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ATOMSKA ABSORPCIJSKA 
SPEKTROMETRIJA

Atomska absorpcijska spektrometrija

• Metoda, ki temelji na absorpciji svetlobe.

• Svetlobo absorbirajo atomi v osnovnem stanju

• Velja Beer-Lambert-ov zakon (podobna 
kvantitativna zveza kot pri mol. absorpcijski 
spektrometriji

Absorpcijske črte v spektru sončne svetlobe
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Kirchoff, Bunsen (1860)

Atomska absorpcijska spektrometrija

Osnova metode:

• Pri vzbujanju v plamenu in v ostalih izvorih
ostaja večina atomov v osnovnem stanju.
To velja tudi pri plazemskih izvorih, kjer je 
kljub visokim temperaturam pretežna 
populacija atomov v osnovnem stanju

• Ker opazujemo atome v prostem stanju (ki
prevladujejo), lahko pričakujemo večjo
občutljivost

Odvisnost razmerja Nj/N0 od temperature in 
valovne dolžine (Walsh)
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Absorpcija svetlobe

Pν =Pν
0.e-kνb

kν…Aborpcijski koeficient pri določeni (diskretni) 
frekvenci

• Pν
0, Pν      ....intenziteti svetlobe pri frekvenci 

ν in dolžini poti b

Marjan Veber

Beer-Lambertov zakon

P........intenziteta sevanja
N.......število delcev, ki absorbirajo
K....... konstanta
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Lambert-Beerov zakon

Sledi:

T= P/P0 Delež prepuščene svetlobe

(Transmitanca,  prepustnost)

-log(T) =A

A= abc

A .......absorbanca
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Marjan Veber

Profil spektralne črte

νννν1111 νννν0000 νννν2222

I0

I0/2

polovična širina

AAS značilnosti :

• Spektralno območje: 190-860 nm
• Izvor svetlobe: žarnica z votlo katodo, 

spektralne žarnice visokofrekvenčne 
brezelektrodne žarnice

• Generator atomov: plamen, grafitna cevna 
pečica

• Disperzijski element: uklonska mrežica
• Detektor: fotopomnoževalka, CCD

Marjan Veber

AAS: Princip metode

I

A

I

λ

λ

λ

Emisijski spekter izvora

Absorpcija

Signal po prehodu skozi vzorec in monokromator

spektralna širina mnokromatorja
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AAS: značilnosti (nadaljevanje):

• Vzorci: raztopine (redko trdni vzorci, 
suspenzije)

• Koncentracijsko območje (plamen, grafitna 
pečica): 0,001-200µµµµg/ml

• Absolutna meja zaznavnosti (ETAAS): 10-14g

Izvori v atomski absorpcijski 
spektrometriji:

• Žarnica z votlo katodo

• Brezelektrodna visokofrekvenčna 
žarnica

Marjan Veber

Žarnica z votlo katodo
anoda

kvarčno okno

votla katoda

Ne ali Ar

stekleni valj
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Princip delovanja žarnice z votlo 
katodo:

• Žarnica je napolnjena z žlahtnim plinom (Ar ali 
Ne)

• Pri velikih napetostih med elektrodama plin
ionizira in ioni, ki padajo na katodo izbijajo atome
kovine. Zaradi trkov z ioni plina se kovinski atomi
vzbujajo. Posledica je emisija karakteristične
svetlobe

• Žarnica z votlo katodo emitira spektralne črte, ki
so značilne za katodni element.

Marjan Veber

Princip delovanja žarnice z votlo 
katodo:

Ar

M0

M0

ArM*
M*

h.ν

M0

Večelementne žarnice

Pri le-teh je katodni material ustrezna
zlitina

• Za katode niso primerni vsi elementi

(hlapni elementi, slabo električno
prevodni elementi)
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Brezelektrodne visokofrekvenčne 
žarnice

• Sol, ki jo sestavlja izbrana kovina je
zataljena v kvarčni cevki skupaj z
inertnim plinom

• RF polje vzbuja plin, ki povzroča
vzbujanje elementa v ampuli

• Intenziteta tovrstnih izvorov je 10-100
krat večja kot pri HCL, vendar je
stabilnost slabša

Marjan Veber

Visokofrekvenčna brezelektrodna 

žarnica

RF tuljava
kvarčna ampula s soljo
in inertnim plinom

Marjan Veber

Shema aparature za AAS

Žarnica z votlo katodo Leči

MONOKROMATOR

DETEKTOR

OJAČEVALECZAPIS SIGNALA
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Dvožarkovni sistemi

• S Chopperjem omogočimo modulacijo 
signala 

• Pri dvožarkovnih sistemih žarek razdelimo 
na dva dela, od katerih enega vodimo 
mimo izvora atomov

