Optimalizace pracovních podmínek při stanovení Pb metodou ETAAS

Teorie: Atomová absorpční spektrometrie (AAS) je analytická metoda využívající měření absorpce elektromagnetického záření volnými atomy prvků. Ze zdroje primárního záření (výbojka s dutou katodou) vystupuje záření jednotlivých emisních čar prvku. Prochází absorpčním prostředím, kde volné atomy prvku absorbují určité vlnové délky dopadajícího záření. Monochromátor pak izoluje vybranou čáru a v detekčním systému (fotonásobič) je detekováno zeslabení toku původního záření.
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Obr. 1: Výbojka s dutou katodou

K absorpci primárního záření vzorkem dochází v atomizátoru. Je to systém, který je schopen dostatečně účinně převést stanovované prvky z roztoku vzorku do plynného atomárního stavu. Atomizaci je možné provádět v plameni, elektrotermicky nebo v křemenových atomizátorech. Při elektrotermické atomizaci (ETA) se dávkuje velmi malé množství vzorku (10 - 50 μl) do speciální miniaturní odporově vyhřívané kyvety. Hlavní výhodou bezplamenových atomizátorů je skutečnost, že se veškeré nadávkované množství vzorku podílí na absorpci primárního záření, dosáhne se tedy mnohem vyšší okamžité koncentrace volných atomů v plynné fázi ve velmi malém objemu atomizátoru. Vzorek lze dávkovat na stěnu kyvety, na platformu nebo na sondu.
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Obr. 2: Grafitová kyveta

K atomizaci nadávkovaného vzorku dochází postupným ohřevem kyvety průchodem elektrického proudu. Grafitová kyveta je umístěna ve speciální hlavici elektrotermického atomizátoru, která ji udržuje v optické ose atomového absorpčního spektrometru. Elektrotermický ohřev kyvety probíhá v atmosféře velmi čistého argonu, aby se zabránilo přístupu kyslíku ze vzduchu k rozžhavenému grafitu a volným atomům analytu. Vzorek je do kyvety dávkován programovatelným dávkovačem, který je příslušenstvím elektrotermického atomizátoru. Po nadávkování vzorku je teplota kyvety zvyšována v několika krocích podle teplotního programu. Hlavními fázemi teplotního programu jsou sušení, pyrolýza matrice a atomizace. Pro úspěšné stanovení analytu je zásadní zejména správná volba teploty pyrolýzy matrice a atomizace. Teplotní program pro stanovení určitého prvku v dané matrici vzorku je individuální a musí být vždy pro konkrétní přístroj optimalizován.

Úkol: Zjistěte optimální teplotní program pro stanovení olova metodou ETAAS. Za zjištěných optimálních podmínek stanovte Pb v neznámém modelovém vzorku.
Přístroje a pomůcky: Atomový absorpční spektrometr Thermo Scientific iCE 3500 a jeho příslušenství. Laboratorní sklo, odměrné nádobí, automatické pipety a běžné laboratorní pomůcky. S atomovým absorpčním spektrometrem budou posluchači pracovat výhradně pod přímým dohledem vedoucího praktického cvičení.
Chemikálie: Standardní roztok Pb Astasol® (Analytika, Praha, 1000 mg/l).
Roztok Pd o koncentraci 10 g/l sloužící jako modifikátor matrice (Merck, Darmstadt, SRN).

Kyselina dusičná o čistotě „suprapure“ (Merck, Darmstadt, SRN).

Všechny pracovní roztoky budou připraveny v ultračisté deionizované vodě.
Pracovní postup:
1. Ze zásobního roztoku Pb o koncentraci 1000 mg/l si připravíme pracovní roztok o koncentraci 50 μg/l (100 ml) s přídavkem 1 ml ultračisté HNO3, současně si připravíme blank (1 ml ultračisté HNO3 doplněný vodou na 100 ml). Při proměřování křivky pyrolýzy nastavíme teplotu atomizace na 2400 °C a teplotu pyrolýzy měníme v rozsahu 200 - 1400 °C s krokem po 100 °C. Během měření si zaznamenáváme hodnoty ploch a výšek atomizačního píku (absorbance) a sledujeme jeho tvar a polohu. Pro další práci zvolíme nejvyšší hodnotu teploty pyrolýzy, při které ještě nedošlo k výraznému poklesu analytického signálu.
2. Při proměřování křivky atomizace nastavíme teplotu pyrolýzy na optimální hodnotu zjištěnou v předchozí části úlohy a teplotu atomizace měníme v rozmezí 2400 - 1000 °C s krokem po 100 °C. Během měření si zaznamenáváme hodnoty ploch a výšek atomizačního píku (absorbance) a sledujeme jeho tvar a polohu. Pro další práci zvolíme nejnižší teplotu atomizace, při které ještě nedošlo k výraznému poklesu analytického signálu.
3. Po nalezení a nastavení optimálního teplotního programu pro stanovení olova proměříme kalibrační křivku v intervalu koncentrací Pb 0 - 50 μg/l (s krokem po 10 μg/l) z odečtů výšek i ploch atomizačních píků. Vždy dávkujeme 25 μl vzorku a 10 μl roztoku modifikátoru matrice (desetkrát zředěný zásobní roztok palladia). Porovnáme směrnice obou získaných kalibračních závislostí. Posoudíme, zda je pro stanovení Pb metodou ETAAS vhodnější využívat ploch nebo výšek atomizačních píků.
4. Třikrát co nejtěsněji po sobě provedeme stanovení olova v neznámém vzorku. Opět dávkujeme 25 μl vzorku a 10 μl zředěného roztoku modifikátoru matrice. Vždy odečteme hodnotu plochy i výšky atomizačního píku. Koncentraci Pb ve vzorku určíme na základě ploch i výšek atomizačního píku.
Vyhodnocení výsledků: 

1. Určete optimální teplotu pyrolýzy matrice.

2. Určete optimální teplotu atomizace analytu.
3. Vyneste do grafu kalibrační závislost pro stanovení Pb získanou na základě ploch píků.

4. Vyneste do grafu kalibrační závislost pro stanovení Pb získanou na základě výšek píků.

5. Z obou kalibračních závislostí určete koncentraci Pb v neznámém modelovém vzorku.

Nákup atomového absorpčního spektrometru Thermo Scientific iCE 3500 byl umožněn díky finanční podpoře Fondu rozvoje vysokých škol, projekt 46/2013.
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