Elektroanalitikai modszerek



1. A potenciometria definicioja, fajtai

A potenciometria az eclektrodpotencialok mérésén alapulo elektroanalitikai
eljaras, amelynél a mérendé6 komponens meghatarozasara a vizsgalando
oldatban elhelyezett indikatorelektrodon kialakuldé potencialjelet
(elektrodpotencial valtozast) hasznaljuk.

A mérendo komponens aktivitasat (koncentraciojat) meghatarozhatjuk :
- kozvetleniil az elektrodpotencial értékébol ( direkt potenciometria),

- kézvetve egy kémiai reakcid segitségével (indirekt potenciometria,
potenciometrias titralas). Ez esetben az indikatorelektrod potencidjanak
valtozasat a titralas végpontjanak jelzésére hasznaljuk.

Az analitikai galvancella felépitése (lasd 1. abra) :
- mero (indikator) elektrod

- O0sszehasonlito (referencia) elektrod

- aramkulcs (s6hid)

- fesziltségmerd miszer (voltmerd)



1. abra. Kozonséges galvancella felépitése

Anod (-): oxidacio: Zn — 7Zn*t +2 ¢
Katod (+) : redukcio: Ag+e — Ag
A cella fesziiltsége: E cei1a = E kated — E aned
B
P
Zn e
T
| | | |
Sohid




2. abra. Potenciometrias (analitikai) mérocella

A cella potencialja(elektromotoros erd): =E = E 1aea E

cella = +E it

anod

E i ¢ diffuzios potencial

Nagy bemeneti ellenallasd
m fesziiltséegmeérd

Referenciaelektrod Indikatorelektrod

<




1.1. A potenciometrias galvancella jellemzoi

- Kozel | = 0 aramerdsség mellett dolgozunk (nagy bemeneti cllenallasu
voltmér6t hasznalunk). Ilyen korilmények kozott gyakorlatilag nincs
elektrodfolyamat, a cella szinte nem termel aramot, igy a mérés soran a
mérendo 10n koncentracioja gyakorlatilag allandoé.

- Az egyik clektrod (referencia) potencialja allando, igy a cella potencialjanak
valtozasat az indikatorelektrod potencialjanak valtozdsa eredményezi, ami
aranyos az oldatban 1évo valamelyik mérendd ion koncentraciojaval
(aktivitasaval):

Eiq =E°+ (R'T/z'F) - In a, (Nernst-egyenlet)
ahol R-T/-F In a;= 0,059 Ig a;
a;; a mérendo 10n aktivitasa

Z. atoltésszam valtozasa

R: gazalland6 (8.314J - K1 - mol?)

T: abszout homérséklet

F: Faraday alland6 (96500 C)



2. Potenciometrias elektrodtipusok
2.1. Elektroncsere-egyensuly alapjan miikodo elektrodok

2.1.1. Elsofaju elektrodok (pl. Ag elektrod)

A fém (indikatorelektrod) sajat ionjait tartalmazo elektrolit oldatdba mertil, a
referenciaelektrod: SCE (Saturated Calomel Electrode)

Az elektrodreakcio: Agt+ e «— Ag (szilard)

Az elektrédpotencial: E=E°+(R-T/n'F) - Inaypg,
Alkalmazasuk: mivel a legtobb fém redoxi érzékeny, komplex mintakban
el6fordulhat, hogy a az elektrodpotencial nem csak a sajation-aktivitas fiiggvénye, igy

ne¢hany kivételtdl eltekintve (Ag, Cu) indikatorelektrodként nem alkalmazhatok,
viszont minden masodfaju ill. ionszelektiv elektréd részét képezik.

|
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2.1.2. Masodfaju elektrodok (pl. Ag/AgCl elektrod)

A fém sajat, szilard halmazallapotl rosszul 0ldodo sojaval erintkezik (a
feliilete ezzel van bevonva) és igy meriil egy olyan oldatba, amely tartalmazza
a rosszul 0ldodo so6 anionjat. Az elektrod potencialjat a rosszul 0oldodo so
anionja hatarozza meg.

Az elektrodreakciok: Agr+ e Ag
AgCl — Ag* + CI-
A brutto reakcio: AgCl + e« Ag+ CI
Az elektrodpotencial: E=E%,+(R'T/nF) - Inayy,=

E°pgagci - R-T/nF) - In (ag))

ahol EOAg/AgCI = EOAg +(R-T/n'F) - In LAgCI

Alkalmazasuk:

Elsdsorban referencia elektrodként a potenciometrias merdcellakban.



