaz
elnyelési szinképet kapunk. Az elnyelés (abszorpcid) meérésén alapulnak az
atomabszorpciés spektrometria (AAS) modszerei. Az abszorpcid sordn a
fotongerjesztéssel folvett energiat az atomok masodlagos sugarzassal
(fluoreszcencia) is leadhatjdk. A fluoreszcencia mérésen alapulnak az
atomfluoreszcencias spektrometriai (AFS) modszerek. Az emisszids, abszorpciés és
fluoreszcencids modszerek — az un. fotondetektaldsos technikak — az atomok
legkulsd palyain tartozkodd elektronok kvantalt energiavaltozasait hasznositjak
analitikai célokra. A fotondetektalasos mddszerek hatasfoka nagymértékben fiigg a
plazmakelté eszkdz tulajdonsagaitdl. A spektroszkopiai forrasokban keletkezb
ionokat kdzvetlentl tomegspektrometridsan is detektalhatjuk. Ezen alapulnak az un.
plazma-ionforrasos tomegspektrometrias (MS) moddszerek, amelyeket ma szinte
kizarolag induktiv csatolasu plazmaval (ICP) valositanak meg. Bar a mérés alapelve
teljesen eltér a fotondetektalasos modszerekétdl, a plazma eléallitasahoz és a mintak
bejuttatdsahoz ugyanazon modszereket hasznaljuk, ezért e moddszereket is az
atomspektroszkopiai médszerek kozott targyaljuk.

Az eddigiektdl teliesen mas eszkdzokkel idézhetd elé6 az atomok karakterisztikus
rontgensugarzasa. Ehhez egy anyag atomjainak bels6 lezart elektronhéjan kell
ionizaciot létrehoznunk, azaz egy betdltetlen allapotot Iétrehoznunk. A belsé héjon
tartozkodo elektron kiszakithatd megfelel6 energiaju részecskesugarzassal vagy
rontgensugarzas segitségével is. A bels6é héjon keletkezb betodltetlen helyre a kilsé
héjrol ,bees®” elektron hozza létre az elemspecifikus rontgensugarzast, amely
szintén felhasznalhaté atomspektroszkdpiai célokra. A maébdszert leggyakrabban
réntgensugar gerjesztéses, fluoreszcens technikaval valositjak meg, igy szokasos
roviditése XRFS (X-Ray Fluorescence Spectrometry).

Az 1. tabldzatban vazlatosan 6sszefoglaltuk a spektroszkopiai forrasokban eléforduld
legfontosabb részecskék (atomok, molekulak, molekula-téredékek, ionok) lehetséges
energiaallapot valtozasait, az ezeknek megfelel6 kisugarzasi (emisszios), vagy
elnyelési (abszorpcios) hullamhossz tartomanyokat, s a vizsgalhato szinkép jellegét.
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Szinkép- Mikrohullam Infravoros Lathato Ultraibolya Rontgen
tartomany
MW IR VIS uv X
Hullamhossz tavoli kozeli kozeli tavoli lagy | kemény
Tartomény [nm] | 10°-10° 10°-10° | 10%-10° | 800-400 | 400-200 | 200-30 | 5-1 1-0,1
AE energia-
szint véltozas 10*-10° 10°-1 1-3 3-6 6-40 200-10*
nagysaga [eV]
Az energia | Molekulak Molekulak Atomok, molekulak, ionok | Atomok elektron-
szint-atmenet forgasi rezgési + forgasi elektronatmenetei a kilsé | atmenetei a
jellege energia- energia valtozasai | héjakon kilsé és a belsd
véaltozasai Molekuldk forgasi és rezgési | lezart héjak
energia valtozasai kozott
Vizsgalhaté Savos elnyelési szinkép Vonalas és savos emissziés | Vonalas
szinkép szinkép emissziés
Vonalas és savos elnyelési | szinkép
szinkép

1. tdblazat A teljes elektromagnes szinkép tartomanyai, s az ezeknek megfelel6 energiaszint atmenetek az atomi és
molekularis rendszerekben

A spektroszkoépiai forrasokban a plazma el6allitasa soran keletkez6 Osszes
részecskefajta (atomok, ionok, molekulak) vonalas vagy savos szinképet?
eredményezd kisugarzasa (illetve elnyelése) megjelenik. Ehhez hozzaadddik a nagy
hémérsékleten esetleg kialakulo izz6 szilard részecskéktdl és az ionizacido soran
keletkezd szabad elektronoktdl szarmazd kisugarzas (illetve elnyelés), amely viszont
folytonos szinképet eredményez. A szinképekben a tényleges elemanalitikai
informaciot hordoz6 atomi szinképvonalak erre a folytonos és savos hattérszinképre
szuperponalva jelennek meg. Az elemzéshez szikséges szinképvonalakat a
spektroszkopiai forras kisugarzasabdl (elnyelésébdl) hulldamhossz szerint felbontd
optikai eszkozokkel valasztjuk ki, s a kivalasztott hulldamhosszakon megfeleld
érzékelbkkel mérjuk a kisugarzasi intenzitast, vagy az elnyelés mértékét. A
felbonto-érzékelS rendszer célszer( kialakitasaval és mikddtetésével elvégezhetjuk
a zavarO0 sugarzasok korrekciéjat (hattér, vagy zavaré vonal korrekcio, ,sav-
korrekcid”). Bunsen és Kirchoff spektroszkopjukban a hullamhossz szerinti felbontést
prizmaval végezték és a szinképet tavcsd segitségével szemmel értékelték. A 20.
szazad els6 felében fényképezéses szinképdetektalas és kiértekelés bevezetésével
valt igazan kvantitativ modszerré az atomspektroszkopia, s ekdzben a prizma helyett
egyre inkabb az optikai raccsal torténd felbontas terjedt el. A 20. szazad masodik
felében a klasszikus vizualis spektroszkopiat és a fényképezéses spektrografiat
kiszoritotta a gyakorlatbdl a kilénb6z6é fényelektromos érzékeldk (fotoelektron-
sokszorozo, fotodioda, képalkotd eszkdzok) segitségével kifejlesztett spektrometrias
technika. Az atomspektroszképia ma hasznalt gyakorlati modszereit egyiittesen
hatarozzak meg a spektroszkodpiai forras sajatsagai, a mintabevitel modja, a szinkép
el6allitasanak modja (emisszids, abszorpcios, fluoreszcens), s az erre alkalmazott
eszk6zok. Ennek alapjan kiulon-kilon targyaljuk az optikai emisszids szinképelemzés
(OES), az atomabszorpcidos szinképelemzés (AAS), a plazma-ionforrasos
tomegspektrometria (ICP-MS) és a rontgen fluoreszcens szinképelemzés elméletét,

% A savokat az elektronpalya dtmeneteket kiséré rezgési és forgasi atmenetekbél szarmazé kozeli
hullamhosszUsagu vonalak alkotjak, s altalaban a hulldmhossz névekedésével vagy csékkenésével sorozatot
alkotnak, s a vonalak stirlisodési helyén (savfej) tobb egymadsra szuperponalt vonal sugarzasa dsszeadodik, ezért
ez a ,,savfejvonal” a legintenzivebb.
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eszkozeit, és alkalmazasi lehet6ségeit kulonbozé tipusu (szilard, folyadék, gaz)
mintak kérnyezetanalitikajaban.

2. Optikai emisszios szinképelemzeés (OES)

2.1. Bevezetés

Az optikai emisszidos szinképelemzést els6sorban elemanalitikai modszerként
alkalmazzuk. A vizsgalandé minta anyagat megfelel6 mintabeviteli eszkozokkel a
spektroszkopiai sugarforrasba juttatjuk, ahol megtorténik az anyag elparolgasa,
atomokra bontasa, gerjesztése és ionizacidja. A plazmabol kisugérzott fényt optikai
raccsal vagy prizmaval hullamhossz szerint felbontjuk, s megfelelé érzékelékkel
detektaljuk. Ily mdédon megkapjuk a sugarforras kisugarzasi intenzitasanak
hullamhossz szerinti eloszlasat, amelyet emisszios szinképnek nevezink.
Fényképezéssel ugyan csaknem a teljes ultraibolya és lathatd szinkép rogzithetd,
azonban a kapott szinképfelvételek kiértékelése hosszadalmas és szamos hibaval
terhelt. Emiatt ma mar kizardlag fényelektromos detektalassal mikodd
spektrométereket hasznalunk monokromator, polikromator, vagy képalkoto-
detektalasi moddal. Ezeknél a berendezéseknél a mérési adatgyljtést és
feldolgozast szamitégép végzi. Az 1. &bra Osszefoglalla az emisszios
szinképelemzés teljes folyamatabrajat, |€épéseit és eszkdzeit.

Minta- . Ki- HULLAMHOSSZ DETEKTALAS " Analitikai
@ - CERNESAILS FELBONTAS ADATROGZITES JELAELDOUERZAE eredmények
bevitel sugarzas

A

Folyadék Sugarforrasok: Spektrométerek: Minéségi és
Gaz e Llang mennyiségi
Szilard o lIvkistlés e Prizma e Fényképlemez e Manualis osszetétel

o Szikrakisulés o Optikai racs e Fotoelekron- e Szamitégépes

e Glimm-kistlés o Optikai sz(irék sokszorozd

e Atmoszférikus e Fotodidda-tomb

nemesgéaz plazmak
o Lézer

1. dbra Az emisszids szinképelemzés folyamatabraja és eszkdzei

Az 1. abra soran és ebben a fejezetben a tovabbiakban sugarforrasokrél beszélunk,
mivel az OES esetében a vizsgalandd minta atomjainak j6 hatasfoku gerjesztését és
intenziv emissziojat kivanjuk megvaldsitani. Az emissziés szinképelemzés soran
elvileg és gyakorlatilag is lehetséges a forrasban gerjesztett 0sszes elem
sugarzasanak egyidejld detektalasa, azaz lehetéség van a minta elemi 6sszetevéinek
egyideji meghatarozasara. Az ilyen szimultan sokelemes meghatarozasokat a
polikromator tipusu spektrométerekkel valdsithatijuk meg. Monokromatorokkal
egyszerre csak egy hullamhosszon végezhetiink meghatarozasokat. Hullamhossz
szerinti pasztdzassal természetesen monokromatorral is attekinthetjuk a teljes
spektrumot. A kvantitativ kiértékelés feltétele ez utdbbi esetben azonban a
sugarforras emisszidjanak idébeli stabilitasa a teljes pasztazasi ciklus alatt. A teljes
szinkép, vagy legaldbb az elemzés szempontjabdl fontos hullamhossztartoményok
attekintése sok esetben szilkséges lehet a zavaré hatasok azonositasa és
korrekcioja céljabdl. A spektroszkopiai forrasokban ugyanis minden ott tartozkodo
részecskefajta sugarzdsa megjelenhet. A monokromatikus detektélasi maod
egyszerlien alkalmazhato6 idében valtozd emissziok kovetésére is, s ez a lehetdség
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injektdlasos mintabeviteli technikdk alkalmazasakor nélkil6zhetetlen. Az idealis
detektor elvileg a képalkoto tipusu fényelektromos detektor lenne, amely képes a
hulldamhossz szerint felbontott szinkép idébeli valtozasat is kdvetni rogziteni és
feldolgozni.. Az ilyen detektorok (pl. fotodidda sorok, vagy CCD kamerak) egyre
inkabb terjednek, de szélesebb korl alkalmazasukat geometriai felbontoképességuk
meértéke és az adatfeldolgozo szoftverek bonyolultsaga korlatozza.

Az emisszios sugarforrasokat elsdsorban elemanalizisre hasznaljuk, ezért a
szakirodalomban igen gyakran atomemisszios szinképelemzésre (AES) szikitik az
optikai emisszios szinképelemzés (OES) megnevezeést.

2.2. A gerjesztés és fényemisszio elméleti alapjai

2.2.1. EIméleti alapok

Az atommagok er6terében kotott elektronok energidja atomi és molekularis
rendszerekben csak meghatarozott értékeket vehet fel. Az elektronok fizikai allapotéat
a kvantumelmélet szerint allapotfiiggvényekkel jellemezhetjik, amelyek segitségével
kiszamithatjuk az elektronok tartozkodasi valoszinliségét az atommag koruli térben.
Kvantummechanikai atompalyanak (vagy molekulapalyanak) tekintjik azt a burkolo
fellletet, amelyen belil az adott allapotd elektron 90 %-os valdsziniséggel
megtalalhatdé. Az Aallapotfiggvények paraméterei, a kvantumszamok diszkrét
értéksorozatok, amelyek segitségével kiszamithaté az adott allapotu elektron
energidja, palyamozgasanak impulzusmomentuma és az ennek megfelelé6 magneses
momentum. A legegyszeriibb atom, a hidrogénatom (n,£,m) allapotfiiggvényeiben
igy hérom kvantumszadm szerepel. Az n fékvantumszam meghatarozza az
elektronpalya energiajat az alabbi 6sszefliggés szerint:

E -

elektron — h 2

X n=1,23,.. =
n H m+M

et 2z’ 1 mM
2

ahol M az atommag témegét, m az elektron témegét, e a toltését, h pedig a Planck
allandot jelenti. Az £ mellékkvantumszam segitségével az elektron palyaimpulzus-
momentumanak nagysaga az aladbbi 6sszefiiggés szerint szamithato:

L=21,/€(£+1); £{=0,1,2,...n-1
T

Az elektron zart palyamozgasa elemi elektromagnesnek felel meg, ennek kilsé
magneses vagy elektromos térrel vald kolcsbnhatasat jellemezhetjuk az m
magneses kvantumszam segitségével. Eszerint a palya-impulzusmomentum
vektornak a kulsé tér iranyaba es6 vetllete nagysaga (Lz) a kdvetkez6 értékeket
veheti fel:

Lzzlm; m=-f{,-{+1, ...,0, ..., -1, ¢
2

A kulsé magneses térrel az elektron sajat magneses momentuma is kélcsénhatasba
[ép. Ez a magneses momentum szemléletesen az elektron sajat forgd mozgasanak
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megfelel6 impulzusmomentumnak tulajdonithatd. A sajat magneses momentum csak
kétféleképpen allhat be a kiils6 magneses térhez viszonyitva, ennek megfeleléen a

kiszamitasahoz sziikséges kvantumszam is csak két értéket vehet fol (+% —%) .

Az elektron palyaimpulzus momentuma és spinmomentuma egymashoz ugyancsak
vektoridlisan csatolédik és az ered6 vektort az un. j belsd kvantumszam hatarozza
meg:

j=C+s

A hidrogénatom w(n,f,m) kvantumszam harmassal meghatarozott allapotfliiggvényei
degeneraltak a mellék- és magneses kvantumszam szerint, azaz egy adott
fékvantumszamhoz tartozo kilénbozé mellék- és magneses kvantumszamu allapotok
energiai kulsé rahatas nélkil azonosak. Kils6 magneses vagy elektromos térben
azonban ez az egyenl6ség megszinik, s ezen allapotok energiaja kulonbozéve valik,
s igy a megfelel6 szinképvonalak tdbb kdzeli hulldmhosszusagu vonalra bomlanak,
azaz felhasadnak” (Zeeman-Stark effektus). A tdbbelektronos atomokban az
elektron-elektron kolcsdnhatasok miatt a klilonb6zé mellékkvantumszamu allapotok
energiaja eleve kilonb6zé, s csak a kuldnb6zé magneses kvantumszamu allapotok
degeneracioja marad meg. Az atomok elektronallapotainak energiaszint rendszerét
szemléletesen az un. cellds abrazolassal szokas jellemezni (2. abra). Ebben a
fékvantumszam mellett a mellékkvantumszamot az alabbiak szerint betlvel jeldljuk: s
(Z=0),p(=1),d({=2),f({=3). Minden f-értekhez (2¢ + 1) db -érték tartozhat, igy
ennek megfelel6 szamu cellat rajzolunk az egy mellékkvantumszam értékekhez. Egy-
egy cellaban (allapotban) két elektron tartdzkodhat eltér6 spin beallasal. Adott
rendszamu atomban az elektronpalyak betoltésének sorrendjét az energiaminimum
elve, a Pauli-elv és a Hund-szabdly egyuttesen Ugy hatarozzak meg, hogy a rendszer
teljes energiaja a lehetd legkisebb legyen. Az ennek megfelel6 elektronelrendezddés
az atom alapallapota.

Ha az alapéllapoti atom a plazmaban Utk6zik egy mésik részecskével (atom,
molekula, ion, elektron), az Utk6zés hatasara a legkllsé elektronjai atléphetnek egy
magasabb energiaszintre. Ez a folyamat a gerjesztés. A kvantumelmélet alapjan
levezethetd, hogy a kvantumszamok értékének valtozasa egy-egy ilyen atmenet
soran nem tetszéleges, hanem az alabbi kivalasztasi szabalyokat koveti:

An = tetszbleges, A=+ 1, Aj=+1€és0,Am=+1és0.
Tobbelektronos rendszerekben emellett az 0sszes elektron eredd palyaimpulzus-
momentumat és eredd spinmomentumat tovabbi kvantumszamok: az eredé

mellékkvantumszam, az eredd spinkvantumszam és az eredd belsé kvantumszam
hatarozza meg, s ezekre is hasonlé kivalasztasi szabalyok érvényesek.
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2. &bra Az elektronpalyéak ,,cellas” abrazolasa a Na-atom esetében

A 2. é&bra vizsgalata sordn az is medgfigyelhetd, hogy a fékvantumszam
novekedésével csokken a gerjesztett energiaszintek kozotti tavolsag. Részletesebb
elemzések szerint ez a kilénbség az ionizacios energianal végtelen kis értékhez tart.
Az ionizaciés energia a gerjesztési energia hatarértéke, ennél nagyobb
energiafelvétel esetén az elektron elszakad az atommagtél, és ion keletkezik. A
keletkezd ion ,maradék” vegyérték-elektronjai azonban ugyancsak gerjesztheték, s
az ezekt6l szarmazo szinképvonalak is megjelenhetnek az adott elem szinképében.
A lehetséges kvantumatmenetek meghatarozasa a hidrogén és a hozza hasonléan
kezelhet6, egy vegyértékelektronnal rendelkezd alkalifém atomok esetében a
legegyszeriibb. A tobbelektronos atomok esetében ez egyre komplikaltabb, s ilyenkor
szamolnunk kell az egyszeres vagy tObbszoros ionizacié soran keletkezd ionok
vegyeértekhéj elektronjainak gerjesztésével. A spektroszkdpiai szakirodalomban az
elem vegyjele mellé irt rbmai szammal szokés jelezni, hogy atomtdl vagy iontdl
szarmazik az adott hullamhosszu szinképvonal: | az atomos alapallapotot, Il az
egyszeresen ionizalt, Il a kétszeresen ionizalt alapallapotot jeldli. Az | jelG vonalakat
atomvonalnak, a tdbbit ionvonalnak nevezik. A kis rendszamu ,konny(l” elemeknél
emellett azzal is szamolni kell, hogy az atomok elektronpalya energiait az atommag
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tomege jelent6sen befolyasolja, igy az izotop elemek (pl. H, D) azonos
kvantumatmenetb8l szarmazé szinképvonalainak hullamhossza jol észlelhetéen
kulénbozik. Ez az un. izotopeltolodas egyes esetekben analitikai célra is
hasznosithat0, az izotoposszetétel meghatarozasara.

Az energiafelesleggel rendelkezé gerjesztett atom nem stabil, s mintegy 10® s alatt
az elektron kdzvetlenul vagy tobb Iépésben a kivalasztasi szabalyoknak megfelel6en
visszatér alapallapotaba, s ekdzben a AE energiaszint csOkkenésnek megfelel
fotonokat kisugarozza. Ez a jelenség az an. spontan emisszié. Ha valamilyen
gerjesztési szintrél az alapallapotba valé atmenetet valamely kivalasztasi szabaly
tiltja, a gerjesztett allapot viszonylag hosszu ideig (esetenként 0,1 - 1 s) is fennalhat.
Ezek az un. metastabil allapotok. llyen esetekben nagy esély van arra, hogy a
gerjesztési energiat sugarzas nélkil, mas részecskékkel titkozve adjak le az atomok.
Nemesgazok atomjainak vannak olyan metastabil szintjei, melyekhez kilénésen
nagy gerjesztési energia tartozik. Példaul a hélium ,2%s,” spektroszkopiai jeldlésii
metastabil szintjenek gerjesztési energidja 19,72 eV. Az ilyen nagy energigju
részecskék mas atomokkal Utkdzve azokat ionizalhatjdk és hatékonyan gerjesztik.
igy nemesgaz plazmaban sok, egyébként nehezen gerjesztheté elem is gerjeszthetd
és szinképe vizsgalhatéva valhat. A metastabil energiaszintek segitségével hozhat6
létre az indukalt emisszio és a lézersugarzas is, amelyet az atomspektroszkdpiaban
tobbféleképpen is hasznositunk (lasd késdbb).

2.2.2. A sugarforrasokban lejatszédo folyamatok

A szokasos atomspektroszkopiai sugarforrasokban a spontan emisszio dominal,
amelyet a statisztikusan leirhatd plazmafolyamatok hatdroznak meg. A plazmék
részben ionizalt magas hémérsékleti gazok, amelyekben molekulak, gyokok,
atomok, ionok és elektronok kozott energiacsere zajlik Utk6zések, ionizacio,
gerjesztés, kisugarzas és abszorpcio révén. A spektroszképiai plazmak folyamatos
mintabevitellel és energiakdzléssel tarthatok fenn. Az igy létrehozott plazma
jellegzetesen nemegyensulyi rendszer, a hémérséklet, a részecskeslirliség, a
nyomas, s az ionizacié foka térben és idében is valtozhat, s id6ben allando
stacionarius allapot fenntartasa is csak akkor lehetséges, ha a betaplalt anyag és
energiadram megegyezik a veszteségekkel. Az ilyen rendszerek fizikai leirdsat
egyszerUsiti, ha feltételezheté a lokalis termodinamikai egyensuly (LTE)
ervényessége, mivel igy kis térfogatelemekben (pontokban) az allapotjelzdk
egyértelmlien meghatarozhatok. (3. abra)

Ez esetekben feltételezhetd, hogy kis térfogatelemekben a kulonb6zd részecskék
sebességeloszlasa koveti a Maxwell-Boltzmann 6sszefiiggést, s igy a gerjesztett
allapotok benépesitésére érvényes a Boltzmann-eloszlas, azaz

:—q = g—qexp(— E, /kT)

0 0

ahol nq a gerjesztett allapotu részecskék sirlisége, n, az alapallapotu részecskék
slrlisége, gq €s go a fenti allapotok statisztikus sulyfaktora, Eq a gerjesztett allapot
energidja, k a Boltzmann éallandé és T a hémérséklet. Az el6z6 egyenletnek a teljes

részecskes(riségre (n = anj vonatkoztatott alakja:
m
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n, 9, exp(— E, /kT)

n Z

m

ahol Z,, =>"g,, exp(-E,, /kT) a megoszlasi fuggvény.

Kilép6 anyagaram |---- ionok (MS) L eiras
e Stacionarus allapot
e Lokalis termodinamikai
egyensuly (LTE)
Betaplalt| |® elektronok energia
energia e ionok veszteség
| @ ALOMNMOK > .
o gyokok . energl'flaram,
e molekulak Fotonok (OS) e anyagaram
o fizikai jellemz6k
. e spektroszkopiai jellemzék
plazmagaz
minta

3. bra Az atomspektroszkopiai plazmak dobozmodellje és fizikai leirasanak lehetdsége

Stacionarius allapotban 1évé plazmaban, egységnyi idd alatt egy adott energiaszintet
elérd, illetve elhagyd részecskék szama egyenld, azaz az energiakicserél6dési
részfolyamatok  egyenként is egyensulyban vannak. A legfontosabb
energiakicserél6dési folyamatok a plazmakban a kovetkez6k:

a) Elséfaju utkdzések: atomok és nagyenergiaju semleges részecskeék utkozeése,
amely az atomok gerjesztését okozza.

b) Méasodfaju Utkdzések: gerjesztett semleges részecskék (itkozése mas
részecskékkel, melynek soran sugarzas nélkul elvesztik gerjesztési
energijukat.

c) Gerjesztés eletronokkal torténd Utkdzéssel.

d) Gerjesztési energia elvesztése elektronokkal torténé Utkozésekben.

e) Gerjesztés fotonabszorpcio réven.

f) Gerjesztési energia elvesztése spontan, vagy indukalt fotonemisszié révén.

A plazma véges kis térfogatelemeiben az a == b, ¢ = d és e = f egyensulyok
teljesilése esetén a Boltzmann-eloszlas érvényessége elfogadhat6 és definialhato a
T egyensulyi hédmérséklet. Langokban és ivkisulésekben jo kozelitéssel az
energiakicserélédésben az a == b egyensuly dominal, s a termikus egyensuly
fenndllasa is j6 kozelitéssel elfogadhat6. Kis nyomasu kisulésekben, ahol az
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elektronitkdzéses és radiativ energiacsere sokkal nagyobb szerepet jatszik, mar
nem fogadhaté el a termikus egyensuly, s ez esetben a kilénb6z6 részecskék
sebességeloszlasara nem érvényes a Maxwell-6sszefligges.

A plazmakban gerjesztett allapotban lévé részecskék a fentiek szerint Utkozésekkel
vagy elektromagneses sugarzas kibocsatasaval veszitik el energiajukat. Ez utobbi
esetben a g— p szintek kozott idéegység alatt bekdvetkezd spontan atmenetek
szama a

dN
ﬁ: NqZqu = Nq "Vq

Osszefliggessel szamolhatd, ahol Aq a q szintrél a p szintre megengedett spontan
atmenet valdszinlsége, vy pedig a gerjesztett allapot élettartamanak reciproka. A
megengedett sugarzasi atmenetek élettartama 10® s nagysagrend. Ha nincs
megengedett sugarzasi atmenet, a gerjesztett allapot metastabil, s a részecske a
gerjesztési energiajat Utkdzések révén veszitheti el. Kisnyomasu kisulésekben az
ilyen szintek élettartama elérheti a 10" méasodpercet is. A g— p megengedett
atmenetnek megfelel6 emissziébol szarmazo szinképvonal I, intenzitasa

ahol n,q a gerjesztett allapoti atomi részecskék szama a (2) egyenletnek
megfeleléen, Texc pedig a gerjesztési hbmérséklet, amely legegyszerliibben egy adott
atom két szinképvonalanak intenzitasviszonyabdl hatarozhat6 meg, ha az atmeneti
valoszinliségek és a gerjesztett allapotok statisztikus sulya ismert.

Ha a plazmaba elegendd energiat taplalunk be, az atomok ionizacidja egyre
jelentésebb lehet:

Ng = Njj + Ng
n, -n
__ e
Snj (Tion)_
naj
I’lj naj + I’lij

ahol j index a plazmaban jelenlévd elemet jelenti, i az ionizalt, a pedig az atomos
allapotra utal, ne pedig az elektronsiriiséget jelenti. Sy(Tion) a8z egyensulyi allandoét
(Saha konstans), o; pedig az ionizacios fokot jelenti. Az ionos allapoti atomok
atmeneteibdl szarmazé szinképvonalak intenzitdsa a (4) egyenlethez hasonld
O0sszefluggésel szamithato:

ahol Tion, az ionizacios hémérséklet.

A szabad és kotott elektronok kolcsbnhatasai kovetkeztében a plazma széles

hulldAmhossz tartomanyban folytonos hattérsugarzdst is kibocsat. Ennek
intenzitaseloszlasa az alabbi kifejezéssel adhaté meg:
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l,dv = Knent?/(TeY? exp(-h vikTe) dv(szabad-szabad) +
+ K'(1/)nen,Z*1Te¥? exp(Ui-hv)/(KTe) (szabad-kotott)

ahol n; az r t6ltésti atomok koncentracioja, Z a magtoltés és U; a j kvantumszamu
energiaszint ionizacios energiaja €s T, az elektronhémérséklet.

A plazméban az ionizacio altaldban nem teljes, s atomok, ionok, elektronok mellett
mindig vannak jelen nagystabilitAsu molekulak (pl. N,) és gyokok (pl. CN, NH, OH,
NO, N,*, AlO", SiO stb.). E részecskék rezgési és forgasi energiadtmenetei szintén
megjelenhetnek a szinképben.

AE = AEe + AEVIb + AErot = hV

ahol AE. = 1-10 eV, AE,j, = 0,25 eV, AE,,: = 0,005 eV. Az ultraibolya tartomanyban a
rezgési és forgasi atmenetek szinképvonalai az elektronatmenetekre rarakddva
jelenhetnek meg. A forgasi energiaszintek benépesitése ugyancsak a Boltzmann-
egyenlettel adhaté meg:
Nm = N(gm) / Z(Trot) exp('Erot/kTrot)
Erot = h ¢ B,-J'(J'+1)

ahol B, a rotacios allandd, J' az m energiaszint rotacidos kvantumszama, T pedig az
un. rotacios hémérséklet, amely a semleges részecskék és ionok kinetikus energiajat
jellemzi.

A fenti kulonboz6 energiakicserélédési folyamatokra vonatkozé 6sszefuggésekbdl
meghatarozhatdé hémérsékletek a plazma kis térfogatelemeiben j6 kozelitéssel
megegyeznek, ha az LTE feltételei teljesliinek. A 2. tdblazatban megadott jellemzd
hémérsékletek alapjan megallapithatd, hogy a langok, az iv- és szikra kisulések
kozelitik meg legjobban az LTE feltételeit, de az ICP esetében sem &llunk messze
ettél. Ezzel szemben a mikrohulldmmal indukalt plazma és a csOkkentett nyomasu
kistlések (pl. Glimm) esetében az LTE koncepcidja nem fogadhato el.

Trot Texc Te Tion A"apOt
Lang 2800 2800 2800 2800 LTE
iv 5000 5000 5000 5000 LTE
Szikra - 20000 20000 20000 LTE
ICP 4800 5000 6000 6000 ~LTE
MIP 2000 4000 10000 6000 nem-LTE
Glimm 600 20000 30000 30000 nem-LTE

2. tdblazat Langban és elektromos Kisiilésekben mérhetd atlagos hémérsékletek kelvinben megadva

A kulonb6zd mddon létrehozott plazmak a valésagban legjobb esetben is csak
megkozeltitik a lokalis termodinamikai egyensuly allapotat. Még ilyen esetben is
szdmolni kell azzal, hogy a hémérséklet és részecskesliriség eloszlasa térben
valtozik, ezeért a plazma alakjat az ilyen méréseknél feltétlentl figyelembe kell venni,
s atlaghémérséklet helyett térbeli hémérseéklet eloszlast kell meghatarozni.
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A plazmabol kisugarzott szinképet medfigyelve tapasztalhatjuk, hogy a
szinképvonalak intenzitdsa a hullamhossz fluggvényében maximumgoérbe szerint
valtozik. A szinképvonalak szélességét az un. félértékszéleséggel szokas jellemezni.
Ez azt a hulldamhossztartomanyt (AA1,) jelenti, amelyben a maximumhoz képest az
intenzitdas a maximalis érték felére csokken. A vonalak szélességét egyrészt a
spektrométer optikai jellemzéi (miiszeres szélesség vagy optikai savszélesség),
masrészt fizikai hatasok (fizikai szélesség) hatarozzdk meg. A legkisebb fizikai
szélesség, a természetes vonalszélesség a gerjesztési energiaszintek véges
élettartamanak kovetkezménye. A Heisenberg-féle bizonytalansagi elv értelmében
ugyanis az energiaszintek bizonytalansaga (OE) és élettartama (&t) kdzott az aldbbi
Osszefliggés érvényes:
(EYa)>

2r
Mivel az alapéllapot élettartamat vegtelennek tekinthetjik, annak bizonytalansagat
nem kell szamitdsba vennink, s a szinképvonal szélességét igy a gerjesztett
allapotok (5t) = 10® s nagysagrendli élettartama hatarozza meg. Az optikai
szinképtartomanyban az igy szamitott természetes vonalszélesség 10° nm
nagysagrendd, igen kis érték. A nagy hdmérsékletli és atmoszférikus nyomasu
plazmakban azonban szamos tovabbi hatas jelentds fizikai vonalkiszélesedést okoz.
A Doppler-féle kiszélesedés az emittald részecskék relative nagy sebességi
hémozgasanak a kovetkezménye, amely a plazmah&mérséklettél er6sen flgg.
Klaldéndsen jelentés mértéki ez a kiszélesedés, ha a sugarforras hémérséklete
jelentésen csdkken a megfigyelés iranyaban. A Doppler-kiszélesedés nagysagrendje
102 - 10 nm. A Lorentz-féle kiszélesedés az emittald atomi részecskék és a plazma
egyéb gazmolekulai kdzotti Utkozésnél lejatszddo elektronpalya deformaciéra (azaz
energiaszint kiszélesedésre) vezethetd vissza. Nagysaga flgg a koncentraciotol,
azaz a részecskék parcidlis nyomasatdél a plazmaban. Mértéke a Doppler-
kiszélesedéssel azonos nagysagrendd. A Holtzmark-féle rezonancia kiszélesedés a
nyomaskiszélesedés specialis esete, amely azonos elem alap- és gerjesztett allapotu
atomjainak Utkdzéses kolcsdnhatasaibol eredd energiaszint-kiszélesedés miatt jon
létre. Ez a vonalkiszélesedés akkor valhat jelent6ssé, amikor a plazma az adott elem
atomjait nagy koncentracioban tartalmazza. llyen esetekben a vonalkiszélesedés a 2-
10 nm nagysagrendet is elérheti. llyen korulmények kozott ugyanakkor jelentds
Onabszorpcioval kell szamolnunk. A plazma belsé magasabb hémérsékletl zénaiban
gerjesztett atomok altal emittalt sugarzast ugyanazon elem alapallapotd atomjai a
plazma kulsé hidegebb zdénaiban elnyelik. Ezaltal az emissziés vonalprofil
ellaposodik, mivel az elnyelés a kuls6 hidegebb zdénaban torténik, ahol a
hémérséklet- és nyomasfiggd kiszélesedési hatasok Iényegesen kisebb mértéklek.

