SEMINAR: ATOMSKA PAL MENSKA EMISIJSKA SPEKTROMETRIJA

1 Uvod v spektralno analizo

Ce svetlobo Zarecih trdnih teles, t.i. belo svetlobo, razklonimo na opti¢ni prizmi, dobimo
kontinuirni spekter. Bela svetloba je sestavljena iz razli¢nih barv, ki imajo razlicne valovne
dolZine, in s tem razlicno hitrost v steklu opticne prizme. Vijolicna svetloba ima najmanjSo
valovno dolZino in se na opti¢ni prizmi najbolj odkloni. Rdeca svetloba z najvecjo valovno

znacilnimi valovnimi dolZinami. Ta ugotovitev pa se s pridom uporablja v analizni kemiji.
Ker gre pri opisanih kontinuirnih in crtastih spektrih za oddajanje vidne svetlobe, jih
imenujemo tudi opticni spektri. Za Crtasti spekter atomov je v rabi tudi ime atomski spekter.

2 Princip delovanja

Najprej moramo atome atomizirati. Tu oddajo foton (emitirajo  svetlobo).
Nato atomi preidejo na viSje Identifikacija prisotnih elementov temelji na
energijsko stanje . Ko atomi (ali ioni) vrhovih valovnih ¢rt. AAS — atomi svetlobo
zapustijo vroci vir, se spustijo na absorbirajo, in na detektor pade svetloba iz
osnovno energijsko stanje. zunanjega vira sevanja (Zarnica). Intenziteto

izsevane toplote merimo z detektorjem. Ker

merimo pri valovni dolZini, karakteristicni za

AAS  AES analit, je med plamenom in detektorjem

postavljen monokromator (ki je pri plamenski

{vzbujenn stanje AES lahko kar filter). Monokromator na detektor

prepusca le svetlobo izbrane valovne dolZine.

Vzorec, ki ga vpihavamo v plamen je pomeSan z

plinskim gorivom in oksidantom. Atomski

emisijski spekter se ustvari, ko atom (ali ion)

vzbujen z energijo iz vroCega vira (plamen,
elektricni lok, iskra, plazma) odda sevanje.

oshovno energijsko
stanje

3 Atomizacija

Spektroskopsko preucevanje atomov z UV in vidno svetlobo je mogoce izvesti samo z atomi
v plinastem stanju, ko so posamezni atomi in ioni med seboj locCeni. Posledicno je prvi korak

natancnost, pravilnost metode. Torej je to najbolj pomemben in kritiCen korak v atomski
spektroskopiji. Vir atomizacije je lahko plamen, elektricni lok ali iskra, induktivno skopljena
plazma ali rentgenski Zarki.

4 Atomska spektroskopija

Atomska spektroskopija se uporablja tako v kvalitativni kot tudi v kvantitativni analizi.
Odlike teh metod so hitrost, prepricCljivost, visoka selektivnost in relativno nizki stroski.
Spektroskopske metode so primerno kategorizirane v vec skupin glede na nacin atomizacije.

Nekatere temeljijo na absorpciji, fluorescenci, nekatere pa na emisiji.

Metoda Atomizacija Zveza z koncentracijo

Atomska absorpcijska | Plamen, elektrotermic¢no Absorpcija monokromatske svetlobe
spektrometrija (AAS)

Emisijska spektroskopija (AES) | Plamen, elektri€ni lok, iskra, plazma Intenziteta spektralne Crte
Rentgenska fluorescenca Ni potrebna Intenziteta fluorescence

Pri AES je vir sevanja v analitski zmesi. S tem ko analitska zmes zgori, se sprosca svetloba in
tako dobimo emisijski atomski spekter. Vsak element ima svoj specificen spekter. V. AAS je



vir sevanja zunanji. Pri omenjeni metodi dobimo absorpcijski atomski spekter, to je
kontinuirani spekter temnih ¢rt. Atomi tukaj svetlobo absorbirajo.