Ag/AgCl masodfaju elektrod, mint referenciaelektrod

Jellemzoi:

- a rosszul 0ldodo csapadékkal (AgCl) bevont fém (Ag) a csapadék anionjat
(CI)) nagy koncentraciéban tartalmazé oldatba meriil (3 M KCI)

- a csapadék anionjat (Cl) nagy koncentracioban tartalmazo oldat a rosszul
0ldodo sora (AgCl-ra) nézve telitett

Az elektrédpotencial: E = E% ¢ - (R-T/n'F) - In (ac,) = 4llandé

Ezlst/ezust-klorid Kettéis sohidas ezist/ eziust-klorid
referenciaelektrod referenciaelektrod

/'/ +  Elvezetés =« [_/

» Feltdltd nyilas -

* Agszal + 1

= AgCl bevonat Kilsé oldat

| (pl. 1 M LIOAC)

. Baleh eahi
. KCl belsé oldat (3 M) T Belsd sohid
\_

Fﬁ Pordzus keramia szird . f‘i
(s6hid) ¢ ’



Kalomel elektrod: Hg/Hg,Cl, masodfajui elektr6d, mint referenciaelektrod
SCE: Saturated Calomel Electrode

Az elektrodreakciok: Hg*+ e < Hg

1/2 Hg,Cl, <> Hg* + CI
A brutté reakcio: 1/2 Hg,Cl, + &« Hg + CI
Az elektrédpotencial: E=E%,+ (R T/n'F) Inayy,=

E%g + (R'T/n'F) - In (Lyygocpp/ag).)
EOHg/HgZC'Z - (R'T/H'F) * lll (ac|_)

ahol E% hgzci2 = E%ha ¥ (R-T/0F) - In Lijgoep

» Nyilds oldateseréhez
» He

=
* Uyegcsd

» 3,8 M KCl oldattal atitatott

Eyapiuszivet
+ Telitett KCI oldat
[

"B ——F Pordzus membran (sdhid)



2.1.3. Redoxi elektrodok (pl. Pt, Au, C elektrod)

Olyan elektromosan vezet0, inert (kémiai reakcioba nem 1ép0) anyagok,
amelyek egy redoxi rendszer mindkét komponenseét tartalmazé oldatba

crcrs

valtoztatjak.
Az elektrodreakciok: oXx+tn-e < red
Az elektrodpotencial: E=E%, g+ (R T/n'F) - In (a,/a,,)

(Nernst-Peters egyenlet)

Példa: Fe3* + e« Fe?*
E= EO|:e3+/Fe2+ + (R-T/F) - In (apesi/8peps)

Alkalmazas: redoxi titralasok indikator elektrodjaként (indirekt
potenciometria)



2. Potenciometrias elektrodtipusok

2.2. loncsere-egyensuly alapjan miikodo elektrodok (ionszelektiv
elektrodok, membran elektrodok)

Erzékeld résziik az ionszelektiv membran.

Az elektrodok potencialjat a membran-oldat hatarfeliileteken (a membran
mindkét oldalan) bealld ioncsere-egyensuly hatdrozza meg: az adott ion kémiai
potencidlja mas a membranban, mint az oldatban , a kiegyenlitodés
ionvandorlassal, ez pedig toltésszétvalassal jar. Igy alakul ki a fazishatar -
potencial a membran-referenciaoldat ill. a membran-mintaoldat hatarfeliileten,
melyek ellentetes eldjelliek.

A két fazishatar -potencial kiilonbsége a membranpotencial. Mivel a
refernciaoldat), a membranpotencial csak mintaoldat mérendd ionjanak
koncentracidjatol fiigg:

E membran = EFH,mintaoIdat - EFH,ref.oIdat



2.2.1. A pH-szelektiv iivegelektrod

150,2 mV ﬂ «— pH méré

/)

«— Toltd nyilas

A kilsé referencia-
elektrod oldata

A belsé referencia-
elektrod oldata Mintaoldat
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Hidratalt Gvegréteg
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AgCl-bevonat
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sz(irg (sohid)

Uvegmembran



Az uvegelektrod felépitése

Belso referencia elektrod: all. potencialu Ag/AgCl masodfaju elektrod
Belso oldat (ref. oldat): all. H*-koncentracioju (pufterolt) és all. CI
koncentracioju (1 M KCl, )oldat
H* -ionszelektiv iivegmembran: mindkét oldalan hidratalt, spec. 0sszetételii
uveg

cr 7

Kiilso referencia elektrod: all. potenciala Ag/AgCl masodfaju elektrod

Sohid (E,) ‘ Uvegmembrén

' ' ]

Ag(s)| AgCl(s)| CI (agq)| H (ag, minta)| H' (aq, belso oldat), Cl (aq)| AgCl(s)| Ag(s)

\ I\ N JI |
| 1 I I

Kulso referenciaelektrod H*(mintaoldat) H*(belso oldat)  Belsd referenciaelektrod




Az iivegmembran felépitése, elokezelése:

Haromdimenzios szabalytalan szilikat vaz, melynek negativ toltéseit (Si05%)
mozgekony alkalifém és alkali foldfém ionok kompenzaljak.

A mobilis pozitiv toltések miatt a az iiveg kationcserélo tulajdonsagu, az ioncserét €s
az 1onos vezetést nagymértékben segiti a membran hidratalasa.

A hidratalas soran a membrant tomeény savban aztatjak, melynek hatasadra mindket
kiilsd, kb. 10 nm —es rétegében a fémionok H* ionra cserélddnek.

