Korszerd m(iszeres fémanalitikai eljarasok
az AAS és az ICP-AES o6sszehasonlitasa

Eleonore Lickl*, Wien

Meghatarozott id6szakban megjelent tudomanyos munkakban azt vizsgaltuk,
hogy az analitikai kémia elfogadott modszerei kozil, meghatarozott kutatdsi feladatok
megoldasara, mely eljarasokat alkalmaztdk. llyen &sszehasonlitas szakirodalmi
kozléseken alapuldan altaldban nem végezhet6é el. Ha azonban szdmba vesszik a
miszeres eljarasokat és figyelembe vesszik a késziilékgyartd cégek fejlesztési iranyait
és az Ujabban megjelent késziiléktipusokat is, arra a kdvetkezetésre jutunk, hogy az
AAS és ICP-AES technikék alkalmazésa névekszik.

A fémanalizis miiszeres eljarasai

Fémanalizisre, fémnyomok meghatéarozasara is, mintegy 150 kiilénb6z8 mszeres
eljaras alkalmazhatd. Az 1 tablazat attekintést nyljt a leggyakrabban hasznalatos
miszeres technikékrol.

1. tdblazat
A leggyakoribb miszeres technikak
Atomabszorpcids spektrofotometria  Tomegspektrometria
Spektrofotometria lonkromatogréfia
Emisszis spektrometria Részecske-indukalt réntgensugar-emisszio
Polarogréafia Vékonyréteg-kromatografia
Rontgen-fluoreszencia-analizis Amperometria
Aktivalasos analizis Géazkromatografia
HPLC Kinetikai analizis
Potenciometria Coulometria
Fluorometria Papirkromatogréfia
Araml6 injekcids analizis Konduktometria

Az atomabszorpcids spektrofotometria, a spektrofotometria és- az emisszios
spektrometria - ebben a sorrendben - allnak az élen. Az 1981-1988. években
megjelent id6szak tudomanyos kozleményeib6l [1] adodik ez az dsszehasonlitas. A
miszeres analitikai eljarasok alkalmazasanak szézalékos megoszlasat a 2. tablazat
mutatja, amelynek adatait az Analytical Abstracts adatbdzisabdl [2] vették.

* Dipl.-Ing. Dr. Eleonore Lickl (HBLVA f. chemische Industrie, Wien) munkaja,
amely a Lebensmittel- und Biotechnoldgia osztrak folyoirat 1991/4. szaméaban
jelent meg "Moderne instrumentette Metallanalysemethoden im Vergleich: AAS
und ICP-AES" cimmel.
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A téblazatban a kulonbdoz6 fémeket (Ag, As, Au, Cr, Co sth.) és azok
meghatarozasanak leggyakrabban hasznalt analitikai eljarasait tintettik fel. Az optikai
eljarasokat a kovetkez6k szerint foglaltdk @ssze: AAS, spektrofotometria, emisszids
spektrometria, fluorimetria. Az emlitett fémek esetén az optikai eljarasok allnak az
els6 helyen. A kovetkez6kben a fém- és az elemanalizis legfontosabb mliszeres
eljarasait hasonlitjuk 6ssze, figyelembe véve azt, hogy az ICP-AES a gyakorlatban az
atomabszorpcids spektrometridval (AAS) egyitt szerepel az ,,OPT" cimsz6 alatt.

2. tablazat
A miszeres eljarasok alkalmazésanak szazalékos megoszlasa
1985 és 1988 kozott (1) szerint

Ag As Au Bi Co Cr Cu Fe

OPT 65,8 71,7 65,4 65,0 61,7 68,0 63,8 71,3
NUCL 10,5 5,0 11,0 0,9 3,8 6,1 4,0 53
ELEC 12,9 10,1 12,5 20,9 12,1 9,6 16,5 8,9
CHROM 2,7 8,3 6,8 7,7 15,7 9,6 6,7 4,9
MISC 8,1 5,0 4,2 55 6,7 6,6 8,9 9,6
Ga Hg Mn Mo Sb u \% Total

OPT 72,0 64,4 73,8 75,9 68,4 56,4 70,9 67,4
NUCL 2,8 6,4 6,8 6,1 6,1 21,5 7,1 6,2
ELEC 11,9 14,4 8,0 10,6 14,8 11,4 9,3 12,3
CHROM 10,5 9,5 4,9 4,5 5,3 3,8 4,0 7,1
MISC 2,8 7,2 6,6 2,9 5,3 6,9 8,9 7,1