Osszefoglalva a fentieket megallapithato, hogy a kiilénbozé tipust sugarforrasokbol
nyerhetd emissziés szinképek rendkivil dsszetett, statisztikus fizikai mdédszerekkel
leirhatd folyamatokban jonnek Iétre. Az elemanalitikai alkalmazashoz minden
esetben ki kell valasztanunk az egyes elemek meghatarozasahoz alkalmas
szinképvonalakat, s ezek intenzitasat megmeérve meghatarozhatjuk a sugarforrasba
juttatott minta koncentracioival val6 0Osszefiiggést. A kis koncentracidok
meghatarozasahoz legcélszeribb az un. rezonans alapvonalakat hasznalni,
amelyeknek legnagyobb az atmeneti valdszinlisége, s igy a legérzékenyebb
kimutatast teszik lehetévé. Ez azonban nem mindig valdsithaté meg, s a kilénb6z6
zavar0 hatadsok, a sugarforrds sajatsdgai és a mintabevitel moédja egyarant
befolyasolhatjdk az elemzési célra alkalmas vonalak kivalasztasat. A kilénb6z6
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tipusti plazmékban az elemek szinképvonalainak | sugarzasi intenzitasa® és
mintabeviteli ¢ koncentracidja kdzott altalaban az

l=acP b<1

O0sszefuggéssel szamolunk. Eszerint az intenziths és koncentracié kozotti
Osszefliggés csak akkor lineéris, ha a mintabevitel sordn és a plazmaban lejatsz6dé
transzporfolyamatok és energiaatvitel soran nem lépnek fel olyan hatasok, amelyek a
gerjesztés hatasfokat csokkentik (tokéletlen atomizacié, oOnabszorpcid stb.). A
gyakorlati sugarforrasokban a linearis kalibraciéo lehet6ségének megvaldsitasara
torekszink, ez azonban nem mindig érhet6 el.

2.2.3. A gerjesztés gyakorlati eszkozei

A spektrokémiai elemzés sugarforrasai a kelléen magas hémérsékletli plazmak, a
részben ionizalt sugarz6 gazok és g6zok. Minden atomspektroszkdpiai vizsgalat
kulcskérdése a minta bejuttatdsa a sugarforrasba, ahol a bevitt anyag elpéarolog,
részben vagy teljesen atomokra disszocial, kisebb-nagyobb mértékben gerjesztédik
és ionizalédik. Mind a mintabevitel, mind a plazma fenntartasa energiaigényes
folyamat, esetenként kozvetlenldl a plazma fenntartasdhoz betaplalt energia egy
része forditodik a mintabevitelre. Ez a helyzet példaul a szilardprobas iv- és
szikrakisllés esetében. Az atomspektroszképia szakirodalmaban ezért a
mintabevitelhez alkalmazott eszkdzoket is tobbnyire a sugarforras részének tekintik
(4. 4bra). A plazma el6allitasara és fenntartasara alkalmazott legfontosabb eszk6z6k
sematikus képét az 5. abra, a hozzajuk csatlakoztathatdé mintabeviteli eszk6zokeét
pedig a 6. abra szemlélteti.

® Az atomspektroszképia gyakorlataban a plazma sugéarzasanak csak egy meghatarozott térszégbe kisugarzott kis
részét tudjuk detektalni. Ezt a sugarzéast nem sziikséges J cm? s sr fizikai egységben mérni. A spektroszképia
gyakorlatdban az adott hulldimhosszon adott térszogbe kisugarzott fotonok idéegységre es6 szamaval aranyos
onkényes egységet hasznalunk a kalibracio soran.
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lonizacié, ionok gerjesztéese

atomok (molekulak) gerjesztése

Plazma

atomizacio

disszociacié, molekulak képzése

deszolvatalas

3 tata .
parologtatas porlasztas

Mintabevitel

szilard oldat gaz
MINTA

4. abra A sugarforrasok és mintabeviteli rendszerek altaldnos sémaja.

Az abran T és E az egyes folyamatokhoz sziikséges homérséklet illetve energiaigény
novekedesenek iranyat jelzi.
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5. dbra Az optikai emisszids szinképelemzés legfontosabb sugarforrasainak sematikus keresztmetszeti képe.

ICP: induktiv csatolasu plazma, DCP: egyenaramu plazma, CMP: kapacitiv csatolasu
mikrohulldmu plazma, MIP: mikrohullammal indukélt plazma, GDL: Glimm kisulés, HC:
Uregkatodos kisuleés.
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6. &bra Az induktiv csatolasu plamaégohoz csatlakoztathaté mintabeviteli eszk6zok vazlatos képe.
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2.2.3.1. Gerjesztés langokban

A Bunsen és Kirchoff altal alkalmazott langgerjesztést ma meglehetésen korlatozott
korben alkalmazzak sugarforrasként, els6sorban a konnyen gerjeszthetd elemek
(alkalifémek eés alkaliféldféemek) meghatarozasara. Erre a célra ma tbbbnyire a
langatomizacidés spektrométerek gazegdit hasznaljuk, amelyekben az el6kevert
laminaris langot réses, esetleg kerek Maker-égével allitjuk el6. Eghetd gazként
leggyakrabban acetilént, égést taplalé gazként levegbt, oxigént, esetleg dinitrogén-
oxidot alkalmazunk. A vizsgalandé oldatmintdkat az égést taplalé gazaram
segitségével porlasztassal juttatjuk a langba (7. abra).
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7. &bra Langgerjesztés porlaszto gazégovel.

A lang oxidalé vagy redukal6 jellege fiigg az alkalmazott gazaramok aranyatol. A
langban kiulénb6z6 hémérsékletl zénak alakulnak ki (langmag, belsé langkup, kilsé
langkup). Legmagasabb a hémeérséklet a belsé langkupban, ahol az alkalmazott
gazkeveréktdl fuggdéden 2000-3000 K kozotti hdmérséklet érhetd el. A langok az
alkalmazott nagy anyagaramoknak kdszonhet6en stabil, j6l szabalyozhatd eszk6zok,
az alkalmazott porlaszték oldatfelvétele 1-5 ml min™ nagysagrendl, a porlasztas
hatasfoka 1-5%. A langokban lezajlé égési és egyéb kémiai reakcidk kovetkeztében
szamos molekula vagy gyok jelenlétével is kell szamolnunk, amelyek befolyasoljak
az atomizaciét és a meghatarozand6 atomok gerjesztését, s ugyanakkor zavard
hattéremissziét okozhatnak. igy a langokkal elérhetd kimutatasi képesség korlatozott,
s linearis kalibracio csak szik tartomanyban érhetd el.

Dr. Pokol Gyorgy Kdrnyezeti analitika 26



2.2.3.2. Szilardprobas mdédszerek: ivgerjesztés, szikragerjesztés

Az iv és szikrakisulés fémelektrodok (illetve grafit) kozott hozhatd létre (8. abra).
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8. dbra Az ivgerjesztés és szikragerjesztés eszkozei.

Az ivkisulés ,begyujtasahoz” az elektrodok kozotti térben lévé gazban elegendd
szamu toltéshordozot (elektron / pozitiv ion part) kell Iétrehoznunk, amelyek az
elektromos térben felgyorsulva kialakitjak az ivplazmét, amely az elektrodokkal
érintkezve azok anyagat felmelegiti és elparologtatja, s gerjesztésuket lehetbvé teszi.
Az anodon az iv ,égésfoltja” 1ényegesen er6sebben felmelegszik, mint a katodon.
Ezért a nem vezetd6 szilard mintakat altalaban anddként kapcsolt grafit
hordozéelektrodba toltve vizsgélhatjuk egyenaramu ivkistlésben. Ma ezt a mddszert
kbézetek, keramiak és mas nehezen feloldhat6 szilard mintak elemzésére hasznaljak
megfeleléen stabilizalt egyenaramu tapforrasok, s esetenként véddégaz (pl. argon)
atmoszféra alkalmazasaval. Az 5-15 A szokasos ivaramerdsség tartomanyban az
elérhetd plazmahémérséklet nem haladja meg az 5000 K-t, s természetesen az
ivkdzben kulonb6zd iranyokban valtozik, ugyanakkor azonban az ivplazma a lokalis
termodinamikai egyensulytél nem mutat észrevehet6 eltérést. A szelektiv parolgas,
az elekrodokon és az ivkdzben lejatszodo kémiai reakciok egyarant befolyasoljak az
egyenaramu ivkisllés stabilithsat és a gerjesztési korilményeket. Fémek
anyagvizsgalataban ezért ma mar szinte kizarélag valtéaramu ivkisulést
alkalmazunk, ez esetben a szelektiv parolgas és a minta inhomogenitasa miatti
instabilitas jelentésen csokkenthetd, mivel a valtéaram periédusanak (50 Hz)
megfeleléen a kisulést masodpercenként 100-szor megszakitjuk. Az egyenaramu
ivkisulést egymastol nagy tavolsagra széthuzott elektrodokkal, argon atmoszféraban
létrehozva plazmalang-szer( kisulés is létrehozhatd, amint azt az 5. abran lathato
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DCP-plazma képe is mutatja. Ebbe porlasztassal oldatmintak is betaplalhaték és
vizsgalhatok. A grafit hordozo elektréddal léetrehozott egyenaramd mikroivben
elparologtatott mintat argon viv6gazzal tovabbitva mas sugérforrdsokba
szilardprobas mintabevivé eszkdzként is hasznalhatjuk.

Az ivkisulés Iényegében egyenaramu kisulés, amelyet a vezet elektrodok kozotti
néhany mm térben 40-50 V feszlltség, az iv onstabilizalé égési fesziltsége tart fenn.
Ez a fesziltség a ,begyujtas” elétt nem elegendd a szaraz levegbében kézdnséges
korulmények kozott igen kis koncentracidban jelenlévé (elektron + ionpar)
felgyorsitasahoz, lancmechanizmusa ionizaciéval az o©nfenntartd gazkisulés
meginditdsahoz. Ha azonban az elektrodkdzre kapcsolt fesziiltséget tobbezer voltra
(15-40 kV) megnoveljuk, elérhetjik az un. atutési fesziltséget, a két elektrod kozott
lavinaszer( ionizacio indul meg, s kialakul a rendkivil magas h&meérsékleti
mikroplazma. A szikragerjesztékben az elektrédokat kelléen nagy kapacitasu
kondenzatorhoz kapcsoljak, s igy a valtéarammal felt6ltott kondenzatorban
felnalmozott toltés minden félperibdusban kistil a szikraplazman keresztiul. A
szikraplazmaban, a szikracsatornaban az aramsuriiség nagy, s a szikra becsapédasi
pontjain az elektréd anyaga felmelegszik és bejut a kisllésbe. A parolgasi
anyagaram azonban Iényegesen kisebb, mint az egyenaramu ivben. Szikrakistléssel
a fémek jol reprodukalhatd gerjesztése valdsithaté meg. Ennek készdnhet6, hogy a
fémiparban (kohaszat, metallurgia) ma is a szikragerjesztéssel mikodd
spektrométereket alkalmazzak a gyartaskozi és késztermék elemzésre. A
szikragerjesztést megfelel6 vivogazarammal az ivgerjesztéshez hasonl6 maodon
hasznalhatjuk mas sugarforrasokhoz szilardprébas mintabevitelre.

2.2.3.3. Glimmkisulésii sugarforrasok

Csokkentett nyomast (10'-10° Pa) gazokban néhany cm tavolsagra elhelyezett
elektrodokra nagy egyenfesziltséget (500-2000 V) kapcsolva egyenaramu
gazkisulés hozhatdé létre. Az elektrédok kozotti térben jelenlévé néhany szabad
elektron és ion utkdzés nélkuli szabad uthossza ilyen korulmények kozott elegendé
ahhoz, hogy az elektromos tér kelléen felgyorsitsa 6ket, s Iétrejojjon a kisllés
kialakulasahoz szukséges mértéki ionizacio a gaztérben. A kialakulo kisulés az
elektrodok elrendezédésétdl és méretétdl fliggben jellegzetes rétegzédést mutat (9.
abra).

Az analitikai célra hasznalatos Uregkatédos és sikkatédos (Grimm-féle)
sugarforrasokat ugy alakitottak ki, hogy csak a katod elétti ,sotét” teret és a negativ
kodfény tartomanyat lehessen megfigyelni, amely analitikai szempontbdl a legjobban
hasznosithatd. Ezekben a csdvekben ugyanis tobbnyire a katdod anyagat kivanjuk
elemezni. A katdd elétt felgyorsuld pozitiv toltést gazionok a fellletnek Gtkdzve a
katédfém atomijait kilokik a kristalyracsbdl, s igy azok a plazmaba jutva gerjesztheték.
Ez a jelenség — a katodporlas — szolgal mintabevitelre a sikkatédos Grimm-féle
sugarforrasokban (lasd 5. abra), amelyekben igy fémmintak fellleti rétege
vizsgalhatd, s a parolgasi matrixhatasok nem zavarjak a meérést. Ezen el6ényos
tulajdonsagai miatt ezt a kisulési forrast j0 hatasfokkal alkalmazhatjuk
tomegspektrométer ionforrasaként is szilard mintak vizsgalataban. Nemvezet6
porokat a vizsgalat elétt megfeleld hordozé fémporral kell dsszesajtolni a sik
katodfelulet kialakitAsahoz. A kistllési kamrat minden mintacseréhez meg kell nyitni,
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majd evakualni kell, s megfelel6 csokkentett nyomasu védbégazt (tdbbnyire argont)
kell bevezetni.

<«+——  pozitiv kbdfény

anod elbtti sotéttér -

- pozitiv fényoszlop

Faraday-féle sotéttér —»
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9. &bra A Glimm-Kkisiilés rétegezédése csokkentett nyomasu Kisiilési csében

Az Uregkatdodos sugarforrasban (lasd 5. abra) a katdéd dreges kiképzése
kovetkeztében igen nagy aramsirliség és fényslriség alakul ki a negativ kodfény
tartoményban. llyen koralmények kozoétt a katddporlas mellett a katdod anyaganak
parolgasa is jelentés mértékl, ezért az analitikai célra alkalmazott berendezésekben
hitést is szoktak alkalmazni. Az Uregkatddos sugarforras a nehézkes kezelés miatt
nem terjedt el széles kdrben az emisszids spektrometridban. Ugyanakkor a zart
Uregkatédos lampak az atomabszorpcidés és atomfluoreszcens spektrometriaban
széleskorl alkalmazast nyertek, mivel a katéd anyaganak igen intenziv
atomszinképét sugarozzak, s technikailag megkénnyitik az atomabszorpciés és
atomfluoreszcens méreést is.

2.2.3.4. Lézer sugarforrasok

A lézersugarzas el6allitasanak feltétele, hogy valamely kozegben [évd
részecskéknek legyenek metastabil energiaszintjei. Ezeken a metastabil
energiaszinteken kulsé besugarzassal megndvelhetd a gerjesztett elektronok szama,
és stimulalt emisszidéval nagyintenzitasu koherens és monokromatikus sugarnyalab
hozhatd létre. A lézersugarzas elballitasanak elméletével e helyen nem all
modunkban részletesen foglalkozni. Ma mar rendkivil sokféle lézer hozzaférhetd
kllonboz6 célokra (gazlézerek, szilardtest lézerek, folyadék l|ézerek, félvezetd
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lézerek), ezek kozul egyesek hangolhatok, masok nagyteljesitményl impulzusok
leadasara képesek.

A kilénb6zé tipusu lézereket az atomspektroszkdpiaban sokféleképpen
hasznositjuk. A nagyon keskeny savszélesség (monokromatikussag) jol
kihasznalhaté atomabszorpciés, atomfluoreszcens sugarforraskénti alkalmazasban.
A nagyteljesitményl impulzus |ézerek sugarzasat szilard mintak feluletére fokuszalva
igen kis méretli anyagrészek elparologtatasat es plazmaallapotba alakitasat teszik
lehetévé. Ez a lézer-indukalt plazma felhasznalhaté ©nall6 sugarforrasként, de
esetenként segédkisulésekkel is kombinalhaté. A lézerimpulzusokkal torténé
parologtatdas megfeleld vivégazaram alkalmazdsaval mas sugarforrasokhoz
szilardprobas mintabevitelre alkalmazhato.

2.2.3.5. Induktiv csatolasu plazma (ICP) sugarforrasok

Az el6zb6 fejezetekben ismertetett lang, iv, szikra, glimm, lézer sugarforrasok
atomspektroszkoépiai alkalmazasa ma jol korilhatarolhatd tertletekre korlatozadik,
mivel adottsagaik nem felelnek meg minden szempontbdl az univerzalis OES
sugarforras alabbiakban 6sszegezhetd kovetelményeinek. Az univerzalis sugarforras:

» tegye lehetévé a f6-, mellék- és nyomelemek egyidejii j6 hatasfoku
gerjesztését, kimutatasat és megbizhaté kvantivativ meghatarozasat a
mintabol,

= a spektralis zavarasok és matrix zavarasok legyenek elhanyagolhatok, vagy jol
korrigélhatok,

= tegye lehetévé szilard, folyadék és gazhalmazallapotu mintak bevitelét
folyamatos vagy injektalasos médszerrel is.

E kovetelményeknek leginkabb megfelel6 OES moddszerek kifejlesztését a Greenfield
és Fassel altal 1963-ban szabadalmaztatott induktiv csatolasu plazma sugarforras
bevezetése tette lehetévé. Az induktiv csatolasu plazma képét €s a megvaldsitasara
hasznalt plazmaégé (torch) keresztmetszeti vazlatat mutatja a 10. abra.

A leggyakrabban argon gazaramban induktiv energiakdzléssel Iétrehozott plazma
képe hasonlé a langokhoz. Az ég6 harom, koncentrikusan elhelyezett kvarccs6bél
all. A kozépsd csdbe vezetik a tobbnyire 1-2 L min? térfogati sebességi
mintaaeroszolt szallitd vivégazaramot. A klls6 és a kdzbensé cs6 kozott tangencialis
iranyban vezetik be a plazmafenntarté gazaramot 10-15 L min? térfogati
sebességgel. Ebben a gazaramban jon létre az indukciés tekercs belsejében a
kistlés. Az dnfenntarto kisllés begyujtasahoz kisenergiaju szikraval meg kell névelni
forgalmazott berendezésekben 27,12 vagy 40,7 MHz frekvenciajud 0,5-2,5 kW
teljesitményl valtdéaramot kapcsolnak. A tekercs belsejében mozgd, toltéssel
rendelkez6 részecskék a valtakoz6 magneses tér hatasara rezgésbe jonnek, s
mozgasi energiajuk megnovekszik. Ezek a részecskék a plazmagaz atomjaival
utkdzve lavinaszerl ionizaciét okoznak, s igy a tekercs belsejében mintegy 10000 K
hémérsékletl forro plazma alakul ki. A kiulsd cs6fal mellett tangencialisan bevezetett
plazmagaz hité hatdsa megvédi a kllsé kvarccsdvet a megolvadastol. A belsé és a
kdzéps6 csd kdzott bevezetett kb. 1 L min™ térfogati sebességii kdzbiilsé gazaram
megemeli a plazmat, s igy az nem kerull érintkezésbe a kézbllsé és belsé kvarccsd
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végével a tekercs alatt. A kilsé kvarccsé atmérdje 20-30 mm. Az indukcids tekercset
vorosréz csobdl készitik, s belsejében hiitévizet aramoltatnak. A tekercs belsejében
kialakul6 plazma toroid gydrd formaju, mivel a kozépsé csOvon nagy linearis
sebességgel bevezetett aeroszol tartalmu vivégaz szinte ,atfurja” a forré plazma
belsejét. A tobbnyire pneumatikus oldatporlasztassal bejuté mintaaeroszol igy
viszonylag hosszu ideig halad at ezen a magas hémérsékletli zénan, s ekdzben
gyakorlatilag teljesen elpéarolog, atomizalodik, gerjesztédik és ionizalodik, azaz
plazma allapotba kertl, s a tekercs folotti zonaba kijutva Iétrejon a langszerl plazma
(tailflame), amely az OES célra legjobban hasznosithaté analitikai zonat jelenti (11.
abra). A legtdobb ma gyartott ICP spektrométerben ezt a langot oldalrdl figyelik, bar
egyes készllékekben az axialis végablakos megfigyelést is alkalmazzak. Mivel a
plazmaban mind axialis, mind radialis iranyban jelentés a hémérséklet valtozasa, a
gerjesztési feltételek a kulonboz6 gerjesztési energia igényl elemekre a plazma
mas-mas térelemeiben optimalisak. Ezért oldaliranyd megfigyelésnél a megfigyelési
magassagot (a tekercs fels6 menete és az optikai tengely tavolsaga) feltétlendl
optimalni  kell. Egyelemes meghatarozasoknal szekvens  spektrométer
alkalmazasakor minden egyes elemre kulon-kilon optimalhatjuk a megfigyelési
magassagot. Szimultdn sokcsatornas elemanalizis esetében kompromisszumot
keresuink a megfigyelési magassag bedllitAsaban.

Az induktiv csatolasu plazma analitikai zonajaban nincs jelent6s eltérés a lokalis
termodinamikai egyensuly allapotatél, s az elektronkoncentracié elegendé ahhoz,
hogy az Utk6zéses gerjesztési és ionizacios folyamatok kiegyenlitsék a sugarzasos
energiaveszteséget. Az ICP plazmaban az Utkdzéses gerjesztés és ionizacidé mellett
jelentds szerepet jatszanak a gerjesztett metastabil allapotu argonatomok is.

Az ICP plazma azért valt az OES dominald sugarforrasava, mert segitségével
legjobban megkdzelitheték az idedlis sugarforrasra lefektetett kdvetelmények.
Elegend6 energiaval rendelkezik a Dbejuttatott minta elparologtatasahoz,
atomizacidjahoz és gerjesztéséhez. Mintegy hetven elem ng cm™ nagysagrendii
kimutatasi hatarral négy-6t koncentracibnagysagrendben linearis kalibracioval
meghatarozhatd segitségével. Az ICP-OES mara kifejlesztett eszkozei elsésorban
oldatmintak porlasztasos bevitelével mikodnek, de kifejlesztettek szilard mintak
bevitelére is alkalmazhaté eszktzoket (6. abra). Az ICP-OES azonban elsésorban
oldatos elemzési modszer, s ezért az oldatmintédk bevitelére alkalmazott modszerek
attekintését is célszer(i ebben a fejezetben megtenni.

Az induktiv csatolasu plazmaba az oldatmintak porlasztasaval nyert aeroszol aramot
a belsd vivégazarammal juttatjuk be. Az 1-2 L min vivégazaram és a szokasos
plazma mikodtetési méd esetén a ym atlagos atmérdjli aeroszol cseppek néhany
ms ideig tartézkodnak a plazmaban. A mintaoldatbol torténé aeroszol elballitast, a
cseppképzbdést és a cseppek méreteloszlasat az oldat jellemzdi (anyagi minésége,
sUrlsége, bels6 surlodasa és fellleti feszultsége) és a porlasztorendszer
tulajdonsagai hatarozzak meg. A porlasztoval eldallitott aeroszolt tébbnyire nem
juttatjak kozvetlendl a plazméba, hanem a nagyobb cseppek kihullasat lehetévé tevé
kodkamraba vezetik. Legkordabban a nagysebességl gazarammal mikodo
pneumatikus porlasztokat fejlesztették ki, amelyek 1-5 ml min™ folyadékfelszivassal
1-5% porlasztasi hatasfokkal mikodnek (12. abra).
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10. &bra Az ICP-égé keresztmetszeti képe
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11. dbra Az ICP kisulésben kialakulé kiilonb6zé hémérsékletii zonak
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12. 4bra Pneumatikus porlasztok: (A) Meinhard-féle koncentrikus, (B) keresztaramlasos, (C) iivegsziirds, (D)
Babington-tipusu

Egyes tipusoknal a folyadékaram felszivast perisztaltikus pumpaval is segiteni kell.
Legelterjedtebb a Meinhard-féle koncentrikus porlasztd, amelynél azonban nagyobb
sotartalmu oldatok (>1%) porlasztasakor nem zéarhaté ki a sokivalas a kapillaris
végén. A késbbb kifejlesztett nagyhatékonysagu mikrokoncentrikus porlasztéval a
folyadékfelszivast 0,01-0,1 mlmin™ értékre lehet csokkenteni, s a porlasztasi
hatasfok 20% korlli értékre névelhetd. A nagyobb sétartalma oldatok porlasztasara
jol bevalt a Babington-tipusu porlasztd, amelynél a mintaoldatbdl kialakitott aramlo
folyadékfilmet vezetik a porlasztégaz fuvékara. Az ultrahangos (13. abra) és a
nagynyomasu hidraulikus porlasztok (14. abra) a folyadékaram porlasztasat
mechanikai Uton valdsitjak meg, s a keletkezett aeroszolt a kédkamréba bevezetett
argon vivbgazarammal juttatjdk a plazmaba.
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14. dbra Nagynyomasu hidraulikus porlaszto

Ezekkel az eszkdzokkel 50-80%-o0s hatasfoku porlasztas is elérhetd. Ez a nagy
oldészermennyiség lehiti, s6t ki is olthatja a plazmat. Emiatt az ilyen tipusu
berendezésekben deszolvatald egységet kell alkalmaznunk az oldoszer eltavolitasa
érdekében. A mintabevitel médjat a vizsgalandé mintaoldatok tipusa (vizes, szerves)
és toménysége figyelembevételével kell megvalasztani. Ugyelniink kell arra is, hogy
a kalibracio soran alkalmazott dsszehasonlité oldatok és a mintaoldat porlasztasi
sajatsagai ne kuldonbbzzenek, ellenkezd esetben jelentds ,porlasztasi matrixhatasra”
szamithatunk.
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A 6. abra alapjan lathato, hogy elektrotermikus parologtatd eszkozokkel, szikra- vagy
lézerporlasztassal szilard mintak is betaplalhatok az induktiv plazmaba. Ezekben az
eszk6zokben az elparolgd szilard minta gb6zeibél a bevezetett vivbgaz hatasara
mikroaeroszol keletkezik, s ebben az allapotban mar alacsonyabb hémérsékleten is
széllithat6 a minta nagyobb (20-30 cm) tavolsagra is. Ezek a modszerek —
ellentétben a nagystabilitdsu folyamatos bevitelt lehetévé tévé oldatporlasztassal —
impulzusszerii mintabevitelt eredményeznek. Ezért ezekhez a spektrométer
uzemmoadjat is alkalmassa kell tenni idében valtozé (tranziens) jelek mérésére és
feldolgozasara.

Gazalaku mintabevitelt els6sorban a hidridfejlesztéses technikakkal alkalmazunk.
Ezeket részletesebben az atomabszorpcids spektrometrianal ismertetjik.

2.2.3.5. Mikrohullammal indukalt plazma (MIP) sugarforrasok

Aramlé nemesgéazokban (Ar, He) mikrohullami energiakdzléssel is |étrehozhatok
spektroszkopiai célra j0l hasznosithaté plazmak. Toébbnyire 2,45 GHz frekvencian
mikodd eszkdzoket hasznalnak. Energiakozlésre kuldnbdz6 megoldasokat
alkalmaztak, szélesebb korl alkalmazést az atmoszférikus nyomason is stabil
mikodtetést biztosité Uregrezonatorok nyertek. A megfelel6 teljesitményl
magnetronnal mikodé generatorbol tapvonalon vagy koaxialis hullamvezetdn
keresztul kicsatolt mikrohullammal célszerlen méretezett rezonatorban alléhullamot
hoznak létre, s ez tartja fenn a plazmat a maximalis térer6sségl helyen atvezetett
kistlési cs6ben. A 15. abra mutatja a Beenakker altal kifejlesztett TM(010) mddusu
hengeres Uregrezonator keresztmetszeti képét, s az ebben kialakulé erévonal és
aram-iranyvonal képet. A 3. tablazat mutatja az ebben létrehozhaté MIP ill. az ICP
kislillés Uizemeltetési paramétereinek 6sszehasonlitasat.
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15. dbra Beenakker altal kifejlesztett van Dalen altal médositott TM (010) médust tiregrezonator

A: A TM (010) modusu Uregrezonator vazlata (1. a mikrohullamu energia koaxialis
becsatolasa, 2. valtoztathatd helyzetl csatold antenna, 3. keramia hangol6 rud, 4.
levegd hlités becsatolasa, 5. kisulési cs6); B: Az elektromos (folytonos vonal) és
magneses tér (szaggatott vonal) erévonal képe, C: a falban futd aram iranyvonalai
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Paraméter ICP MIP

Gerjeszt6 eletromos tér 5-40 MHz > 2,45 GHz

frekvenciaja

Bet4plalt elektromos >1000 W <200W

teljesitmeény

Plazma fenntarté gazaram | Ar vagy N, Ar vagy He
10-20 dm*min™ 0,1-2 dm®*min™

Géaznyomas 1 bar 0,01-1 bar

3. tablazat Az ICP és MIP kistilés Gizemeltetési paramétereinek 6sszehasonlitasa

A MIP kisllés egyszerlibb és olcsdbb berendezéssel megvaldsithaté, mnt az ICP.
Lényegesen kisebb a nemesgazfogyasztasa, mint az ICP-nek. El6bnyds adottsaga a
MIP-nek, hogy héliummal is fenntarthato. A hélium plazmaban folyamatosan
keletkez6 nagyenergiaju metastabil részecskék hatékonyan segitik a nagy ionizacios
energiaju nemfémes elemek gerjesztését. Ugyanakkor a rendelkezésre allo kisebb
energia miatt szilard és oldatmintdk bevitele, elparologtatasa és atomizacioja
nehézségekkel jar, s az ezzel kapcsolatos matrixhatasok is jelentés mértékiiek. A
MIP a gézelemzések és az elemspecifikus gazkromatogréfias detektalas tertletén
versenyképes alternativat kinal az ICP-hez képest. Az oldatos mintabevitel
megvallsitdsara szamos megoldas szlletett mar, ezek azonban csak specialis
alkalmazasokban fb6leg mikromennyiségl mintdk vizsgalatara bizonyultak
elényosnek. Ma is tobb kutatécsoport foglalkozik nagyteljesitményld MIP égbk
kifejlesztésével, rutin alkalmazasra megfeleld konstrukcidé azonban még nem kerult
forgalomba.

2.3. Spektrométerek

2.3.1. HullAmhossz szerinti felbontas

Az OES sugarforrasainak emissziojabol szarmazo analitikai  informaciot
spektrométerek segitségével nyerjuk ki. OES célokra tulnyomorészt hullamhossz
diszperziv* spektrométereket alkalmazunk. Ezek felbontoképességét mindig gy kell
megvalasztani, hogy az analitikai feladatnak megfeleléen a hasznos informaciot
hordoz6 sugéarzast (szinképvonalintenzitast) kell6 biztonsaggal meg tudjuk
kuldnboztetni a zavard sugarzasoktol. A spektrométer teljes optikai konstrukciojanak
kialakitasaban figyelembe kell vennink a sugarforras meéretét, sugarzasanak a
spektrométerbe torténd bejuttatasi lehetéségeit, a fotoelektromos detektorrendszer
érzékel6 elemeinek térigényét, geometriai adottsagait.

* Az infravords spektrometriaban hasznalatos Fourier transzformécioés interferometrias spektrométerek elvileg
alkalmazhatdk ultraibolya és lathatd tartomanyban is. Gyakorlatilag analitikai célokra azonban nem terjedtek el.
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— abszorpcios

16. dbra A fényelnyelés ill. interferencia alapjan miikodé szinsziirék transzmittanciajanak hullimhossz szerinti
valtozasa

n ()
M
P
uveg
kvarc
M > % 200 300 400 500 A[nm]
17. dbra A prizmaés fénybontas alapelve
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Er6sités feltétele:
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18. dbra Fénybontas optikai raccsal

§} szinkép (detektalas)
S
sugarforras . M
prizma s (2
V. racs M rés (2)
rés (1) monokromator

19. dbra A hullamhosszdiszperziv fénybont6 eszkdzok felépitésének sémaja

A spektrométerek megvilagitasanak tervezésekor arra torekszink, hogy a
sugarforras analitikai szempontbdl hasznosithaté zonajabol szarmazd sugarzast
minél nagyobb mértékben bejuttassuk a felbonté rendszerbe. Leggyakrabban a
sugarforrasnak a belépd résre torténd leképezését alkalmazzuk, esetenként
széloptikai fényvezetéssel kombinalva. Az iv- és szikrakistlések esetében gyakran
alkamazzuk a kollimalt homogén résatvilagitast biztositd kozbensd leképezéses
megoldast. A leképezésre tdbbnyire olyan lencséket alkalmazunk, amelyek az
ultraibolya tartomanyban kell6 atereszté képességgel rendelkeznek (kvarc >165 nm,
MgF, és LiF <160 nm). A 190 nm alatti tartomanyban a megvilagitérendszert és a
spektrométert evakualni kell, vagy védégaz (N,, Ar) oOblitéssel ellatni, a levegb
oxigénjének nagy UV-abszorpcibja miatt.
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A ma gyartott spektrométerekben szinte kizarélag reflexiés  racsos
hullamhosszfelbontast alkalmaznak. Mind a sikracsos, mind a homordracsos
megoldas hasznalatos. Ez utobbi esetben a racs egyuttal homoru tikorként mikodve
a belépb rés leképezését is megoldja. A racsok tulnyomé részét holografikus
technikaval készitik, a kulonlegesen nagy felbontast biztositd lépcsés (echelle)
racsokat azonban mechanikus karcolassal allitidk el6. A racsokkal elérhetb

felbontdéképesség (ﬁ) flgg a racsbeosztas (vonalak) slriiségétél (s) és a racs

szélességétdl (W), azaz dsszes vonal szamatol (N) és az elhajlas rendjétél (k):
i = k . S .W = k . N
AA

A felbontoképesség és a kilépbrés szélessége hatarozza meg a spektrométer
savszeélességét.