Si® M*(pl.CaZ*, Na*K*, Li*) () O O




A pH-szelektiv iivegelektrod potencialja
Az livegelektrod potencidljat egy nernsti tipust egyenlet irja le:

Eiveo. =E°+S-Iga,,=E°-S-pH

iveg

ahol E® tartalmazza az 6sszes konstans potencialtagot:

O —_
E” = E 4166 ref. elektrod T E kiitss ref. Blekwrod T E Fi, vetss  Edifr.

S , meredekség, (ha S= 0,059 V nernsti meredekség)

Gyakorlati pH-mérés:

Az iivegelektrodot két, ismert pH-ju pufferoldat (amelyek kozrefogjak a
mérendd oldat pH-jat) segitségével kalibraljuk: megallapitjuk E° és S értékét.
A kalibralt elektroddal megmérjiik a az ismeretlen oldat pH-jat.



2.2.2. Csapadék alapu ionszelektiv (membran) elektrodok

Erzékeld résziik egy vizben rosszul oldodd, egy- vagy polikristaly formajaban
eldallitott s6 (csapadek).

Az elektrod potencialjat (az iivegelektrodnal leirt modon) a membran két
oldalan kialakult fazishatar-potencialok kiilonbségeként szamithato
membranpotenciadl hatarozza meg.

Mivel a ref.oldat-membran fazishatar-potencial allando, a membranpotencial
csak a mintaoldat ¢s a membran kozott kialakulo fazishatar-potencialtol figg,

cr 7

Az elektrod potencialjat leird egyenlet :

E=E°+S-lga,, eléjel:  + kation, - anion

ahol EC tartalmazza az 6sszes konstans potencialtagot:

0 —
E°=E belso ref. elektrod +E kiilso6 ref. Elektrod +E FH, belso + Ediff.

S , meredekség, (ha S= 0,059 V nernsti meredekség)



Példa: Flurid-ion szelektiv elektrod

Ionszelektiv membran: LaF; kristdly, melyet EuF,-al adalékolnak , igy a
kristalyban hibahelyek keletkeznek, amelyek
lehetdve teszik a F~ 1onok vandorlasat

Belso oldat: nagy F- koncentracidjq, telitett KCI oldat
Belso ref. elektrod: Ag/AgCl masodfaju elektrod

Kiilso ref. elektrod: Ag/AgCl masodfaju elektrod
Elektrédpotencial: Equoric= E°- S - 1g a;

A B

o Ag/AgCl

O (.
0°: 20 0:0.0

NaF, KCI

0G0 000 f—
91010000

F- La% Eu2* N LaF,

Kristaly




4. A potenciometrias méréstechnika alkalmazasai

4.1. Direkt potenciometria

- pH mérés

- egy¢éb ionok mérése ionszelektiv iivegelektroddal (Na*, NH,*)

- anionok, kationok mérése csapadék alapu 1onszelektiv membran-
elektrodokkal (F-, Cl-, Br, S, SCN-, Cd?*, Pb?*, Cd?*)

- gazok (CO,, NH;, SO,) mérése gazelektrodokkal

- klinikai vizsgalatok (vér-, vizelet analizis: pH, K*, Na*, Ca?*, Mg?*, CI")

4.2. Indirekt potenciometria (potenciometrias titralas)

- A potenciometria a titralas végpontjanak jelzésére szolgal.

- Megfeleld indikatorelektrodok alkalmazasaval
- sav- bazis titralasok (1onszelektiv tivegelektrod)
- redoxi titralasok (redoxi elektrod, Pt vagy C)

- csapadékos titralasok (megfeleld csap. alapu elektr.)
- komplexometrias titralasok (megfelelo csap. alapu elektr.)



Potenciometrias titralas

Példa: Fe2+ meghatarozasa cerimetriasan
Titralasi reakcié: Fe’* + Ce** = Fe3* + Ce3*
Indikator elektrod: Pt

Ref. elektrod: kalomel

Mérdoldat: Ce(S0O,),

-

dE/dV

——d2E/d2V

L

EiV




ATOMSPEKTROSZKOPIAI
MODSZEREK



1. Az atomspektroszkopiai modszerek felosztasa

« Az analitikai informaciot szabad atomok (atomos gaz) ill. szabad ionok
(ionizalt atomos gaz) elektrongerjesztésébol szarmazo Kis szélességl
vonalakbol all6 (0.005-0.02 nm) atomspektrum hordozza.

Az analitikai informacio szarmazhat:

1.1.Termikusan (nagy homérsékletti terekben), kémiai tton, vagy elektron- ill.
ioniitkozéssel gerjesztett szabad atomok ill. szabad 1onok spontan

cr 7

fotonemlsszmjabol (atomemlsszms modszer, AES, Atomic Emission

cr 7

~ Atomic Absorption Spectroscopy, F-AAS, GF-AAS, CV- Hg AAS HG-
AAS).

cr 7

(atomﬂureszcenclas modszer, AFS, Atomic Fluorescence Spectroscopy,
pl. CV-Hg-AF, HG-AF).