Roviditések: OPT optikai eljardsok, NUCL magkémiai eljarasok, ELEC elektrokémiai
eljarasok, CHROM kromatogréfias eljarasok, MISC egyéb eljarasok

Az eljaras kivalasztasa

A legcélszer(ibb analitikai eljaras kivalasztasakor el@szér az adott elemet és
azutan a matrixot kell figyelembe venni. A lang AAS-rel mintegy 68 elemet lehet
meghatarozni. Az alkalifémek, valamint a Pb, a Cd és a Zn lang AAS-rel jobban, azaz
kisebb koncentracidban mutathatd ki, mint ICP-AES-sel. Az ICP-AES viszont méas
elemek, mint pl. a B, Si, W, V, valamint a foszfor, kén, nitrogén, a szén és a
halogének kimutatasara alkalmasabb.

Az AAS Kkivald érzékenységl valtozata az ET-AAS, amely elektrotermikus (it6n
atomizal. Az atomok hosszabb tartézkodasi ideje a sziik kivettatérben altaldban két
nagysagrendet javitja kimutathatosagi hatart a lang-AAS-el dsszehasonlitva. Ezért
alkalmas kuldndsen a grafitkemencés-AAS nyomelemzésre, bar hatranya, az hogy csak
45 elem hatérozhaté meg segitségével. Ugyanis a V, W, Zr, a halogének, a kén és a

262



szén nem detektalhatéak, mivel azok emisszidés vonalai vakuumban az ibolyan tdl
jelentkeznek. Kulénbdz8 héattér-kompenzéacids technikdk (pl. Zeeman) hasznosak a
bonyolultabb matrix(i mintak mérésénél.

Az ICP-AES eljaras érzékenysége valtoz6. Az egyes készllékgyartok altal a
szakirodalomban megadott kimutatasi hatarértékeket a 3. tablazat tartalmazza.

3. tablazat

Az ICP-AES, a lang-AAS és a grafitkemencés atomizalé eljarasok kimutatési
hatarértékei /ig/l-ben a kiilonb6z6 készilékgyartok adatai alapjan

Elem

Q0P FwE R

Ce
Cl
Co
Cr
Cs
Cu
Fe
|
K
La

ICP-
AES

3
15
12
15
0,07
0,2
6000
65
0,03
15
7,5
2x105

3200

15

60

10
0,02

lang-
AAS
2
30
300
500
20

2000

grafit-
AAS
0,035
0,25
0,5
43
0,85
0,025

0,03
0,01

0,21
0,075
0,55

0,3
0,06

0,02

Elem

Li
Mg
Mn

N
Na

Ni

Zn
Zr

ICP-
AES

0,6
0,1
0,3
50
1
55
18
14
20
20
37
5
15
0,02
0,6
18
2
17
0,9
15

lang-
AAS
2
0,3
2
0,2
10
40000
10
100
500
300
100
2
100
40000
100
1000
1
1000

grafit-
AAS
0,2
0,01
0,03
0,005
0,24
110
0,28
3,5
0,7
0,75
0,5
0,1
2,5

11

0,0075

Az egyes fémosszetevlkre a grafitkemencés-AAS Iényegesen kisebb kimutatasi
hatarértéket nydjt pl. az Al-ra 0,25 /xg/l-t, az ICP-AES 1,5 /xg/l-értékével szemben,
mig a lang-AAS csak 30 ppb-t ér el. Ba detektalasa esetén az ICP-AES érzékenyebb:
0,07 ng/l a grafitcs6-AAS 0,85 g/l értékével szemben. A halogén Br sem a lang -
sem a grafitcs6 AAS-rel nem detektalhatd, azonban az ICP-AES eljarassal igen jol
meghatarozhatd. A 4. t&bldzat az ICP-AES alkalmazhatdsiganak alsé hatarat mutatja a

DIN 38 406.22 szerint.
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4. tablazat
Az ICP-AES alkalmazasi tartomanyanak alsé hatarértéke
(a DIN 38 406.22 szerint)

Elem Elemzési Alsb Elem Elemzési Alsb
hullamhossz hatarérték hullamhossz hatarérték
(nm) (mg/l) (nm) (mgll)
Ag 328,068 0,02 Mo 202,030 0,03
Be 313,042 0,002 Ni 231,604 0,02
Cd 228,802 0,01 Pb 220,353 0,1
Cr 267,716 0,01 Ti 334,941 0,005
Cu 324,754 0,01 \Y 292,402 0,01
Fe 259,940 0,02 Zn 213,856 0,005
Mn 257,610 0,002 Zr 343,823 0,01

Az AAS egyelem - vizsgalé eljards. A grafitcs6-atomizalassal néhéany elemre
igen jO kimutatasi érzékenység érhetd el. Hatranyként csak a csekély dinamikus mérési
tartomany (2 nagysagrend) mutatkozik. A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy a
méréoldat készitésekor gyakran tdbb higitasi Iépést szilkséges alkalmazni mig az
optimalis mérési tartomanyt elérik, és mindegyik méréssorozatot megel6z&en
kalibralast kell végezni.

