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ANALITICKA KEMIJA II

uvodno predavanje

opéenito - uzorkovanje; norme i standardi; intelektualho vlasni$tvo
BOLTZMANNOVA RAZDIOBA

STATISTIKA - oshove

EKSTRAKCIJA, KROMATOGRAFIJA - oshove
ELEKTROANALITICKE METODE

SPEKTROSKOPIJA - osnove

OPTICKI INSTRUMENTTI - osnhove

nositelj: prof.dr.sc. P. Novak

sastavila: dr.sc.V. Allegretti ZivEié; 3k.g. 2012/13.
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Monochromator Double out-of-plane
Littrow monachromator

Grating 70x45 nm UVAVIS: 1200
lines/nm, blazed at 250
nm

NIR: 300 lines/nm,
blazed at 1192 nm

Beam Splitting System Chopper (30 Hz)
Detectors R928 PMT

NIR: Coated PbS
UV-Vis Limiting Resolution (nm) 0.030
Stray Light (% T)
At 220 nm (10 g/L Nal ASTM method) 0.000035 %
Wavelength Range (nm)
(N: purge required below 185 nm) 175-3300
Wavelength Accuracy (nm)
UV-Vis (656.1 nm) 0.008
NIR (1312.2 nm) 0.08

Wavelength Reproducibility (nm)

(Peak separation of repetitive scanning of a

UV-Vis line source) 0.008
NIR 0.022

Photometric Accuracy (Abs)

Using Double Aperture Method at 0.3 Abs 0.00011
Photometric Linearity (Abs)

UV-Vis(500 nm, 1 second Signal Averaging

Time) 0.00012

At 1.0 Abs 0.0011

At 3.0 Abs

Spectral Bandwidth Accuracy (nm)

0.1 0.11

Photometric Range (Abs) 7.0

Photometric Display (Abs) +9.99999

%T +200.0000

Photometric Stability ..... 0.00008

Photometric Noise ... UV-Vis (500 nm .....)

At 0 Abs 0.000014

At 3 Abs 0.00010

Compartment Size (WxHxD) .. 160 mm x 433 mm x 215
mm

Access top, front and base

SHEME OPTICKIH INSTRUNMENATA
» apsorpcijska spektroskopija

» emisijska spektroskopija

uzorak izvor: plamen,luk,l selektor I fotoelektr. procesor signala i I
I_’ iskra, plazma —* | valnih duljina [ —* detektor I—’ otitanje

» fluorescencija, fosforescencija i raspréenje

uzorak selektor . fotoelektr. . pmmureignahil
I valnih dlllillﬂl detektor I otitanje

izvor: famlja, I
laser

25.3.2013.



propusha podrucja materijala za izradbu dijelova optickih instrumenata

: | LiF )
I [ g |
— Taljeni silicijev dioksid ili kvarc |
1
| "Corex” staklo | 4
1
Silikamno staklo | i
ol NaCl| | |
== 1 i !
| 1 | AgCl| |
| U] [ ] 1
i | KBr_| |
15 | | I | 1
| | |
: [ | | KRS=5: TIBr4TIl | | i
; i ] 1 {1 : : '
100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10,000 20,000 40,000

valna duljina, nm

SHEME OPTICKIH INSTRUMENATA
* apsorpcijska spektroskopija

/emisijska spektroskopija
uzorak izvor: plamen, luk, selektor fotoelektr. procesor signala i
iskra, plazma |— | valnih duljina ||—" | detektor oitanje

Wmﬁa i raspréenje

uzorak selektor ,| fotoelektr. » | procesor signala i
l I vlnl_nlnl]nl | detektor I | oéitanje l

25.3.2013.