1.4. Szabad ionok tomegének meghatarozasa alapjan(tomegspektrometrias
modszer, MS, Mass Spectrometry, pl. ICP-MS)



1. abra. Szabad atomok (ionok) eloallitasa és meghatarozasi lehetoségei




2. Minoseégi analizis:

Alapja a vonalas spektrum.

A vonalak helye () és intenzitasaranya egyértelmilien meghatarozza az adott
elemet (specifikus modszer).

A vonalak hullamhossza az atom elektronpalya-energia értékeibol vezethetd
le, igy a hullamhosszak megbizhatdsaga nagy.

Egy elektronatmenet energiakiilonbsége:

AE=h-v=h-c/A

ahol: E (J) a foton energiaja
h=6.626-1034J s Planck-allando
v (s1) a sugarzas frekvenciaja
A (M) a sugarzas hullamhossza

c (m/s) a hullam terjedési sebessége



2. abra. A natrium termvazlata
Elektronkonfiguracié: 1s?, 2s2, 2p°®, 3s!

termvazlat
gerjesztési 5
SHeIs, © S1n P13 D325
[ 6 —
E.=5,14¢eV
5 -
Ss
4 —
616,1
615,
4s
3 —
2 —
589,6 (D1)
1 589,0 (D2)
3s




3. abra. A natrium regisztralt és fényképezett spektruma

regisztralt spektrum

Intenzitas | N $89.0 (02)
1.0 a 5
08 |
0.6 -
589,6 (D1)
04
02 330,2
3303 18,8 1138,2
2852 568,3| €15.4  819,3 1140.4
00 L 283,3‘ 568.8]| 616.1
1 Il | 1 A ||| ||| , 1
0 200 400 600 800 1000 1200
i i ; hulldmhossz, nm
fényk épezett spektrum (negativ)
. 589,0nm  hullamhossz, nm
spektrumvonal kivalasztasa
monokromatorban
kiléporés ] kiléporés

spektralis J L

savszglesség

hulldimhossz, nm




3. Mennyiségi analizis (koncentracié meghatarozas):

AES: I .=k-c (Lomakin-Scheibe torv.)
AAS: A=-lgT=-lgl,/1,=k,- c (Lambert-Beer torv.)

ahol: | a sugarzas intenzitasa
K allando

C a minta koncentracidja
T transzmittancia
A

abszorbancia



4. Atomemisszios modszerek (AES)

4. abra. Az AES mérés atomi folyamatai és mérési elrendezése

Az optikai emisszids mérés atomi folyamatai

k E, E, E,
s = E, E,
(b) (©)




4.1. Az atomemisszios modszerek csoportositasa

Sugarforrasok (a csoportositas alapja):a sugarforrasokban a minta
atomizaldsa (ionizaldsa)é s a szabad atomok (ionok)

gerjesztése torténik.

4.1.1. Langok: stacioner, laminaris langok

diffazios (H,-Ar-levegd)
elékevert - levegd-propan, 1900 °K
- acetilén-levegd, 2300 °K
- acetilén-dinitrogén-oxid, 2800 °K :
- sztochiometrikus( C,H,+5N,0 =2CO, +H, O + 5 N,)
- oxidalo (N, O felesleg)
- redukalé (C,H,+2 N,O=2CO+H,+ 2 N,)

Meghatarozhato anyagok: levegé-propan: alkali fémek (Li,Na, K)
levegé-acetilén: + alkali foldfémek (Ca, Mg, Sr, Ba)
acetilén-N,O : kb. a fémek 70%-a

Kimutatasi hatarok: Li, Na, Ca, Mg : 1 ug/l (1 ppb)
Ag, Cu, Fe : 10 ng/l (10 ppb)
Zr . 1500 pg/l (1.5 ppm)

Ce: 10° ng/l (100 ppm)



5. abra. Diffuzios és elokevert lang szerkezete

laminaris, diffuzios lang

%

analitikai zona

AP
\a

¢gesi zona

‘ [, o

elomelegedési zona
¢gofe;

hidrogen-argon gazelegy
_|_

Cf

minta-aeroszol (frakcid6 < 10um)

a porlasztokamrabol

jelolések: Vo linearis gazsebessé
J g ga g

ve fundamentélis langsebesség

laminaris, elokevert lang

kiils6 égési zona

analitikai zona

bels6 égési zona

reakci6zona
elomelegedési zona

‘ I\ egofej

acetilén-levegd gazelegy
+

minta-aeroszol (frakcid6 < 10um)

a porlasztokamrabol

Vs alanggizok és a minta
lineéris sebessége



5.1. abra. Kiulonbozo osszetételi levegé-acetilén ill. levegd-N,O langok
képe

fuel lean: ¢ghetd anyagban szegény (oxidalo)

fuel reach: ¢ghetd anyagban gazdag (redukald)