Az ICP-AES gyorsasagaval tinik ki, mig a grafitkemencés-AAS ezzel
Osszehasonlitva lassi eljards. Az AAS-rel egy-egy minta mintegy 2-3 perc alatt
mérhet6. Minthogy azonban csak egy elemet lehet meghatarozni egyiddben, ezért ez
az eljarés igen hosszadalmas. Az AAS nagy el6nye abban all, hogy minden egyes elem
és minden egyes mérési igeny szdmara az optimalis atomizald feltételek beéllithatok.
Ezenkivil el6nye még, hogy szdmos szabvanyositott meghatarozasi eljaras alapja.
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Az ICP-AES szekvencidlis és szimultin Uzemmodban is alkalmazhats. A
szekvencidlis spektrométer olyan mér6rendszer, amely egy meghatarozott idépontban
csak egy elemet mér. Az 1 é&bra a szekvencidlis emisszids analizis monokromatoranak
jellegzetes felépitését mutatja. A spektrum nagyobb terlileteit id6ben egymasutan kell
végigpasztazni. A gyakorlatban ezéltal a meghatdrozandd elem Kkivalasztasakor a
rugalmassag kiilonods el6nyei adodnak a hattér korrigalasa mellett. Hatrany a nagyobb
id6igény. Az ICP szimultan spektrométerekkel tobb hullamhosszat lehet kdvetni
egyidejileg. A 2. abra jellegzetes szimulttn mérdérendszert mutat be. Ezzel az
elrendezéssel néhany masodperc alatt 30-40 elem mérhet6, ezeket természetesen
el6zetesen meg kell tervezni.

2. dbra: A Simultan - ICP - Spektrométer vazlatos szemléltetése

A szimultdn munkamddszer tdbb elem meghatarozasahoz el6nyds dinamikus
mérési tartoméanyban, 5-6 dekddot meghalad6an. A nagy sékoncentrécié nem okoz
problémat. Az elérhetd pontossag 0,1-1 % kozé tehetd, jobb mint az &sszehasonlitott
AAS eljdrasnal. Az ICP-AES mabdszer alkalmazhatésaganak hatarat egyes nehéz
elemek vonalainak sokfélesége adja meg, ugyanis ebben az esetben az optikai rendszer
felbontdképességével szemben nagyok a kovetelmények. Specidlis porlasztd
alkalmazdsival a meghatdrozasi hatarok mér azaltal is kiterjeszthetek, hogy a
plazmafaklyaba kisebb cseppecskék keriilnek. Szervetlen és szerves old6szerek
egyarant hasznalhatok. Az alkalmazott hémérsékleten —ami 5000 és 10000 K° kdzotti
—a vonalak kozdtt zavarés Iép fel. A lang-AAS esetén ez az optikai jelenség nem Iép
fel, de ott ezzel szemben kémiai kolcsonhatas kdvetkezhet be, ami az emisszids
spektrometrianal nem jelentkezik. Az ultraibolya tartomanyban val6 mérésekhez
vakuum monokromatort haszndlnak. A monokromaétor terében a levegd csak a lathatd
tartomanyban ajanlott.
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Egyes késziilékek négy spektrélis rendszert alkalmaznak a mérésre (3. &bra).
Ezéltal a rendszer mindig a legkedvez6bb Osszeallitasban automatikusan valasztja ki a
sz(ir6t és a fotosokszorozot.

3. abra: Spektralis rendszerek hatékonysaga a hullamhossz fiiggvényében

Kis mintaszam, kevés, de gyakran meghatarozandé elem esetén az AAS jelenti az
optimdlis analitikai megoldast a beruhdzasi koltséget, a kimutatasi hatart, a személyi
raforditast és a fenntartds koltségeit illetéen. Ha sok elemet révid idén belll, nagy
pontossaggal, széles tartomanyban kell meghatarozni akkor az atomemisszios
spektrofotometria induktiv plazmaval 0Osszekapcsolva a kedvezébb. A beruhadzasi
koltsége Osszehasonlithatd a j6 AAS készilékével, lizemeltetése az argon (10-20
Uperc) tobbletkoltségét is beleszamitva megtérdil.
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