• Tako zmanjšamo šum zaradi nestabilnosti 
izvora

Marjan Veber

AAS: Dvožarkovni sistem

Marjan Veber

Enožarkovni/dvožarkovni AA instrumentiEnožarkovni/dvožarkovni AA instrumenti

Skoog Skoog Principles  of Instrumental AnalysisPrinciples  of Instrumental Analysis

EnožarkovniEnožarkovni

DvožarkovniDvožarkovni

IIsamplesample

II00
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AAS: Atomizacija

• Naloga:
Analit pretvorimo v atomarno stanje (prosti atomi)

Možnosti:

• ATOMIZACIJA V PLAMENU (tekočine, plini)
• ATOMIZACIJA V GRAFITNI CEVNI PEČICI -

ELEKTROTERMIČNA ATOMIZACIJA (tekočine in
trdni vzorci)

• Hidridna tehnika
• Tehnika hladnih par

Atomizacija v plamenu

• Običajni gorilni plin je acetilen

• Kot oksidant lahko uporabimo zrak ali
N2O, s katerim dobimo plamen z višjo
temperaturo.

• C2H2/zrak 2100-2400 o C
• C2H2/N2O 2600-2800 o C

• Plamen N2O/C2H2 je manj stabilen
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AAS: Lastnosti nekaterih plinskih 
mešanic

Mešanica Hitrost gorenja (cm/s) Temperatura(oC)

butan-zrak 82,1 1935

vodik-zrak 440 2045

vodik-kisik 3680 2660

acetilen-zrak 160 2125

acetilen-kisik 2480 3100

acetilen-N2O 180 2955

Atomizacija v plamenu:

• Gorilnik ima dolgo ozko glavo (laminarni 

plamen), ki podaljša svetlobno pot

• Vzorec uvajamo v gorilnik z 

razprševanjem (razpršilnik ustvarja 
aerosol)

Pred vnosom v plamen, aerosol uvajamo v
razpršilno komoro, kjer se pomeša z
oksidantom in gorilnim plinom. V
razpršilni komori zadržimo večje kapljice.

Atomizacija v plamenu:

Dinamična atomizacija
Vzorec kontinuirno uvajamo v plamen, zato 

potrebujemo več kot 1 ml vzorca. 
Predvsem analiziramo raztopine

Občutljivost plamenske AAS je povezana z 
učinkovitostjo vnosa vzorca!
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Osnovni procesi in reakcije v 
plamenu

• tvorba aerosola; izparevanje topila v plamenu

M+ + A------> MA (prenas.razt.) -------> MA (trden),

• taljenje in izparevanje (ali sublimacija)

MA (trden) ------>MA (tekoč) ------> MA (plinasti),

Osnovni procesi in reakcije v 
plamenu (nadaljevanje)

• disociacija, vzbujanje, ionizacija

Mo + Ao
(nevtralni atomi)

MA (plinasti) ----->Mo* + Ao*
(vzbujeni atomi)

MA*
(vzbujene molekule)

M+ + A-
(ioni)

M+* + A-*
(vzbujeni ioni),

• sekundarne reakcije v plamenu med atomi, 
radikali in molekulami

AAS: nastanek spojin v plamenu

• M + O ----> MO

• M + OH ---> MO + H

• M + H2O ---->MO + H2

• M + OH ------> MOH
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AAS Spojine z visokim tališčem

• MgAl2O4 ----> MgO ---->Mgo

• Cr2FeO4 ----> Cr2O3 ----->Cro

AAS- NESPECIFIČNE (FIZIKALNE) 
MOTNJE

•viskoznost

•površinska napetost

•gostota

•vpliv topila na temperaturo izvora

•vpliv topila na hitrost desolvacije

AAS-fizikalne motnje
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AAS- SPECIFIČNE (KEMIJSKE) 
MOTNJE

• Primeri:
•Vpliv fosfata pri določevanju Ca

•Vplivi anionov pri atomizaciji Al 
(tvorba oksidov!)

• Rešitev: kemijska modifikacija, 
pogoji merjenja

AAS, kemijske motnje

Signal

20 40 60 80 100

PO4
3-

SO4
2-

Koncentracija anionov, (ppm)

AAS-kemijske motnje

Ca+PO4

Ca+PO4+ 1 mg/ml La

mg/L P (kot PO4
3-)

1,0

0,9

0,8

0,7

m
g
/L

 C
a

0,5 1,0 1,5 2,0
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SPEKTRALNE MOTNJE V AAS

• Nečistoče v katodnem materialu

• Večelementne žarnice

• Emisija ozadja (zanemarljiva –
modulacija!)