Air/Acetylene N,O /Acetylene

U Lean




6. abra. Mintabevitel a langokba

v

Qp

oldalnézet

minta, c

/ r *17 \
levegd acetilén

elolnézet

kever6 porlasztokamra

Y

- | folyadékzér




7. abra. Folyadékcseppek atomizaciojanak lépései

konvekci0

|

lateralis diffuzio

E ST %

a minta haladasa a forrasban
Vs (lang)= kb. 10 m/s
Vs (ICP)=kb. 1 m/s

szabad atomok ionizacioja

atomizacio, molekulak disszociacioja
szabad atomok keletkezése

szublimacid, parolgas
molekularis g6z keletkezése
olvadek keletkezése

szilard maradek képzddése
¢ 0,05 um

oldoszer elparolgasa
oldatcsepp belépése, ¢ 5 pm




8. abra. Alkali- és alkalifoldfémek emisszios spektruma levego-acetilén

langban
INntenzitas Na
1.0 - /
0.8 } K
0.6 + /
0.4 L
9o [OH Ca\ B? CaOH
: - Sr Li r

300 400 500 600 700 800
hullaAmhossz, nm



4.1.2. Plazmak

4.1.2.1. Egyenaramu iv ( 4000 - 6000 °K)

Meghatarozhat6 anyagok: az 0sszes fém (szelektiv parolgas)
Kimutatasi hatarok: 0.1-1ppm: Ag, Mg, Cu, Mn
1-10 ppm: Na, Ca, Fe, Ni, Si, Ti, V

4.1.2.2. Valtéaramu iv (szikra): 30000 - 5000 °K
Meghatarozhat6 anyagok: az 0sszes fem ¢és nem fém
Kimutatasi hatarok: hasonlo, mint az egyenaramu iv

4.1.2.3. Induktiv csatolasu plazma ( 6000 - 8000 °K)
(Inductively Coupled Plasma, ICP)

Meghatarozhat6 anyagok: az 0sszes fem ¢és nem fém
Kimutatasi hatarok: 1 ppb alatt: Ca, Mg, Sr, Ba, Ti
1-100 ppb: Na, Ag, Au, Ge, As, Pt



4.1.3. A plazma (a negyedik halmazallapot)

Részben vagy teljesen ionizalt allapotu gaz, amely elektronokbdl, ionokbol,
atomokbol, molekulakbol, molekulaionokbol és gyokokbol all. A kornyezet
felé semleges (kvazineutralis), mivel a toltések kiegyenlitik egymast,
azonban elektromosan vezet6. A kiilsd elektromagneses mezdkkel
kolcsonhatasban all, azok segitségével formalhatd, iranyithato.

A plazmakat jellemz6 paraméterek: ionizacio fok, strtiség, atlagsebesség,
hdmérseklet, nyomas.

Fajtai:
1. A surusége alapjan: hig
strtl
2. A homérséklete alapjan: termikus (meleg)

hideg



4.1.4. A kiilonb6z0 plazmak tulajdonsagai

Termikus (meleg) plazmak: (gyertyalang, iviény, ICP, fuzios eromi)
- benniik a konnyti (elektronok) és a nehéz részecskék (1onok) termodinamikai
¢s kinetikai egyensulyban vannak
- magas homérseklet (min. 1000 K), relative nagy nyomas (min. 0.1 bar)
- nagy ionizaciofok ¢€s elektronstriiség
Hideg plazmak: (pl. vajtkatodu lampa, deutérium lampa, fénycsovek,
plazma TV)
- csak a konnyli részecskek (elektronok) forrdak (nagy sebességliek), a nehéz
részecskék (ionok) hidegek, igy nincs termodinamikai egyensuly
-kis nyomas (vakuum). alacsonv hdmérseket

nem termikus plazma atmenet termikus plazma
10°

lelektronok |

B -~
.0~' " .-
I ~

10° : 1-/

ionok és semleges
részecskék

10° 10° 10° 10° 10* 10° 10°

nyomas, Pa

homeérséklet K
|
 §
|




Termikus plazmak

A muszaki megvalositasuk alapjan:

a.

b

Szilard elektrodos ivplazmak (egyenaramu iv, valtéoaramu szikra):
a plazma ¢€s az elektrodok kozott fizikai kapcsolat létestil,

az elektrodok (a fizikai kapcsolatnak koszonhetden) folyamatosan
fogynak ¢és szennyezik a plazmalangot,

elonylik a nagy hatasfok €s nagy teljesitmény.

. Induktiv vagy kapacitiv kicsatolasu plazmaégok:

fizikai kapcsolat n¢lkiil valosul meg az energiaatadas,

mivel a rendszer nem tartalmaz fogyo elektrodokat, igy azok kopasa nem
okoz lizemleallast, nem szennyezik a reaktorteret, ezaltal tisztabb
koriilmények biztosithatok a keémiai reakciokhoz,

a linearis gazsebessége nagysagrendekkel kisebbek, mint az
ivplazmakban, igy magasabb tartozkodasi idd biztosithato,

az ivplazmakéhoz hasonlitva rosszabb hatasfok , valamint az RF generator
bonyolult felépitésébdl fakaddan magasabb ar.