®

konkav racs
)
takor
rés (be) | rés (be)!
sikracs sikracs
rés (ki) ! rés (ki)

20. abra Réacsos spektrométerek elrendezése

A) sikracsos Ebert-rendszer, B) sikracsos Czerny-Turner rendszer, C) konkav racsos
Rowland-koros elrendezés

A 20. abra mutatja a leggyakrabban alkamazott racsos spektrométer elrendezéseket.
A polikromator tipusu berendezéseket altalaban konkav raccsal épitik Rowland-koros
elrendezésben. A Rowland-kor a konkav racs gorbuleti sugaraval megegyez6 kor, a
belépbres, a racs és a fotodetektorok egyarant ezen a koron vannak elhelyezve.

2.3.2. Fotoelektromos érzékelok

A hullamhossz szerint felbontott sugarzas intenzitasat a spektrométerekben a kulsé
vagy bels6é fényelektromos hatas elvén mikodé fotodetektorokkal mérjuk. A kulsé
fényelektromos hatason alapul a vakuum fotodiddak (fotocellak) és az ezekbdl
kifejlesztett fotoelektronsokszorozok miikbdése (21. abra).
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fotokatod

21. &bra A vakuumfotodioda (A) és a fotoelektronsokszorozo (B) miikodési vazlata.

A katoédfémbdl a beérkezd fotonok elektronokat valtanak ki, ha a hv energidjuk
elegendd a kilépési munka fedezetére. A kilép6 elektronok az andédon aramot
keltenek, melynek energiaja bizonyos hatarok kozott ardnyos az egységnyi fellletre
id6egység alatt érkezd fotonok szamaval, azaz a mérendd sugarzasi intenzitassal. A
fotoelektronsokszorozdkban a fénykvantum hatdsat masodlagos elektronemisszidval
a katéd utan fokozatosan novekvd pozitiv feszlltségre kapcsolt dinddakkal
megsokszorozzuk. Ezaltal joval kisebb intenzitasokat is mérni tudunk, mint a vakuum
fotodiddakkal. Megfelel6 korilmények kozott akar egyetlen foton beesését is
érzékelni tudjuk. A klasszikus polikromator tipusu spektrométereket ma is
fotoelektronsokszorozokkal épitik, amelyek az igen kis intenzitasok mérésére is jol
hasznalhatok. Kicsi a tehetetlenséguk, igy idében gyorsan valtozé intenzitasjelek
kovetésére is alkalmasak, ugyanakkor megfelel6 elektromos kapcsolassal képesek
integralé Uzemmaodban is mikodni.

A bels6 fotoelektromos hatason alapul a félvezetdé fotodetektorok mikodése. A
bees6 foton a félvezetd kristaly betdltott vegyértéksavjabdl egy elektront a betdltetlen
(vagy részben betoltott) gerjesztési energiasavba (az un. vezetési savba) emel. A
keletkezd szabad elektron-lyuk par megnéveli a vezetbképességet. Ez a valtozas
megfelel6 eszkozokkel (fotodidda, CCD-érzékeldk stb.) elektromos jellé alakithato. A
félvezet6 detektorok fontos jellemzbje az integrald képesség, azaz bizonyos
id6hatarok kdzott a beesd fénykvantumok hatasa 6sszegezhetd. Ezért hasznalhatok
idében valtozo intenzitasjelek integralasara. A kulonozd félvezetd detektorelemek
(pixelek) méretét egyre csokkentik, ma ez 1-10 ym tartomanyba esik. Az érzékeld
pixelek egy- vagy kétdimenziés elrendezésben képalkoté tipusu detektorra
szervezhetdk, s igy segitségukkel nagyobb hullamhossztartomany is attekinthetd. A
spektrométer optikai felbontoképessége és a fokuszsikban érvényes linearis
diszperzi6 (nm/mm) hatdrozzdk meg az ilyen berendezések alkalmazasi
lehetéségeit. A megadott pixelméretekbdl kiszamithatd, hogy a geometriai és optikai
felbontoképesség O0sszehangolasa esetén a szokasos spektrométerekben egy-egy
ilyen érzékelbvel (didbdasor, CCD-, CID-detektor) mintegy 5-10 nm szélességl
hullamhossztartomany (ablak) tekinthetd at. A félvezetd detektorok UV-érzékenyités
nélkil 300-1100 nm kozott hasznalhaték. A képalkoté (vagy sokcsatornas)
detektorokban az egyes pixelekben keletkezd Osszegezett hatast idében egymas
utan olvassuk ki, tehat valdjaban gyors pasztazd rendszernek tekinthetok. A
kiolvasasi id6 és a képelemek szama egyulttesen hatarozzak meg a spektrum
medgfigyelésének idéfelbontasat.

Dr. Pokol Gyorgy Kdrnyezeti analitika 40



Az el6zb6ekben vazolt fotoelektromos detektalasi mdédszerek jellemz6it attekintve
megallapithatjuk, hogy ezek az eszkdzOk olyan sebességl és tomegl adatgydjtést
és jelfeldolgozast kdvetelnek meg, amely hatékonyan csak szamitégépel valésithatd
meg. Ma a legegyszerlibb spektrométerek is szamitdogépes adatgyijtéssel
midkodnek. A kulonbozé készulékek értékét, gyakorlati hasznalhatdésagat
nagymeértékben befolyasolja a beépitett szoftver teljesitbképessége.

2.3.3. A hattérkorrekcio problémaja
Az optikai emisszios szinképelemzésben az elemzésre kivalasztott szinképvonalak
(elemzbvonalak) sugarzasa hozzaadddik a folytonos hattérsugarzashoz (I,), S nem

kell6 felbontas esetén mas eredetl vonalak (zavardé vonalak) is zavarhatjak az
elemzdvonal (Iy) intenzitdsanak meghatarozasat (22. 4bra)

I X+u+z

22. abra A hattérsugarzés és zavarovonal-sugarzas hatasa az (l,) elemzévonal intenzitasra

Pasztazé monokromatorok és képalkotd detektorok alkalmazéasakor ilyen esetekben
az elemzbvonal A¢ hullamhosszatol  kulonbozé  tavolsagokban  meért
hattérintenzitasdbdl extrapolacioval megallapithatjuk a zavard intenzitasok (Iy, 1)
nagysagat, és azt levonhatjuk I, értékébdl. A rogzitett kilépbréssel rendelkezd
polikromatorok esetében a belépd rés rezgetésével vagy rezgbé képeltéritd
kvarclemez beépitésével tudjuk a rogzitett helyzetl elmezbvonalak korli
szinképrészletet letapogatni. Ma az analitikai célra gyartott polikromator
spektrométerekbe altalaban beépitik a hattérkorrekciot lehetéve tevo eszkozoket.

2.4. Az OES analitikai modszerek gyakorlati alkalmazasa

Az el6z6 fejezetekbdl kitinik, hogy az optikai emisszids szinképelemzés ma
rendkivil valtozatos és hatekony eszkdzoket kinal a kémiai elemanalizis szamara.
Kalénb6z6 mobdszereivel szinte a teljes periddusos rendszer meghatarozasa
lehetséges a gyakorlati igényeknek megfeleld pontossaggal és kimutatasi
képességgel a legkulonbozdbb mintaanyagokban. Egy adott elemanalitikai
alkalmazashoz  szikséges  eszkdzok megvalasztasahoz az analitikai
teljesitményjellemz6k mellett figyelembe kell vennlink a szikséges berendezés
bonyolultsagi fokat, a beruhazasi és muikodtetési koltségeket is. A 4. tablazatban
Osszefoglal6 attekintést adunk a kulonb6zé OES modszerek eszkozeirél, alkalmazasi
terlleteirdl, teljesitbképességérdl és koltségeirdl.
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Plazma tipus Spektrométer tipusa Mintatipus / alkalmazasi terulet Kimutatasi hatar Koltségek

(Felbontés/detektélas modja) Relativ Abszolit Beszerzési Uzemelési
Lang Szinsz(ré + Oldatok / alkéli- és 1pgcm + +
fotoelektronsokszorozé alkalifoldfémek viz / talaj /

Czerny-Turner monokromator +  biolégiai mintakbol
fotoelektronsokszorozé

v Polikroméator spektrométer, Fémek / kézetek / talajok / 0,1-2ug g™ 1-20 ng ++ ++
DCP-plazma hattérkorrekcios lehetéséggel keramiak 10-100 ng cm™
Oldatok
Szikra Polikroméator spektrométer, Fémek / fémotvozetek 1-5ug g’ 10-100 +++ +
hattérkorrekcios lehetéséggel ng
Glimmkistlés Polikrométor spektrométer Fémek (felllleti rétegek) 0,1-5ug g~ 1-5ng +++ +
(Grimm-féle sikkatédos) hattérkorrekciéval Nemvezet6 porok
Pasztazd spektrométer
ICP Polikrométor spektrométer Oldatok (gazok, feltarassal 10-20 ng cm® 0,1-1 ng +++ +++
hattérkorrekciéval szilard mintak)
Péasztdzé monokromator Univerzalis elemanalizis: ipari,
Polikrométor - képalkotd kornyezeti, biol6giai mintakbdl
detektoros spektrométer HPLC elemspecifikus detektalas
MIP Péasztdzé monokromator Gézok, gazkromatogréafias 2-40 ng cm’ 0,05-1 ng ++ +

eluatumok, oldatok, GC-
elemspecifikus detektalas

4. tblazat Az OES médszerek f6bb jellemzéi és gyakorlati alkalmazasa

[(+) mérsékelt; (++) kbzepes, (+++) nagy]

Lathatd, hogy kimutatasi képesség, tovabba a tabldzatban nem részletezett egyéb
teljesitményjellemzék (linearis dinamikus tartomany, pontossag, megbizhatosag,
matrixflggetlenség) szempontjabol az ICP-OES gyakorlati alkalmazésa
legkedvez8bb és igy a leggyakoribb. Meg kell azonban emliteni, hogy a beruhazasi
és mukodtetési koltségek is a legnagyobbak. A spektrokémiai miszergyartasban az
elmult egy-masfél évtizedben rendkivul intenziv tbkekoncentracio tortént, s ez is az
ICP-OES dominancigjat segitette. Ugyanakkor azonban hangsulyoznunk kell, hogy
ez a beruhazasi és Uzemeltetési koltségszint egyszerlibb vagy specialis feladatokban
nem mindig gazdasagos.

3. Atomabszorpcids spektrometria

Jollehet az atomok abszorpcios szinképét mar Bunsen és Kirchoff is észlelte, az els6
gyakorlatban is jol hasznalhatd megoldast az atomabszorpcids szinképelemzésre
csak 1955-ben kozoélte Walsh. Az altala alkalmazott langatomizacios technika
egyszerlisége és robusztus volta koévetkeztében rendkivil gyorsan bekerllt az
elemanalitika gyakorlataba, mint jellegzetes szekvens, egyelemes méréstechnika
oldatok elemzésére. A hatvanas évek elején kezd6dott az elektrotermikus
(grafitkemencés) atomizatorok fejlesztése, amelyekkel mikromennyiségi oldatok
(szilard sok) rendkivil j6 kimutatasi képességgel vizsgalhatok. A szimultan
sokelemes atomabszorpciés méréstechnikék kidolgozdsa csak az utdébbi egy-masfél
évtizedben kezd6dott, s nemrég jelent meg kereskedelmi forgalomban is az elsé e
célra alkalmas készulék.

3.1. Az atomabszorpcio és atomfluoreszcencia elméleti
alapjai

A spektroszkopiai feorrasokban elparologtatott és atomizalt anyagok gerjesztésének
meértéke kulonb6zd hdémérsékleteken gerjesztési energiajuk ndvekedésével
exponencialisan csokken (I. 2.2. fejezet). Az 5. tablazat szerint idéegység alatt a
kulonb6z6 atomokonak csak kis hanyada kerul gerjesztett allapotba, s igy csak ez a
kis hanyad bocsat ki spontan sugarzast.
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Vonal Om/On N /N —g. /g, exp(— E. - Enj
KT
[nm] sulyfaktor- | 2000 K 3000 K 4000 K 5000 K
arany

Cs 852,1 2 4,44.10* | 7,24-10° | 2,98-10° | 6,82-10”
Na 589,1 2 9,86-10° | 5,88-10" | 4,44.10° | 1,51-10°
Ca 422,7 3 1,21-10" | 3,69-10” | 6,03-10* | 3,33-107
Zn 213,9 3 7,29-10" | 558:10%° | 1,48.107 | 4,32:10°

5. tablazat A gerjesztett (N,,) és alapallapott (N,) atomok szamaranya a Boltzmann-6sszefiiggés alapjan szamolva
néhany ismert statisztikus sulyfaktor-arany (g./g,) esetében kiilonb6zé hémérsékletii atomgézokben

Ha tehat ezt az atomg6zt atvilagitjuk megfelel6 hullamhossztartomanyban sugarzé
lampaval (23. abra), az atomok a lampa sugarzasabdl elnyelik a gerjesztési
energiajuknak megfelel6 fotonokat, azaz fotonabszorpcio révén gerjesztett allapotba
kerulnek.

sugarforras atomg6z abszorpcio

— () 2 A<lg-2= 10
|

fluoreszcencia

Ay
a) rezonancia
a) b) C) b) kozvetlen

l c) lépcsbzetes

y

23. abra Az atomabszorpci6 és atomfluoreszcencia alapelve

A gerjesztéssel felvett energiat az atom leadhatja fluoreszcens sugarzassal vagy
mas részecskékkel Utkdzve. A fluoreszcens sugarzas azonban a tér minden iranyaba
elindulhat, s igy az atvilagitas iranyaban az adott hulldamhosszon bees6 sugarzas
intenzitas (l,) az atomfelhén &thaladva jelentésen csokken (I). A fluoreszcencia
haromféleképpen valésulhat meg. Rezonancia fluoreszcencia akkor jon létre, ha a
gerjesztési szintrél csak az alapszintre torténhet atmenet a kivalasztasi szabalyok
megsértése nélkil. Kdzvetlen fluoreszcenciarél akkor beszélink, ha a gerjesztési
szintr6l egy alacsonyabb szintre (de nem az alapszintre) torténik atmenet.
Lépcsbzetes vagy kozvetett fluoreszcencia ugy jon létre, ha a gerjesztési szintrél elsé
lépésben egy alacsonyabb gerjesztési szintre termikus Utk6zések révén sugarzas
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nélklli atmenet térténik. Ezt kovetéen errél a szintrél az alapszintre megy at az
elektron fluoreszcens sugéarzas kibocsatasa kozben. Rezonancia fluoreszcencia
esetében az elnyelt és a kibocsatott sugarzds hullamhossza megegyezik. Az
atomabszorpcios és atomfluoreszcens spektrometridban legnagyobb analitikai
érzékenységet az alapszinthez tartoz6 rezonans vonalakkal érhetjuk el.
Atomabszorpcios mérés esetén az atomgbz abszorbancidjat  mérjuk,
atomfluoreszcens mérés esetén viszont a megvilagitas iranyara meréleges iranyban

merjuk az atomgdz fluoreszcens sugarzasi intenzitasat (23. abra). Az A=Ig|—0

abszorbancia illetve a fluoreszcens sugérzasi intenzitas bizonyos hatarok kozott

Yare

kalibraciot tesz lehetévé.

3.2. Az atomabszorpcids spektrometria eszkozel,
atomabszorpcids spektrométerek

A 23. 4bra szerint az atomabszorpciés spektrometria megvaldsitasahoz a kdvetkezé
eszk6zokre van szikség:

1. Megfeleld hullamhossztartomanyban intenziven sugarzé primer atvilagitd
fényforras.

2. A vizsgalandd mintabdl atomgézt eléallitdé spektroszkdpiai forras (atomizator)
megfelel6 mintabeviteli egységgel ellatva.

3. Hulldamhossz szerinti felbontast biztosito spektrométer az abszorbancia,
emisszi6 vagy fluoreszcencia méréséhez.

A harom egységgel szemben tdmasztott kdvetelImények nem flggetlenek egymastol.
A 200-800 nm tartomanyban intenziv folytonos sugarzast Aallithatunk elé pl.
nagynyomasu xenoniv lampéval. A gyakorlatban hasznalt spektrométerek ~500 pm
savszélessége azonban mintegy 250-szer nagyobb az abszorpcios szinképvonal
szélességénél (~2 pm). Folytonos szinképl primer sugarforras tehat csak koltséges,
nagy felbontoképességl spektrométerrel teszi lehetévé a kell6 érzékenységl
abszorpciomeérést. Ezért az atomabszorpciés spektrometriaban mindmaig elsésorban
a vizsgalt elemek vonalas szinképét kisugarzé uregkatodos vagy elektrodnélkili
nagyfrekvencias gerjesztési gazkisulési lampakat hasznaljuk primer sugarforraskent.
Ez esetben, mint azt a 24. abra mutatja, az abszorpciés €és az emisszios
vonalszélesség Osszemérhetd, s a monokromatornak mindossze annyi a feladata,
hogy a megfeleld hullamhosszu elemz&vonalak kivalasztasat lehetéve tegye.

A vonalas szinképl sugarforrasok alkalmazasanak tovabbi nagy elénye, hogy
rendkivali mértékben leegyszerlsiti az elemz6vonalak hullamhosszanak
azonositasat. Az ilyen tipusu spektrallampak alkalmazasa miatt az atomabszorpcios
méréstechnika jellegzetes egyelemes maodszerként terjedt el. Minden egyes elem
meérésehez mas lampat kell a készulékbe behelyezni. A szimultan sokelemes mérés
megoldasahoz hangolhaté diddalézer fényforrasokkal is kisérleteznek a fejleszték.
Ezeknek nagy elénye, hogy a monokromatikus lézersugarzas elvileg szikségtelenné
tenné a monokromator alkalmazésat. A tdbbelemes méréshez azonban tobb 1ézer
egyideji alkalmazasa szikséges eddig még ilyen tipusu berendezés nem kerilt
kereskedelmi forgalomba.
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Intenzitas

Hullamhossz _—

24. &bra A fizikai vonalszélességek jelentdsége az atomabszorpciés spektrometriaban.

a: elemvonal abszorpcios jele, b: monokromator savszélessége, c: Uregkatdédlampa
emisszioja

A folytonos szinképl xenoniv forrast nagy felbontoképességl echelle-racsos
spektrométerrel és az analitikai hullamhossztartomanyt teljesen lefedd CCD-
érzékelbkkel ellatott szimultan multielemes atomabszorpcidos spektrométert két éve
hoztak forgalomba el6sz6r. A megoldas nagyon igéretes, jelenleg azonban meég
meglehetdsen kevés a gyakorlati alkalmazasaval kapcsolatos tapasztalat.

Atomgbz elbdllitasara a lang, az elektrotermikus és hidegg6zds eljarasokat
alkalmazhatjuk a 25. 4bra rajzan bemutatott modon.

Legelterjedtebb a langatomizacios technika. El6kevert laminaris langokat
hasznalnak, a langba az égést taplalé gazzal mikddtetett derékszogl porlasztoval
visszuk be a vizsgalando oldatot. A porlaszté kddkamraja és az elbkever6 kamra
egyetlen egységet képez. Abszorpcids mérésekhez 8-10 cm elnyelési
rétegvastagsagot lehetévé tevd réségbket hasznalunk. Az alkalmazott gazok
térfogati sebessége 10-20 L min™. A hémérséklet és hdémérséklet-eloszlas az
alkalmazott gazkeverék fliggvénye. A leggyakrabban alkalmazott acetilén/levegd
lang hédmérséklete az analitikai zénaban ~2300 K. Az acetilén/dinitrogén-oxid langgal
2750 K érhet6 el. A langatomizaciés technika nagy elénye az egyszeriiség, a jo
szabalyozhatdsag és a nagy stabilitas.
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25. abra Az atomabszorpcids spektrométerek felépitése kiilonbozé atomizaciés médszerekkel.

A lang hémérsékletétél fligg az aeroszol részecskék elparolgasanak mértéke, a
gbzallapotba kerilt molekulak disszociacidja és a keletkezé atomok ionizacidja. A
langban szamos kémiai reakcid is végbemehet, parolgast csdkkenté héstabil
vegyuletek keletkezhetnek, az éghetd és az egést taplalé gazaramok aranyatol
fuggben valtozik a reduktiv hatasu aktiv gyokok (C, CH, CN) koncentracidja, emellett
szamos egyéb molekularis speciesz (OH, CO, CN) jelen van, amelynek emisszidja
vagy abszorpcidja a mérendd szinképvonal hulldamhosszan jelentkezik. Emellett
szamolnunk kell a fluoreszcens sugarzas megjelenésével is. Ezek a folyamatok a
kivalasztott atomvonal abszorpciojanak merését zavarhatjak. A zavaré6 emisszio és
fluoreszcencia kikiiszobolése céljabol az atomabszorpcios spektrométer vonalas
szinképet sugarzo sugarforrasanak fényét mechanikus szaggatéval vagy elektromos
aton moduldljdk, s igy a detektorban frekvenciaszelektiv szlréssel elvalaszthatoé a
langban keletkez6 nem modulalt sugarzasoktél. Tovabbi méréstechnikai problémat
jelent a vizsgalt hullamhosszon fellépd nem atomi eredetld abszorpcio, amelyet a
jelenlévé molekuldk, gyokok okoznak. Ez a hattérabszorpcio komplikalt
mintamatrixok esetében jelentdsen befolyasolja a mérés eredményét, ezért ilyen
esetekben korrekciéjat meg kell oldani. A langatomizaciés modszernél altalaban a
deutériumlampas hattérkorrekciot alkalmazzuk (26. abra).
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26. abra A deutériumlampas hattérkorrekcié elve (A) és technikai megvalositasa (B)

A) A = a monokromdtor spektrdlis sdvszélessége, BG: nem-elemspecifikus
hattérabszorpcid, As: elemspecifikus abszorpcios jel

B) a spektrométer optikai diagramja; a: tGregkatod lampa, b: deutériumlampa, c: szaggato,
d monokromator, e: fotoelektronsokszoroz6

llyenkor — mint az 4bran lathatd — az elemzévonal hullamhosszatél alternaldéan
eltolva folytonos szinképet ado sugarforrds segitségével mérjuk meg a
monokromator savszélességén belll jelentkez6 folytonos hattérabszorpciot.
Szerkezettel biré (molekularis eredetli) hattérabszorpcio esetében mas megoldast pl.
Zeeman-effektusra alapozott korrekciot kell alkalmaznunk. Ennek modjat az
elektrotermikus atomizaciénal ismertetjik, langatomizacional altalaban nem
hasznaljuk.

Az egyszerl langatomizacios atomabszorpcids spektrometriaval (Flame Atomization
— Atomic Absorption Spectrometry: FAAS) néhany kénnyen parolgo elemre (pl. Cd,
Zn, K, Li) a kimutatasi képesség jobb, mint az ICP-OES esetében. Altalaban azonban
a legtobb elemre egy-két nagysagrenndel nagyobbak a FAAS kimutatasi hatarok,
mint az ICP-OES-sel elérheté értékek. A linearis tartomany 1,5-2,5
koncentracionagysagrendet tesz ki. Ez a kimutatasi képesség szamos terlleten
elegendd, s igy az FAAS modszer rendkivul kozkedvelt az egyszerlibb
koérnyezetanalitikai alkalmazasokban (pl. vizelemzés, talajkivonatok elemzése,
novényelemzés stb.) kiléndésen akkor, ha néhany kivalasztott fémes elem
rendszeres meghatarozasa a célunk.

Az elektrotermikus atomizalast a legtébb késziulékben 5-6 mm belsd atmérdji grafit
cs6kemencében végezzik, melybe a 10-50 ul oldatmintat az adagoldnyildson
keresztil mikropipettaval cseppentjik be. Megfeleld fecskendbvel szilard mintak
(porok) is bejuttathatok. Egyenaramu elektromos fltéssel célszerl elrendezéssel a
cs6 teljes hosszaban egyenletesen programozhatdé sebességgel felmelegithetd. A
csovet a felmelegités soran inert gazoblitéssel védjuk a levegd oxigénjével torténé
reakciotol. A ftés programjat a minta jellegétdl is fuggden tobb szakaszra bontjuk:
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1. Folyadékminta beszaritasa az olddszer (viz) eltavolitasa céljabol 100-150°C-
on, 10-30 s ideig, folyamatos gazoblitées mellett. A felfitési sebesseég
2-20°C s™.

2. Hamvasztas, termikus el6kezelés a szerves anyagok eltavolitasa, egységes
jol parolgé mintamatrix kialakitasa céljabol 350-1500°C-on, 10-30 s ideig,
folyamatos gazoblités mellett. A felf(itési sebesség 50-200°C s™.

3. Lehités 150-200°C-ra, 5-15 s ideig, a gazaramot leallitjuk (gaz-stop).

4. Atomizalas nagysebességii (1500-2000°C s™) felf(itéssel 1600-2700°C-ra,
3-7 s ideig a gaz-stop fenntartasa mellett.

5. Tisztitas gyors felflitéssel 3000°C-ra, 1-2 s ideig, gazaram meginditva.

Elektrotermikus atomizacioval lényegesen nagyobb sirlségl atomgdz allithato eld,
mint a langokban. A gyors elparologtatas és a kis kivettatérfogat a
langatomizalashoz képest rovid id6ére alar harom nagysagrenddel nagyobb
atomkoncentraciot eredményez, mint langokban. Az abszorpcios jel a felfltés
korilményeit6l és a minta parolgasi sajatsagaitol is fuggé maximumgorbe szerint
valtozik, s ezért a spektrométert tranziens jelfeldolgozasra képes detektalé egységgel
kell ellatni. A jeképz6dést a grafitcsé tulajdonsagai, a mintabemérés
reprodukalhatsaga, a mintamatrix termikus sajatsagai, a géztérben és a cséfalon
lejatszodo reakciok (pl. oxidok, karbidok képzbdése) egyarant befolyasoljak. A
reprodukalhaté bemeérés érdekében automatikus adagolé pipettat alkalmaznak. Az
elézetes hobkezelés (hamvasztas) célia a mintamatrix egységesitése. Ennek
elésegitésére gyakran un. matrixmddosité reagenseket is adagolnak a mintahoz. A
legjobban bevalt ,univerzalis” matrixmodosité a palladium-nitrat/magnézium-nitrat
keveréke. A hdkezelés soran a palladiumionok a grafit felileten fémpalladiumma
redukélodak és magukba 6tvozik a vizsgalandd fémeket, a magnézium-nitrat pedig
termokémiai reakciokban szamos zavardé matrix-komponenst illekony formaba alakit,
s igy az atomizalas el6tt kilizhetd.

Az elektrotermikus atomizacié soran az el6zetes hdkezelés és matrixmddositok
alkalmazasa mellett is jelentés mértékli nem elemspecifikus hattérabszorpcioval kell
szamolnunk. Ezért a grafitkemencés atomizaléval épitett atomabszorpcios
spektrométereket altalaban a Zeeman.effektust felhasznalé héattérkorrekcios
detektalé rendszerrel épitik. Magneses térben az atomi szinképvonalak tdbb kodzeli
hulldamhosszusagu vonalra ,hasadnak fel” a kulonb6zé magneses kvantumszamu
elektronallapotok degeneracidjanak megsziinése kdvetkeztében. A hattérabszorpciot
a magneses tér nem befolyasolja. A gyakorlatban azok a megoldasok terjedtek el,
amikor az abszorpcios atomvonalat hasitjuk fel a grafitkemencéhez jol illeszthet6
magnes segitségével. A magneses tér lehet allandé és valtozd, s az erbvonalakat
beallithatjuk merdleges ill. parhuzamos iranyba az atvilagitas iranyaval. A kulonb6z6
elrendezések kulonbdz6 tipusu felhasadast okoznak. A technikai részletek
targyalasa nélkll is belathatd, hogy az atomi abszorpcio hullamhossza igy eltolhato,
s a hattérabszorpcié a vonal helyén énmagaban megmérhetd, s levonhat6 a teljes
(vonal+hattér) abszorpciobol. A Zeeman-hattérkorrekcids technika alkalmazésaval
szamos elemre 5-5000 pg cm™ nagysagrend( kimutatasi hatarokat érhetiink el, s az
abszolat kimutatasi hatarok 0,1-100 pg tartomanyba esnek. Ez a kimutatasi
képesség az atomemisszidés technikakkal altalaban nem érheté el. Ugyanakkor
azonban szamitasba kell vennink, hogy a kalibracié linearis tartomanya legfeljebb
egy-masfél nagysagrendii koncentraciotartomanyra terjed ki, s a meghatarozasok
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relativ precizitasa sem csOkkenthet6 +5% ala. A grafitkemencés atomabszorpcios
technika alkalmazasa mikromennyiségl mintak és j6 kimutatasi képességet igényl6
feladatok esetében ma is ajanlott; szamos vizanalitikai, klinikai analitikai terlleten
szabvanyok is el6irjak.

Szamos elem (félfémek, masodfaju fémek pl. As, Se, Sb, Te, Bi, Sn, B, Ge, Pb)
naszcensz hidrogénnel illékony molekularis hidridet képez. Emellett a higany
vegyuleteibél konnyen redukalhatdo fémhigany formaban, melynek illékonysaga
szintén jelentds (fp. 356,7°C). Megfeleld reaktorban ezek a hidridek el6allithatok, s
egy specialisan kialakitott ftott kvarccsébe vezetve atomizalhatok. Ezt az atomizalo
kvarccsovet vagy a langatomizator langjaba helyezzik, vagy kivulrél elektromosan
fatjuk. A hidridfejlesztésre szakaszosan, folyamatosan vagy ,flow injection” elven
mikddé berendezéseket hasznalhatunk. Ezekben lugos natrium-tetrahidro-borat
(2 m/m % NaBH,4, 0,5 M NaOH) oldat és savas mintaoldat reakcioja soran keletkezik
naszcensz hidrogén és a megfelel6 hidridek. A higany redukcidjahoz savas on(ll)-
oldatot is alkalmaznak (10 m/m % SnCl,, 2 M H,SO,). A keletkezb hideg gbzt inert
kihajtd gaz segitségével (Ar, N») juttatjuk az atomizaléba. A hideg gézfejlesztés olyan
mintabeviteli technikanak tekinthetd, amellyel 100%-o0s hatasfok és teljes
matrixelvalasztas valdsithatdo meg. Ezaltal az erre alkalmas elemek esetében az AAS
modszer teljesitéképességét nagymértékben javitia, s ezekre ng cm™>-nél kisebb
kimutatasi hatarok érheték el. A hidridfejlesztéses technikakat gyakran alkalmazzuk
féleg az arzén és a szelén speciacios analitikdjaban. Ugyakkor szamolnunk kell
azzal, hogy a hidridképzési reakcioban az adott elemnek a mintaban jelenlévd
kilonbdz6 specieszei kilonb6zé hatasfokkal vesznek részt és termikus
disszociaciojuk az atomizaldoban ugyancsak eltér6 lehet. Ezeket a zavard hatasokat a
hidridfejlesztéses modszerek Kkalibraciéja soran figyelembe kell vennink. A
hidridfejlesztéses modszerre alapozva atomfluoreszcens méréstechnikat is
kifejlesztettek. A kihajté argongazhoz kevert oxigénnel a fejl6dé hidrogén feleslege
elégethetd. Az igy létrehozott mikrolangban a primer sugarforras hatasara létrejové
fluoreszcencia j6l mérhetd, s egyes elemek (pl. arzén) esetében nagyon érzékeny
kimutatast tesz lehet6vé. Az atomfluoreszcens detektalasnal nagy elényt jelent, hogy
a fluoreszcens spektrum altalaban nagyon egyszerl, féleg a vizsgalt elem
rezonancia fluoreszcencidjatol szarmazik. igy az optikai felbonto/detektalé rendszer
is egyszerilen Kivitelezhetd.