IZVORI ELEKTROMAGNETSKOG ZRA CENJA

uvjeti kvalitete : dovoljna snaga } povoljno mjerenje
stabilnost i detekcija
dodatno = razdvajanje u dva snopa zracenja
— ~~
direktno na prethodna interakcija
pretvornik s uzorkom, pa na

drugi pretvornik
alternativa: jedan pretvornik, koji se
naizmjeni¢no ozraCava svakim
snopom

omjer izlaza s dva pretvornika je analiti €ki
parametar (time se kompenzira efekt fluktuacije
izvora)

KONTINUIRANI IZVORI > preko cijelog spektralnog podrucja
> apsorpcijski i fluorescencijski spektri
> primjena: UV/VIS, IR
DISKONTINUIRANI ILI LINIJSKI IZVORI

> nekoliko diskretnih linija

> metalne pare, Suplje katode, laseri

> primjena: AAS, Ramanova spektroskopija,

refraktometrija, polarimetrija

dva osnovna tipa izvora:
kontinuirani (Siroko podrucje A) linijski (pojedinacne A)

i N

Mg 2851

300 250 300 350 00 450 500 S50 ) RS
Wavelength, nm

= najée3ce se temelje na zracenju crnog = o

508

tijela

= sve krutine emitiraju EMZ — intenzitet
i valna duljina ovise samo o temperaturi
= toplinska pobuda atoma/molekula

25.3.2013.



kontinuirani izvori

ksenonova lampa 250-600
H, i D, lampa 160-380
volfram/halogen Zarulja 240-2500
volframova Zarulja 350-2200
Nernstov 3tapic¢ 400-20000
nikromska Zica 750-20000
Globar 1200-40000
linijski izvori
lampa sa Supljom katodom UV/VIS
bezelektrodna lampa UVIVIS

uz praZnjenje
lampa s metalnim parama UV/VIS
laser UV/VIS/IR

Izvor zracenja Valno podrucje, nm

Vrsta spektroskopije

molekulska fluorescencijska;
Ramanova

UV molekulska apsorpcijska

UV/VIS/bliski IR molekulska
apsorpcijska

VIS/bliski IR molekulska
apsorpcijska

IR molekulska apsorpcijska

IR molekulska apsorpcijska

IR molekulska apsorpcijska

atomska apsorpcijska;
atomska fluorescencijska

atomska apsorpcijska;
atomska fluorescencijska

atomska apsorpcijska; molekul-
ska fluorescencijska;
Ramanova

Ramanova; molekulska
apsorpeijska; molekulska
fluorescencijska

'SHEME OPTICKIH INSTRUMENATA

-_’ -_‘

o emisijska spektroskopija

+ apsorpcijska spektroskopija

uzorak izvor: plamen, luk,
iskra, plazma - d

selektor
valnih duljina [ —T

fotoelektr. procesor signala i
detektor ocitanje

* flucrescencia, fosforescencija i raspréenje

[ b oo | —

b|

fotoelektr. procesor signala i
detektor I ‘ ofitanje

—
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osnovne opti¢ke pojave:

- lom (refrakcija)

- zrcaljenje (refleksija)
-> superpozicija

- interferencija

- difrakcija

25.3.2013.



SUPERPOZICIJA

= pri putovanju nekoliko valova prostorom,
rezultantni val jednak je zbroju pojedinaénih

valova
Time
amplituda: A <A,
fazni kut: b, - P, =-20°
frekvencija: V=V,
rezultanta: periodicka funkcija

iste frekvencije ali
veée amplitude

INTER

ERENCIJA

A

Source of mar

Sorean with
ona long slit

B

nachramatl Bght Soures of white light

Screen with o
paraliel st

which peeriap

« uvjet : koherentnostizvora
=>» dva izvora moraju imati identi¢ne frekvencije i valne duljine
=>» fazni odnosi izmedu dva snopa moraju biti vremenski konstantni

« rezultantni val :
= maksimalno poja¢anje: valovi u fazi
= maksimalno slabljenje: razlika u fazi = 180°

25.3.2013.



