Optimalizace podmínek při stanovení Zn metodou AAS s plamenovou atomizací

Teorie: Jedním z úkolů při práci s atomovým absorpčním spektrometrem je nalezení a nastavení optimálních přístrojových parametrů pro stanovení konkrétního prvku. Snahou je dosáhnout co nejvyšší citlivosti stanovení a zároveň minimalizovat interference rušivých složek matrice, pokud je to změnou přístrojových parametrů možné.

Jde zejména o následující parametry:
Vlnová délka: je uvedena v přístrojovém manuálu, u řady prvků lze volit z několika spektrálních čar, zpravidla se volí čára nejcitlivější.
Šířka spektrálního intervalu: je pro příslušnou vlnovou délku daného prvku uvedena v manuálu, při jejím nastavení hraje hlavní roli selektivita a citlivost stanovení.
Žhavící proud výbojky s dutou katodou: je doporučen výrobcem výbojky kompromisně s ohledem na životnost výbojky a citlivost stanovení.
Poloha tříštící kuličky před ústím nasávací kapiláry: významnou měrou ovlivňuje účinnost zmlžování. Optimální poloha tříštící kuličky je obvykle nastavena při instalaci přístroje.
Plamenový profil: představuje závislost signálu na výšce, v níž prochází paprsek nad hranou hořáku. Hledá se výška, při které dosáhneme maximální citlivosti.
Složení plamene představuje poměr průtoků oxidantu (vzduchu nebo N2O) a paliva (acetylenu) atomizátorem. Při konstantním průtoku vzduchu se hledá složení plamene (změnou průtoku acetylenu), při kterém dosáhneme maximální citlivosti.
Po nastavení optimálních parametrů pro stanovení daného prvku je možné začít vlastní analýzu. Měřit lze buď metodou kalibrační křivky nebo metodou standardního přídavku. Metoda standardního přídavku se používá v případě sady menšího počtu vzorků, u kterých není dostatečně známé složení matrice nebo je matrice variabilní. Metoda kalibrační křivky je vhodná pro velké sady vzorků, u nichž je složení matrice alespoň přibližně známé a je zohledněno při přípravě kalibračních standardů.

Úkol: Proměřte plamenový profil při stanovení zinku metodou atomové absorpční spektrometrie. Prostudujte vliv složení plamene (poměru průtoků paliva a oxidantu) na analytický signál při stanovení Zn metodou AAS s plamenovou atomizací. Za optimálních podmínek proměřte kalibrační závislost v intervalu koncentrací Zn 0,0 až 1,0 mg/l a určete koncentraci Zn v neznámém modelovém vzorku.
Přístroje a pomůcky: Atomový absorpční spektrometr Thermo Scientific iCE 3500 a jeho příslušenství. Automatické pipety, běžné chemické sklo, odměrné nádobí a laboratorní vybavení. S atomovým absorpčním spektrometrem budou posluchači pracovat výhradně pod přímým dohledem vedoucího praktického cvičení.
Chemikálie: Standardní roztok Zn Astasol® (Analytika, Praha, 1000 mg/l).
Kyselina dusičná o čistotě „suprapure“ (Merck, Darmstadt, SRN).
Roztoky kalibračních standardů budou připraveny v ultračisté deionizované vodě.
Pracovní postup: Nejprve si připravíme všechny potřebné roztoky, následně proměříme kalibrační standardy a vzorky. Parametry přístroje budou posluchači nastavovat společně s vedoucím praktického cvičení prostřednictvím řídícího počítačového programu Thermo Solaar. Pro měření bude využit plamen acetylen - vzduch. Jako zdroj primárního záření bude sloužit výbojka s dutou katodou. Přístroj se vždy vynuluje při zmlžování deionizované vody. Nulování se provádí po každé změně pracovních parametrů. Mezi každými dvěma roztoky zmlžujeme deionizovanou vodu, propláchneme tak nasávací kapiláru, zmlžovač i hořák a předejdeme paměťovým efektům.
a) plamenový profil:
Ze zásobního standardního roztoku si připravíme 100 ml roztoku o koncentraci Zn 0,5 mg/l s přídavkem 1 ml koncentrované HNO3. Připravený roztok Zn zmlžujeme při různé výšce průchodu paprsku nad horní hranou hořáku v rozmezí 0 - 16 mm a zaznamenáváme si hodnoty absorbance. Po každé změně výšky průchodu paprsku je nutné přístroj vynulovat na deionizovanou vodu (s přídavkem 1 ml HNO3 na 100 ml). Nakonec nastavíme hořák do polohy, ve které jsme dosáhli maximální absorbance, a přístroj vynulujeme na deionizovanou vodu.

b) poměr palivo - oxidant:
Pomocí řídícího programu Thermo Solaar měníme průtok paliva (acetylenu) a hledáme poměr průtoků vzduchu a acetylenu, při němž je dosaženo maximálního analytického signálu (absorbance). Tuto optimalizaci provádíme při zmlžování roztoku Zn o koncentraci 0,5 mg/l. Průtok vzduchu je dán nastavením přístroje výrobcem a zůstává po celou dobu měření konstantní. Průtok acetylenu měníme v rozmezí 0,8 - 2,3 l/min. Po každé změně průtoku acetylenu vynulujeme přístroj na deionizovanou vodu. Po provedení optimalizace nastavíme průtok acetylenu na hodnotu odpovídající maximální absorbanci (citlivosti).
c) kalibrační závislost, určení koncentrace Zn ve vzorku:
Pro změření kalibrační závislosti a určení koncentrace Zn v neznámých vzorcích nastavíme přístrojové parametry na optimální hodnoty zjištěné v předchozí části úlohy. Následně si připravíme sadu kalibračních standardů s koncentracemi Zn 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,7 a 1,0 mg/l (vždy s přídavkem 1 ml ultračisté koncentrované HNO3 na 100 ml roztoku). Postupně proměříme kalibrační závislost i neznámé vzorky, u nichž pomocí změřené kalibrace určíme koncentraci Zn.
Vyhodnocení výsledků:
1. Vyneste do grafu závislost absorbance na výšce průchodu paprsku nad hranou hořáku.
2. Vyneste do grafu závislost absorbance na hodnotě průtoku acetylenu.
3. Určete optimální podmínky stanovení Zn metodou AAS s plamenovou atomizací.
4. Vyneste do grafu kalibrační závislost pro stanovení Zn za optimálních podmínek.
5. Metodou kalibrační křivky zjistěte obsah Zn v neznámém vzorku.
Nákup atomového absorpčního spektrometru Thermo Scientific iCE 3500 byl umožněn díky finanční podpoře Fondu rozvoje vysokých škol, projekt 46/2013.