4. Rontgenfluoreszcens spektrometria

A rontgenfluoreszcens spektrometria roncsolas nélkul lehetévé teszi a
legkulonb6z6bb (ipari, bioldgiai, kornyezetvédelmi, archeoldgiai) mintak elemi
Osszetételének meghatarozasat. Laboratériumi és hordozhatd, terepre vihet6
készllékek is beszerezhet6k. A mddszer multielemes meghatarozasokra széles
koncentraciotartomanyban alkalmas, kimutatasi képessége kozepes az optikai
spektrometrias modszerekhez képest. A részecskegyorsitokhoz vagy szinkrotron
tarolégylrikhoz telepitett berendezésekkel azonban igen kis abszolut kimutatasi
képesség (10 g) is elérhetd.
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4.1. A rontgenfluoreszcencia (XRF) jelensége, eszkdzei

Az atomokra jellemzé fluoreszcens réntgensugarzas akkor jon létre, ha a vizsgalando
anyag atomjainak belsé lezart elektronhéjan ionizaciot hozunk létre rovid
hulldAmhosszusagu rontgen- vagy y-besugarzassal. Ezt kdvetéen az igy keletkezd
ures helyre valamelyik magasabb fékvantumszamu héjrdl ,beesik” egy elektron, s
kézben az atom kibocséat egy fotont, amelynek energiaja megfelel a két sz6banforgo
energiaszint kilénbségének (27. &bra). Ez a jelenség a rontgenfluoreszcencia,
amelynek sordn a nagyenergiaju sugarzas elnyelése kisebb energiaju sugarzas
reemissziojat idézi el6. A belsd elektronhéj ionizacidjat mas nagy energigju
részecskebombazassal (pl. elektronokkal) is elérhetjuk. Elektronbombazéassal
muikodnek a primer sugarforrasként leggyakrabban alkalmazott rontgencsovek.
Ezekben az izzékatédbdl kilépd elektronokat 20-60 kV fesziltséggel gyorsitjuk, s az
anodba becsapddd elektronok kivaltjak az anodfém anyaganak karakterisztikus
sugarzasat, amely a fékezési sugarzas miatti intenziv hattérre szuperponalva jelenik
meg (28. abra). Elektronmikroszkdépokban a fegyorsitott elektronok altalaban
elegendd energiaval rendelkeznek a belsé héj ionizaciéjahoz, ezért ezekben is
megjelenik az atomok karakterisztikus rontgensugarzasa. A  kibocsatott
réntgensugarzas méresére felszerelt elektronmikroszképok az un. elektronsugaras
mikroanalizatorok (Electron Probe Micro Analysis, roviditve EPMA) igen nagy térbeli
felbontasu elemanalizist tesznek lehetévé. Részecskegyorsitokhoz telepitheték a
PIXE (Particle Induced X-Ray Emission) modszerek.

A kisugarzott rontgenszinkép lényegesen egyszeribb, mint az atomok optikai
szinképe. A kivalasztasi szabalyok altal megengedett lehetséges atmenetek szama
ugyanis lényegesen kevesebb, mint a vegyértékhéj-elektron gerjesztések esetében.
A 26. abra mutatja a lehetséges atmenetek leegyszerisitett sémajat. Tradicionalisan
az n =1, 2, 3, 4, 5... fékvantumszamu héjakat a rontgenspektroszkdpiaban
betljelzéssel (K, L, M, N, O...) tintetik fel. A legbels6é K-héjra tortén6 atmenetekbdl
szarmazO vonalak alkotjak a K-sorozatot, az L-héjra torténé atmenetek az L-
sorozatot és igy tovabb. Ha a fékvantumszam-valtozas An = 1 a-vonalrdl, ha An =2
B-vonalrél, ha An =3 y-vonalrol beszélink. Az abran nem vettik figyelembe az
energiaszintek mellékkvantumszam szerinti differencialtsagat. igy a valésagban az
abrazoltnal tdbb atmenet lehetséges, ezek fluoreszcencia-intenzitdsa azonban nem
szamottevé.

feuN

atommag

27. abra Lehetséges elektronatmenetek a kalciumatom esetében
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28. dbra Anddfém réntgenszinképe

A vizsgélt minta altal kibocsatott karakterisztikus fluoreszcens sugérzast a
gyakorlatban kétféle mdédon szoktak detektalni:

e Az energiadiszperziv detektalas soran a fluoreszcens sugérzast szilardtest
detektorra [Si(Li) didéda] iranyitjuk, amelyen egy foton beérkezésekor keletkezb
feszlltségimpulzus nagysaga aranyos a bees6 foton AE = hv energiajaval. A
kildnb6z6 nagysagu feszultségimpulzusokat megfelelé elektronikaval
megszamlélva megkapjuk az egyes rontgenszinképvonalak intenzitasat.

Rontgen Detektor Elektronika Szamitogép
sugarforras
E 4
L Ve
10, s
/7{(9@/) //
S(/ ’
QQ/‘ //
A ,

29. abra Energiadiszperziv detektalas

e A hulldamhosszdiszperziv detektalas soran az emittalt rontgensugarzast
megfelel6 kristalyra vetitjuk, amely diffrakcids racsként mikodik, s hasonloéan
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az optikai racsokhoz hullamhossz szerint (ﬂ:Z—;j felbontia a

szinképvonalakat, melyek intenzitdsa polikromator vagy pasztazo
monokromator Uzemmddban megfeleld szamlaldkkal (Geiger-Muller csé)

mérhetd.
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30. &bra Hullamhosszdiszperziv detektalas: A) sematikus elrendezés, B) miikodési vazlat

A hullamhosszdiszperziv rontgenfluoreszcens spektrométerekben a primer
rontgensugarzast rontgencsovekkel hozzak létre. Elvileg a legkisebb rendszamau
elem a berillium (Z = 4), amelynél a rontgenfluoreszcencia létrehozhatd, a
gyakorlatban azonban a Z = 11 rendszamu natriumtdl kezdve lehetséges a
kvantitativ meghatarozashoz sziikséges fluoreszcenciat Iétrehozni. A fluoreszcencias
rontgensugarzas keltésének hatasfokat ugyanis nagymértékben befolyasolja a
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besugéarzott mintaanyag rontgensugar abszorpcidjanak hullamhosszfliggése. A
klldonb6z6 anyagok rontgensugar abszorpcidja a gerjeszt§ foton energiajanak
novekedésével (azaz a hullamhossz csokkenésével) a belsé ionizacios energia (K, L,
M stb. héjakon) elérésekor ugrasszerien né, ezt kdvetéen lassan csdkken. Ez az un.
abszorpcios él. Az ennek megfelel6 energiaknal a legnagyobb a valdszinlsége a
belsé fotoelektromos effektusnak, azaz a réntgenfluoreszcencia létrejottének. A
gerjeszt6 primer sugarforras energiaja (energiaeloszlasa) tehat dontéen
meghatarozza az adott minta gerjesztésének hatasfokat. A ma hasznalatos
rontgencsovek lehetbévé teszik olyan nagyintenzitdsu nagyenergiaju primer
rontgensugarzas el6allitasat, amellyel a Z = 11 rendszamu elemeknél a belsé
fotoelektromos hatas j6 hatasfokkal el6idézhetd, s igy a fluoreszcens sugarzas jol
észlelheté. Ezért a laboratériumi XRF spektrométereket f6ként ezzel a primer
forrassal épitik, a radioaktiv izotépos primer forrasokat féleg hordozhatd
berendezésekben hasznaljak.

A karakterisztikus vonalak nettd sugarzasi intenzitasanak meghatarozasa a nagy
felbontdst hullamhosszdiszperziv technika esetében az optikai spektrometridban
alkalmazott  hattérkorrekcios moddszerekkel elvégezhetd. Energiadiszperziv
detektalasnal a rosszabb felbontas miatt az egyes csatorndkban mért beltésszamok
€s az ehhez tartozd energiak kozotti oOsszeflggést komplikalt matematikai
modellekkel illesztve allitiak el6 a spektrumot, amelybdl a nettd vonalintenzitasok
meghatarozhatok. A karakterisztikus fluoreszcens sugarzas intenzitdsa €s az elem
koncentracidja kozotti Osszefluiggést szamos kortlmény befolyasolja. llyenek a
megvilagitas és a detektalas geometridja, a gerjeszté sugarzas maximalis energiaja,
az adott vonal fluoreszcenciajdnak hatasfoka, a minta anyaganak
réntgenfluoreszcencias tulajdonsagai és a minta rétegvastagsaga. Adott geometria
és gerjesztésugarzas esetén a meghatarozandé elem c¢ koncentracidja és
karakterisztikus vonalanak | intenzitdsa kozotti aranyossagot a mintaban 1évé tobbi
elem fbleg a rontgensugarzas abszorpcidja miatt befolyasolja. Ez a matrixhatas az
oka annak, hogy a kalibralé 6sszefliggés altalaban nem linearis. A matrixhatas annal
nagyobb mértékl, minél nagyobb a minta rétegvastagsaga és a meghatarozando
elem koncentraciéja. A  rontgenfluoreszcens  spektrometrias  modszerek
kalibralasahoz ezért lehetleg azonos matrixdsszetételi kalibrald6 mintasorozatra
vagy belsé standard alkalmazasara van szikség. A standard higitds ugyancsak
alkalmazhat6. A rontgenfluoreszcens spektrometria kimutatasi képessége igy szilard
mintak esetében a pg g’ tartomanyba esik. A kimutatasi képesség jelentdsen
javithato a teljes visszaver6déses megvilagitasi elv alkalmazasaval (Total Reflection
X-Ray Fluorescence; TXRF). llyen esetben a gerjeszté sugar surolé beesési szdoggel
érkezik a mintara, behatolasi mélysége minddéssze néhany nm, igy a matrix
abszorpcidja miatti zavaré hatasok visszaszorulnak, és a minta fluoreszcenciajanak
hatasfoka jelent6sen noévekszik. Ez a modszer ezért kivaldan alkalmas 1-500 nm
vastagsagu fellleti rétegek elemzésére. Emellett szilard kvarclemezre felvitt
vékonyrétegek vagy beszaritott oldatmintak (5-50 pl) is elemezheték. A médszerrel
1-500 pg nagysagu abszolut kimutatasi hatarok érheték el.
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5. Plazma ionforrasos tomegspektrometriés
maodszerek

5.1. Bevezetés

Az OES célokra kifejlesztett plazmaforrasok a tdmegspektrometria céljaira is jol
alkalmazhat6 ionforrasok. Kuilonésen igaz ez a 100-500 Pa csokkentett
nyomastartomanyban fenntartott gazkistlésekre, amelyek egyszerlen illesztheték a
tomegspektrométer mintabevivé vakuumrendszeréhez. Szilard mintak vizsgalatara jol
bevalt a sikkatdédos glimmkisulés alkalmazasa. Az atmoszférikus nyomason mikodo
kisulésekhez viszont megfelel§ teljesitményl vakuum-mintabeléptetd rendszert kell
alkalmazni, hogy athidaljuk a tdémegspektrométer 10* Pa nagysagrendii nyomasa és
az atmoszférikus plazmanyomas kozotti kilonbséget.

Az atmoszférikus kisllések kozul el6szér a nagyvakuumban mikodtetett iv- és
szikrakisiléseket alkalmaztak, amelyek hasznalata azonban vezetd szilard mintakra
korlazotodott, és a kvantitativ meghatarozas bizonytalansaga is nagy. Az induktiv
csatolasu plazma tomegspektrometrias ionforraskénti alkalmazasa a nyolcvanas
években kezd6doétt, s mintegy husz éve jelentek meg a kereskedelmi forgalomba
hozott ICP-tomegspektrométerek (ICP-MS). A mikrohulldammal indukalt plazma-
ionforrasos spektrometria (MIP-MS) kifejlesztése mindmaig kutatas targyat képezi.
Az ICP-MS rendelkezik az OES modszerek multielemes kapacitasaval, ugyanakkor
kimutatasi képessége nagysagrendekkel meghaladja az atomemisszios és
atomabszorpcios modszerekét. Ugyanakkor azonban nem mentes zavar6 hatasoktol,
és beruhazasi koltségei is rendkivil nagyok. Az ICP-MS igy nem helyettesitdje,
hanem hatékony kiegészit6je az atomspektroszkopiai médszerarzenalnak.

5.2. Induktiv csatolasu plazma-tomegspektrometria
(ICP-MS)

Az induktiv csatolasu plazma kdzponti csatornajdba bevitt aeroszol a legnagyobb
hémérsékletli zénan néhany ms id6 alatt halad at, ekdzben hdémérséklete
6500-7000 K-re novekszik. Ebben a zdéndban szdmos elem nagymértékben
ionizalddik. Az elemek nagy részének elsé ionizacids energiaja kisebb 10 eV-nal, s
ezeknél az ionizacidés fok ebben a zdéndban eléri az 50%-ot. A kétszeres és
tobbsz6rdés  ionizacid6 mértéke nem  jelentés. A  tdmegspektrometrias
meghatarozasokhoz ebbdl a ,forré zo6nabdl” kell az ionokat megfelelé mintavevé
interfésszel extrahalni és bevinni a tdmegspektrométer analizator rendszerébe. Az
ICP-MS berendezések altalanos séméajat szemlélteti a 31. abra.

Ezekben a berendezésekben az ICP-égét vizszintesen helyezik el, s a plazmabdl két
koaxialis fémkonusszal kétfokozatu vakuumlépcsdn keresztil szivjuk be az ionokat a
tomegspektrométer nagyvadkuum alatti ionoptikai részébe. A kénuszok altaldban
nikkelbdl készilnek és megfeleld kilsé vizhltéssel kell ellatni 6ket. Az elsé, un.
mintavev6 kénusz kb. 1 mm atmeéréji furatan szivjuk be a plazmat a mintegy 100 Pa
nyomasu elsé vakuumlépcsdbe, ahol szuperszonikus sugarnyalab keletkezik,
utkdzéses folyamatok jatszédnak le, s jelentds mértéki adiabatikus expanzio
torténik. A vakuumrendszer kdvetkezd, 10* mbarnal kisebb nyoméasu részébe a
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masodik koénuszon lép be a semleges részecskéket, elektronokat és ionokat
tartalmazo gazsugar. A semleges részecskék oldaliranyban kidiffundalnak, mig az
ionokat az ionoptikai rendszer fékuszalva juttatja a tomeganalizatorba, amelyben a
nyomast 10° mbar értékre csokkentjilk. A kereskedelmi forgalomban ma nagyrészt
kvadrupél tdmeganalizatorral ellatott készilékeket forgalmaznak, de nagyobb
tomegfelbontasi igény esetén kettés fokuszalasu berendezések is rendelkezésre
allnak. Az elmult néhany évben megjelentek a repulési id6 tomegspektrométerek is,
amelyek pasztazasi sebességuk kovetkeztében jol alkalmazhatdk tranziens jelek
meérésere pl. kromatografias detektalas esetén. Az ionoptika és a kuldnb6zd tipusu
tomeganalizatorok mikodési elvét a tomegspektrometriaval foglalkozé kulon fejezet
targyalja. Itt mindossze azt kell figyelembe vennink, hogy a plazmabdl vett ionok
szétvalasztasa tomeguk (m) és toltésuk (z) hanyadosa szerint torténik a kalonbdzé
eszk6zokben, kulonbozé felbontdképesseéggel, kulonbozé pasztazasi sebességgel és
erzekenységgel. A kvadrupdl témeganalizatorokkal a gyakorlatban 0,7-1 relativ
atomtomeg egység felbontas érheté el, s ez az elemanalitikai meghatarozasokban jo
érzékenységgel parosul. A kettés fokuszalasu analizatorok felbontoképessége
izotépanalizisek és komplikaltabb zavard hatasok kikiiszobolése esetén hasznéalhato
kii. Az (m/z) hanyados szerint felbontott ionokat elektronsokszorozoval
ionszamlalasos Uzemmodban detektalhatjuk, nagyobb ionaram mérésére analdg
modszert (pl. Faraday-kollektort) hasznalhatunk.

MS beléptetd

iondetektor
E ICP plazmaégé
ionoptika coo | H
tomeganalizator o - . :
radiéfrekvencias
tapegység
turbomolekularis vakuum

szivattyuk szivattyu

31. abra ICP-MS rendszer felépitése

A kvantitativ. ICP-MS mérések nem mentesek zavar6 hatasoktol. A
nemspektroszképiai zavaré hatdsok, a minta porlasztasat, transzportjat és
ionizaciojat befolyasolé matrixhatasok részben hasonléak az ICP-OES-ben is
felléepOkhoz. Az ionizacios egyensulyt megzavard matrixosszetevék hatasa azonban
jelentésebb, mint az OES-ben. Az ionextrakciét befolyasoldo maéatrixhatasokkal az
OES-ben nem kell szamolnunk. Az ilyen tipust matrixhatasok kikiiszobolésére az
ICP-MS soran ezért gyakran alkalmazzuk a belsd standardizalast, azaz a mért
intenzitdsokat egy, a mintdhoz &llandé mennyiségben adott vonatkoztatdé elem
ionaramanak intenzitasara normaljuk mind a kalibracio, mind az elemzések soran.
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Az ICP-MS mérések soran szamos olyan spektroszkopiai zavaro hatas is fellép, ami
a meghatarozandd elemek ionjaival kozel azonos (m/z) hanyadossal jellemezhet6
specieszektdl ered. llyen lehet az azonos tdmegszamu kulénbdzé rendszamu
izotopok, a plazméban keletkezé tébbatomos molekulaionok, vagy a toébbszdrésen
ionizalt atomok (m/z) értékének éatfedése a meghatarozando6 ionéval. Ezeknek a
hatasoknak a csokkentésére szamos korrekcids eljarast kidolgoztak, de egyre inkabb
teriednek a hardver moddszerek is. Ez utébbiak kozé tartozik példaul a
nagyfelbontasi tomeganalizdtor haszndlata, vagy a zavarG0 specieszek
koncentraci6janak csokkentése az analizatorba beépitett tkozési- vagy
reakciocelldkba bevezetett reagens gaz segitségével.

Az ICP-MS ma a leggyorsabban fejl6d6 elemanalitikai technika. Segitségével
10*2-10" g cm™® nagysagrendl kimutatasi hatarok érheték el. Alapvetéen
sokelemes maddszer, s alkalmas az izotépdsszetétel meghatarozasara akar 5-6
nagysagrendd linearis tartomanyban. Ugyanakkor figyelembe kell venniink, hogy ez
a kimutatasi képesség csak nagytisztasagu laboratériumi kordlmények kdzott
hasznalhaté ki, s igy az Uzemeltetési és beruhazasi koltségek jelentésen
meghaladjak az atomspektroszképiai médszerekét. Az ICP-MS kdrnyezetanalitikai
alkalmazasakor az izotopdsszetétel meghatarozasanak lehetésége kilon elénynek
szamit, mivel a természetes izotoparanyok megvaltozasanak kimutatasa lehet6vé
teszi szennyezd elemek eredetének azonositasat.

6. Kdrnyezeti mintak elemanalizise
atomspektroszképiai modszerekkel

A 20. szazad masodik felében kibontakozo6 globalis iparosodas és urbanizacioé eddig
soha nem latott mértékben megterhelte a kémiai elemek természetes biogeokémiai
korforgasat. Az ezzel 6sszefiggd koérnyezetvédelmi problémak feltarasa és kezelése
egyre fokoz6do igényeket tamasztott az elemanalitikai médszerekkel szemben. A
kornyezeti elemek (talaj/viz/levegb) szennyezddéseinek kimutatasa, tisztasaganak
védelme nagymeértékben igényli a talaj, viz, levegé és bioldgiai mintak elemi
Osszetételének analizisét. A kémiai elemek biolégiai szerepének felderitésében
azonban ma mar nem elégedhetiink meg az 6sszes elemtartalom egyre pontosabb
eés érzékenyebb meghatarozasaval. A koérnyezettudomanyok mai igényei szerint
valaszt kell adnunk arra a kérdésre is, hogy egy adott kémiai elem milyen kémiai
formakban (speciesz) jelenik meg a vizsgalt rendszerben, s milyen ezeknek a
formakban a biolégiai hozzaférhet6sége, élettani és toxikogiai hatasa. llyen tipusu
kérdésekkel a talajok tapanyagszolgaltatd képességének jellemzése céljabol az
agrokémiai kutatas mar a 19. szazad kozepe ota foglalkozik. Az 1990. 6ta eltelt
masfél évtizedben ezek a kérdések a koérnyezetanalitikaban is a figyelem
koézéppontjdba kerultek, s egy Uj kutatasi irdny, a speciacids analitika kialakuldsat
inicialtak. Az IUPAC 2000-ben kiadott ajanlasaiban adott el6szor egyértelmien
hasznalhat6 definicidkat e témakdrben az aldbbiak szerint:

Kémiai speciesz: egy adott elem specifikus kémiai megjelenési formaja a vizsgalt
rendszerben. A kémiai megjelenési format meghatarozhatja az izotopdsszetétel, a
vegyértékhéj elektronkonfiguracioja, illetve az oxidacios allapot (iont6ltés) tovabbéa a
molekula (komplex) szerkezet.
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Elem speciacié (roviden speciacid): egy adott elem mennyiségi megoszlasa a
vizsgalt rendszerben meghatarozhato6 speciesz formak kdzott.

Speciacidés analizis: egy vagy tobb egyedi kémiai speciesz azonositasara és
mennyiségi meghatarozasara iranyulo tevekenység. Ez altaldban nagyhatékonysagu
elemanalitikai és elvalasztasi (kromatografids) mobdszerek o©sszekapcsolasaval
oldhat6 meg.

Elemfrakcionalas (miiveleti speciacio): biologiai-kdrnyezeti rendszerekben a
vizsgaland6é rendszer bonyolultsdga miatt a teljes elemspeciaciéo gyakorlatilag
megoldhatatlan. llyenkor a biolégiai hatas és a kornyezeti kockazat becsléséhez
hasznos tampontot nydjt a meghatarozandd anyagok osztalyozasa valamilyen fizikai
(pl. szemcsemeéret vagy oldhatosag) vagy kémiai (pl. adott reagenssel szemben
mutatott reakciokészség) tulajdonsag szerint.

A kornyezetanalitikai szabvanyositasban és az ehhez kapcsolod6é hatarértéek
meghatarozasokban ma mar egyre tébb tertleten megjelennek az elemspeciacios
analitikai és az ehhez szikséges mintakezelési-mintael6készitési és frakcionalasi
technikak kidolgozasa iranti igények. E fejezetben ebbdl a szempontbdl mutatjuk be
az atomspektroszkoépiai elemanalitikai moddszerek alkalmazasat a talaj és viz
koérnyezetanalitikajdban. A talaj(Uledék)/viz rendszerben az elemmozgasok, az
elemek mobilitasa és bioldgiai hozzaférhet6séguk intenziv sokréti kapcsolatban
vannak (32. abra).
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32. abra Elemmozgasok a talaj/viz/légkdr rendszerben

Az e rendszerben alkalmazhatdé elemanalitikai modszerek kivalasztasanak
legfontosabb szempontjai a kdvetkezékben 6sszegezhetbk:
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1. A modszer kimutatasi képessége legyen elegend6é a mintatipusra eldirt
kllonb6z6 hatarértékek (szennyezési, egészséglgyi, toxikoldgiai stb.)
megbizhaté meghatarozasara. Adott komponens esetében ez azt jelenti, hogy
a minta eredeti allapotara vonatkoztatott kimutatasi hataranak legalabb egy
nagysagrenddel kisebbnek kell lennie a kérdéses hatarértéknél.

2. A mddszer munkatartomanya (altalaban a linearis dinamikus tartomany)
szélesebb az adott komponens varhatd koncentraciovéaltozasi tartomanyanal.

3. Legyen alkalmas a mddszer a kulénb6zé elemi specieszek vagy elemfrakcidok
az 1. és 2. pontokban megadott kbvetelmények szerinti meghatarozasara.

6.1. Talajok és Uledékek elemanalitikai vizsgéalata

A foldkéreg legfels6, mallott kbzetekbdl szarmazd rétege, a talaj haromfazisu
polidiszperz rendszer, amely a novények, a talaj-mezofauna és mikroszervezetek
|étfeltételeit biztositja. A talajokhoz hasonld dsszetevékbdl jonnek Iétre az Uledékek,
ezekben azonban a talajokra jellemzd koherens aggregalt szerkezet nem alakul ki
teljesen, vagy nagymeértékben modosult. A talaj- és Uledékvizsgalatok célja a névényi
tapanyagszolgaltatd kapacitas és a talajt ért szennyezések kimutatdsa, a
szennyezesek jelenléte altal okozott kornyezeti kockazat jellemzése. A kétféle
celkitizés mar a mintavétel soran is eltér6 stratégiat kovetel meg, amelyet
esetenként a vonatkozé szabvanyok is tikroznek. Az agrokémiai célu vizsgalatok
soran a megfelel6 talajretegb6l (mivelt talajréteg vagy legfelsé talajhorizont)
atlagmintat veszunk illetve készitlink, ha pontszer( mintavevé eszkozt (pl. talajfurot)
hasznalunk. Kérnyezetvédelmi vizsgalatokndl viszont altaldban térképezési stratégiat
alkalmazunk, azaz horizontalisan meghatarozott iranyban vagy halézatosan fart
oszlopmintakat veszink amelyeket megfelelé mélységi felbontassal rétegekre
osztunk. A kornyezetvédelmi talajmintavétel eszkdzrendszere és tervezése
szempontjabol az MSZ 21470 szabvanysorozat 1. része az iranyado [MSZ 21470-
1:1998; Kornyezetvédelmi talajvizsgalat. Mintavétel]. Felszini vizek Uledéke és
szennyviziszapok mintazasaval tébb szabvany is foglalkozik [MSZ-12739-2:1978;
MSZ-318/2:85; MSZ EN I1SO 5667-13:2000]. A mintavételre vonatkozé szabvanyok
azonban nem adnak mechanikusan kovethetd elbirasokat, s a mintavétel
megtervezése soran minden olyan informaciot fel kell hasznalnunk, mely az adott
koérnyezeti probléma kialakulasa szempontjabdl szerepet jatszik. llyenek példaul a
geoldgiai, hidromorfologiai, terllethasznalati  informécidk, a lehetséges
szennyezbanyagok azonositasa, a szennyezések kialakulasanak maodja (pontszerd,
diffuz). Az el6zetes felmérés alapjan a varhaté szennyezések ismeretében ki kell
valasztani a talajbdl (vagy Uledékbél) a vizsgalandé anyagok korét, ugyanis a
mintavétel soran alkalmazhatdé eszkdzoket, a minta széllithsanak, tarolasanak és
feldolgozasanak modjat nagymeértékben befolyasolja a kapcsolédd analitikai cél,
hogy szervetlen vagy szerves szennyezOk (specieszek) meghatarozasat kivanjuk
elvégezni. A fémes 0Osszetevbk 6sszkoncentracidjanak meghatarozasakor (pl.
nehézfémszennyezés esetében) nem kell kilon figyelmet forditanunk a specieszek
eredeti kémiai formajanak megbrzésére. llyen esetekben a nyers (nedves) mintat
mdanyag edényben vagy csomagoldéanyagban szallithatjuk, majd kiméletesen (max.
40°C hémérsékleten) kiszaritjuk, s ebben az un. Iégszaraz allapotban végezhetjik a
tovabbi homogenizalast. Ennek soran a mechanikailag elkulonithetd szennyezéseket
(kavicsok, Uvegcserép, gyokérmaradvanyok) kulon valasztjuk és szikség esetén
kilon vizsgaljuk. A talajvizsgalatokhoz a légszaraz talajmintakat ezutan kalapacsos
daraléval vagy egyéb ,semleges fellletl” éribberendezéssel addig homogenizaljuk,
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mig 2 mm-es lyukméretli szitdan athullik. Elemanalitikai vizsgalatokhoz gyakran
szilkséges ezen laboratériumi atlagminta (vagy kisebb részletei) tovabbi
homogenizélasa (poritdsa) 1-100 pm szemcsenagysag eléréséig. Uledékek
esetében kiméletesebb szaritast erhetlink el liofilizalassal.

Ha a specieszek megbrzése a célunk, a mintavétel és —szallitas soran meg kell
6riznink a minta eredeti redoxi allapotat, s meg kell akadalyoznunk a feldolgozasig a
mintdban esetleg végbemend kémiai és mikrobioldgiai valtozasokat. Ezért ilyen
esetekben a mintat zart edényben (leveg6tdl elzarva) kell vennunk, és lehetbleg
+4°C-on hitve kell szallitani és tarolni. Arra is Ugyelnink kell, hogy a csomagolé és a
tarol6 edények anyaga léphessen olyan koélcsdnhatasba a mintaval, amely az
elemzések eredményét meghamisitja.

Talajok és Uledékek elemtartalmanak vizsgalatara vonatkoz6 fontosabb szabvanyok
a kovetkezok:
1. MSZ 2013:1999; A talaj oldhato tapelemtartalmanak meghatarozasa.
2. MSZ 21470-50; Kornyezetvédelmi talajvizsgalatok. Az 0sszes és oldhato
toxikus elem-, a nehézfém- és a krom(VI)-tartalom meghatarozasa.
3. MSZ 12739/4-78; Felszini vizek Uledékének vizsgélata. Nehézfémek
meghatarozasa.
4. MSZ 318: 1985; Szennyviziszap vizsgalata.

E szabvanyok részletesen leirjak az elemanalitikai vizsgalatok soran kovetend6
mintakezelési-mintaelékészitési modszereket, az egyes Osszetevok
meghatarozasara el6irt vagy ajanlott elemanalitikai moddszereket. Részletes
ismertetésik meghaladja a rendelkezésiinkre all6 terjedelmet, s igy csak ezek
Osszefoglald attekintésére van modunk. E vizsgalatok soran haromféle célt
kovethetlink, amely haromféle mintael6készitési és értékelési rendszert jelent az
alabbiak szerint:

Cél Ajanlott mintael6készitési médszer
Adott elem telles mennyiségének | A: Szilard prébas homogenizalas szilard
meghatérozasa, kémiai formditol | mintas atomspektroszkopiai
fuggetlendl. vizsgalatokhoz (DCP-AES, XRFS). Nem
szabvanyositott.
B: Teljes feltaras vagy a szerves matrix
roncsolasa oxidativ savakban a szilikat
matrix feltardsa nélkul.
Adott elemtartalom frakciondlasa a | Egylépéses extrakciok kulonb6z6
biolégiai hozzaférhetéség (felvehetéség | olddszerekkel, vagy tébblépéses
mértéke) vagy a vizi kornyezetben | szekvencialis extrakcio novekvo

tortén6é mobilizalédas lehetséges Utjai | agresszivitasu oldészerek (reagensek)

szerint.

egymast kovet6 alkalmazasaval.

Adott  elemtartalom  megoszlasanak
meghatdrozasa a mintaban azonosithaté
0sszes fizikai-kémiai megjelenési formaja
(speciacio) kozott. A teljes speciacio
ritkan indokolt, altalaban az
Okotoxikolégiai szempontbdl kockézatot
jelenté specieszek (pl. Cr(VI), metil-
higany stb.) meghatarozasa a cél.

A minta eredeti allapotu speciesz formait
megorzo extrakciés vagy mas
elvalasztasi technikak alkalmazéasa.
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A bioldgiai hozzaférhetéség szerinti frakcionalasnak megfelelé célkitliizésnek felelnek
meg a kornyezetvédelmi célu talajvizsgélatokra vonatkoz6 [MSZ 21470]
szabvanysorozat ajanlasai, amelyek a kulonb6zé reagensekkel egylépéses
extrakciokban kivonhato kulonb6z6 mobilitasu elemfrakciokat jellemzik. Az
alkalmazott kivondszerek az agresszivitds ndvekvd sorrendjében a kdvetkezék: viz,
EDTA, HNOs/H,O, kiralyviz. A vizi kornyezetben torténé mobilitast jellemzé
frakcionalasi eljarasok mindegyike a Tessier et al. (1979)° altal ajanlott hétlépéses
frakcionalasbdl indul ki, melynek ma az egyszerisitett haromlépcs6s valtozatat
ajanlja az Eurépai Uniéban a Community Bureau of Reference (BCR)®. A BCR
ajanlas rendkivul idéigényes (3-4 nap), s az extraktumokban nem &rizheté meg az
egyes elemi specieszek eredeti formaja. Egyedi specieszek meghatarozasahoz
egyedi extrakcios mobdszereket kell alkalmazni, ilyen tipusu vizsgalatok
szabvanyositasa jelenleg csak a Cr(VI) esetében tortént meg.

Az 6. tablazatban 6sszehasonlitottuk az MSZ-21470-50:1998 és a BCR (1993)
ajanlas szerinti frakcionalas menetét és informaciotartalmat.

Extrahal6szer/eljaras

Informacio

MSZ-21470-50 (1998)

minta+ H,O

vizoldhaté (mobilis) elemtartalom

minta+ 0,02 mol dm™ EDTA/
0,5 mol dm™ NH,OAc

felvehetd (n6vényi) elemtartalom

minta+ HNO3z/ H,O» roncsolas

0sszes mobilizalhat6 elemtartalom

minta + kiralyvizes roncsolas

0sszes elemtartalom (szilikatok nélkal)

BCR haromlépcs8s szekvens, extrakcio

Kémiai informacio

lépés: minta + 0,11 mol dm™ HOAc

kicserélhetd és karbonatokhoz kotott
elemtartalom

lépés: 1. Iépés maradeka
+ 0,1 mol dm™ NH,OH-HCI
(pH = 2)

redukalhato (vas) mangan
oxi-hidroxidokhoz kotott elemtartalom

|épés: 2. Iépés maradéka
+ 8,8 mol dm™ H,0, roncsolas
+ 1 mol dm™NH4OAc (pH =2)

oxidalhato (pl.szulfidokhoz és szerves
anyagokhoz koétott) elemtartalom

6. tablazat Az MSZ-21470 szabvany szerinti egylépéses extrakcids mddszerek, illetve az EU BCR altal ajanlott
haromlépcsos extrakciés modszer iiledékek és talajok speciaciés elemzésére.