DIFRAKCIJA (ogib)

* pojaanje za:

Parallel Diffraction "7 / Mpark
beam v a by two - 7
single siit slits 7 S

>
=
g ~_~
Sel

(a}

13

Relative intensity

0

X +———Distance ——Y

(b} {e)

CF =BCsin 8

A, 24, 34,...mA
m = red interferencije

na refleksiji, interferenciji i difrakciji
temelje se opti ¢ke reSetke
« uvjet : zraenje pada okomito
na povrsinu reSetke
e d =razmak izmedu ureza =
konstanta reSetke

propusna opti ¢ka reSetka
opc¢a jednadzba za konstruktivnu

interferenciju: .

refleksijska opti ¢ka reSetka
opc¢a jednadzba za konstruktivnu
interferenciju:

mA=d(sini +sinr)

SELEKTORI VALNIH DULJINA

filtri
apsorpcijski interferencijski
idealno =
realno =

monokromatori
(disperzni element)

prizma reSetka

izdvajanje jedne jedine
valne duljine

Gaussova razdioba valnih
duljina oko nominalne
(nazivne) valne duljine

25.3.2013.



100
nazivna valna duljina
TS ot itanci o e . PR
7T\ e veli &ine koje karakteriziraju
! . .
: / selektore valnih duljina:
:f—)\ [ efektivna . .
g sol Sirina * nominalna (nazivna) valna
‘g vrpee H
g duljina (A)
L \ « efektivna Sirina vrpce
vis'ine \\..
'““‘“J'“‘”““"f « transmitancija (%T)
S \
valna duljing ————»
FILTRI

apsorpcijski filtri

podjela

>

obojeno staklo ili boja suspendirana u
Zelatini smjestenoj izmedu staklenih plo¢a

propusni (“bandpass”)

odsjecni (“cutoff”)

kombinacija
apsorpcijskih
filtara

Percent transmittance

100
Absorption
filters Orange
cutoff
filter
Green
50 — filter
N
! Combination
' of the
i two filters
o {
400 500 600 700

Wavelength, nm
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interferencijski filtri ~ =»
« staklene ploce
* polupropusni metalni filmovi

* propustan dielektriéni sloj (CaF,, MgF,)
- debljina strogo kontrolirana jer
odreduje valnu duljinu propustenog

zragenja

raéun valne duljine:

« t/cos @= duljina puta zrake izmedu dva sloja

¢ A" = valna duljina u materijalu

» uvjet poja €anja: mA’'=

»zaf=0°=mA =2t

2t/cos 0

» odgovaraju éa Au zraku: A=nA’

konac€anizraz: | mA

White radiation

Glass plate
Metal film

Dielectric layer

(a)

Narrow band of radiation

/ ~

>
~
<\
~
-~
/""
/mf\
/ ~
/\
>
ENN
e

{b)

m = red interferencije
n = indeks loma
t = debljina

usporedba zna ¢ajaka filtara

80
interferencijski
filtar
60
&
g 40
g Sirina vrpce
~ 10 nm
20 apsorpcijski filtar
Sirina vrpce
~ 50 nm
400 450 500 550
valna duljina, nm

25.3.2013.
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PRIZMA

Mirror

(b)

difraktirani
snop pod
kutom refleksije r

okomica
redetke

monokromatski
snop pod
upadnim kutom i
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MONOKROMATORI

= ulazna pukotina
= kolimacijska zrcala ili
lece

= disperzni element
(prizma, reSetka)

= fokusirajuéa zrcala
(lece)

= izlazna pukotina
(2ariSna ravnina)

= ulazniiizlazni
prozori (zastita)

ulazna ﬂ

pukotina H

(b)

sy E—

(@ ulazna

i % B Zarifna
rcfrl:;sx:ka B -& ravnina

izlazna

pukotina pukotina

ZariSna
ravnina
B
kolimacijske
lete Ay izlazna
le¢a za pukotina
fokusiranje A

MOC RAZLUCIVANJA

dn
PRIZMA = R=b"

di
RESETKA= |[R=mr

A = prosje€na valna duljina najblizeg para linija koje se mogu razlugiti
A = razlika dvije najblize valne duljine
AL

b = Sirina baze

m = red interferencije
r = broj ureza

25.3.2013.
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RADNE ZNACAJKE MONOKROMATORA

kakvo ¢éa ovisi o:
=>» spektralnoj istoci izlaznog signala
=>» sposobnosti razlucivanja susjednih valnih duljina
=>» spektralnoj Sirini vrpce, i dr.