• Nespecifična absorpcija:

• Molekularna absorpcija

• Sipanje

• Absorpcija plamena (λ<λ<λ<λ<220 nm)

SPEKTRALNE MOTNJE AAS

• b) ABSORPCIJA:
• SPECIFIČNOST IZVORA

• ŠIRINA SPEKTRALNE ČRTE    ~0,0001 nm
• Na Mg

• 285,28 285,21

• Problemi:
• Nečistoče v katodnem materialu

Atomska absorpcijska spektrometrija

• Prednosti  AAS: 
(Glede na emisijsko spektrometrijo)

• Manj motenj

• Manjša temperaturna odvisnost

• Za večino elementov večja 
občutljivost in boljša natančnost



10/17/2013

15

Atomska absorpcijska spektrometrija

Pomanjkljivosti:

• Določujemo lahko le kovine (ostali 
elementi tvorijo okside!

• Primerna zgolj za kvantitativno analizo

Neplamenska /  elektrotermična  
atomizacija

• Vzorec vnesemo v grafitno cevko, ki jo s 

pomočjo električnega  toka 
programirano segrevamo.

• Čas zadrževanja atomov analita v 
absorpcijskem prostoru je daljši, zato 

ima ta tehnika ugodnejše meje 

zaznavnosti.

• Analiziramo lahko tudi trdne vzorce.

ETAAS
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Neplamenska /  elektrotermična  
atomizacija

Ar uporabimo kot zaščitni plin

Z njim odstranimo presežni material
med sežigom in po atomizaciji,

preprečimo oksidacijo grafita ter

preprečimo reakcijo med ogljikom in

dušikom (nastanek cianogena).

Marjan Veber

NEPLAMENSKA /  ELEKTROTERMIČNA  
ATOMIZACIJA

T

sušenje

razkroj

atomizacija

Pričetek atomizacije

A

tokovni izvor

vzorec

k  monokromatorju
svetlobni izvor

Io I

sušenje

razkroj

atomizacija

čas

čas

Stopnje pri elektrotermični 
atomizaciji

• Sušenje
Uporabimo temperaturo, pri kateri odstranimo
topilo (50-200 st)

• Razkroj
Pri nekoliko višji temperaturi odstranimo osnovo
vzorca – matriks

• Atomizacija
S hitrim segrevanjem (2000-3000 oC v 1 s) 
generiramo atome. V tej stopnji merimo signal.
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Marjan Veber

ETAAS: Temperaturni program

SUŠENJE

RAZKROJ

ATOMIZACIJA

ČIŠČENJE

HLAJENJE

T
E

M
P

E
R

A
TU

R
A

ČAS

ETAAS TEMPERATURNI PROGRAM

Marjan Veber

MOTNJE v ETAAS:

• FIZIKALNE

• KEMIJSKE

• NASTANEK STABILNIH SPOJIN
(KARBIDI, OKSIDI)

• NASTANEK HLAPNIH SPOJIN
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AAS: korekcija ozadja

Z modulacijo signala (Chopper) kontroliramo

vpliv izvora (plamen grafitna cevka)

Ne moremo odstraniti vplivov ozadja, ki

povzročajo nespecifično absorpcijo ali emisijo.

Za korekcijo the vplivov uporabimo devterijski

korektor ali korektor, ki deluje na osnovi

Zeemanovega efekta.

AAS: korekcija ozadja

Osnove korekcije:

Predpostavki: 

• Atomske črte so zelo ozke

• Ozadje povzročajo molekularne zvrsti z 
zelo širokimi absorpcijskimi spektri

Marjan Veber

ETAAS: KOREKCIJA OZADJA

molekulska absorpcija

atomska absorpcija

λ

A
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Korekcija z D2 žarnico

– Uporabimo kontinuirni izvor

– Svetloba iz obeh AA izvorov (HCl in D2

žarnica) izmenično prehaja skozi izvor 
atomov

D2 korekcija

– Ker je spektralna širina monokromatorja 
bistveno večja od širine atomske črte, je širina 
žarka iz D2 izvora bistveno večja glede na 
elementno spektralno črto

– Pri vključeni HCl merimo absorpcijo elementa 
in ozadja pri majhni spektralni širini

– Pri vključeni D2 žarnici merimo v širšem pasu. 
Ker je v tem primeru absorpcija zaradi 
elementa zanemarljiva, merimo praktično le 
ozadje.