A BCR-gjanlas kovetése lehetévé

teszi

a minta elemtartalmanak kémiai

informé&cidkat is magéba foglal6 csoportositasat, azonban nem ad lehet6séget az
egyes egyedi specieszek eredeti formainak kinyerésére és meghatarozasara. Erre
egyedul az MSZ 21470 szabvanyban leirt tiszta vizes extrakcio nyujt lehet6séget, de
ennek alkalmazasa szamos technikai nehézséggel jar, és a kioldas hatasfoka is
csekély, igy az elemtartalmak kimutatasa csak a legjobb kimutatasi képessegi

® Tessier A., Campbell P.G.C., Bisson M. (1979): Sequential extraction procedure for the speciation of
particulate trace-metals, Anal. Chem. 51, 844-851.

® Ure A.M., Quevauviller Ph., Muntau H., Griepink B. (1993): Speciation of heavy-metals in soils and sediments
- An account of the improvement and harmonization of extraction techniques undertaken under the auspices of
the BCR of the Commission-of-the-European-Communities, Int. J. Environ. Anal. Chem. 51, 135-151.
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technikadkkal lehetséges (pl. GF-AAS, ICP-MS). Ez utébbiak viszont rendkivil
koltségesek.

A fent idézett szabvanyok az elemtartalom mérésére a kilonb6zb
atomspektroszkopiai technikdkat ajanljak (FAAS, GF-AAS, ICP-AES, DCP-AES, ICP-
MS). Adott esetben az elemanalitikai modszert a varhatd koncentraciotartomanynak
és mintamatrixnak megfeleléen ugy kell megvalasztani, hogy a kimutatasi képesség
€s megbizhatosag kielégitse az értékeléssel szemben tamasztott igényeket, s az
elemzési koltségeket optimalizaljuk. Az ilyen valasztasra esetenként a szabvanyok is
lehetéséget adnak. Erre példaként a 7. tablazatban ismertetjuk az [MSZ 21470-
50:1998) szabvanyban a kiulonb6z6 kivonatokbdl az egyes elemek mérésére ajanlott
detektalasi modokat.

A kivonat | Kiralyvizes®” Salétromsav—hidroqén— Lakanen-Ervio-féle” | Desztillalt vizes®
fajtaja peroxid-elegyes”
Az alkalmazott modszer

Elem ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS
As + G, H - - - G, H - G, H
Ba + LG + LG + LG + LG
Cd + LG + LG + LG + LG
Co + LG + LG + LG + L, G
Cr + LG + LG + LG + L, G
Cu + L + L + L + L
Hg } h - ; } H - H
Mo + G + G + G + G
Ni + LG + LG + LG + L, G
Pb + LG + LG + LG + L, G
Sn + L - - - - - -
Zn + L + L + L + L

1) Osszes toxikuselem-tartalom meghatarozasa

2) Oldhat6 toxikuselem-tartalom meghatarozasa

- az elem mérésére az adott kivonatbdl ezt a detektalasi eljarast nem célszer alkalmazni

+ a detektalasi eljaras alkalmas a kivonatb6l valé mérésre

L atomabszorpcids spektrometria lang izemmaédban

G atomabszorpcios spektrometria grafitkemencés tizemmaodban (elektrotermikus atomizalas)
H hidrides eljaras

h hidegg6zos eljaras

7. tblazat A kiilonbozo kivonatokbdl az egyes elemek mérésére alkalmazhato detektalasi eljarasok

6.2. Vizek elemanalitikai vizsgalata

A felszini, felszin alatti vizek, az ivOviz és a szennyvizek elemanalitikai vizsgalata
egyarant fontos feladatként jelentkezik a vizgazdalkodés, vizkezelés és vizkészités
teriletén. Az Eurépai Unid 2000-ben kiadott Viz Keretiranyelve (EU-VKI) szerint
2015-re a tagorszdgoknak meg kell valositaniuk a vizek (vizrendszerek) jo
allapotanak biztositasat, egységes kornyezeti és vizgyljtd szabalyozasi keretbe
illesztve. Az EU-VKI szerinti vizmin6ség-osztalyozas rendszerét a tagorszagoknak
két pillerre: az okoldgiai és a kémiai allapot jellemzésére kell épiteni. A jo dkologiali
allapotot a ,referencia vagy zavartalan” allapothoz viszonyitjak, a kémiai allapotot
kérnyezeti és egyéb hatarértékekkel definialjak. Mindezek a szempontok
befolyasoljak az eddigi hagyomanyos vizminfség-jellemzést, amely féleg kémiai
vizsgalatokra épult. Ez els6sorban a mintavételezés stratégiajaban jelent valtozast,
mivel a VKI szerinti monitorozasban a viztest éallapotat, nem pedig egyetlen

Dr. Pokol Gyorgy Kdrnyezeti analitika 61




mintavételi hely allapotat kell jellemeznink. Azt az alapelvet azonban, hogy a
mintavétel, a mintakezelés, -tarolas és —el6készités modjanak megvalasztasat a
vizsgalati cél meghatarozza, tovabbra is szem elétt kell tartanunk. igy nyilvanvaléan
mas mintaveteli és —el6készitési elbirasokat kell kovetnink a bioldgiai és kémiai
jellemz6k meghatarozasa soran. Ez utdbbi esetben is tovabbi megkulonboztetés
sziikséges a fiziko-kémiai komponensek’, az oxigénhaztartas®, a sétartalom®, a
savasodasi allapot'®, a névényi tapanyagviszonyok™, az oldott és lebegéanyaghoz
kotott fémtartalom'® és a szerves szennyezék meghatarozasakor kévetendd
eljardsokban. A tovabbiakban a vizek elemanalitikai vizsgalatara leginkabb
vonatkoz6 MSZ-1484-3:1998 [cim: Vizvizsgalat. Az oldott, a lebegbanyaghoz kotott
€s az 0sszes fémtartalom meghatarozasa AAS- és [ICP-OES-modszerrel]
szabvanyon keresztil mutatjuk be az atomspektroszképiai modszerek
alkalmazasanak lehet6ségeit a vizvizsgalatokban (8. tablazat és 9. tdblazat).

" MSZ 1SO 5667 szabvéanysorozat

8 MSZ EN 1484; MSZ EN 1899 és egyéb szabvanyok

® MSZ EN 27888:1998; MSZ EN 1SO 14911:2000 és egyéb szabvéanyok

" MSZ EN I1SO 9963:1998

' MSZ 12750:1974; MSZ EN 1SO 10695:2000; MSZ EN 1SO 15681:2005 és egyéb szabvanyok
2 MSZ 1484-3:1998
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Elem ICP-OES* FAAS | ETA-AAS | Egyéb
po/l

Aluminium 15 (0,2) 100 (N-Ac) 3 -

Arzén 50 (1) - 1 -

Barium 2(0,1) 30 (N-Ac) 2 -

Bér 5(0,2) - - -

Cink 5(0,1) 5 - -

Ezist 10 (0,2) 10 0,2 -

Higany 20 (1) - - 0,02**

Kadmium 2(0,2) 2 0,1 -

Kalcium 10 (0,2) 3 - -

Kalium 100 (0,3) 5 - -

Kobalt 10 (0,3) 30 1 -

Krom 10 (0,1) 20 2 -

Krom(VI) - - - 4r**

Magnézium 30 (0,4) 0,5 - -

Mangan 2(0,1) 10 0,2 -

Molibdén 30 (0,1) 100 1 -

Natrium 30 (0,3) 2 - -

Nikkel 20 (0,3) 20 1 -

Olom 100 (1) 50 1 -

On 100 (1) 50 5 -

Réz 3(0,1) 10 1 -

Szelén 50 (1) - 2 -

Vas 10 (0,3) 20 1 -

* a zarojelben 1évé szamok az uj generaciés ICP-OES készilékkel,
axialis plazmafigyelés és ultrahangos porlasztas mellett, a
legérzékenyebb vonalon elérhet kimutatasi hatarokra vonatkoznak

** FI-Hg amalgamképzéses dusitas és hideg g6zos AAS (25-sz6rds
dusitassal elérhetd kimutatasi hatar)

*rk folyamatos ellciés elvalasztas, dusitas ICP-OES vagy FAAS
detektélassal

ICP-OES: radialis  plazmafigyeléssel, hagyomanyos porlasztassal, a
legérzékenyebb vonalon mért adatok

FAAS: adatok a Standard Methods for Examination of Water and Waste
Water 17th ed. 1989. Washington DC table 3111:1 (p. 3-16) alapjan

N-Ac dinitrogén-oxid-acetilén langban mérve

ETA-AAS adatok a Standard Methods for Examination of Water and Waste

Water 17th ed. 1989. Washington DC table 3113:1l (p. 3-35) alapjan

8. tablazat Az analitikai mddszerek kimutatasi hatarai
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Vizfajta Ivéviz Felszini viz | Felszin alatti viz Szennyviz
Elem Javasolt meghatarozasi médszer
Aluminium |ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS
Arzén ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS
Barium ICP-OES, ETA-AAS - ICP-OES, ETA-AAS |ICP-OES, ETA-AAS
Bér ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES
Cink ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS
Ezlst ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS
Higany shideg g6z6s” AAS |, hideg g6z6s” AAS |, hideg g6z6s” AAS |, hideg g6z6s” AAS
Kadmium ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS
Kalcium ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS
Kobalt - - ETA-AAS ETA-AAS
Krém ICP-OES, ETA-AAS |ICP-OES, ETA-AAS |ETA-AAS ETA-AAS
Krom(VI) - Ellciés elvalasztas, - ElGciés elvalasztas,
dusitds, ICP-OES, dusitds, ICP-OES,
FAAS, ETA-AAS FAAS, ETA-AAS
Magnézium |ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS
Mangan ICP-OES, FAAS, | ICP-OES, FAAS, | ICP-OES, FAAS, | ICP-OES, FAAS,
ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS
Molibdén - - ETA-AAS ETA-AAS
Natrium ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS ICP-OES, FAAS
Nikkel ICP-OES, ETA-AAS |ICP-OES, ETA-AAS |ETA-AAS ETA-AAS
Olom ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS
On - - ETA-AAS ETA-AAS
Réz ICP-OES, FAAS, | ICP-OES, ETA-AAS |ICP-OES, ETA-AAS |ICP-OES, ETA-AAS
ETA-AAS
Szelén ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS
Vas ICP-OES, FAAS, | ICP-OES, FAAS, | ICP-OES, FAAS, | ICP-OES, FAAS,
ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS ETA-AAS

9. tablazat Az elemek meghatarozasara javasolt modszerek a kiilonb6z6 vizféleségekben a legszigorubb hatarértékek
figyelembevételével
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7. Molekulaspektroszkopiai modszerek - EIméleti
alapok

7.1 Az elektromagneses sugarzas termeészete

Az elektromagneses sugarzas olyan energia, amely a térben nagy sebességgel
terjed. Legkdzismertebb megjelenési formaja a fény és a sugarzé héd, kevésbé
koézismert véaltozatai a y- és Rontgen sugarak, az ultraibolya, a mikrohullamu és a
radiofrekvencias sugarzas.

Az elektromagneses sugarzas nagyon sokféle mdédon Iéphet kdlcsonhatdsba az
anyaggal, igy az analitikai kémiaban igen fontos szerepe van. Azokat az analitikai
modszereket, amelyek az elektromagneses sugarzas el6allitasaval, alkalmazasaval
illetve mérésével foglalkoznak, dsszefoglalé néven spektroszkdpiai modszereknek
nevezzuk. Az elektromégneses sugarzas spektruma rendkivil széles tartomanyt olel
fel. A fébb spektralis tartomanyokat, valamint az egyes tartomanyokhoz rendelhetd
energia-atmenetekhez kapcsolddo jelenségeket a 33. dbra tartalmazza.

hullamhossz (nm) l(f’14 10" 10" 1?’8 10 1?’4 10 10° ]]02
| | I | I I
frekvencia (Hz) 10%? 10%° 108 10% 104 102 10%° 10°
. ’ atommag | |ezart elektronhéjon | vegyérték molekula molekula | ma
atmenet tipusa konfiguracio lévé elektronok ele?()tlronok rezgés forgasok. spin 9
véltozdsa elektron spin
spektralis tartomany y-sugar rontgen uv I mikrohullam | radiéhullam

Lathat6
(VIS)

hullamhossz (nm)

380 480 580 680 780
ibolya  kék z0ld sérga narancs  piros

33. abra Az elektromagneses sugarzas fébb spektrilis tartomanyai és az energia-atmenetek tipusai

Az elektromagneses sugérzas oszcillalo elektromos tér, amely a térben
transzverzalis hullamként terjed. Az elektromos térre merblegesen egy azonos
fazisban oszcillalé méagneses tér is jelentkezik. Az oszcillal6é elektromos és magneses
terek nemcsak egymasra, hanem a haladas iranyara is mer6legesek. A 34. abra A
része sikban polarizalt elektroméagneses sugérzast reprezental. A 34. 4bra B része
az elektromagneses sugarzas elektromos komponensének kétdimenzios abrazolasa,
ahol az elektromos teret egy olyan vektor jelenti, melynek hossza a térer6sséggel
aranyos. Az abszcissza mint id6, vagy tavolsag értelmezhetd.
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34. abra Monokromatikus, sikban polarizalt sugarzas abrazolasa.

a.  Elektromos és magneses tér valtozasa.
b. Az elektromos térerdsség vektor kétdimenzios abrdzoldsa.

A sugarzas amplitudoja (A) alatt a szinusz-hullam maximumahoz tartozé elektromos
vektor hosszat értjiik, mig a hullamhossz (1) barmely két ekvivalens pont tavolsagat
jelenti. A sugarzas frekvencigja (v) az idéegység alatt bekdvetkez6 oszcillaciok
szamat jelenti. A frekvencia és a hullamhossz szorzata a sugarzas terjedésének
sebességét adja meg:

V = VA 1.

Fontos megjegyezni, hogy amig a sugarzas frekvenciaja - melyet a kibocsato forras
hataroz meg - valtozatlan, a sebesség a kdzeg anyagi minéségétdl figg. Ezért az (1.)
egyenlet alapjan az is nyilvanvald, hogy a hullamhossz szintén a kzeg minéségének
fuggvénye. Vakuumban az elektromagneses sugarzas terjedési sebessége (c)
maximalis és a hullamhossztdl fuggetlenil 2.99792 x 10® m/s-nak felel meg. Mivel
levegbben a terjedési sebesség csak mintegy 0.03 %-al csokken, a fény sebességét

¢ = vi=23.00x 108 m/s =3.00 x 10* cm/s

értéknek vehetjik. Ha az elektromagneses sugarzas vakuumbdl egy masik kdzegbe
lép, a kbzeg atomjaihoz (molekulaihoz) kapcsolodo elektronokkal valé kdlcsénhatas
kovetkeztében sebessége (s ezzel egyidejileg hullamhossza) csokken, mig
frekvenciaja valtozatlan marad.

Az elektromagneses sugarzds jellemzésére (kulondésen az infravoros
spektroszkopidban) széles koérben alkalmazzdk a hulldamszamot (V) amely a
hullamhossz reciproka, s az 1 cm hosszra es6 hullamok szamat jeldli. Az
elektromagneses sugarzas nagyon sok tulajdonséga leirhatd az olyan paramétereket
alkalmazo szinuszos hullammodellel, mint a hullamhossz (1), a frekvencia (v) és az
amplitadé (A). Az analitikailag fontos - a sugarzas elnyelésével, illetve kibocsatasaval
jaro - jelenségek megeértése azonban a hullammodell segitségével nem lehetséges.
Az anyag és elektromagneses sugarzas kolcsonhatasat kisérd folyamatok leirasara
bevezetett un. részecske modell alapjan a sugarzas ugy tekinthet6, mint diszkrét
részecskék (energia ,csomagok”, azaz fotonok) arama, melyeknek energiaja a
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sugarzas frekvenciajaval aranyos. A fény hullam- és részecske természete nem
kOlcsdndsen kizard, hanem kiegészité jellegli, s ez a dualizmus mas elemi
részecskek (pl. elektronok) hullammechanikai targyalasat is lehetdvé teszi. Egy foton
energiaja a sugarzas energigjatol fugg és a kdvetkezé egyenlettel adhaté meg:

E=hv 2.

ahol h az an. Planck alland6 (6.63 x 10>* J- s). A hulldamhossz és a hullamszam
bevezetésével a (2.) egyenlet a kdvetkezdképpen is felirhato:

E=hc/h=hc Vv 3.

vagyis lathatd, hogy a sugarzas energigja a hullamszammal is egyenesen aranyos.

7.2. Elektromagneses hullamok szuperpozicioja

A 34. abra b részén lathaté hullam az idd, mint flUggetlen valtozé segitségével az
alabbi szinusz figgvénnyel irhato le:

y = Asin (ot + @) 4,

ahol y az elektromos térer6sség, A az amplitudo (vagyis a maximalis térer6sség), t
az id6 és ¢ a fazisszog. (A ¢ fazisszog azt adja meg, hogy mennyivel tolodik el a
szinusz-fuggvény kezdete a fényforrasbol valé kibocséataskor). Ha a korfrekvenciat a
sugarzas frekvenciajaval kifejezzik (o = 2n v), az

y=Asin(2rvt+ ) 5.

egyenlethez jutunk. A szuperpozici6 azt jelenti, hogy ha két, vagy tobb hullam
egyidejlleg a tér ugyanazon pontjan halad keresztll, azok 6sszeaddédnak. Ha pl. a
tér egy pontjadn n darab olyan hullam halad at, melyek frekvencija, amplitudéja és
fazisszdge kuldonbodzik, az ereddé hullam (térer6sség) az alabbi egyenlettel adhato
meg:

y=A;sin Qe vit+ 1)+ Axsin (2 vo t+ @) + Ap Sin (21 v t + @p) 6.

Kisérletileg igazolhatd, hogy ha a fény vakuumbdl atlatsz6 kozegbe Iép,
sebessége - a kozeget alkotd atomok, molekulak, ionok min&ségétdl és
koncentraci¢jatdl flggé mértékben - csoOkken. A kdzeg optikai slriségének
szamszer( jellemzésére a térésmutatd szolgal, amely egy adott i frekvencigju
sugarzas esetén a vakuumban és a kérdéses médiumban mért haladasi sebességek
hanyadosaval definialhato:

ni=c/vj 7.
A fény sebességének csokkenése azzal magyarazhatd, hogy az atomok, molekulak
kordl elhelyezked6 elektronfelh6t a sugarzas alternald elektromos tere ideiglenesen

deformédlja, azaz polarizalja. A polarizacibhoz szikséges energiat a kdzeg csak
rendkivil rovid ideig (10%* - 10"° s) tartja vissza. lly médon - mivel nett6
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energiavaltozads nem tortenik - a sugarzas frekvenciaja nem valtozik meg (E = hv). A
polarizaciohoz szikséges energia felvétele és kisugarzasa (emisszidja) azonban a
haladasi sebesség cstkkenését eredményezi. Bar a polarizalt részecskék altal
ideiglenesen felvett energia kisugarzasa a tér minden iranyaba azonos intenzitassal
torténik, a részecskék (atomok, molekulak) kis mérete kdvetkeztében a fény eredeti
haladasi iranyatol eltéré iranyokban kioltas (destruktiv interferencia) lép fel. Ha
azonban a kdzeget felépitd részecskék mérete nagy (pl. kolloid részecskék, polimer
molekulak) a kioltds nem lesz tokéletes, s a szoOrt sugarzas felhasznalhato a
molekuldk (részecskék) méretének, alakjanak meghatarozasara.

7.3. Anyag és elektromagneses sugarzas kodlcsdnhatasa

Az elektromagneses sugarzas természetének megismerésére bevezetett foton
modell sikeresen alkalmazhat6 a fény-anyag kdlcsdnhatasok soran bekdvetkezd
energiavaltozasok értelmezésére és azok egzakt matematikai leiraséara.

Ha egy szilard, folyadék vagy gazallapotu mintan elektromagneses sugarzas halad
at, a minta bizonyos frekvenciaju komponenseket szelektiven elnyelhet. Ezt a
folyamatot abszorpcidonak nevezzik. Az abszorpcié soran a mintat alkoté atomok,
ionok vagy molekulak az alapallapotrol egy magasabb energiajd, un. gerjesztett
allapotba keriilnek. Energia abszorpciéo csak akkor kovetkezhet be, ha a foton
energiaja pontosan megegyezik az alapallapot és valamelyik gerjesztett allapot
kozotti energiakulonbséggel. Mivel ezek az energiakulonbségek az anyagi mindéségre
jellemzbéek, az elnyelési frekvenciak tanulmanyozasa alapjan a minta Osszetevdi
meghatarozhaték.

A gerjesztés tehat azt jelenti, hogy egy M részecske sugarzé energia felvételével
egy magasabb energiaszint(i (M*) allapotba kerul:

M+ hv > M*

Rovid id6 (10°-107 s) elteltével a gerjesztett részecske visszatér az alapallapotba
(relaxal), s a felvett tobbletenergiat kisugarozza, vagy - pl. Utkdzések révén - a
koérnyezet atomjainak, molekulainak &tadja. Ebben a folyamatban a kdrnyezet
hémérséklete kis mértékben megemelkedik:

M* — M + hé

Tekintettel arra, hogy a gerjesztett allapot igen rovid ideig tart, a mintdban csak
elenyész6 mennyiségl hdé szabadul fel. A minta abszorpcios jellemzdbit az
abszorpcios spektrum tartalmazza, amely a sugarzas intenzitdsanak csokkenését a
hulldAmhossz, vagy hullamszam flggvényében abrazolja. Az ultraibolya (UV) és a
lathatd (VIS) tartomanyban rendszerint gaz, vagy hig oldat abszorpciés spektrumat
készitjuk el. A miszerek a fénynek azt a részét meérik, amely a mintan valé athaladas
soran nem abszorbealédik. igy pl. egy oldat transzmittancidja (T) a bees6
elektromagneses sugarzas azon toredékét adja meg, amely a mintan athalad:

T=1/1 8.
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ahol Ip és | a mintara esé, illetve a mintan athaladé intenzitasokat jeldlik. Az energia
abszorpcio mértékének meghatarozasara az abszorbancia (A) is hasznalhatd, mely
a transzmittanciaval az aldbbi médon hozhat6 6sszefliggésbe:

=-lgT = I1g 1T =Igly/l 9.
7.4. Molekulédk abszorpcidja

Molekulak esetében ultraibolya, lathatd, vagy infravords sugarzas hataséara a
hullamhossztél figgéen haromféle energia-atmenet lehetséges. A nagyobb energiaju
ultraibolya és a lathatdé fény un. elektron-atmeneteket okoz, melynek soran egy
elektron energiafelvétel kdvetkeztében egy masik (nagyobb energidja) palyara kerdl.
(rotéciés) energia-atmenetek is bekovetkeznek. A 35. abra egy tdbbatomos
molekula energia-diagramjat mutatja, amikor is a molekula az UV-VIS és az
infravorés (IR) tartomanyban energiat nyel el.

(2) Molekularis (b) Sugarzasmentes (c) Fluoreszcencia
abszorpcio relaxacio
IR Vis uv
4 4 4
A 3 v 3 3
£ 2 -2 2
E2 AA J(_:) E2 g - ](:) EZ :(L)
4
A 4 43 M ! 3 43
@© AA ]2. v ]2' %
éﬁ E: Y 0 E1 . 0 E; 0
(O]
W Rezonancia
fluoreszcencia ||+ |
4 4 v v 4
A 3 v 3 A 4 y 3
_ A 2 . M 2 y - y - 2
E Iy 1 E M) 1 E v v 1
0 7\.1 }\,4 }Ll k5l 7»1" 7»5" 0 0 0 0 }Ml xln 0

1.sdv 2.sav

35. abra Molekulak abszorpciéjat, sugarzasmentes relaxaciéjat és fluoreszcenciajat kiséré energiavaltozasok.

Az Eq allapotrdl az E; és E, éllapotba val6 a&tmenetek elektrongerjesztés révén
kovetkeznek be. Ugyanakkor a 0-4 jeli vékony vonalak a rezgési energiaszintek
megvaltozasat jeldlik, melyek részletes targyalasaval az infravords spektroszkdpia
foglalkozik. A rezgési energiavaltozasok olyan kvantalt energia-atmenetek, melyek
soran a molekulat felépitd atomok egymashoz viszonyitott helyzete valtozik meg. A
rezgési atmenetekre szuperponaldoddé (az abran nem jel6lt) forgasi atmenetek a
molekuldk tomegkodzéppont korli forgasaval hozhatok 6sszefliggésbe. Ezek a kis
energiavaltozassal jaré folyamatok tisztan csak a tavoli IR tartomanyban figyelhetdk
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meg. A molekula teljes energiavaltozasa (az elektromagneses sugarzasbdl felvett
teljes energia nagysaga) tehat a haromféle energia atmenet 6sszegeként adhaté
meg:

AE = AEgjektron + AErezgesi + AEforgasi
A haromféle tipusu energiavaltozas mértéke kozott nagysagrendi eltérések vannak:
AEcglektron = 10 AErezge’si ~ 100 AEforgési

Az infravoros tartomanyban bekdvetkezé abszorpcid nem képes elektronatmenetet
el6idézni, csak a molekulak rezgési-forgasi allapotaban okoz véltozast. A lathato fény
az alapallapotbdl egy elektrongerjesztett allapot koérlli rezgési szintekre gerjeszti a
molekulat. Az ultraibolya sugarzas |ényegesen nagyobb gerjesztési szintek elérését
teszi lehetévé. Egy valdodi molekulanak az abran bemutatottnal lényegesen tébb
energiaszintje van. Ha a molekula oldatban van jelen, az abszorpcidos savok a
sorozatos Utkozések kovetkeztében kiszélesednek, s folytonos vonallal leirhaté
széles abszorpcios savokbdl allé spektrum keletkezik.

7.5. Relaxacids folyamatok

A gerjesztett molekula nagyon rovid id6 alatt relaxalodik, vagyis a felvett energiat
leadva visszatér az alapdllapotba. Ez torténhet Ugy, hogy a kisugarzott energia
pontosan megegyezik a felvett energiaval (pl. atomok abszorpcidja esetén) de
torténhet sugarzasmentes aton, vagy fluoreszcencia révén is. A sugarzadsmentes
relaxacio (35. abra B része) azt jelenti, hogy a rezgési energiaszintek deaktivacioja a
molekuldk egymassal, valamint az oldészer-molekulékkal val6 sorozatos Utkozése
révén megy végbe. A gerjesztett rezgési allapotok élettartama igen rovid, mintegy 10
15 s. Sugarzasmentes relaxacio az elektrongerjesztett allapot legalsé rezgési szintje
€s egy eggyel alacsonyabb elektronallapot fels6 rezgési szintie kozott is
végbemehet. Az ilyen tipusu relaxacié azonban (melyet a hosszabb hullamos nyilak
jelélnek az abran) Iényegesen kevésbé hatékony, mivel az elektrongerjesztett allapot
élettartama 10° - 10 s. Az ilyen tipusu relaxaciés folyamatok mechanizmusa nem
teljesen tisztazott, de az ered¢ effektus ebben az esetben a kozeg hémérsékletének
emelkedése. A fluoreszcencia olyan relaxacios folyamat, melynek soran az
elektromagneses sugarzas hatasara gerjesztett atomok, vagy molekuladk fotonok
kisugarzasa mellett kerilnek alapallapotba (35. abra C része). A fluoreszcencias
folyamat soran a relaxacio az elektrongerjesztett allapotok alsé rezgeési szintjeirdl az
elektrongerjesztett alapallapot kulonb6zé rezgési energiaszintjeire toérténik. Ennek
kovetkeztében a kisugarzott fény energidja mindig kisebb, mint a besugarzo fényé. A
A1 és A"; vonalak energiaszintjei azonosak az abszorpcios diagram A'; €s A"
vonalainak energiaszintjeivel. Ezeket a vonalakat rezonancia vonalaknak nevezzik
(a felvett és a kisugarzott energia azonos). A tobbi fluoreszcencias vonal kisebb
energiavaltozasnak, azaz nagyobb hullamhosszu kibocsatott sugarzasnak felel meg.
A fluoreszcencias saveltolodast Stokes-féle eltolodasnak is nevezik.

|zz6 szilard testek folytonos sugarzast bocsatanak ki. Az ilyen tipusu (hd) sugarzast
feketetest sugarzdsnak nevezzik. A kibocsatott sugarzas intenzitdsa, spektralis
eloszlasa gyakorlatilag csak a fellilet hémérsékletétél fligg, s az anyag minéségétdl
flggetlen. A 36. abra diagramjan lathato feketetest gérbék maximuma a hémérséklet
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novekedésével eltolodik a nagyobb energidk iranyaba, s a kisugarzott 6sszes
energia (a goOrbe alatti terllet) is né. 1zzd szilard anyagokat, mint folytonos
fényforrasokat mind a lathatd, mind az infravorés tartomanyban mikodé analitikai
miszerekben alkalmaznak.

10* :
o0 Xenon ivlampa
v I I
> Szén ivlampa
:; 103 N |
@ N Wolfram lampa
L I
oo Nernst égé
o *
S 10° //\\* —— 6000K —
- |
N — 4000 K
\m |
> 10 /| /_w 3000K —
(%]
/ 2000 K
|
1 ]
500 1000 1500 2000 2500 3000

Hullamhossz, nm
36. abra Feketetest gorbék.

7.6. Az emittalt sugarzas hullamhossz szerinti felbontasa

A korszerl készulékekben un. optikai racsot alkalmaznak, mely a kevert
sugarzast a fenyelhajlas és interferencia jelensége alapjan bontja fel. Optikai
Uvegfellletre specialis profili gyémantkésekkel egyenletes osztasu (ekvidisztans)
rovatkakat karcolnak, majd az igy kapott fellletre vakuumban aluminiumot gézdinek.
Az Un. Echelette-racs flirészfog kiképzésl (37. abra).

Ha az optikai rdcsra a racs normalisahoz képest a beesési szdggel kollimalt,
monokromatikus sugéarzéas esik, az f szégben verddik vissza. A beesési pontok elemi
hullamok kiinduldpontjainak tekintheték (Hugghens-elv). Interferencia révén adott o
€s B szogek esetén csak adott A hullamhosszi - vagy a A egész szamu
tobbszdroseinek megfelelé - fény jelenik meg a racsrol visszavert sugarzasban
(konstruktiv interferencia). Mivel az egymassal azonos fazisban 1évé 1 és 2 jell
monokromatikus fénysugarak kozul a 2 jeli a CD tavolsaggal nagyobb utat tesz meg
a beérkezésig, s a visszaver6d6 sugarak kozul az 1 jell az AB szakasszal nagyobb
utat tesz meg az ismét azonos fazisban valé haladasig, szlikséges, hogy az eredd
utktlonbség a hullamhossz egész szamu tobbszorése legyen:
ni = (CD-AB) ahol nareflexié rendjét jeldli.

Dr. Pokol Gyorgy Kdrnyezeti analitika 71



Rancsnormalis

3. | 1 Visszaverédé

. sugarzas
Monokromatikus " 9

bees6 sugarzas | Z
2 |

|

|

w

A
o
A

37. abra Fényfelbontas optikai racson.

Tekintettel arra, hogy a CAD sz0g a-val, a BDA sz0g B-val egyezik meg (meréleges
szaru szogek), felirhatjuk, hogy

CD=dsina és AB =dsin .
Ebbél az un. racsegyenletet kapjuk:
ni = d(sina-sinp) 10.

ahol a d az un. racsallandé.

Ha a bees6 és a visszaver6dd fény a racsnormalis ugyanazon oldalara esik, a
racsegyenlet a kovetkezbképpen irhaté fel:

nA =d (sin o + sin B) 11.

Optikai racsok nemcsak sik, hanem homoru feliileten is kialakithatok (konkav
racsok). A homoru racs esetében nincs szilkség az olyan segéd-optikai elemekre,
mint pl. kollimator (parhuzamositd) és leképez6 (fokuszald) lencsék vagy tukrok,
mivel a homoru racs mindkét funkciot ellatja. Az ilyen berendezések nagyobb
fényerejliek (kevesebb a szort fény). A legmodernebb optikai miiszerek holografikus
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racsot alkalmaznak. Holografikus racsot ugy allitanak el6, hogy két kollimalt,
monokromatikus |ézerfényt interferaltatnak, s az interferencia gylriket fényérzékeny
optikai fellleten rogzitik (a fellilet lehet konkdv is). A nem-expondlt részek
tukrositésével egy racsszerl felllet nyerhetd, a vonalak (csikok) kozti tavolsag a
racsalland6. A lézerhullamhosszak valtoztatasaval kulonb6z6 (pl. 6000 vonal/mm)
vonalsiriségl holografikus racsokat lehet eléallitani. Az ilyen tipusu racsok elénye a
nagy pontossag, a nagy fényeré és a minimalis szort fény.