sposobnost odvajanja  (razlu ¢ivanja ) valnih duljina ovisi o
disperziji prizme ili reSetke

linearna disperzija = promjena A kao funkcijey (y =
udaljenost duz zariSne ravnine; F = ZariSna daljina
monokromatora) = dy/dA

angularna disperzija = promjena kuta loma ili refleksije
s promjenom valne duljine = dr/dA

RESETKA
linearna disperzija = |D = dy =F dr
da di
recipro €na linearna disperzija - Dl= d_1di
uobicajen nacin izraZzavanja mjere disperzije = dy Fdr
|mi=d(sini +sinr)|
i = konst., dif iranj or__m
za i = konst., diferenciranje = [~ =
: di dcosr

supstitucijom u gornju jednadzbu i uz uvjet da je
CoS r = 1 (mali kutovi difrakcije) =

- d
Dl="—
mF
linearna disperzija
monokromatora s reSetkom je
konstantna

linearna disperzija = promjena /A kao funkcije y (y = udaljenost
duz ZariSne ravnine; F = ZariSna daljina monokromatora) = dy/dA

25.3.2013.
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PRIZMA

angularna disperzija = promjena kuta loma ili
refleksije s promjenom valne duljine = dr/dA

o _dr ¢
di dn di

angularna disperzija =

dr/dn = promjena kuta loma kao funkcija indeksa
loma materijala prizme (geometrijska disperzija)

dn/d A = promjena indeksa loma s valnom duljinom

(opticka disperzija)

Grating
200 300 400 500 600 700 800
nom | —t { —
Glass prism
200 350 400 450 500 600 800

1 | I

s s anars et
Noom LS Abstnion 1Tt

usporedba disperzije —t—t—++H
reSetke i prizme Quartz prism
200 250 300 350 400 500600 800
Nom b ¢ b
A B
L 1 1 1 i J
0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0

Distance y along focal plane, cm

'SHEME OPTICKIH INS TRUMENATA

* apsorpcijska spektroskopija

- - --

* emisijska spektroskopija

-—’

uzorak izvor: plamen, luk, selektor TotoeleKtr. procesor signala i
iskra, plazma | —* | valnih duljina [T detektor otitanje
* fluorescencija, fosforescencija i rasprienje
uzorak selektor fotoelektr. procesor signala i
valnih duljina detekior otitanje

25.3.2013.
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FOTONSKI DETEKTORI

anodna
Zica
katoda
snop
fotona
evakuirani
stakleni ili —
kvarcni omotad

istosmjerno
pojacalo i ureda)
za ofitavanje

[

izvor istesmjerne struje 90 V

i

|
I

fotocijev

- povrsina katode — fotoosjetljiva (alkalijski
metali, metalni oksidi)

->uz primijenjen potencijal (= 90 V) svi
emitirani elektroni prelaze na anodu
->fotostruja razmjerna snazi zraenja

dinoda

mrezica

upadno

anoda zraéenje

fotoemisivha
katoda

fotomultiplikator

->svaka dinoda ima potencijal pozitivniji od prethodne (90 V)
-> ubrzani fotoelektroni izbijaju elektrone sa sljedece dinode
- ukupno svaki foton proizvede 106-107 elektrona
->skupljaju se na anodi

- veca osjetljivost od fotocijevi

25.3.2013.
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silicijeve fotodiode

- Si— poluvodi¢

- 4. skupina — 4 valentna elektrona

- kristal Si — 4 kovalentne veze

- sobna temperatura — toplinska pobuda
-> oslobadanje jednog elektrona koji
putuje kroz kristal — on ostavlja za sobom
pozitivnu “rupu” (pokretljiva)

obogaceni silicij

dominantni nositelj vodljivosti > elektron
(negativan naboj — n)