9. abra. Nagyfesziiltségu szikra sugarforras

(b) Az aramerdsség valtozasa egy kisiilésen beliil (c) Az aramerosség valtozasa a kisiilési sorozatban

aramerésség aramerdésség
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10. abra. Elektrodelrendezés szikra sugarforrasnal és a Kisulések nyomai
a mintak feliiletén

a szikrakistlés-sorozatok
képe fémminta feliiletén




11. abra. Szikra spetrométer Paschen-Runge elrendezésu polikromatorral

gomb optikai racs belepd res lencse minta
|

ellenelektrod  szikrakisules
kilepd rések

takrok

fotoelektron-sokszorozak



12. abra. Az induktiv csatolasu plazma (ICP) sugarforras fobb egységei

Plazma
RF generitor Indukcioés tekercs
Tesla szikra ——l
—Plazmaégé
Gazadagolé i




13. abra. Az induktiv csatolasti plazmaégé részei (A) ill.
a plazma fontosabb z6nai és homérséklet-eloszlasa (B).

A plazma analitikai z6na homérséklet
6000 K
elektromagneses . 'i 7000 K
mez6 megfigyelési / 8000 K
magassag u 9000 K
indukcids O O }f”\ 9 10000 K
tekercs O O R ~
AT O
0 I o
energiabeviteli
orvényaramok ,éna
M8
A
kiils6 argon kiils6 argon
kozbiilso argon kozbiils6 argon

belsd argon belso argon



14. abra. Az ICP-OES késziilékek altalanos felépitése

polikromator
(monokromator) plazma
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5. Atomabszorpcios modszerek

15. abra. Az AAS mérés atomi folyamatai és mérési elrendezése

Az atomabszorpciés mérés atomi folyamatai




5.1. Az atomabszorpcios modszerek csoportositasa

Atomforrasok (a csoportositas alapja): feladata a minta molekulainak szabad
atomokka torténo atalakitasa

5.1.1. Langok: stacioner, laminaris langok (ua., mint az AES mddszereknél,
de a lang csak atomizalasra szolgal)

—Meghatarozhato anyagok:

—levegd-propan langban: alkali-fémek (Li,Na, K, Rb, Cs)

—acetilén-levegd langban : + Fe, Co, Ni, Cr, Mo, Zn, Cd, Cu, Pb, Au,
Pd, Pt

— acetilén-N,O langban : + Ca, Sr, Ba, B, Al, V, W, T, Si

—Kimutatasi hatarok: 1 ppb(pl. Na, Mg) és 1 ppm (Ge, Si, W) kozott



5.1.2. Elektrotermikus atomizalas

- Az atomizalas elektromosan fitott grafitcsoben torténik (GF-AAS) egy
hdmérsekletprogram szerint:

- szaritas (100-150 °C, oldoszer eltavolitas)

-hékezelés (350-1200 °C, szerves anyagok eltavolitasa)
-atomizalas (1200-2800 °C, a visszamaradt minta atomizalasa)
-tisztitas (2000-2800 °C, a cs6ben visszamaradt anyagok eltav.)

Mintabevitel: diszkrét, oldat (10-20 ul) ill. szilard formaban (5-10 mg)
Jel: tranziens

Kimutatasi hatarok: altalaban kedvezobb, mint a lang-AAS-n¢l, néhany
elemre (As, Cd, Pb, Se) 2-3 nagysagrenddel is jobb

Elonye: az atomizalas soran a minta kevésb¢ higul, mint a
porlasztasos mintabevitel esetén



16. abra. ETA-AAS: Hossziranyu (a) és keresztiranyu (b) futés
megvalositasa és a ¢s0 homérséklet- eloszlasa:
1:grafitcsé-fal, 2: beméronyilas,
3: grafit segédelektrodok)




5.1.3. Kémiai atomizacios modszerek
5.1.3.1 Hg meghatarozasa (hideg g6zos eljaras, CV = Cold Vaporisation)

- a Hg-vegyiilet redukcioja (pl. kénsavas kozeg, 6n-klorid: Hg %+ + Sn 2+ = Hg
+ Sn 4+)

- akeletkezd atomos Hg g6zt argonnal vagy levegdvel a ldng atomforrasba
vissziik
5.1.3.2 Hidrid médszer (HG = Hydrid Generation)

Iliékony hidrideket képezo elemek (As, Sb, Bi, Sn, Pb, Ge, Se, Te)
vegyiileteikbol Na-tetrahidro-borat segitségével, szobahomérsékleten gaz
halmazallapotba vihetok és igy nagyobb hatasfokkal juttathatok be a lang
atomforrasba, mint az oldatporlasztasos mintabevitel esetén .