Az optikai racsot alkalmazé fényfelbontd berendezések (monokrométorok) egyik
legelterjedtebb valtozata az Ebert-féle racsos monokromator (38. &bra). A
parhuzamositds (kollimélas) és a leképezés (fokuszalds) ugyanazon tukor két
kilonbozé részén torténik. Az abran a racsrol reflektalédd harom fénysugar harom
kulonboz6 hullamhosszt reprezental. A kilépé rést elhagyo fénysugar hullamhossza a
racs mozgatasaval valtoztathato.

parhuzamosité rész

Belépd
/ rés
Belépd -
fény — e
Réacs (VB

Kilép6
fény

Kilép6

rés

leképezb rész

38. dbra Ebert-féle racsos monokromator.

Bizonyos esetekben - pl. célmlszereknél - elegendd egyetlen hullamhoz, vagy egy
szilk tartomany vizsgalata. llyenkor nincs szikség draga monokromatorok
alkalmazaséara, mivel a kivant hullamhossz kivalasztasa interferencia-sz(iré
segitségével is megoldhatd. Az interferencia-sz(ir6k olyan ablakok, amelyek csak egy
nagyon szik hullamhossz tartomanyt engednek at. Az interferencia szlrok vékony,
atlatsz6 CaF, vagy MgF, rétegbél allnak, melyet két féligatereszté ezlst réteg
szendvicsszerlen kdzrefog (39. abra).
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39. dbra Interferencia-sziiré felépitése.

Ha a szlir6re egy kollimalt sugarzas esik, annak egy része reflektalodik, egy része
pedig athalad az els6 ezust rétegen. Az athaladoé sugarnyalab a masodik ezust
rétegen hasonloképpen megoszlik. Ha a masodik ezustrétegrél reflektalédd sugarzas
a kivalasztott hulldmhossznak felel meg, akkor az - az elsé ezist réteg belsd
oldalardl visszaverédve - egy ugyanolyan hullamhosszu belép6 sugarral azonos
fazisban fog haladni. Ily médon er6sité interferencia jon létre. Minden mas
hullamhossz esetén kioltas 1ép fel.

Az atlatszo dielektrikum (CaF,, MgF,) b vastagsaga, n térésmutatdja és az
ateresztett sugarzas A hullamhossza kdzott a kdvetkezd 6sszefliggés all fenn:

n.=2bn 12.

ahol n egész szam az interferencia rendje.
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Pannon Egyetem Kdrnyezetmérnoki Tudastar Sorozatszerkeszto:
Kornyezetmérnoki Szak 5. kotet Dr. Domokos Endre

8. Ultraibolya-lathato (UV-VIS) spektroszkopia

Az ultraibolya és a lathaté tartomanyba es6é sugarzas elnyelése a molekula
kotbelektronjainak gerjesztését eredményezi. Ezért az abszorpciés savokhoz
rendelhetd hullamhossz értékek és a vizsgalt molekulakban lévé kotések tipusai
kozott korrelacio allapithaté meg. Az UV-VIS spektroszkopia legnagyobb elénye,
hogy segitségével az abszorbedl6 funkcios csoportot tartalmazé vegyllet mennyiségi
meghatarozasa végezhet6 el.

Az elnyeld (kromofdr) csoportokat tartalmazé molekulak elektronspektruma 6sszetett,
mivel az elektronatmenetekre rezgési atmenetek is szuperponélédnak, s igy széles
abszorpcios savok jelennek meg. Az energiaelnyelési folyamatban azok az
elektronok vesznek részt, amelyek tobb atomhoz is tartoznak (kétéelektronok), vagy
amelyek nem-koté elektronként bizonyos atomokhoz (pl. oxigén, halogének, kén,
nitrogén) kézel helyezkednek el. Az egyszeres kdtésnek megfelel6 molekulapalyakat
c-palyaknak (orbitdloknak) nevezzilk, melyek a kotés tengelye kordl
forgasszimmetrikus toltéssiriiség eloszlast mutatnak (40. abra).

(a) o orbital (c) o* orbital

o P
" \

(b) 1 orbital (d)mr* orbital

40. dbra A o és 7 elektronok siiriiségeloszlasa.
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A n-molekulapélyak az atomi m-orbitalok parhuzamos atfedésével alakulnak ki. A o
és n elektronok mellett sok szerves molekula tartalmaz nem-kété (n) elektronokat. A
haromféle elektront tartalmaz6 molekulak tipikus példaja a formaldehid (41. abra).
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41. dbra Formaldehid molekulapalyai.

A sugarzas elnyelése kovetkeztében négyféle elektronatmenet lehetséges:

c—>06* n—oo* non* é non*

o* Lazito
A A
TO* ité
'y Lazito
(4]
2 B ®
=2 | & ] |
o o) B c c
m .o 144
n Nemkoto
T Koto
o Koto

42. 4bra Molekulapalyak és kiilonboz tipusiu elektronok energiaszintjei.

A oc— o* atmenet kovetkeztében egy elektron a ¢ kétéorbitalrél a o* lazitd orbitalra
kerll, mely viszonylag nagy energiavaltozassal jar (vakuum-UV tartomany). Pl
metan esetében (C-H kotés) az abszorpciés maximum 125 nm-nél jelentkezik. Az n
— o* atmenetek energiasziikséglete kisebb, az abszorpciés savok a 150-250 nm
tartomanyban jelentkeznek (pl. CH3CI esetében 173 nm). Az n —» * és ©1 —» =n*
atmenetek a meéréstechnikailag legkényelmesebb (200-700 nm) tartomanyban
jelentkeznek, igy a szerves anyagok analizise a legtdbb esetben az ezen
atmenetekhez tartoz6 (telitetlen) kromofér csoportokra épdl. Oldatban az n — =*
atmenetek az olddszer polaritasanak névekedéseével a rovidebb hullamhosszak felé
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tolédnak el (kék-eltolédas). Ennek oka a nem-kotd elektronpar (maganyos par)
szolvatacioja, amely az n orbital energiaszintjét csokkenti. A legnagyobb eltolodas
(kb. 30 nm) viz, vagy alkohol olddszer jelenlétében észlelhetd, mivel az olddszer
protonjai a nem-koété elektronparral hidrogén-hid kotést Iétesitenek. A leggyakoribb
szerves kromofor csoportokat az oldészer és az abszorpciés maximumok helyének
feltiintetésével a 1. tablazat tartalmazza.

A n elektronok delokalizacidja kovetkeztében a n* orbital energiaszintje cstkken, igy
az abszorpcios maximum a nagyobb hulldmhosszak iranydba tolédik el. Aroméas
vegylletek esetében a m — w* atmenetek harom abszorpcidés sav megjelenését
eredményezik, melyek helyét a gylir( szubsztituensek jelentésen befolyasoljak.

Kromofoér Példa Oldoszer Amax, NM €max.
Alkén CegH13CH=CH, n-heptan 177 13,000
Konjugélt alkén CH,=CHCH=CH, n-heptan 217 21,000
Alkin CsH11C=C-CHj3 n-heptan 178 10,000

196 2000

225 160

Karbonil CH3(C=0)CHj3 n-hexan 186 1000
280 16

CH3(C=0O)H n-hexan 180 nagy

293 12

Karboxil CH3(C=0)OH etanol 204 41
Amido CH3(C=0)NH, viz 214 60
Azo CH3N=NCHjs etanol 339 5
Nitro CH3NO, izooktan 280 22
Nitrozo C4H9NO etiléter 300 100
665 20

Nitrat C,H50NO, dioxan 270 12
Aromas benzol n-hexan 204 7900
256 200

10. tbldzat Néhany gyakori szerves kromofor csoport abszorpcios jellemzdi.

Azokat az atomcsoportokat, amelyek onmagukban nem abszorbealnak, de a
kromofor savokat a nagyobb hullamhosszi tartomany felé eltoljak, auxokrom
csoportoknak nevezzik. A benzol esetében az -OH és az -NH, szubsztituensek
auxokrom hatéast fejtenek ki. Az auxokrém csoportok legalabb egy n elektronpart
tartalmaznak, amelyek a gylri & elektronjaival koélcsonhatasba lépve a =n* allapotot
stabilizaljak, mely energiacsokkenéssel jar (vords-eltolodas). Az atmenetiféemek 6t
részlegesen betoltétt d orbitéllal rendelkeznek, s mindegyik orbitalon egy-egy
elektronpar foglalhat helyet. Az atmenetifém ionok esetében a d orbitalok
energiaszintjei kulonbdzéek. (Bar kilsé elektromos tér hianyaban az 6t d orbitl
azonos energiaszinten van, oldatban t6rténdé komplexképzddés esetén a donor-
elektronpar és a d orbitalok elektronjai kozott fellépé elektromos taszitas
kovetkeztében az energiaszintek felhasadnak). Fényelnyelés hatasara az elektronok
az alacsonyabb energiaszintli d szintekrél magasabb d szintekre kertilnek (43. abra).
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43. dbra Atmenetifém-ion akvakomplexek abszorpcids spektruma.

Analitikai szempontbdl nagy jelentésége van az un. toltésatviteli-komplexeknek.
llyen komplexek pl. a vas (lll)-rodanid, a vas(ll)-o-fenantrolin, a Is-ion, valamint a
berlini-kék (ferro/ferri-cianid). Az ilyen tipust vegyuletekben az egyik partner
elektron-donor a masik elektron-akceptorként viselkedik. Fény hatasara a donor
elektronja az akceptor orbitaljara keril at, melynek kovetkeztében a gerjesztett
allapot egy bels6é redox folyamat eredménye. A vas(lll)-rodanid esetében pl. egy
foton abszorpcioja egy elektron atlépését eredményezi a rodanid iontdl a vas(lll)-ion
orbitaljara. Ily médon a gerjesztett komplexben vas(ll)-ion és rodanid-gyok van jelen.

Az UV-VIS spektroszkopia tipikus mennyiségi analitikai médszer. Szervetlen és
szerves anyagok mennyiségi meghatarozasa 1-3 % relativ hibaval 10*-10° M/dm?
kimutatasi hatarral végezhet6 el. A modszer alkalmazasi terulete rendkivul
széleskorl. A klinikai analizisek tobb, mint 90 %-at pl. UV-VIS spektroszkopiali
modszerrel végzik el. Egy nem-abszorbealdé anyag meghatarozasa oly maodon
végezhetd el, hogy olyan szelektiv reakciéba visszuk, amely mar abszorbeald
terméket ad. llyen tipikus szervetlen reagens pl. a rodanid-ion (vas, kobalt
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meghatarozasra), a hidrogén-peroxid (tithn, vanadium, krom meghatarozasara). A
szerves kelatképzd reagensek kozil jol ismert az o-fenantrolin  (vas
meghatédrozaséara) és a dimetil-glioxim (nikkel analizisére).

Egy fotometridas analizis soran el6sz6r az abszorbancia-hullamhossz 0sszefiiggés
(spektrum) segitségével kivalasztjuk azt az abszorpcidés csucsot (hullamhosszat),
amelynél a mérést végezzik. Ezutdn standard oldatok segitségével kalibracios
gorbét vesziink fel, s megallapitjuk azt a koncentracié tartomanyt, amelyen belll a
Lambert-Beer torvény érvényes:

A=lgl/l=¢ech 13.

ahol A az abszorbancia,
lo a beeso fény intenzitéasa,
I a mintat elhagyé fénynyalab intenzitésa,
€ a molaris abszorpcios koefficiens,
c a koncentracié (mol/dm?®) és
b az oldatréteg vastagsaga (cm).

Tekintettel arra, hogy a mért abszorbancia a koncentracién és a hullamhosszon kivil
fugghet az oldat pH-jatél, az oldat dsszetételétdl, zavaré anyagok jelenlététdl, stb. a
kalibracios gorbe felvétele mindig ajanlott. Egy oldatban adott hullamhosszon mért
telies abszorbancia a jelenlévd egyedi (abszorbeald) komponensek
abszorbanciainak 0sszegével egyezik meg. Ez lehetéséget ad arra, hogy egy elegy
komponenseit mennyiségileg meghatarozzuk. Ha pl. egy oldatban M és N anyag van
jelen, s abszorpcios spektrumuk atfed (44. abra), az abszorbancia meghatarozasat
két kildnbdz6 (A1 €s A,) hullamhosszon végezzik el:

A'=¢uvbecy+enbey (Xl-nél)

A"=¢g"vbcy+e'nbey (Xz-nél)

Ha a négy molaris abszorpcios koefficienst (g'w, €'n, €"m, €'n) KUION-KUIGN M és N
standard oldatdval meghatarozzuk, a mért abszorbancia értékek (A' és A")
ismeretében a cy és cy koncentraciok kiszamithatok.

Az UV-VIS tartomanyban alkalmazhaté legmodernebb spektrométerek az an.
kétfényutas miszerek. A 45. abra egy tipikus kétfényutas spektrométer elvi vazlatat
mutatja be. A fényforras fénye az optikai szirén (vagy a monokromatoron) keresztul
egy forgd szektor-tukor segitségével valtakozva a méré- ill. a referencia cellan halad
at.
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44, dbra Kétkomponensii elegy abszorpcids spektruma.
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45, dbra Kétfényutas UV-VIS spektrométer elvi felépitése.
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A referencia cellaba a tiszta olddszert, vagy a mérend6 alkotét nem tartalmazoé
oldatot, a mérdcellaba pedig a mérendd oldatot helyezzik el. A tiszta oldészeren
vagy oldaton athalad6 fénynyalab intenzitasat egy optikai ék addig csokkenti, amig
az pontosan megegyezik a mintan athalado fénynyalab intenzitdsaval. A vizsgalt
oldat transzmittanciaja vagy abszorbancidja az €k helyzete alapjan olvashat6 le. A
kétfényutas berendezés elbnye, hogy nem érzékeny a forras intenzitas valtozasara,
valamint a detektor és az erdsit6 jeltorzitd hatasara.

Az UV-VIS spektroszkopiaban fényforrasként olyan lampéak alkalmazhatok, amelyek
folyamatos fénykibocsatasa széles hullamhossz tartomanyban nem mutat drasztikus
valtozast. Az egyik legtipikusabb UV-fényforrds a deutérium-lampa. A lampéban
lévé kisnyomasu deutérium kis feszultségl ivkisulés hatasara (egy fltott oxid-
bevonatu izzészal és egy fémelektréd kozott) gerjesztddik, majd a gerjesztett
molekula két deutérium atomra bomlik UV-foton kibocsatasa mellett:

Dy + Eelektron > D2*—>D'+ D"+ h v

ahol  Dy* a gerjesztett deutérium molekulat,

crer

A folyamat energiamérlege a kovetkez6:
Eelektron = Epo» = Ep + Ep+ h v

Ahol Epz* a D,* molekula kvantalt (adott nagysagu) energiajat, s Ep és Ep- pedig a
keletkezd két deutérium atom kinetikus energigjat jeloli. Mivel a keletkezd deutérium
atomok energiajanak o6sszege 0 és Epy,* kozott folyamatosan valtozik, ennek
megfelel6en fog valtozni a kisugarzott foton energiaja (frekvencigja) is. Vagyis, ha a
keletkezett deutérium atomok Kkinetikus energidja kicsi, a foton energigja
(frekvenciaja) nagy és forditva. Ily médon olyan folytonos spektrum keletkezik, amely
kb. 160 nm-tél a lathato tartomany elejéig terjed. A lathatd és kozeli IR tartomanyban
leggyakrabban wolfram-ldampét alkalmaznak. Az izz6 wolfram-szal energia eloszlasa
olyan feketetest kisugarzasanak felel meg, mely 2870 K hdémérsékletli. A
wolframszélas izz6ldmpa a 350-2500 nm tartomanyban alkalmazhat6. A wolfram
izzészalas halogén lampak kis mennyiségi jédot tartalmaznak, amely az élettartamot
mintegy kétszeresére noveli. Az izzészalbdl elgbzolgd wolfram a joddal Wl,-ot képez,
mely az izzoszalnak Utkdzve elbomlik, s a fém az izzészalon ismét lerakodik. A
xenon-lampéak nagyintenzitdsu fényt bocsatanak ki a 250-600 nm tartomanyban, s
széleskori  alkalmazasra tettek szert. Az  UV-VIS  spektroszkdpiaban
monokromatorként leggyakrabban optikai racsot vagy optikai sz(irét, detektorként
pedig fotoelektron-sokszorozo6t alkalmaznak (46. abra). A fotoelektron-sokszorozés
detektor mikodése a szekunder elektron emisszién alapul. A kis kilépési munkaju
fémbdl készult elektrodra (dinddara) esé fotonok a fémbdl elektronokat Iéptetnek ki,
amelyek a kovetkez6 —mintegy 90 V-al pozitivabb potencialon 1évé- elektrédba nagy
sebességgel becsapodva Ujabb elektronok kilépését okozzak. A masodik dinddabol
kilep6 szekunder elektronok a kovetkez6 (az el6z6h6z képest ugyancsak 90 V-al
pozitivabb potencialon lév6) dindbdaba Utkdzve hatvanyozott szamu elektron kilépését
eredményezik. Egy kilenc din6das sokszoroz6 alkalmazasaval pl. egyetlen beesé
foton mintegy 10° — 10’ db elektron kilépését idézheti eld, melyek az andd altal
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O0sszegydjtve (anéd-aram formajaban) erdsités utan a beesd sugarzas intenzitasaval
aranyos jelként mérheték.
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46. dbra A fotoelektron-sokszorozés detektor miikodési elve.

9. Lumineszcencia spektroszkopia

A molekularis fluoreszcencia, foszforeszcencia és kemilumineszcencia
targykorébe tartoznak azok az analitikai médszerek, amelyek segitségével gerjesztett
molekuldk emisszids spektrumaibdl minéségi és mennyiségi informacidék nyerhetdk.
Ezeket a mobdszereket 0Osszefoglaldé néven lumineszcencids modszereknek
nevezzuk.

A fluoreszcencia és a foszforeszcencia annyiban hasonlo jelenségek, hogy a
molekula gerjesztését fotonok abszorpcidja okozza (a két jelenséget ezért
egyuttesen fotolumineszcencianak is nevezik). Mig azonban a fluoreszcencia révid
ideig (< 10™ s) tartd fénykibocsatast jelent, a foszforeszcencias fényemisszié akar
percekig (vagy meég hosszabb ideig is) eltarthat, mivel a gerjesztés soran az
elektronspinben is valtozas kovetkezik be. Mindkét esetben azonban a kisugarzott
fény hullamhossza nagyobb, mint a gerjeszté fényé (35. &abra C része).
Kemilumineszcenciardl akkor beszélink, ha egy olyan gerjesztett molekula emittal,
amely egy kémiai reakciéban keletkezik. A lumineszcencias mddszerek elénye az
abszorpcidos spektroszkdpiaval szemben a nagy érzékenység (ppb-tartomany), a
széles koncentraciéo tartomanyban linearis jelvaltozas és a nagy szelektivitas. A
lumineszcencias technikak azonban nem alkalmazhatok olyan széles kdrben, mint az
abszorpcios modszerek, mivel a lumineszcenciara hajlamos kémiai rendszerek
szdma viszonylag Kicsi.

Az abszorpcios és a fluoreszcencias spektrum kozelitbleg tukorszimmetrikus. A 47.
abra grafikonjan pl. 1 ppm antracén gerjesztési (abszorpcidés) €és emisszios
(fluoreszcencias) spektruma lathatd. Bar elvileg minden abszorbealé molekula képes
fluoreszcenciara, a gyakorlatban a legtébb esetben a sugarzasmentes relaxacio
gyorsabban lejatszodik. A fluoreszkaldé molekulak szaméat az Osszes gerjesztett
molekuldhoz viszonyitva az un. kvantumhatasfok adja meg. Ez az erbsen
fluoreszkaldé molekulak esetében (pl. fluoreszcein) kézel egy, mig a fluoreszcenciara
nem hajlamos molekulak esetében kozel 0.
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47. dbra Antracén abszorpcios és fluoreszcencias spektruma.

Az aromas vegyulletek erésen fluoreszkalnak, intenzitasuk a kondenzalt gylrik
szamanak novekedésével n6. A fluoreszcencias hajlam er6sen 0sszefugg a molekula
merevségével.

C
H,)

Fluorén Bifenil

48. dbra Fluorén és bifenil molekula szerkezete.

A fluorén esetében (48. abra) pl. a kvantumhatasfok kézel 1.0, mig a bifenil esetében
csak mintegy 0.2. A kilénbség oka az, hogy a metilén csoport a molekulat merevve
teszi, igy a sugarzasmentes relaxacid lehetéségét jelentésen csokkenti. A
fluoreszcencias spektrum regisztralasara alkalmas berendezések a
spektrofluoriméterek. 49. abra egy spektrofluoriméter blokkvazlatat mutatja.
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49. dbra Spektrofluoriméter elvi felépitése.

Bar a fluoreszcencias sugarzas a mintabdl minden iranyban terjed,
meéréstechnikailag a legmegfelel6bb elrendezés a gerjesztdé sugarzas iranyara
merdéleges detektalas.

A fluorimetrias modszerek 1-3 nagysagrenddel nagyobb érzékenységliek, mint az
abszorpcios technikdk. Ennek els6sorban az az oka, hogy a koncentracié-aranyos jel
a gerjeszt6 fényforras intenzitasatol fuggetlentl mérhet6 (mig a spektrofotometriaban
az abszorbancia a minta el6tt és a minta utan mért intenzitasok hanyadosanak
logaritmusaval aranyos). Szervetlen kationok fluoreszcencids analizise olyan
kelatképzd reagensekkel (pl. oxin) valésithaté meg, melyekkel a keletkez6 komplex
fluoreszkal.

10. Az UV-VIS spektroszkopia kdrnyezetvédelmi
alkalmazasai

A taplaléklancba bekerll6 toxikus elemek (els6sorban nehézfémek) meghatarozasa
gyorsan és egyszerlien elvégezhetd atomspektroszkdpiai moédszerek (pl. ICP-OES,
AAS) segitségével. Ha azonban arra is kivancsiak vagyunk, hogy az egyes elemek
milyen formaban vannak jelen a vizsgalt mintdban (speciacios analizis), akkor
molekulaspektroszkdpiai modszereket kell alkalmazni.
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A felszini vizekben a toxikus elemek kulonféle vegyértékallapotban szabadon, illetve
kllonb6z6 vizoldhaté szerves, vagy szervetlen komplexben kotott formaban
fordulhatnak el6. A toxicitas jelentds mértékben fugg az el6fordulas formajatol és a
koncentraciotol. igy pl. a krém(lll)-ion sokkal kevésbé toxikus, mint a krom(V1)-ion. A
Zn(l)-ion kis koncentraciéban nélkulozhetetlen az él6 szervezet szamara, mig
nagyobb koncentracidban mérgez6 hatasu. A kilonb6zé vegyérték allapotu fémionok
UV-VIS spektrofotometrids meghatarozasa kozvetlenll vizes oldatban, vagy
valamilyen szerves extrahalészer alkalmazasaval (szerves fazisban) végezhetd el.
igy pl. a vas(lll)-ionok orto-fenantrolin reagens hozzaadasara vords szin(i komplexet
képeznek, mely 540 nm-en fotometralhatd. Az 6sszes vastartalom meghatarozasa
céljabdl a vas(lll)-ionokat hidroxilamin-hidrokloriddal elézetesen redukalni kell. A két
meérés kuldonbsége a vas(lll)-ionok mennyiségét adja meg.

A difenil-karbazid savas kézegben csak a krém(VI)-ionokkal (CrO4, Cr,0;%) képez
ibolyaszini komplexet, melynek intenzitasa 540 nm-en mérhetd. A reakcié soran a
krom(VI)-ionok a difenil-karbazidot difenil-karbazonna oxidaljak, mikézben krom(lll)-
ionokk& redukaldédnak. A krom(lll)-ionok a difenil-karbazonnal kelat tipusu komplexet
képeznek. Az 6sszes kromtartalom a krom(lll)-ionok (pl. KMnOy-tal valo) oxidalasa
utan, a krom(VI) formaban mérhet6, s a két mérés kulonbségebdl a krom(lll)-ionok
mennyisége kiszamithato. Néhany fontos fémion spektrometrias meghatarozasanak
paramétereit a 11. tdblazat tartalmazza.

Felszini vizek ammonia (illetve NH, -ion) tartalmat spektrometrids modszerrel,
indofenolkék formajaban hatarozhatjuk meg (szennyvizek esetében az oldott
ammoniat el6zetesen gyengén lugos kozegbdl desztillacioval eltavolitjuk, az
ammonia megkotésére borsavat alkalmazunk). A meghatarozas soran az ammaoniat
hipoklorit-ionok jelenlétében fenollal reagaltatjuk, s a keletkezett kékszini
indofenolvegyiletet kb. 670 nm-en fotometraljuk.

lon Reagens Szin Hullam- pH Extraha-l6szer | Kimutatasi hatar-

hossz koncentracio
(nm) (mg-dm™)

Cd(n ditizon vOros 515 10-12 szén-tetraklorid 0,01

Cr(VI1) | difenil-karbazid | voros-ibolya 540 2< - 0,05

Cu(ll dikupral sargas-barna 430 4-6 - 0,02

Fe(ll) o-fenantrolin narancs- 540 3,5-5,5 - 0,02

voros
Fe(lll) szulfo- bordd 500 1-4 - 0,04
szalicilsav

Hg(l1) ditizon narancs 500 4-5 kloroform 0,05

Ni(11) dimetil-glioxim vOros 540 8-9 - 0,2

Pb(11) ditizon rézsaszin 520 11,5 kloroform 0,005

Zn(ll) ditizon vOros 530 4-7 szén-tetraklorid 0,01

11. tablazat Fontosabb fémionok spektrofotometrias meghatarozasanak korilményei
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Az ammonia-meghatarozas reakcidegyenletei:

fenol fenol
NHy + 00T ——> OGN_C. it

O

AN

\ _

indofenol anion kék
50. abra Az ammonia-meghatarozas reakciéegyenletei I.

A felszini vizekben eléforduld fenolvegyuletek kellemetlen iz- és szaghatasuk miatt
az ivévizet akkor is fogyasztasra alkalmatlanna teszik, ha koncentraciéjuk nem éri el
az egészseégugyi hatarértéket. A klérozas kovetkeztében keletkez6 kloérfenolok ezt a
kellemetlen hatast tovabb fokozzak. Fenolok spektrofotometriAs meghatarozasa 4-
amino-antipirinnel  (1-fenol-2,3-dimetil-4-amino-5-pirazolonnal) valé reakciéval
torténik, voros verlugso (Ks[Fe(CN)g)) jelenlétében:

OH

N
Ve
H3C—N" “c=0 HaC—N~

+ \ | - \

51. &bra Az ammonia-meghatarozas reakcioegyenletei I1.

A meghatarozas 510 nm-en végezhetd el, a Kkalibraciés gorbe felvételéhez
standardként fenolt hasznalunk. (igy a kiilénb6zd fenolvegyiiletekbdl keletkezé
szines komplex fenolként kertl meghatarozasra, s az eredményt ,fenol-index” -ként
adjuk meg). Azok a fenolvegyuletek, amelyek para helyzetben alkil-, aril-, nitro-, vagy
nitrozé-szubsztituenseket tartalmaznak, ezzel a modszerrel nem vizsgalhatok. A
para-helyzetl halogén-, karbonil-, szulfo-, vagy hidroxil-csoportokat a reagens
leszoritja, igy ezek a vegyuletek a médszer segitségével vizsgalhatok.
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11. UV-VIS gazanalizis

Az UV-VIS tartomanyban uzemeld Iégszennyezés meérd berendezések abszorpcids,
fluoreszcencias és kemilumineszcencias elven mikddnek. A kereskedelmi
forgalomban kaphaté, folyamatos mikddési analizatorok automatikus izemmaodban,
programozhaté koncentracié tartomanyban minimalis karbantartas mellett
uzemeltethetOk. A beszivott leveg6, valamint a kalibralo gazok aramlasi sebességét
€s nyomasat mikroprocesszorok szabalyozzak. A mérési eredmeények kijelzése és
archivalasa (a vizsgalt levegd homérsékletének és nyomasanak figyelembe
vételével) automatikusan torténik.

Egy folyamatos Uzem( 6zon analizator elvi felépitése az 52. abra mutatja. Az 6zon
az ultraibolya tartomanyban (200-300 nm kozo6tt) széles elnyelési savval rendelkezik.
A mérdcellan atszivott (kb. 1 dm*/perc aramlasi sebességii) levegé 6zon tartalma kis
nyomasu higanyg6z lampa 253,7 nm hullamhosszusagu fényét nyeli el, s a maradék
intenzitast (I) cézium-tellurid

* mintagaz

Porszlré

%

S;wattyu. L a4 <« Kalibrald
aramlas > az
szabalyoz6 Ozon k
S
X UV-lampa
o
2 i

52. abra Folytonos iizemii 6zon analizator elvi felépitése

detektor érzékeli. A mérési ciklus (kb. 5 masodperc) utan a levegéminta az 6zon-
szelektiv szrén halad keresztll, s a detektor ebben a ciklusban az ézonmentes
levegbn athaladd intenzitast méri (lp). A mlszer ezutan a Lambert-Beer térvény
alapjdn szamolt 6zon koncentraciot kijelzi. A kimutatasi hatar 1 ppb 6zon, a
maximalis mérhet6 koncentracié altalaban 10 ppm.
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A fluoreszcencias elven mikodé levegd analizatorok tipikus példaja a folyamatos
Uuzem( kén-dioxid monitor (53. abra).

+ mintagaz

Porszird

Szénhidrogén
sz(iré

X
Kalibralo
gaz ——D<——

Tiszta
levegb

Szivattyd,
<«—— aramlas
szabalyoz6

szlré

UV-lampa

fénycsapda
(a nem abszorbealt
sugarzas elnyelése)

Detektor

53. &bra Folytonos iizemii kén-dioxid analizator elvi felépitése

A vizsgalandd levegbé egy porsziirébn, majd egy — az aromas szénhidrogének
megkotésere alkalmas — szlir6berendezésen keresztll jut be a reakcid cellaba,
melynek hémérsékletét egy flitésszabalyozé rendszer 40-45 °C-on tartja. A kén-
dioxid molekuldk gerjesztésére egy kis nyomasu cink-géz lampat alkalmaznak, mely
214 nm hullamhosszusagu UV-fényt bocsat ki. A gerjesztett kén-dioxid molekulak
relaxacidja soran kibocsatott sugarzas egy optikai szlrén keresztul a meréleges
elrendezésl fotoelektronsokszorozés detektorba jut. A kibocsatott — 350 nm
hulldAmhosszu — fluoreszcencias sugérzas intenzitdsa és a kén-dioxid koncentracio
kozott linearis 6sszefliggés van. A berendezés kalibralasara ismert koncentracioju
gazkeveréket, vagy permeaciés csdvet alkalmaznak. A miszer 10 ppm maximalis
SO, koncentracio hatarig zemel, a kimutatasi hatar 1 ppb kén-dioxid.
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VA

A levegd nitrogén-oxid folyamatos  meghatéarozasara
kemilumineszcencias elven Uzemeld analizatorokat alkalmaznak. A mérés soran a
leveg6 NO-tartalméat 6zonnal NO,-d& oxidaljak:

NO +0, — NO, +0,

A reakcioban keletkezd gerjesztett allapotu NO, az alapallapotba relaxalva a 600-
1200 nm tartomanyba es6 sugarzast bocsat ki:

NO, — NO, +hv

A 60 °C hémeérseékletl reakcid cellat a fotoelektronsokszoroz6tol egy optikai szird
valasztja el, amely csak a 610 nm feletti sugarzast engedi at (ezéltal a
szénhidrogének zavaré hatasa kikuszobolhetd). A levegé NO,-tartalmanak
meghatarozas céljabol a beszivott levegét egy 380 °C-on Uzemel6, molibdén
katalizatort tartalmazé konverteren vezetjuk keresztil, mely az NO,-ot NO-d&
redukalja:

2NO,—* ,2NO +0,

Egy kereskedelmi forgalomban 1évé NO analizator elvi felépitése az 54. abra rajzan
lathato.

* mintagaz
levegb
Porsz(ré l g
k sz(ir6-
Kalibralé Os. <« patron,
gaz generator szarito
D
> szivattyd,
aramlas —
y szabalyozé
NO,/NO
konvektor
\

Reakcié kamra

szlré

Detektor

54. &bra Folyamatos iizemii NO, analizator elvi felépitése.

Dr. Pokol Gyorgy Kdrnyezeti analitika 89



Az un. NO-ciklusban a vizsgalt levegbt a reakciéo cellaba vezetik, ahol az
O0zongeneratorban elektromos kisuléssel elGallitott o6zonnal oxidaljak. Az
elektronsokszorozos detektor jele a levegd NO-tartalmaval lesz aranyos. Az un. NOy-
ciklusban a levegét el6szor a konverter egységbe, majd a reakcio cellaba vezetik. Ez
esetben a detektor jele a NO és a NO, egyuttes mennyiségével lesz aranyos. A
berendezés 50 ppm felsé koncentracio hatarig uzemeltethetd, a kimutatasi hatar 0,5
ppb NO.

Ma mar olyan hordozhaté spektrofluoriméterek allnak rendelkezésre, amelyek
hangolhato lézerrel (mint valtoztathatd hullamhosszu gerjesztéfény forrassal) és
szaloptikas érzékeld szondaval vannak felszerelve. Ezekkel a kis mintael6készitést
(pl. talajminta extrakciojat) igényl6 kornyezeti mintak PAH és PCB tartalma
vizsgalhato. A pasztazo fluoriméterek (melyek esetében mind a gerjeszt6, mind a
detektalt hulldamhossz folyamatosan valtoztathatd) a kdrnyezetszennyezés helyén
azonositasra, illetve a kondenzalt gylrik szama alapjan t6rténd csoportazonositasra
alkalmazhatok.