D2 korekcija

ozadje ozadje+analit

signal D2 žarnice

signal HC

Razlika med signaloma
je koregirani  absorpcijski
signal

A

A
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D2 korekcija

HC

D2

D2 korekcija

ID 2

HCL

chopper

zrcalo

Io

I

ID2

Detektor

A

B

C

D

F

atomska + nespecifi~na absorpcija

atomska absorpcija

E

nespecifi~na absorpcija

spekter izvora
spekter D2 `arnice

sp. {irina monokromatorja

OzadjeOzadje

IzvoriIzvori: : sipanje trdnih delcev ali emisija/absorpcija molekulsipanje trdnih delcev ali emisija/absorpcija molekul

Korekcija ozadjaKorekcija ozadja::

••Slepi vzorecSlepi vzorec

AAcc = A= Att -- AAblankblank

••Devterijeva žarnica Devterijeva žarnica 

•• ⇒ absoabsorpcijarpcija of of žarka devterijeve žarnice  predstavlja ozadje žarka devterijeve žarnice  predstavlja ozadje AAbackgroundbackground

⇒ absorpabsorpcija žarka iz cija žarka iz HCL HCL predstavlja celotno absorpcijopredstavlja celotno absorpcijo

Culver et al, Anal. Chem., 47, 920, 1975.Culver et al, Anal. Chem., 47, 920, 1975.
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Omejitve uporabe D2 korektorja

– Lahko dosežemo preveliko ali premajhno 
korekcijo

– Ozadje okoli črte se lahko spreminja 

– Ozadje se lahko spreminja v različnih 
točkah plamena (potrebna je dobra 
uravnava obeh žarkov

– Intenziteta D2 žarnice je pri valovnih 
dolžinah > 350 slaba.

Korekcija na osnovi  Zeemanovega 
efekta

–Če na atome delujemo z močnim 
magnetnim poljem (1-10 kG) dosežemo v 
atomih cepitev elektronskih energijskih 
nivojev.

– Posledica tega pojava so spremembe  
absorpcijskih črt glede na emisijsko črto 
izvora (valovna dolžina, polarizacija).

Marjan Veber

Zeemanov efekt

Mj1P1

1S0

-1

0

1

π σ+σ−
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Zeeman-ova korekcija (I)

HCL rotirajoči
polarizator

magnet
monokromator

Zeemanova korekcija (I)-DC 
magnetno polje

ππππ

σσσσ−−−− σσσσ++++

ππππ

ππππ

σσσσ−−−−
σσσσ++++

σσσσ

ππππ

σσσσ

IZVOR IZVOR

absorpcijski profil

Korekcija na osnovi  Zeemanovega 
efekta

Pri tem korekcijskem načinu merimo 
ozadje pri točno določeni valovni 
dolžini

V časovnih intervalih izključujemo in 
vključujemo magnetno polje ter tako 
omogočimo merjenje ozadja in signala 
z ozadjem
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Marjan Veber

Zeemanova korekcija (II)

HCL

Modulirani
elektromagnet monokromator

fiksni polarizator

Marjan Veber

Zeemanova korekcija (II) 
(izmenično magnetno polje)

ππππ

ππππ

σσσσ−−−− σσσσ++++

σσσσ

σσσσ

ππππ

IZVOR IZVOR

absorpcijski profil

σσσσin

σσσσ

Marjan Veber

Zemanova korekcija

emisijska črta

absorpcijski profil analita

"strukturirani"absorpcijski profil ozadja
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“Smith-Heiftje” korekcija

I

čas

"VELIK" TOK

"MAJHEN" TOK

in
te

n
zi

te
ta

ETAAS  modifikatorji

• Modifikacija osnove vzorca, matriksa

NaCl + NH4NO3 ===�NaNO3 + NH4Cl

1400oC 210oC 380oC 330oC

• Stabilizacija analita

• CdCl2+ (NH4)3PO4 ==� NH4Cl +Cd(PO4)3

ETAAS KARAKTERISTIČNA MASA

S karakteristično maso izražamo občutljivost
pri ETAAS

• To je masa analita v pg, ki ustreza signalu
0,0044 absorbance (integrirana površina
vrha)

m0 = V (µl) x Konc (µg/l) x 0,0044/Aint

• Signal, ki ustreza masi analita, ki jo
uporabimo za določitev m0 mora biti v
linearnem delu umeritvene krivulje.
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Primer : Določevanje Mn, plamen

λλλλ nm Rel. šum Občutlj. (mg/L) Linearnost (mg/L)

• 279,5 1.0 0.052 2.0

• 279,8 0,77 0.067 3,0

• 280,1 0,88 0,11 5

Ostali pogoji: Plamen zrak/acetilen, moder

Spektralna širina : 0,2 nm

Dodatek 0,2% CaCl2 preprečuje vplive Si. 

Primer: Določevanje Mn, ETAAS

– Matriks : voda

– λλλλ: 279,5 nm

– Spektalna širina: 0,2 nm

Temperaturni program

– Sušenje:

– Sežig: 1100 oC

– T atomizacije: 2700 oC

– Občutljivost: 4 pg/0,0044A

– Linearno območje: 200 pg

mmAA: : koncentracija elementa, ki dajekoncentracija elementa, ki daje 1% 1% absorpcijoabsorpcijo..
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Marjan Veber