Tovabbi eldny, hogy a hidridek mar 900-1000 °C-on atomizalhatok.
Példa: As -hidrid el6allitasa
NaBH,+ HCI+ H,0 =8 H + H;BO, + NaCl
H;AsO; + 6 H+ = AsH,+ 3 H,O

A kémiai atomizacios modszerek ICP sugarforras (tehat emisszid) esetén is
alkalmazhatok!



17. abra. Az atomabszorpcios késziilék felépitése
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20. abra. Vajtkatodu lampa felépitése

csillamlapok Ne vagy Ar téltés 5-13 mbar
szigeteld f;s.rc}velc neggtiu kodfény

katod

az M-fem vonalas
sugarzasa

.{

anod / !
vajtkatéd  andd kvarcablak

fém katodcsésze

-
@ E m— 57 M-fém mnalas sugarzasa
HM-fEm negatw kadiény

M = az adott VKL-val mérhetd elem




21. abra. Vajtkatodu lampak vonalas spektruma
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24. abra. Lang AAS (F-AAS) késziilék felépitése
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UV-VIS
MOLEKULASPEKTROSZKOPIAI
MODSZEREK



1. Elektronok gerjesztési lehetoségei a molekulakban

Molekulék Ietrejottekor az atompalydk kombinacidjanak kovetkeztében a
molekulapalyak két sorozatahoz (koté ill. lazité) jutunk. Ha a molekula
elektromagneses sugarzast nyel el az alacsonyabb energidja kétopalyan levo
elektron a magasabb energidja lazitopalyara gerjesztodik.

1. abra. A formaldehid (H,C=0 ) molekulapalyai, ill. elvileg lehetséges

elektronatmenetei
0"&
| E
; W %en OcH Y/

%0

T n—0*

o n—=I* 6w IT*
jrtz-}Jrffco By ] et
np

4 n

Oc-0 ‘H’ iJF I

UC-H C-H
(V8
O.) b,)
1.2, 4bra

A formaldehid kot6- és lazité molekulapilydi (a) és az egyes
elektrondtmenetek energiasziikséglete (b) _



1.1. A lehetséges elektronatmenetek jellemzoi
6 — ¢ * Atmenet
- egyszeres kotésben részt vevo elektron gerjesztésekor jellemzo,
- az atmenet gerjesztésére nagy energiaju, tavoli ultraibolya sugarak alkalmasak,

- altalaban nem vizsgalhatoak, mert a gerjesztéshez sziikséges sugarzas
hullimhossza kisebb, mint 200 nm (itt a levego oxigénje is gerjesztodik, ill.
a molekula széteshet)

T — @ * atmenet
- a telitetlen kettds €s harmas kotéseket tartalmazo vegytletekre jellemzd,

- a gerjesztéshez kisebb energia sziikséges, mint az egyszeres kotéseknél, igy a
kozeli UV-ben, esetenként a lathat6 tartomanyban (VIS) gerjeszthetd.

n—o6* ésn— m* atmenetek

- nem kot0, maganos elektronparral rendelkez6 heteroatomot (O, N, S,
halogének) tartalmazo vegyltiletekben lehetségesek:

- N — 7 * atmenet esetében ez az atom kettds kotésben, illetve heteroaromas
gylirliben talalhatd (C=0, C=N, piridin),

- N — o * atmenet esetében egyes kotéssel kapcsolddik a molekulahoz
(alkoholok, éterek, alkil/aril-halogenidek).



1.2. A molekulaspektrumok savos jellege

Atomok belsoé energidjanak megvaltozasa:

AE = AE = hy

atom elektron

Kovetkezmény: vonalas spektrum (0.005-0.02 nm félértékszélességl
Gauss gorbe-tipust cstucsok) .

Molekulak belso energiajanak megvaltozasa:

AEmolekula = AEeIektron t AErezgési t AEforga’nsi = hv

Vagyis: egy foton abszorpcioja egyidejileg okozhatja mindharom
allapot megvaltozasat!

Kovetkezmény: savos spektrum (10-50 nm félértékszélességli
Gauss gorbe-tipust csucsok)

AEelektron - 1O.AErezgési ~ 10 AEforgz’tsi



1. Abra. Molekulak gerjesztési lehetiségei (az elektron-rezgési-forgasi
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2. abra. Az akridon savos spektruma

1,2 - O

1,0 -

0,8 - N
H

Az aknidon keplete

Abszorbancia

T ' T ' T ' I ' '
250 300 320 400 450
Hullamhossz (nm)



2. Mennyiségi analizis

2.1. Lambert-Beer torvény: egy adott A= all. hullamhosszon, hig oldatokban:

« A=-lgT=¢lc

« T=1Jl,

ahol A(-) abszorbancia
T (-, vagy %) transzmittancia
R az ateresztett (transzmittalt) ill. a

beesd fény intenzitasa

¢ (mol/dm3) koncentracio
| (cm) optikai uthossz
¢ (dm3-molt-cm-?) molaris abszorpcids koefficiens

Egy adott vegyiiletnél minden abszorpcios csucshoz mas hullamhossz, ezért
mas ¢ tartozik, vagyis minden hullimhosszra mas-mas LB torvény irhato fel!