5 Vrste plamenov in temperature

Vsi elementi se do neke stopnje ionizirajo (ob dovajanju energije), kar vodi do meSanice
atomov, ionov in elektronov v vrocem mediju. Npr.ko je vzorec, ki vsebuje barij atomiziran
sledi ravnoteZje
Ba Ba'+e.

RavnoteZne koncentracije so odvisne od temperature v plamenu, celotne koncentracije barija,
itd. Pri temperaturi najbolj vrocih plamenov (>3000K) je pribliZno polovica barija Ze
ionizirana. Spektra Ba in Ba". Spektra za Ba in Ba" sta si med seboj zelo razli¢na. Tako v zelo
vroCem plamenu za barij dobimo dva spektra. Zato je pomembno kontrolirati temperaturo
plamena. Za atomizacijo s plamenom uporabljamo razlicne gorilne pline (propan, butan,
acetilen, ipd.), ki dajo v kombinaciji z oksidantom (zrak, kisik, N>O) ustrezno temperaturo.

Gorivo/Oksidant Temperatura (°C)
Propan/zrak 1750-1850
Butan/zrak 1750-1850
Acetilen/zrak 2200-2400
Acetilen/kisik 3060-3135
Acetilen/N20 2060-2800

6 Spekter

Slika lepo pokaZe razliko med absorpcijskim in emisijskim spektrom.

Kontinuiran spekter

Emisijski spekter

Aibsorpcijski spekter

7 Sirina spektralnih ért
Obicajno so Sirine ¢rt reda 10°nm.
Dve stvari vplivata na Sirino Crt:
* Dopplerjev pojav
Dopplerjev pojav je posledica premikanja (in nihanja) atomov ko emitirjajo
sevanje. Atom se premika proti detektorju. Takrat je valovna dolZina nekoliko
krajSa. Ko pa se atom premika stran od detektorja svetlobe, je efekt obraten —
valovna dolZina je nekoliko daljSa. Posledica tega je, da so debeline Crt SirSe.
Enako se dogaja pri AAS (iz istega razloga). ViSja ko je temperatura plamena, bolj
pride Dopplerjev efekt do izraza (atomi imajo tedaj vecjo kineti¢no energijo)
* Vi§ji tlak
Visji tlak se pojavi med atomi se pojavi zaradi trkov med molekulami. Pojavijo se
razlike med energijami osnovnega stanja, prav tako pa tudi med razlikami



vzbujenega stanja. Navzven se to kaZe kot SirSa spektralna c¢rta. Tako kot
Dopplerjev pojav, tudi efekt zviSanega tlaka raste z rastoCo temperaturo.

8 Shema aparature

-Plamen

-Reza

-Monorkomator ali filter: prizma ali uklonska mreZica
-Detektor: fotografska plosc¢a, fotopomnoZevalka, niz fotodiod
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9 Fotografija aparature

10 Uporaba

Atomska emisijska spektroskopija (tudi plamenska emisijska spektroskopija) je nasla v analizi
Siroko uporabo. NajpomembnejSo, ko gre za dolocCitev natrija, kalija in kalcija, Se posebej, v
bioloskih tekocinah in tkivih. Zaradi prepricljivosti hitrosti in svobode pred motnjami je AES
postala primarna metoda za omenjene elemente, ki jih je drugace teZko dolociti. Primerna je
tako za kvalitativno, kot za kvantitativno analizo. Identifikacija prisotnih elementov temelji na
vrhovih valovnih ¢rt, ki pa so specifi¢ne za vsak element.

11 Motnje

Locimo dve vrste motenj. Spektralne motnje. To so motnje, ko se bodisi spektralne crte
prekrivajo, bodisi so zelo skupaj, da jih je nemogoce razlikovat. In pa kemicne motnje, kot
rezultat razlicnih kemijskih procesov med atomizacijo analita. Kemic¢ne motnje lahko zelo
zminimaliziramo, Ce izberemo primerne pogoje za normalen potek analize. Lahko pa se jim
izognemo z razli¢nimi ukrepi (viSja temperatura, dodajanje liganodov, ipd).