:@:@:_@:
@@@

dominantni nositelj vodljivosti = “rupa”
(pozitivan naboj — p)

TOPLINSKI DETEKTORI

—>tanka zacrnjena ploha koja apsorbira IR zragenje
-> poviSenje temperature (neznatno) pretvara se u elektriéni signal
- smjeSteni u vakuumiranom kuéistu zbog izolacije od vanjskog utjecaja

- termoelektri¢ni element = skup termoelektri¢nih ¢lanaka
-> par spojenih razli¢itih metala koji promjenom temperature stvaraju

promjenu potencijala

- bolometar — vodljivi element = promjena elektricnog otpora s temperaturom
->Ni ili Pt; ili poluvodici, npr. oksidi nikla ili kobalta = termistori

- pneumatski detektor = cilindri€na komora punjena ksenonom
->crna opna apsorbira IR zra€enje i zagrijava plin
->drugi kraj cilindra ima fleksibilnu opnu koja se pomi€e ovisno o promjeni
tlaka plina prouzro€enog promjenom temperature

-> piroelektriéni detektor = kristali piroelektriénih tvari (npr. barijev titanat)
-> kristal postavljen izmedu para elektroda — jedna propusna za IR zracenje

-> nastaje temperaturno ovisan napon

25.3.2013.
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MICHELSONOV INTERFEROMETAR

I -
23
/ 5

iile

~H

interferometar - opticki uredaj koji medusobno
dijeli, pomice i ponovno prekriva snopove
zraCenja

najjednostavniji > Michelsonov interferometar
= upadni paralelni snop zracenja 1 dijeli
se na aktivnom sloju 3 djelitelja 2 u dva
ponajbolje jednako intenzivna dijela
= jedan se dio reflektira na djeljitelju
prema fiksnom zrcalu 4
= drugi dio se propusta prema pomi¢nom
zrcalu 5
= oba se dijela reflektiraju natrag prema
djeljitelju i sjedinjuju
= ovisno o poloZaju pomi¢nog zrcala oba
snopa imaju vremensku razliku odnosno
razliku puta

shematski prikaz valova oba snopa zracenja
pri izlasku iz interferometra uz fiksno vrijeme i
promjenijivi put:

= referentna zraka (sivo) s fiksne strane > ne
mijenja se

= mjerna zraka (ljubi¢asto) s promjenjivog
zrcala > pomice se u odnosu na referentnu

= oba vala interferiraju u rezultantni val (crveno)

= opti¢ka razlika putova jednaka nuli >
konstruktivna inerferencija > pojacanje

= opti¢ka razlika putova jednaka polovici
valne duljine (pomak zrcala za Getvrtinu
valne duljine) - destruktivna interferencija
- slabljenje

25.3.2013.
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Wavelength, nm 100 200 400 700 1000 2000 4000  700010,000 20,000 40,000
T
Spuctral vogion T T BT EARIR | IR -TARIR
(a) Sources ( Trgon
Zmp Xenon lamp
" H,or Dy
Tam Tungsten lam
Continuous 1p Hndeien e 4
1 Nernst glower (ZrOz +Y,03)
Nichrome wire (Ni + Cr) .
Globar (SiC)
Hollow cathode
Discontinuous Tamps.
|
{b) Wavelength Fluorite |
selectors prism_ Fused silica or quartz prism| .
. Glass prism .
" NaCl prism §
Continuous KB prist

3000 lines/mm

Gratings with various

number of lines/mm

50 lines/mm

[ [ interference wedges
T

: -
Interference filters :
Discontinuous { Glass absorption !
Tilters
() Materials for i F
gf‘l';;‘s"d"‘“: | Fused silica or quartz -
Corex glass | !
! Silicate glass
NaCl .
KBr ' "
‘ TIBr =TI )
T asducen [ Photomulptier
Phoon Phototube .
Silicon diode [ttt
Photoconductor
. Thermocouple (volts) or Bolometer (chms)
et fr Golay pneumatic cel [
detectors [ Pyroelectric cell (capacitance)
f T T (=i
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