2. Mennyiségi analizis

2.2. Az abszorbancia additivitasa:

Ha egy oldatban egy adott hullamhosszon tobb komponens is elnyel a mért
abszorbancia az egyes komponensek abszorbancidinak 0sszege:

A=XA=A+A,+...+A =g l'c;+ & l'¢c, +....+ g l¢c,

Kétkomponensi elegy osszetételéenek meghatarozasa:

Két olyan hullamhosszon (A, A,) mériink, ahol mindkét komponens elnyel:

1. El6sz0r meghatarozzuk a tiszta komponensek molaris abszorpcios
koefficienseit a ket hullimhosszon (£, , €15, £, £15)

2. Megmérjiik az elegy abszorbancidjat a két hullamhosszon (A, A,)
3. Megoldjuk a 2 db két ismeretlenes (C,, C, )egyenletet:
A ==¢g et gl

==& le t gyl



3. UV-VIS spektrofotométerek

A késziilékek 10 egységei:

1. Fényforras: folytonos emisszios spektrumot szolgaltatd fényforras (lampa)
UV-tartomany: deutérium lampa
Lathato tartomany (VIS): wolfram-halogén lampa
2. Fényfelbonto egység:
optikai sziir¢ (livegsziird vagy interferencia sziir0)
monokromator (prizmas, optikai racsos)
3. Mintatarto: kiivetta (folyadék mintakhoz)
specialis gazkiivetta (gaz halmazallapoti mintakhoz)
specialis mintatarto szilard mintakhoz (folidk, fényvedo
krémek, UV-szlird tivegek vizsgalatahoz)

A mintatartok anyaga az UV-tartomanyban kvarciiveg, a
lathato tartomanyban kvarciliveg, normal iiveg ill. miianyag

(plexi).



3. abra. Kiilonbo6zo folyadéktarto kiivettak
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UV-VIS spektrofotométerek

4. Detektor: fotocella
fotoelektron sokszorozd
fotodioda
CCD
5. Jelfeldolgozo, Kkijelzo egység:
analog (mutatos) miszer
PC (megfeleld adatfeldolgozo szoftverrel)

Spektrofotométer tipusok:
egy fényutas
két fényutas — egy detektoros
- két detektoros



4. abra. Spektrofotométer tipusok

Fényzar Minta vagy
referencia Datektor
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5.a. abra Kétsugarutas, egy detektoros spektrofotométer




5.b. abra. Diédasoros spektrofotométer




4. Alkalmazasok

4.1. Minoségi analizis: funkcios csoportok felismerése

A  modszer Onalloan nem hasznalhatd szerves vegyiiletek szerkezetének
meghatarozasara (széles egymast atfedd savokat tartalmazo spektrum —kevés
informacio) , de mas modszerekkel (IR, NMR, MS) egyiitt alkalmazva hasznos
informaciokat szolgaltat.

4.2. Egyensulyi allandok meghatarozasa:

Kromofor csoportot tartalmazoé gyenge savak, bazisok (pl. indikatorok)
disszociacids allandoinak meghatarozasa.

4.3. Titralasi folyamatok végpontjelzése:

Ha titraland6o vegyiilet, a reagens vagy a keletkez6 termék koziil valamelyik
abszorbeal a végpont fotometriasan jelezhetd. Akkor is mikodik, ha az oldat szines
vagy nincs indikator, vagy az atcsapas rosszul észlelhet6 (lasd abra).

4.4. HPLC késziilékek detektoraként
diddasoros detektor — haromdimenzios spektrum
4.5. Fémionok mennyiségi meghatarozasa



6. abra. Fotometrias titralasi gorbék
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4.5. Fémionok spektrofotometrias meghatarozasa

A meghatarozas alapja:

A fémionok szerves ligandumokkal szines komplexeket képeznek. A legtobb szervetlen
fémvegyiilet szintelen, viszont a komplexképzo ligandum hatasara a fémionok
OtszOrosen degeneralt d-atompalyai felhasadnak és igy 1étrejon egy, a lathato fény
fotonjaval gerjeszthetd d-d atmenet (lasd abra).

A komplexképzés szelektiv, a keletkezo komplex stabil ¢s intenziven abszorbeal (nagy
abszorpcios koefficiens), igy nagyon érzékeny modszerek ismertek, akar 10° M

oy ooy

A kationokhoz hasonldan szamos anion (klorid, nitrit, nitrat, foszfat) is meghatarozhat6
megfeleld szerves reagensekkel.

PI. Fe?*: 1-10-fenantrolin, pH =4, A =510 nm
Fe3*: NH,SCN, pH =1, A =490 nm
szulfoszalicilsav pH = 1-4, A =500 nm



7. abra. Atmeneti fémek d-elektronpalyainak felhasadasa a ligandum
hatasara

3d

WL

Energia

Il

A=

dxy dxz dyz

I

13.4. abra A d-palyak felhasaddsa oktaéderes hexaakvo-réz(Il)-komplex
képzGdése esetén