Az UV-VIS tartomanyban Uzemel6 spektrofluoriméterek elénye, hogy nagy
érzékenységil, roncsolasmentes vizsgalatokat tesznek lehetévé. Az aromas és
poliaromas vegylletek, fenolok, peszticidek azonositasat a viz és altaldban a nem-
aromas szerves anyagok nem zavarjak.

12. Infravords spektroszkopia

Az infravbéros tartomanyban az elektromagneses sugarzas energigja mar nem
elegendé ahhoz, hogy elektrongerjesztést idézzen el6. A anyag és infravoros
sugarzas kolcsdnhatasa kovetkeztében a molekulak rezgeési és forgasi viszonyai
valtoznak meg. Az infravérds tartomany 3 f& részre oszthatd: a 12,800-4000 cm™
tartomany az un. kozeli IR tartomany. Az analitikai alkalmazasok nagy része a
kdzepes (4000-400 cm™) tartomanyba esik. Az Un. tavoli IR tartomany 400 cm™-tél
10 cm™-ig terjed.

12.1 Az infravorés abszorpcio feltétele

Az infravoros tartomanyban bekdvetkezd energia abszorpcio feltétele — azon kivdl,
hogy a sugarzas frekvencigjanak meg kell egyeznie a molekula rezgési
frekvenciajaval — az is, hogy a molekula rezgése vagy forgasa soran
dipélusmomentum valtozas kovetkezzen be. Csak ilyen kérilmények kdzott képes
ugyanis egy alternalé elektromos tér a molekula egyes atomjaihoz rendelhet6
rezgbmozgas amplitidojat megvaltoztatni. igy pl. a hidrogén-klorid molekula koriil a
toltéseloszlas nem szimmetrikus, mivel a klor korll nagyobb az elektronsiriiség, mint
a hidrogén koérdal. Ennél fogva a hidrogén-klorid molekula jelentds
dipélusmomentummal rendelkezik, vagyis polaris molekula. A dipélusmomentum a
két toltes kulonbségétdl és a két toltés kdozéppontjanak tavolsagatol fugg (e kettd
szorzata). Ha a HCI molekulat olyan elektromagneses sugarzas eéri, melynek
frekvenciaja pontosan megegyezik a molekula természetes rezgési frekvenciajaval,
energia abszorpcio kovetkezik be, s a rezgés amplitidéja megnovekszik. Ha pl.
gondolatban a HCI molekulat olyan homogén elektromos térbe (pl. kondenzéator
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lemezek kozé) tesszik, melynek polaritdsaét a molekula természetes rezgési
frekvenciajanak megfelel6 médon valtoztatjuk, energia abszorpcio 1ép fel (55. abra).
Az egyik félperiédusban a hidrogénen 1évé §* toltés és a negativ fegyverzet, a masik
oldalon a kléron [évé & tOltés és a pozitiv fegyverzet vonzasa a molekulat széthuzza;
a masik félperiédusban a hidrogénen 1évd §* toltés és a pozitiv fegyverzet, valamint a
kléron Iévé & toltés és a negativ fegyverzet taszitdé hatdsa a molekulat 6sszenyomja).
lly mdédon a homogén elektromos tér a molekulaval munkat végez. A gyakorlatban
azonban nincs olyan kondenzator, amely a polaritas valtoztatasat (a kondenzator
lemezek attoltését) megfelelé sebességgel tudna elvégezni. Az IR tartomanyba esé
elektromagneses sugarzas azonban mind az elektromos teret, mind a megfeleld
frekvenciat (a ,kondenzator” polaritas valtoztatasat) biztositani tudja. Ha pl. egy 1000
cm™ hulldmszamG (0.001 cm hulldmhosszd) sugarzast tekintiink, s figyelembe
vesszilk, hogy egy atlagos molekula mérete 10 A (107 c¢m), a hullamhossz 10,000-
szer lesz nagyobb, mint a molekula mérete. A molekula tehat egy kézel linearis
gradiens( elektromos térben van, mely pulzalé ,kondenzator’-ként viselkedik (a
molekulat széthuzza ill. 6sszenyomja). A H, vagy a Cl, molekula nem IR aktiv, mivel
a szimmetrikus toltéseloszlas miatt dipélusmomentummal nem rendelkezik (a
molekulanak nincs & és & ,karja”, melybe az IR sugéarzas elektromos tere
.belekapaszkodhatna”).

H CI H CI
| e—@ |+ +]| O |-
o+ o - <6_+ _5>

55. abra A HCI molekula viselkedése alternalé6 homogén elektromos térben.

12.2. Kétatomos molekulédk rezgési spektroszkopiai
modellje (harmonikus oszcillator modell)

Kétatomos molekulak (pl. a HCI) rezgési spektroszképiai viselkedése els6
kozelitésben egy rugdval Osszekotott két tomegbdél all6 mechanikai rendszer
harmonikus rezgémozgasaval irhato le. Tekintsik el6szor egy fix ponthoz rogzitett
rugoéra felflggesztett m tdomegi test rezgbmozgasat (56. abra A része). Ha a testet
az egyensulyi helyzetétél y tavolsagra kitéritjuk, a visszahuzoé er6 (Hooke torvénye
szerint) a kitéréssel lesz aranyos:

F:-ky 14.

ahol k a rugo er6sségétol fliggd erdallando, a negativ eldjel a visszahuzo erét jeloli.
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56. abra Potencialis energia diagramok

a. harmonikus oszcillator; b. anharmonikus oszcillator.
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Az m tdmegbdl és rugdbdl allé rendszer E potencialis energiaja 0, ha a rendszer
nyugalomban vagy az egyensulyi helyzetben van. Ha azonban a rug6t kihuzzuk vagy
0sszenyomjuk, a rendszer potencidlis energidja a témeg egyensulyi helyzetbe vald
visszatéritéséhez sziikséges munkaval ndvekszik meg. Ha pl. a tdmeget az y
helyzetbél az y + dy helyzetbe mozditjuk el, a munka - s ezen keresztil a potencialis
energia dE megvaltozasa - az er6 és az ut szorzataval egyenld:

dE =- Fdy 15,

Ha az integralast az egyensulyi pozicio (y = 0) és y kozott elvégezzuk, egy egyszeri
harmonikus oszcillator potencialis energia diagramjat kapjuk:

E y
jdE:kIydy
0 0 16.

2

E=_ky (parabola)

N

A potencialis energia akkor maximalis, amikor a rug6 széthluzésa és 6sszenyomasa
az A maximalis amplitadoig torténik, s az egyensulyi helyzetben nullara csokken.

12.3. A rezges frekvenciaja

A tbmeg mozgasa a t id6 fuggvényében Newton masodik torvényébdl vezethetd le:

m -2 = —ky 17.

Ennek az egyenletnek a megoldasa egy olyan periodikus fuggvény, amelynek a
masodik derivaltja az eredeti figgvény és -(k/m) szorzataval egyezik meg. Ennek a
feltételnek egy koszinusz flggvény felel meg, amely a pillanatnyi kitérést a t id6
fuggvenyében a kovetkez6képpen adja meg:

y=AC0S2 vyt 18.

ahol v, a természetes (sajat) rezgési frekvencia, s A az amplitudo.
Az y kitérés masodik derivaltja:
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dZ
dt2/=—4n2vm2Ac052nvmt 19.

Ha a (18.) és (19.) egyenletet a (17.) dsszefliggésbe helyettesitjuk, a kovetkezd
egyenlethez jutunk:

4n’v, *m
Acos2nv, t = TA cos2nv t

melybdl a rezgédmozgas vi, frekvencigja kifejezheto:

Vm_Zn m '

Lathatd, hogy a frekvencia fugg a rugo erejétél és a tomegtdl, nem fugg azonban a
rendszerrel k6zolt energiatdl. Az energia megvaltozasa csak a rezgés amplitudéjat
valtoztatia meg. A levezetett egyenletet kbnnyen alkalmazhatjuk arra az esetre,
amikor egy m; és m, tdmeget egy rugoval kotink 6ssze. Ebben az esetben az m
tomeg helyére az un. redukalt tomeget (u) irjuk:
LIS 21
m, + m,

A rezgési frekvencia tehat két rezg6 tomeg esetén:

1 |k 1 [k(m,+m,) 22
V = - = - "
" 2n\p 2n m,m,

Egy molekularis rezgés analog mdédon kezelhet6 az itt leirt mechanikai modellel. A k
rugéallandé ebben az esetben a kémiai kotés erdallanddjat jelenti. Mig azonban egy
mechanikai rendszer barmilyen pozitiv potencidlis energiat felvehet, egy
kvantummechanikai rendszer csak bizonyos diszkrét energiaszinteken rezeghet,
mely a kovetkez6 egyenlettel adhatd meg:

E=(v+1/2)hvp
ahol  vp, a mechanikai modellb6l szarmazo rezgési frekvencia,
v pedig az un. rezgési kvantumszam, amely 0 és pozitiv
egész szam lehet.
Ha a molekulat olyan sugarzas éri, amely pontosan a AE (kvantalt) energiaszintek

kozotti kulonbségnek felel meg, a molekula energiat nyel el, s eggyel magasabb
gerjesztési szintre kerll. Az egyes rezgési energiaszintek kdzotti kilonbség azonos:

h |k
AE=hv =_— |—
2n \[
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Szobahdémérsékleten a legtobb molekula alapallapotban (v = 0) van:
Eo=12h vy

Az elsb gerjesztési szintnek (v = 1) megfelelé6 E; = 3/2 h v, energiaszintre
kertléshez a molekulat (3/2 h v, - 1/2 h viy) = h vy energiaja sugarzasnak kell érnie.
Az abszorpcios sav helye a hullamszammal a kovetkez6képpen adhaté meg:

-1 kK 5, K
V=_-—|—=53Xx10"" |— 23.
2nc \| pn 1)

ahol ¢ a fénysebesség (cm/s),
k az er6allando (N/m),
u a redukalt tomeg (kg).

Példa:

Szamitsuk ki, hogy a karbonil csoport (C=0) vegyertékrezgése az IR spektrumban
milyen hulldmszamnal jelentkezik?

A szénatom tdmege:

5 kg
12x10 mol
m, = MO® y1atom = 2.0x10%kg
,; atom
6.0x10% ——
mol
Az oxigénatom tdmege:
k
16x10°° gl
m, = MO" w1atom = 2.7x10 % kg
,; atom
6.0x10% ——
mol
A redukalt tomeg:
2.0x107%kg x 2.7 X107 k
o= J 9 _ 11x10® kg

(20+2.7) X107 kg

Mivel a kettds kotés erdallandoja atlagosan 1 x 10° N/m,

N
1x10° —

- 12 S m _
=53x10"% —1——— = 1600cm™
Y cm |[11x10°% kg
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12.4. Anharmonikus oszcillator

A rezg6 tomegek (atomok) kozeledésével/tavolodasaval a potencialis energia
periodikusan valtozik. Az atomok kozeledésekor az atommagok taszitdé hatasa egy
irAnyba hat a kotés visszaallitd erejével, vagyis a potencialis energia meredekebben
emelkedik, mint a mechanikus oszcillator esetében (21.b abra). A kotés
megnyulasakor a visszaallitd er6 (s igy a potencialis energia) a disszociacios energia
kozelében kisebb, a gorbe aszimmetrikussa valik. Tekintettel arra, hogy az infravords
spektroszkdpidban szokasos vizsgalati korilmények kdzott a rezgési kvantumszam v
= 0-rél v = 1-re véltozik (a Av = 2 atmeneteknek megfelel6 un. felharmonikus jelek
a legtobb esetben kis intenzitasuk - kis valdszinlséguk - miatt csak ritkan
észlelheték), a harmonikus és anharmonikus gorbék (modellek) kozott
elhanyagolhato a kilénbség.

12.5. Rezgési modok

Vegyértékrezgesek esetén a rezgbé atomok a vegyértéktengely mentén kdzelednek
és tdvolodnak egymastol, a vegyértékszég nem valtozik meg. Az Uun. deforméciés
rezgések olyan rezgések, amelyek soran a vegyertekszog valtozik, de a kétéshossz
valtozatlan marad. A molekularezgések tipusai a CH, csoport példajan bemutatva a
57. abra rajzain lathatok. Tobbatomos molekulak esetében a lehetséges rezgések
szama a kovetkez6képpen szamolhato ki: egyetlen pont (atom) térbeli helyzetét
harom koordinata hatarozza meg (a tér 3 iranyaba térténhet elmozdulas). N atomos
molekula esetében ez 3N szadmu elmozdulast (szabadsagi fokot) jelent. Ha a
molekula egésze mozdul el a térben, az nem jelent rezgést. Hasonl6éan, a molekula
forgasa esetén sem jon létre a molekulat felépité atomok kdzétt elmozdulas. igy a 3N
szabadsagi fokbol 2 x 3-at le kell vonni. Ily médon a lehetséges rezgések szama 3N -
6 (linearis molekula esetében, mivel a kotés tengelye mentén forgas nem lehetséges,
3N - 5).

A szén-dioxid, mint linearis molekula esetében pl. négy (3x3-5 = 4) normal rezges
lehetséges, ezek kdzul kettd vegyeértékrezgés:

o @ — 0O O @--0

szimmetrikus aszimmetrikus

A szimmetrikus vegyértékrezgés soran dipélusmomentum valtozas nem lép fel, mivel
a két oxigén atom egyszerre kozeledik a szénhez illetve tavolodik el attol. Ennél
fogva ez a rezgés nem infravords aktiv. Az aszimmetrikus vegyértékrezgés esetében
azonban a nett6 toltéseloszlasban periddikus valtozas kovetkezik be, igy 2330 cm™-
nél abszorpcido megy végbe. A maradék két rezgési moéd a CO; oll6z6 mozgasa két
kulonboz6 (egymasra merdleges) sikban:

%M@f%
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A két rezgés azonos energiajd, ezért egyetlen elnyelési sav jelentkezik 667 cm™-nél.
(Az azonos energiaju kvantum-allapotokat degeneralt allapotoknak nevezziik).

Y

Szimmetrikus Aszimmetrikus

(a) Vegyértékrezgés

T

Kaszald Ollézo
+ y + + v -
Bdlogato Torzids

(b) Deformécids rezgés

57. abra Molekularis rezgések tipusai

(+: papir sikja elétt; -: papir sikja mogott).
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12.6. Infravords sugarforrasok és detektorok

Az infravords abszorpcid mérésére alkalmas miszerek folytonos sugarforrassal és
érzékeny detektorral rendelkeznek. A sugarforras folytonos - feketetest - sugarzast
bocsat ki a kivant méreési tartomanyban. A legfontosabb sugarforrasok a Nernst-€gé
(1200-2200 K hoémersekletre felfltott, ritkafoldfém oxidokbdl készult hengeres
fUtétest) és a Globar-égdé (1300-1500 K hémérsékletre ftott szilicium-karbid rad). A
kozeli infravoros tartomanyban wolfram-lampat, mig a tavoli infravorés tartoméanyban
nagynyomasu higanygbz lampat alkalmaznak. (A kvarccsében Iévé higanygézbél
aram athaladaséara olyan plazma alakul ki, amely a tavoli infravorés tartomanyban
folytonos sugéarzast bocsat ki).

Az infravoros detektorok harom altalanos tipusa ismert: a termikus, a piroelektromos
és a fotovezetéses detektorok. A termikus detektorok a sugarzas altal okozott
hémérséklet valtozast mérik. Kis hékapacitassal kell rendelkeznitk, hogy a néhany
ezred °C hoOmérséklet valtozast eérzékelni tudjak. A legegyszeribb termikus
detektorok a termoelemek, termoelem sorok és a bolométerek (fém, vagy félvezetd
ellenallas-h6mérdk).

Korszer(i detektorok a piroelektromos tulajdonsagu triglicin-szulfatbél (TGS) és a
deuteralt triglicin-szulfatbdl (DTGS) allithatok eld. Ha egy dielektromos tulajdonsagu
anyagot elektromos térbe helyezlnk, elektromos polarizacié jon létre, amely az
elektromos tér megszinésével nullara csdkken. Ezzel szemben a piroelektromos
anyagok polarizacioja - a hémérséklettdl er6sen figgd mértékben - a kuls tér
megsziinése utan is megmarad. igy ha egy piroelektromos kristalyt két elektrod kézé
helyezink (melyek k6zil az egyik infravoros-ateresztd), olyan kondenzatort kapunk,
melynek kapacitasa a hdmeérséklet fuggvénye. Az infravordos sugarzas hatasara
bekdvetkez6 hémérséklet valtozas megvaltoztatja a toltéseloszlast a kristalyban,
mely kulsé aramkor segitségével, aramként mérhetd. A piroelektromos kristalyok kis
valaszidejuk miatt elsésorban a Fourier transzformaciés berendezésekben nyertek
alkalmazast.

A fotovezetéses detektorok mikodése azon alapszik, hogy infravoros sugarzas
hatasara a nem vezet6 vegyeérték elektronok felkerllnek egy nagyobb energigju
vezetési savba, s igy az alkalmazott félvezetd detektor elektromos ellenallasa
csokken. A gyakorlatban a folyékony nitrogén hémérsékletén (77 K) tzemel6 MCT
(Hg-Cd-Te) detektorok terjedtek el a legszélesebb korben, mivel valaszidejik,
érzékenységuk kedvezdbb, mint a piroelektromos detektoroké (GC-FTIR, TG-FTIR
berendezésekben kizarélag ezt alkalmazzak).

12.7. Fourier-transzformacios infravoroés spektrometria (FT-
IR)

Barmilyen tipusu infravorés spektrométer — hasonléan a mas hulldmhossz
tartomanyban Uzemel6 berendezésekhez — a kdvetkez6 fébb szerkezeti egységekbdl
all: sugarforras, mintatér, analizator, detektor, adatfeldolgoz6 egység (szamitégép).
Az analizator a spektrométer ,szive”, amely a szélessavu infravoros sugarzast adott
spektralis felbontdssal diszkrét hullamszdm értékekre bontja. Ez torténhet
kozvetlenil egy monokromator (optikai racs) segitségével, vagy kozvetve
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interferométer alkalmazasaval. A Fourier-transzformacios infravords berendezések
interferométer egységét ,modulator’-nak is nevezik, mivel a kimend sugarzas
modulalt infravdrds sugarzas, melynek dekodolasaval allithatd el az infravoros
spektrum. A modulalasra azért van szikség, mert az optikai spektroszképiaban
hasznalatos nagyfrekvencias jelek (10*2-10™ Hz) idébeni valtozasat a detektorok
nem tudjak kovetni. Az interferométer a nagyfrekvencias jeleket ugy alakitja at
meérhetd frekvenciaju jelekké, hogy azok informaciétartalma nem torzul, s az eredeti
jel és a modulalt jel frekvenciaja kdzott szoros linearis kapcsolat van. A Michelson-
féle interferométer (58. &bra) egy allé-, egy mozgotikorbél és fényosztobdl All.

All6 tiikor
. . Mozgo tukor
Fényoszto
A %
% ” // :
Fényforras
Minta |-:i:i:faii 1/ \
<
S
X
Q
Detektor 4 8
0 9\'/4 }\,/2
Tukor elmozdulas —_—
Mo A

Optikai uthossz kilénbség

58. abra A Michelson-féle interferométer elvi vazlata.

Az interferométerbe belépd sugarzast egy parabola tikor kollimalja (parhuzamositja),
s a parhuzamos sugarnyalab a 40-60°-0s szdgben elhelyezkedd fényosztéra jut. (Ez
legtbbbszor egy KBr vagy Csl hasab, mely vékony germanium filmmel van bevonva).
Idealis korulmények kdzott a beesd fény 50%-a athalad a fényoszton s a mozgotikor
fellletére jut, 50%-a pedig az allotikorre reflektaldédik. A két fénynyalab a mozgo- és
allétukor feluletérél visszaverédve az osztéopontban ismét talalkozik, s interferencia
révén rekombinalédik. Tételezzik fel, hogy egy XA hullamhosszusagu
monokromatikus fénynyaldb jut be az interferométerbe. A mozgotukér 1-es
pozicidjdban a két tukor a fényosztotdl azonos tavolsagra helyezkedik el. Ily modon
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mindkét fénynyalab pontosan azonos Uthossz megtétele utan talalkozik ismét, igy a
rekombinaciokor azonos fazisban lesznek, melynek kovetkeztében erdsités lép fel.
Ekkor a detektor maximalis intenzitast érzékel. Ezt a specialis helyzetet — melynél
mindkét fényat hossza azonos — nulla utkllénbségl pontnak (ZPD — zero path
difference) nevezzik. Ha a mozgoétikrot ¥ A-val elmozgatjuk (2-es pozicid), a
detektor nulla (minimalis) intenzitast jelez. Ebben az esetben ugyanis az Gtkulonbség
2 X Ya L = Y% X, ami kioltast jelent. Tovabbi ¥ A tavolsagra (3-as pozicid) az optikai
Uthossz kilonbség A lesz (konstruktiv interferencia), s a detektor ismét maximalis
intenzitast jelez. Az interferogram tehat egy koszinusz hullam lesz. Ha egy masik
hulldAmhosszuségu fényt valasztunk, a detektorjel egy méasfajta koszinusz hulldmnak
felel meg. Ha a vizsgalatot polikromatikus fényforrasra terjesztjik ki, melyben pl.
4000 és 400 cm™ tartomanyban mindenféle hullamhossz szerepel, minden egyes
hullamhosszusagu komponenshez egy egyedi koszinusz hulldam lesz rendelhetd. A
detektor altal észlelt jel az 6sszes ilyen koszinusz hulldm algebrai 6sszege lesz, mely
a nulla utkilénbségli pontban maximumot mutat, s ettél a ponttdl jobbra és balra
gyorsan csOkken. Az 59. abra képein pl. egy olyan interferogram lathat6, amely négy
klldnb6zé hulldamhossziusagu komponensbdl all, s amelyek a nulla utkalonbségl
pontban fazisban vannak.

Nulla utktlonbségl pont

a+b+c+d

Nulla utkilénbségl pont

d

59. abra Négy kiilonb6z6 hullimhosszisagu sugarzas algebrai osszegébdl keletkezé interferogram.

Nyilvdnvald, hogy ha az interferogramot az alkoté koszinusz hullamokra bontjuk,
akkor az egyes alkotok amplituddi kalon-kilon megjelennek, vagyis a sugarzas
spektruma eléallithaté. Ez a 1épés matematikai mivelettel, Fourier-transzformaciéval
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végezhetd el. A 60. abra diagramjain interferogramok és az ezekbdl Fourier-
transzformacioval el6allithaté optikai spektrumok lathatok.

Interferogramok Spektrumok

VAN

- <« > 4 v, cm’
Tukorelmozdulas, & (cm) (a)

1(3)

(V)

—_ =
=) -
1
- < > + v, cm™
Tukorelmozdulas,  (cm) (b)
© W'V’V\/\N\A/\/\ V\MM o =
I

- - > -+ Vv, cm’
Tukorelmozdulas, & (cm) (c)

60. abra Interferogramok és optikai spektrumok 6sszehasonlitasa.

A monokromatikus sugarzas (pl. lézerfény) interferogramja koszinusz fluggvénnyel
irhaté le (detektor jel a tukorallas (cm) fliggvényében (60. dbra A része)). Ennek a
.Keépe” a hullamszam fliggvényében (transzformacio utan) Dirac-impulzusként jelenik
meg. Két kulonbdzé hullamszamu egyidejii monokromatikus sugarzas esetén
regisztralt interferogram és az ebbdl Fourier-transzformacioval eléallithaté spektrum
a b 4bran lathatd. A ¢ abra egy valés mérésnek megfelel§ — adott hullamszam
tartomanyt atfogod, folytonos sugarzas esetén regisztralt — interferogramot, illetve
spektrumot mutat. Egy Fourier-transzformacios infravoros spektrometriai (FT-IR)
meérés a 61. abra alapjan koévetheté nyomon. Az a abran egy minta nélkil felvett
interferogram lathat6. Az interferogram Fourier-transzformalasdval a c¢ abran
feltintetett egysugaras un. ,hattér’-spektrum lathatd (ez tulajdonképpen a
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feketetestként sugarzé fényforras energiaslriiségét — spektralis radiancigjat - adja
meg, a hullamszam fliggvényében). Ezutan a mintat (polisztirol folia) a detektor és
fényosztd kdzé helyezve a b abran lathaté interferogram régzithetd, melybdl —
szintén Fourier-transzformaciéval — a d abra szerinti Un. ,egysugaras mintaspektrum”
nyerhet6. Lathatd, hogy a minta - a ra jellemzd hullamszam értékeknél — energiat
nyel el a rajta athaladd sugarzasbdél. Ha a minta egysugaras spektrumat a
hattérspektrummal (a forrds egysugaras spektrumaval) elosztjuk, a szokasos
transzmittancia spektrumot kapjuk, melybél az A = -IgT 6sszefliggés segitségével az
abszorbancia spektrum allithato eld (e abra).

Az FT-IR spektrum el6allitasahoz az interferogramot digitalizalni kell. Ez ugy torténik,
hogy az interferométerbe jutd infravorés sugarnyalab tengelyében egy HeNe-lézerbél
(633 nm) szarmazo6 keskeny fénynyalab is halad. A monokromatikus lézerfény egy
koszinusz hullamnak megfelel6 interferogramot ad, melynek minden egyes nulla
pontja (kisebb felbontas esetén minden masodik, vagy minden harmadik nulla pontja)
felhnasznalhatd az interferogram jelének mintavételezésére. Ily modon az
interferogram jele adott Ax lépéskozonként digitalizalasra kertl, s a szamitogép a
digitalizalt interferogrambdl eléallitia a spektrumot. A pontos mintavételezésen tul a
lézer alkalmazasanak elénye a tikorallas és frekvencia (hullamszam) meghatéarozas
pontossaga. A Fourier-transzformaciés berendezések nagy elénye, hogy a zajszint
az atlagolt (koaddicionalt) interferogramok (spektrumok) szamanak négyzetgyokével
csokken. Ezenkivll nincs szikség résekre, s a teljes spektrum felvétele — ellentétben
a pasztazo tzemmaodban dolgozé diszperzids berendezésekkel — egyidében torténik.
igy a fényforras intenzitasanak mintegy 50%-a jut a detektorba. A nagy fényerd nagy
érzékenységet is jelent.

Az FT-IR spektrométerek kilondsen jol alkalmazhatdk pl. gazok vizsgélatara (ahol a
rezgési és forgasi savok szuperpozicigjabdl szarmazo komplex spektrumok
értékeléséhez nagy felbontas (< 0.5 cm™ — sziikséges), erésen abszorbeald, vagy
gyenge abszorpciés savokat adé anyagoknal (pl. katalizator fellleten kemiszorbealt
molekulak vizsgalata, gyors méreést igényl6 kinetikai vizsgalatok), valamint nagyon kis

mennyiségl mintak analizisénél.
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61. dbra Forras és minta interferogram, alatta hattér és minta egysugaras spektrum, végill minta abszorbancia
spektrum
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12.8. Infravords spektrum készitése és értékelése

Mig az ultraibolya-lathatd spektroszkopiaban a minta spektruma oldatfazisban
minden nehézség nélkul elkészithetd, az infravoros tartomanyban nincs olyan
oldészer, mely az egész analitikai savban atereszt6 (transzparens) lenne. A viz mint
oldoészer nem hasznéalhato, mert erésen abszorbeal és a leggyakrabban alkalmazott
alkali-halogenid mintatartOkat oldja.

Tiszta (szerves) folyadékok infravorés spektroszkoépiai vizsgalata soran pl. 1 csepp
folyadékot két sima feluletG KBr vagy NaCl hasab kozott vékony (kb. 0.01 mm
vastagsagu) filmmeé nyomnak 0©ssze. A szerves oldoszerben oldott anyagok
vizsgélata valtoztathaté vastagsdgu (0.01-1 mm) folyadékkivettakban torténik.
Szilard anyagok infravoros spektroszképiai analizisének legklasszikusabb modszere
az uan. pasztilla technika. Achat mozsarban 1-2 mg mintat kb. 100 mg szilard KBr-al
eldorzsdlnek, s a homogén keveréket egy specialis présben 10-15 t nyomas ala
helyezik. A KBr nyomas alatt megolvad, majd a nyomas megszintetése utan
Uvegszerl (atlatszd) anyagga szilardul meg. A atlatsz6 kdzegben egyenletesen
eloszl6 mintaszemcséket a fényutba helyezve a spektrum regisztradlhato. A tavoli
infravorés tartomanyban beagyazo (matrix) anyagként paraffinolajat (nujol) vagy
polietilén port alkalmaznak. Fellletek, fellleti rétegek, bevonatok, stb. vizsgélatara az
un. reflexiés technikakat alkalmazzak, melyek soran a spektrum a fellletrél reflektalt
sugarzas segitségeével regisztralhaté. Ezek a modszerek altalaban nagy fényerejd,
dradga berendezéseket igényelnek. Gazmintak analizise KBr ablakokkal ellatott,
evakualhato cellaban torténik. A fényat néhany cm-tél néhanyszaz méterig terjedhet.
Az Un. hosszlisugéarutas (long path) celldakban a cellaba belép6 kollimalt
sugarnyalab kilépés elétt — a cella két végén elhelyezett tukorpar kozott —
tobbszorosen reflektalodik, ezaltal az uthossz jelentésen novelhetd.

A regisztralt spektrum alapjan torténé anyagazonositas soran legel6szor azt
allapitjuk meg, hogy a vizsgalt szerves minta milyen funkcios csoportokat tartalmaz.
A molekulat felépité atomcsoportokra (pl. C=0, C-H, O-H, stb.) jellemz6 savok helye
(az Un. csoportfrekvenciak) a 3600-1200 cm™ tartomanyban az atomtémegekbdl és
a kotés erballanddjabol a mar ismertetett mdédon kiszamolhaté. Mivel azonban a
csoportfrekvencidk (vagyis az egyes atomcsoportokra kiszamithatdo rezgési
frekvenciak) a kornyez6 csoportok rezgéseitdl nem teljesen fuggetlenek, az egyes
elnyelési savok megjelenése egy bizonyos frekvencia tartomanyban varhatdé (a
spektroszkdpiai gyakorlatban a savhelyek vonatkozasaban ,frekvenciardl” beszélink,
valdjaban ez alatt a vele szoros linearis 6sszefuggésben [évd hullamszamot értjuk).
Az anyagazonositds masodik lépése az 1200-600 cm™ tartomany (az un.
ujjlenyomat tartomany) vizsgalata. Tekintettel arra, hogy ebben a tartomanyban
altaldban a hasonlé energigju egyes kotések abszorbealnak, a szomszédos kétések
kozott erds kdlcsdnhatasok Iépnek fel. Ily médon dsszetett (kompozit) savok jelennek
meg, amelyek inkdbb a molekula teljes vazszerkezetére, mint az egyes funkciés
csoportokra jellemz6ek. A molekula szerkezetben jelentkezé kisebb eltérések
jelentés valtozasokat okoznak az ujjlenyomat tartomanyban. Az ujjlenyomat
tartomany tehat olyan egyedi jellemzéje a molekulanak, amely az anyagazonositast
(pl. standard mintdk spektrumaval valé6 0Osszehasonlitds alapjan) jelentésen
megkonnyiti. A 62. abra diagramja pl. két olyan vegyulet infravoros spektruma
lathato, melyek csak egy metil csoportban kilénbéznek. Mig a csoportfrekvenciak (C-
H vegyérték- és deformacios rezgések) tartomanyaban eltérés nem tapasztalhato, az
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ujjlenyomat tartomanyban a spektrumok szignifikans kulonbséget mutatnak. Az
anyagazonositas megkonnyitésére ma mar olyan szamitégépes spektrumkonyvtarak
allnak rendelkezésre, amelyek akar szazezernél is toébb anyag spektrumat
tartalmazzak. A szamitogép az ismeretlen anyag spektrumat ¢6sszehasonlitia a
konyvtari spektrumokkal, s a valoszinUsitett anyagot (szerkezetet) kijelzi.

5000 4000 3000 2500 2000 1500 1400 13001200 1100 1000 900 800 700
AR R N L L LA AR R AR R R I
— |

CH3CH——CH3CH

CH3 CH3

| —C-H
vegyértékrezgés

TRANSZMITTANCIA

ujjlenyomat tartomany

CH3CHCH2CH3 ]
C-H N
vegyértékrezgés CHs —
C-H —
| | deforméacids rezgés |
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Hullamszam (cm™)
62. &bra Anyagazonositas az ujjlenyomat tartomany alapjan.
CSOPORT VEGYULETTIPUS HULLAMSZAM .1y | INTENZITAS
TARTOMANY (cm™)
, 2850-2970 )
C-H Alkan 1340-1470 Erds
) 3010-3095 Kozepes
C-H Alken 675-995 Erds
C-H Alkin 3300 Erés
. . 3010-3100 Kozepes
C-H Aromds gylrt 690-900 Frés
O-H Fenolok, alkoholok 3590-3650 Valtoz6
O-H Monokarbonsavak 3500-3650 KoOzepes
N-H Aminok, amidok 3300-3500 Kozepes
Cc=C Aromas gytiri 1500-1600 Valtozd
C-N Aminok, amidok 1180-1360 Er6s
C=N Nitrilek 2210-2280 Erés
C-O Alkoholok, éterek, észterek, karbonsavak 1690-1760 Erés
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12. tablazat Szerves funkcids csoportokra jellemzé csoportfrekvenciak

13. Légszennyez6 anyagok FTIR gazspektroszkopiai
analizise.

13.1. EIméleti alapok

Az FTIR spektroszkdpia lehetbséget biztosit a levegbben nyomnyi mennyiségben
lévé toxikus vegyuletek kimutatasara és mennyiségi meghatarozasara. A modszer
elénye, hogy a homonuklearis kétatomos molekulak kivételével a levegbben talalhaté
O0sszes szennyez® anyag savjai megjelennek a szinképben, igy egyidejlileg tébbféle
anyag szelektiv azonositasara van lehet6ség. A vizsgalatok roncsolasmentesen,
bonyolultabb mintael6készités nélkul végezhetbek el, akar a laboratériumba szallitott
gazmintdkbol, akar az un. nyilt fényutas modszerekkel a szennyez6 forras
kozelében a helyszinen. A terepen végzett mérésekkel a szennyez6 anyag térbeli és
idObeli eloszlasa is meghatarozhato.

Gaz- vagy gb6zallapotban a molekulak szabadabban mozoghatnak, mint kondenzalt
fazisban, igy az analitikai infravoros tartomanyban a rezgési atmenetek mellett a
forgasi atmenetek is megjelennek, s kialakul az un. rezgési-forgasi szinkép. Egy
forgo kétatomos molekula energia elnyelése az un. merev rotator modell alapjan
tanulmanyozhat6 a legegyszer(ibben (63. abra).

] )

m,

63. dbra A merev rotator modellje

Egy m; és egy m, tdmegl atom egymastdl r tavolsagra helyezkedik el (mely forgas
kézben nem véltozik). A tehetetlenségi nyomaték (I) az

| = pur? 24,
0sszefliggéssel adhaté meg, ahol p a redukalt tomeg:

__mm,
m, +m,

A merev rotator olyan t tengely kordl forog, mely az S tomegk&zépponton halad at, s
az atomokat 0sszekoté egyenesre (a molekula tengelyére) meréleges. A merevség
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feltétele azt jelenti, hogy a potencidlis energia nulla, vagyis a molekula teljes forgasi
energidja a kinetikus energiaval azonos. Ekkor a Schrodinger egyenletbdl
levezethet6 a molekula forgasi energiaja:

2
E:h

rot 2
87zl

JO+1)  (3=0,1,2,..) 25,

Ahol J az un. rotacios kvantumszam, melynek értéke nulla és valamilyen pozitiv
egész szam lehet. EbbdIl lathatd, hogy a merev rotatorként kezelt kétatomos
molekula lehetséges energia értékei olyan diszkrét sorozatot keépeznek, melyben az
energianivok magassaga a rotacios kvantumszammal négyzetesen novekszik (64.
abra).

Erot 4

(@

¢

A

—]
or N W

64. abra A merev rotator energianivoi

A kivalasztasi szabalyok szerint energia atmenetek csak olyan nivok kozott johetnek
létre, melyek rotaciés kvantumszamai csak egy egységgel térnek el egymastdl,
vagyis AJ=%1. igy pl. a J=3 nivérol a J=4 és a J=2 nivéra lehet atlépni (az elébbi
energia felvételt, az utébbi energia leadast jelent). Fényelnyelés (abszorpcid)

s

spektrum lehetséges vonalainak hullamszama a kévetkezéképpen adhaté meg:

7 =2B(J +1) 26.
Ahol B az un. rotaciés allando:
= 2 27.
8xzcl
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A merev rotator szinképe tehat a J=0, 1, 2, ... forgasi kvantumszamoknak
megfeleléen v =2B, 4B, 6B, ... hullamszamu, vagyis egymashoz képest azonos
tavolsagu vonalakbdl &ll, s két szomszédos vonal egymashoz val6 tavolsaga 2B. A
rotaciés allandé a spektrumbdl meghatarozhatd, melynek ismeretében a
tehetetlenségi nyomaték, s abbdl a redukalt tdmeg segitségével a kotéstavolsag
kiszamithato. Tiszta rotacidos szinképek csak a tavoli infravoros és a mikrohullamu
tartomanyban jelentkezhetnek. Az analitikai tartoméanyban rezgési-forgasi szinképek
regisztralhatok, mivel a molekula rezgése és forgasa egyidejlleg megy végbe.
Infravords sugarzas elnyelése esetén a rezgési kvantumszam v=0-rél v=1-re valtozik,
mikdzben a forgasi kvantumszam valtozasa AJ=x1 lehet. A AJ=+1 atmenet a
rezgési-forgasi finomszerkezet R-aganak, a AJ=-1 a szinkép P-4ganak felel meg.
Ha a rezgés a linearis molekula tengelye iranyaba torténik, az indukalt
dipélusmomentum a molekula tengelyével parhuzamos, a spektrumban az un.
parhuzamos savok jelennek meg. llyenkor a AJ=0 atmenet tiltott, igy a szinképben
az un. Q-ag nem jelenik meg. A szén-dioxid antiszimmetrikus vegyértékrezgéséhez
tartozé parhuzamos sav szerkezete a 65. abra grafikonjan lathato.

0,4 -
R-4g P-ag
8
[&]
C
]
2
Q 0,24
(%]
Q0
<
0 | — A MNANV I
I I I
2400 2350 2200 2250

Hullamszam (cm™)

65. abra A CO, antiszimmetrikus vegyértékrezgéséhez tartoz6 parhuzamos sav szerkezete.

Lathatd, hogy a sav két vonalcsoportbdl (R- és P-agakbdl) all, s mindkét ag vonalai
kozel azonos tavolsagra helyezkednek el. A szinkép finomszerkezetét merev rotator
kozelitésben az aldbbiakban adhatjuk meg:

R-4g: R(J)= v, +2B(J+1) J=0,1,2,3, ...
P-ag: P(J)= 7, - 2BJ =12, ...
ahol v, atiszta rezgési dtmenet helyét jelzi.
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A rezgési-forgasi sav vonalainak leszarmaztatasa a 66. abra alapjan értelmezhetd.
Energia elnyelés hatasdra az R-4g esetén az alapallapot (v=0) adott forgasi
kvantumszamu szintjér6l a gerjesztett rezgési allapot (v=1) eggyel nagyobb forgasi
kvantumszamu szintjére jutunk el (AJ=+1). A P-a4g esetében pedig az alapallapot
adott forgasi kvantumszamu szintjérél a gerjesztett allapot eggyel kisebb forgasi
kvantumszamu szintjére jutunk (AJ=-1). A szaggatott vonal a tiltott atmenetet (AJ=0)
jeloli. Helyes lépték esetén az atmenetet jelz6 vonalak hossziusaga a megfeleld
vonalak hullamszamat adja meg.

<

orNn w b~ ol

v=1

P(G) P(4)P(3) P(2)P(1) | P(0) P(1) P(2) P(3) P(4)

J”

v=0

orNn w M ol

66. abra A rezgési-forgési szinkép savjainak leszarmaztatasa

Ha a rezgés a molekula tengelyére merdlegesen torténik, az atmeneti
dipélusmomentum meréleges a molekula tengelyére. llyenkor a szinképben az un.
merdleges sav jelenik meg. Ekkor a AJ=0 atmenet is megengedett, s a savrendszer
k6zepén egy intenziv Q-agat latunk, melyet a parhuzamos savokkal analég R- és P-
agak vesznek korul (67. abra).
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A szabalyos hullamszam-intervallumban jelentkezé keskeny savok szélessége a
mérési korulményektél is fligg. Az un. Doppler-kiszélesedést a fényforras iranyabdl
a megfigyelés iranyaba mozgoé molekulak okozzak. Az un. lUtkozeési kiszélesedeést
nagyobb nyomason a molekulak gyakori Utkozése okozza. A nyomas vonalszélesit6
hatasa felhasznalhaté arra is, hogy zart térben 1évé gazok nyomasat az infravords
spektrumbol meghatarozzuk.

13.2. Az FTIR gazspektroszkdpia gyakorlati alkamazasanak
lehetbségei.

Gazok IR spektroszkopiai analizise legtobbszor zéart klvettakban (gazcelldban)
torténik. A gazkuvetta a legegyszeriibb esetben egy 3-5 cm atméréji, 10-20 cm
hosszusagu Uvegcs6, melynek két végére az infravords sugarzast atereszté (KBr,
Csl) ablakokat szerelnek fel. Egy — a cella oldalahoz kapcsolédé — csiszolatos csap
segitségével a levegbt kiszivattyuzzak, majd az evakualt kuvettat a vizsgalandé
gazmintaval toltik fel. Ezt a mintavételi technikat statikus mintavételnek nevezzik.
Az un. folyamatos mintavétel esetén a vizsgalandé gazt folyamatosan aramoltatjuk
a gazkuvettdn Kkeresztil. Viszonylag nagy koncentracioju (50-100 ppm)
gazkomponensek esetén a rovid (10-20 cm) fényathosszu cellak alkalmazasa
elegendd, mig nyomnyi mennyiségl szennyez6k kimutatasa céljabdl a fényut
jelentés novelésére van szikség. A gyakorlatban az un. multireflexiés cellak
terjedtek el, melyek optikai Uthossza tbbb szdz méter is lehet (a cella két végén
elhelyezett tikodrparok segitségével a belépd fénynyalab a cellabdl valé kilépés elbtt
tobbszor is athalad a mintan). Egy vertikalis és egy horizontalis elrendezési

Dr. Pokol Gyorgy Kdrnyezeti analitika 110



multireflexios gézcellakkal felszerelt FTIR spektrométer fényképe az aldbbi abran
lathato (68. abra).

T

PAPA-gazcella

N - SGG"HTﬁ_Juto?siu gazcelias

68. abra Egy vertikalis (25,7 m tithosszii) és egy horizontalis (360 m tithosszi) gazcellaval felszerelt korszeri FTIR
spektrométer (Pannon Egyetem Analitikai Kémia Tanszék)

Az utobbi idében elterjedtek a terepen valé mérésre alkalmas, un. nyilt fényutas
berendezések. Ebben az esetben a minta a fényforras és a detektor kozott 1€vé
(nyitott) légréteg. Az un. aktiv modszer esetében a méréshez mesterséges
fényforrast hasznalunk, mig a kevésbé elterjedt un. passziv moédszer alkalmazasa
soran kulsé fényforrasra nincs szikség. A gyakorlatban szélesebb kdrben
alkalmazott aktiv mérés mono- és bistatikus geometriai elrendezésben valdsithat6
meg (69. abra).

A bistatikus elrendezés esetén a fényforras és a detektor a mérérendszer két végén
helyezkedik el. A monostatikus elrendezés esetén egy retroreflektor tikor juttatja
vissza az infravoros fénynyaldbot a detektorba. Mindkét elrendezés esetén a
berendezés fontos elemei a fény kibocsatasat és osszegylijtését végz6 optikai
teleszkdpok, az interferométer és a detektor, valamint a berendezés muikdodtetését,
az adatok gydjtését, tarolasat és feldolgozasat végzd szamitogép.

A passziv nyilt fényutas detektalas elvét a 70. abra rajzai szemléltetik. Ebben az
esetben a fényforras gyakorlatilag maga a mérendé minta, pl. egy meleg flustgaz
(emisszid), vagy a mintagaz mogott elhelyezkedd — a mintanal melegebb — objektum
(abszorpcid). A nyilt fényutas médszernél a minta a fényforras és a detektor kdzott
elhelyezkedd légréteg. lly mdédon mintavételre nincs szikség, a mérések in situ
végezhet6k. Ennek a technikanak fontos szerepe van a terileti légszennyezd
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Pannon Egyetem Kdrnyezetmérnoki Tudastar Sorozatszerkeszto:
Kornyezetmérnoki Szak 5. kotet Dr. Domokos Endre

forrasok vizsgélataban. A zart fényutas modszer esetében a mérési kortilmények
(hémérséklet, nyomas) jobban ellendrizheték, igy nagyobb pontossag érhetd el.

(a).cﬂ,m
o S s

m_

~_ 7

69. abra Az aktiv nyilt fényutas modszer elve. a: bistatikus, b: monostatikus elrendezés

(b)

7~
Py ‘
O

Roviditések: | — interferométer; S — IR fényforras; T — transzmitter optika; R — fogad6 optika; D — detektor

minta
Atmoszféra
a) -
Spektrométer -
-« —
b) Spektrométer

- —

Hattér

Szennyezd felhé
(minta)
70. abra A passziv nyilt fényutas detektalas elve. a: emisszios, b: abszorpcios elrendezés.
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Tekintettel arra, hogy az FTIR spektrométerek egysugaras készilékek, a minta
spektruma mellett a hattér spektrumot is regisztralni kell. A pontos mennyiségi
meghatarozashoz j6 minéségli hattérspektrumra van szikség, mely a
meghatarozandé komponenseknél lényegesen nagyobb koncentracioban jelen 1évo
viz és szén-dioxid zavar0 savjainak megjelenése miatt nehézségbe Utkozik. Zart
kUvettaban torténé vizsgalat esetén a hattérspektrum felvétele rutin méréseknél nem
okoz nehézséget. A gazkivetta levakuumozasa, majd inert gazzal, vagy szaraz
levegbvel valo feltdltése utan megfelel6 hattérspektrum regisztralhaté.

Kdrnyezeti méréseknél — ha a szennyezé forras kis tertleten helyezkedik el — az un.
upwind/downwind mdédszer alkalmazhaté. llyenkor a szennyezé forras szélirany
feloli oldalan vesszik fel a héttérspektrumot, majd a masik oldalon a minta
spektrumot (71. abra).

Zart fényutas

Nyilt fényutas

Mindketto

A fény(t szabadon valaszthatd

Egyszerti, jol reprodukélhat
mérések

In situ mérés

Kdnnyen adszorbeal6do és
reaktiv vegyiiletek mérhetdk

Multikomponenses analizis

Viszonylag olcso

viszony

Kalibracio nem lehetséges a
mintaspektrum felvételénél
hasznalt teljes fényaton

A mérések nehezen
reprodukalhaték

Gyors

Alacsony kimutatasi hatarok Folyamatos adatszolgaltatas

i .

0 A AT . lehetseges

Z Allandé korilmények, hosszu

E’ mérési id6 Vonalra atlagolt koncentraciok:
Hémerséklet. nvomés un. feliileti légszennyezo-

»yomas - forrasok vizsgalhatok
folyamatosan ellendrizhetd
s Meérések végezhetok veszélyes

Referencia és hattérspektrumok .
felvétele egyszeriibb helyeken (pl. vulkanok)
1d6 telik el a mintavétel és a A fényut korlatozodik a Képzett szakember sziikséges
mérés kozott szennyezd felhd méretére
Kénnyen adszorbeal6do és Id6igényes optikai beallitas
reaktiv komponensek nem minden méréhelyen
mérhetdk, illetve hibas Id8idras fiicad
koncentracio értékek adodhatnak ojaras Hugges

= . A hémérséklet és nyomas

o

§ Falhatas nehezen ellendrizhetd

5 Memoria effektus e

< emoria efrextu Hosszu fényutnal kis jel/zaj

13. tablazat A zart és nyilt fényutas modszerek 6sszehasonlitasa
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Mintaspektrumok felvétele  Interfero meter
IR forras (downwind oldal) és detektor

FELULETI EMISSZIOS FORRAS

Szélirany

Hattérspektrumok felvétele
(upwind oldal)

71. abra Feliileti 1égszennyezé forras vizsgalata upwind/downwind hattérspektrum felvételi technikaval

Amennyiben a mérések soran a vizg6z és a szén-dioxid koncentracidja nem valtozik
meg jelentésen, a szinképben a zavaré savok — a fényut azonossaga miatt — nem
jelennek meg. Az emisszios forrdsbol szarmaz6 gézok a szél altal a ,downwind”
oldalra kertlnek, igy idedlis esetben csak ezek detektalhatok a kulénbségi
spektrumban.

Ha a mérések helyszinén a retroreflektort, vagy a fényforrast olyan kozel visszik a
teleszkdphoz, hogy a fényutban csak minimalis legyen a detektalni kivant gazok
koncentraci6ja, akkor az un. révid fényutas hattérspektrum felvételi médszert
alkalmazzuk. Ha vizgbz és szén-dioxid elnyelési savjai fizikailag” nem
kompenzalhatdk ki, akkor szoftveres moédszereket kell alkalmazni. A rendelkezésre
allo adatbazisok (HITRAN, GEISA) adataibol olyan mesterséges spektrumok
hozhatok Iétre, amelyekben a célnak megfelel6en valtoztatni tudjuk a vizgbz és a

ey

hatasat.

Az FTIR spektroszkopia széles korben alkalmazhaté gazanalitikai vizsgélatokra a
kérnyezetvédelemben, valamint kilénféle technologiai folyamatokban. A 14. tablazat
a legfontosabb alkalmazasi tertleteket foglalja 6ssze.

| Alkalmazasi Teriilet
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Vulkani gazok

Repulégép, turbina hajtégazok

Auto kipufog6-gazok

Erémai emisszid

Olajfinomitd, gazerémi kibocsatasa
Szennyviz-telepek szennyez6 gazai

Biomassza égeteés, egyeb langok égéstermékei
Mezbgazdasagi tevékenysegbdl szarmazo gazok
Egyéb ipari emisszid

Varosi légszennyezés

Beltéri, munkahelyi leveg6 (szamitdgépes tomografia)
Ipari folyamatokban mérheté gazok

14. tablazat Az FTIR gazspektroszképia alkalmazasi teriletei

13.3. Minbéségi analizis

Megfelelé felbontds (0,1-0,5 cm™) esetén a komponensek jellegzetes forgasi
finomszerkezettel rendelkeznek, melynek segitségével a mindségi azonositas
egyszerlien elvégezhetd. Ha tdbbféle anyagot egymas jelenlétében szeretnénk
azonositani, akkor a szamitdégép segitségével az egyes komponensek savjait addig
vonjuk ki az abszorbancia spektrumbdl, amig gyakorlatilag egy zajos alapvonalat
nem kapunk. Ma mar olyan modszerek (pl. mesterséges neurdlis hal6zatok) allnak
rendelkezésre, amelyek a minta spektrumaban lIévé komponenseket automatikusan
felismerik. A spektrédlis kivonds akkor automatizélhatd, ha kis maximalis
abszorbanciaju (0,1-0,2 abszorbancia egység) savokat, alacsony zajszintd, folyékony
nitrogén hitésa félvezetd detektort, s zajmentes referencia spektrumot alkalmazunk.

13.4. Mennyiségi analizis.

A mennyiségi meghatarozas alapja a Lambert-Beer torvény. A koncentraciot az
abszorbancia szinképben megjelend savok magassagabdl, illetve a sav alatti terulet
nagysagabol hatarozzuk meg. Sok esetben célszerli sajat spektrum-adatbazist
létrehozni, melynek elénye, hogy ezek a minta spektrumokkal azonos korulmények
kozott készllnek. A szinképi kivonas a rendelkezésre allo korszer( szoftverek (pl.
QASoft) segitségével interaktiv modon is elvégezhetdé. Ebben az esetben a
koncentraci6  kozvetlenil ~meghatarozhaté. A  szinképkivonasos modszert
cigarettaflist spektrumanak kiértékelése soran a 38. abra szemlélteti.

A gazspektrumok értékelésére alkalmazott — a legkisebb négyzetek modszerén
alapulé — mennyiségi elemzési technikak kozil az un. CLS (classical least squares)
modszer a legegyszeribb. Ennek az a lényege, hogy a tiszta komponensek
referencia spektrumanak linearis kombinacigjaval létrehozott spektrumot addig
illesztjik a mintaspektrumhoz, amig a kulonbség négyzetdsszege minimalis nem
lesz. A modszer alkalmazasa soran meg kell adni a mintaban Iévé komponenseket
€s azok elemzési sorrendjét, spektralis tartomanyat, az egyes komponensek zérus
helyét (ahol nincs elnyelés), valamint a fényat hosszat. A komponensek
koncentracigjat a program automatikusan megadja.
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72. dbra Cigarettafiist spektrumanak értékelése az ujjlenyomat tartomanyban, szinképkivonasos maddszerrel.

a — az eredeti mintaszinkép, b — metanol referencia, ¢ — mintaszinkép (kiterjesztett abszorbancia
skalaval), metanol kivonasa utan, d — etilén referencia, e — mintaszinkép (kiterjesztett abszorbancia
skalaval), az etilén kivonasa utan, f — izoprén referencia, g — mintaszinkép (kiterjesztett abszorbancia
skaldval), izoprén kivondsa utan, h - acetaldehid referencia, i — mintaszinkép (kiterjesztett
abszorbancia skalaval), acetaldehid kivonasa utan, j- mintaszinkép, propilén kivonasa utan
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Nyilt fényutas méréseknél a mintakomponens koncentracibja a fényut teljes hosszan
nem azonos. Ezért a koncentracio megadasanal sok esetben ppm helyett ppm x m
egységet hasznalunk. igy pl. 100 ppm x m koncentracié 100 méteres fényutban 1
ppm atlagos koncentraciot jelent. Ez a gyakorlatban jelenthet egy 1 ppm
koncentraciéju, 100 m hosszusagu homogeén gazfelh6t, de jelentheti azt is, hogy a
100 m hosszusagu fényut egy 1 m hosszu, 100 ppm szennyezé anyag
koncentraciéju gazfelhén halad at.

13.5. A vizg6z és a szén-dioxid zavard hatasanak
kikliszObolese

Laboratoriumi korilmények kdzoétt a kimutatasi hatar novelése a fényut noveléseével
érhet6 el. Ezzel egyltt azonban a levegbben jelen 1év6 vizg6z és szén-dioxid
elnyelése is megnodvekszik, megnehezitve azon komponensek kimutatasat, melyek
infravords szinképe a viz vagy a szén-dioxid savok spektrélis tartoméanyaba esik (pl.
benzol, NO,, SO, stb.). Amig pl. egy 10 cm hosszusagu gazcellaban 1évé levegb a
telies spektralis tartomanyban atereszt, addig egy 360 m Uuthosszon regisztralt
spektrum néhany tartomanyaban az elnyelés gyakorlatilag 100 %-os (73. abra). Ha a
kis koncentraciéban jelen 1évd szennyezOk savjait lathatéva szeretnénk tenni (s
mennyiségi meghatarozast szeretnénk végezni), a vizgdz és a szén-dioxid elnyelési
savjait el kell tavolitani a spektrumbdl. Ha a hattér és a minta spektrumaban a viz és
a szén-dioxid azonos koncentracidban van jelen, az abszorbancia szinképben a
zavaro savok nem jelennek meg. Ez az idedlis feltétel azonban a gyakorlatban csak
ritkan teljesul. Ezért egy evakualt gazkivettarol felvett szinképet hasznalunk
hattérként, majd az abszorbancia spektrumbdl a vizgéz és a szén-dioxid savjait
szinképi kivonassal tavolitjuk el. Nagy koncentraciok esetében azonban ez a
modszer nem tdkéletes, mivel a nagymeértéki elnyelés miatt a Lambert-Beer torvény
nem lesz érvényes (a koncentracié — abszorbancia 6sszefliggés nem linearis). lly
modon a kivonas soran az intenzivebb sdvok mar a negativ tartoméanyban lesznek,
amikor a kisebb abszorbanciaju savok kivonasa éppen megfeleld.

A zavar0 hatasok kikiszobolésére sok esetben praktikusabb lehet az wun.
arnyékspektroszképiai modszer. A mobdszer minden olyan anyag esetében
alkalmazhat6, amely UV-fény hatasara levegén oxidalodik. lde sorolhaté a szerves
légszennyez6k nagy része. A vizsgalat soran a mintaban lévé szerves anyagokat
fotolizisre alkalmas géazcellaban UV-fénnyel besugarozva oxidaljuk, igy ezek
elnyelési savjai a spektrumbdl eltlinnek. Ugyanakkor a viz és a szén-dioxid
mennyisége a teljes oxidacio soran csak elhanyagolhatdo mértékben novekszik. Ha az
UV-fénnyel valo besugarzas el6tt, valamint az utana felvett egysugaras szinképeket
az evakudlt gazcella szinképével osztjuk, majd egymasbdl kivonjuk, az
arnyékspektrumot kapjuk, amelyen csak az elreagalt gazok savjai lathatok. Az
arnyékspektroszkopia alkalmazasanak lehetéségeit mutatja a 74. abra.
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74. &bra Az arnyékspektrum eléallitasa xilolokat tartalmazo levegéminta esetén

a: a minta spektruma; b: a minta spektruma UV-besugarzas utan; c: az arnyékspektrum
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Az o0-, m- és p-xilol tartalma levegéminta spektrumanak PAPA-gazcelldban vald
felvétele utan a mintat 3 percig UV-fénnyel besugaroztak (az UV fényforrasként
szolgadl6 nagynyomasu Hg-géz lampa 254 nm (90%) és 185 nm (10%)
hullamhosszusagu fényt bocsat ki). A spektrum ismételt felvétele utan, kivonassal
el6allitott arnyékspektrumban (74. 4bra ¢ gorbe) csak a hdrom xilol izomer savjai
jelennek meg. A spektrumbdl a szennyez6k koncentracidja mar egyszerien
kiszamithato. A modszer alkalmazasanak legfébb korlatia az, hogy nehezen
oxidalhato gazok (pl. metan) esetében nem alkalmazhaté.

13.6. Folyamatos miikodésii infravoros gazanalizatorok

A kornyezetvédelemben alkalmazott folyamatos Uzem(, automatikus infravoros
gazanalizatorok tipikus példaja a szén-monoxid analizator (75. abra). A vizsgalt
leveg6 atvezetése a mérécellan kb. 1 dm®/perc sebességgel torténik. Az izzészalas
fényforrasbol szarmazd infravords sugarzasbodl az interferencia sziré csak a 2140
cm™ hulldmszamu komponenst engedi be a méré cellaba. A fényforras és a sz(iré
kozott 1évé forgd tarcsa a fényut periodikus blokkolasaval a detektor sotétaramat
allitia el6. A cellan athaladd infravoros sugarnyalab a fényuat novelése céljabdl a
cellaban elhelyezett tukrokén tobbszor reflektalddik, majd a fotOvezetéses PbSe
Lambert-Beer térvény alapjan a 0.05-200 ppm koncentracio tartomanyban kb. 2%
relativ hibaval hatarozza meg.

mintagaz
R [0
fényforras L
Kalibralé X LIds
gaz Forg6 tar

Tiszta optikai sz(ir6

levegd —> > !
szivattyq,
aramlas
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szabalyozo

ablak

Cella tukrokkel

Detektor

75. abra Infravoros szén-monoxid analizator elvi vazlata

Dr. Pokol Gyorgy Kdrnyezeti analitika 119



14. Turbidimetria, nefelometria

A turbidimetria és a nefelometria kolloid oldatok fényszérasanak mérésén alapuld
optikai analitikai médszerek, melyek segitségével pl. vizek, szennyvizek zavarossaga
hatdrozhaté meg. Egy vizes oldatban szuszpendalt kolloid részecskén adott
hullamhosszu sugarzas rugalmas, vagy rugalmatlan szorast szenved. A rugalmas
szoras akkor kovetkezik be, ha a sugarzast a részecske elnyeli, majd energia
veszteség nelkil kisugarozza. Ha az elnyelés és a kisugarzas soran energiavaltozas
torténik, rugalmatlan szoOrasrol beszélink. A turbidimetria és a nefelometria a
rugalmas szoras jelenségét alkalmazza analitikai informacié szerzés céljabél. Ha a
sz0Ord részecske atmeérdje kisebb, mint a hullamhossz 5%-a, akkor az un. Rayleigh
szérasrol beszélink. Ekkor a szoért sugarzas a részecske korul szimmetrikus
eloszlasu, s intenzitasa a frekvencia negyedik hatvanyaval aranyos. Nagyobb
részecskeatmérd esetén a szort sugarzas a fellép6 interferencia miatt mar nem lesz
szimmetrikus eloszlasu.

A turbidimetrids vizsgalat soran a zavarosodast okozd6 kolloid méretl csapadék
koncentracigjat UV-VIS spektrofotométer segitségével hatarozzuk meg, az
abszorbancia méréssel analég modon. A mintat a berendezés kivettajaba helyezve
lemérjuk a transzmittanciat (a fényforras és a detektor egy vonalban helyezkedik el).
Az abszorbancia és a szuszpendalt szilard anyag koncentracidja k6zotti 6sszefliggés
a Lambert-Beer torvényhez hasonlo:

A =-1gT =kcb

Ahol k a szdéré részecske méretétdl és alakjatol, valamint a hullamhossztol fuggd
allando, melyet kalibrdlassal hatarozunk meg. A turbidimetrids modszer akkor is
alkalmazhatd, ha a részecskeatmérd nagy.

Kis koncentracié (90%-nal nagyobb transzmittancia) esetén a nefelometrias technikéat
alkalmazzuk. A szoért intenzitast a fluorimetrias mérésekhez hasonldéan a beesé fény
iranyara merdleges iranyban mérjuk. A szért intenzitds (I) és a szilard anyag
koncentracidja kdzott a kovetkez6 6sszefliggés all fenn:

| = klqyc,

ahol k kisérletleg meghatarozhaté empirikus allandd, lo pedig a beesd fény
intenzitdsa. A turbidimetrias vizsgalat soran olyan hullamhosszu beesé sugarzast kell
valasztani, amit a részecskék nem abszorbealnak. A nefelometrias mérések soran az
egyetlen kritérium az, hogy a bees6 fény ne okozzon fluoreszcenciat (akar fehér fény
is lehet).

Mindkét mddszer esetében a mennyiségi analizis a berendezés kalibralasaval
torténik. A kalibracios standardok elkészitésénél tgyelni kell arra, hogy a minta és a
standard azonos szemcseméret eloszlasu legyen. Kalibracios célra pl. széles kérben
alkalmazzak a formazint. Hidrazin-szulfat (10 g/dm®) és hexametilén-tetramin (100
g/dm?®) reakcidjaval olyan kolloid polimer allithaté el6, melynek zavarossaga 4000
NTU (nefelometrias turbiditas egység). Ezt az oldatot higitva (a 0 — 100 NTU
tartomanyban) kalibracios gorbék felvételére hasznalhatjuk. A lejatsz6d6 reakcid
egyenlete a kdvetkez6:
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’/N
N + 6H,0 + 2H,SO;, ——» 6H,CO + 2(NH4)2804
“I~_—N

N\/

hexametilén - tetramin

n | |

nH,CO + E HoN-NH, ——» N N + nH,O

formazin

76. dbra Turbidimetria és nefelometria kallibraciés reakcioi

Ezzel a mddszerrel pl. Uditditalok, sérok zavarossagat mérik. A moédszer rosszul
oldédd csapadékot addé kationok és anionok kis koncentracibban vald
meghatarozasara is alkalmas.

Meghatarozandd Csapadékképzé Kolloid
ion reagens csapadék
Ag” NaCl AgClI
ca™ Na,C,0, CaC,0,
ClI AgNO, AgCl
CN™ AgNO; AgCN
COs”~ BaCl, BaCO;
F CaCIZ CaF,
SO/~ BaCl, BaSO,

15. tblézat Kis koncentracioban jelen 1évé ionok meghatarozasa turbidimetrias/nefelometrias modszerrel

Szulfat-ionok meghatarozasa pl. mind turbidimetrias, mind nefelometrias médszerrel
elvégezhetd6 A=420 nm hullamhosszu sugarzas segitségével. A vizmintahoz sésavat,
natrium-kloridot, glicerint és izopropil alkoholt adnak. A savas oldat és a nagy
ioner6sség megakadalyozza a mikrokristalyos részecskék képzddését, az alkohol és
a glicerin stabilizalja a szuszpenziét. A mennyiségi meghatarozas szulfat-tartalmu
torzsoldatbdl, kalibracios gorbe felvételével végezhetd el.

Felszini vizek, ivOovizek zavarossdgat szerves és szervetlen eredetli oldhatatlan
anyagok, mikroorganizmusok, planktonok okozzadk. A zavarossag mertékét
turbidimetrias meéréssel hatarozzak meg. A zavarossag szamszerl eértékének

s s
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dioxid torzsoldatokkal val6 6sszehasonlitas alapjan torténik. A minta zavarossagat
kalibraciés gorbe alapjan, mg SiO./dm?® egységben adjak meg.

Vizek lebegb6anyag-tatalmanak folyamatos mérésére a nefelometrias modszer terjedt
el. A 77. abra A része szerinti mer6leges mérési elrendezés viszonylag nagyobb
koncentracié tartomanyban hasznalhatd, de a szemcseméret valtozasra kevésbé
érzékeny. Gondot okoz ugyanakkor a fotocella ablakok elszennyezédése, mely
meérési hibat okoz. A 77. dbra B része szerinti berendezés nagy érzékenységd,
néhany szazad NTU tartomanyba es6 mérést tesz lehetévé. A tulfolyd viz fellletére
kis szdggel belép6 keskeny fénynyalab egy része a detektor iranyaba szorodik, ha a
vizben kolloid méretl részecskék vannak jelen. Ezekkel a berendezésekkel ivovizek,
szennyvizek, ipari és kazantapvizek turbiditdsa folyamatosan mérhetd.
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77. abra Nefelometrias zavarossag méré berendezések
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