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ANALITICKE TEHNIKE | GLAVNE PRIMJENE

tehnika

mjereno svojstvo

g

avne primjene

gravimetrija

Tezina ¢istog analita ili spoja poznate
stehiometrije.

Kvantitativna analiza za glavne ili
sporedne sastojke.

volumetrija
(titrimetrija)

Volumen standardne otopine
reagensa koji reagira s analitom.

Kvantitativna analiza za glavne ili
sporedne sastojke.

atomska i Valna duljina i intenzitet Kvalitativna, kvantitativna ili strukturna

molekulska elektromagnetskog zra¢enja koju analiza od glavnog sastojka do razine

spektrometrija analit emitira ili apsorbira. tragova.

masena Masa analita 1l njegovih fragmenata. Rvalitafivna i strukturna analiza od

spektrometrija glavnog sastojka do razine tragova;
izotopni sastav.

kromatografija i Razli¢ita fizikalno-kemijska svojstva Kvalitativno i kvantitativno odvajanje

elektroforeza

odvojenih analita.

smjesa od razine glavnog sastojka do
tragova.

termic¢ka analiza

Kemijske / fizikalne promjene u
analitu kad se grije ili hladi.

Karakterizacija pojedinacnih sastojaka
ili mijeSanih sastojaka; glavni i sporedni.

elektrokemijska
analiza

Elektri¢na svojstva analita u otopini.

Kvalitativna i kvantitativha analiza
sastojaka od razine glavnog do tragova.

radiokemijska
analiza

Karakteristi¢no ionizirajuée nuklearno
zracenje koje emitira analit.

Kvalitativna i kvantitativha analiza
sastojaka od razine glavnog do tragova.
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SPEKTROMETRIJSKE TEHNIKE | GLAVNE PRIMJENE

tehnika

temelj

glavne primjene

emisijska plazma
spektrometrija

atomska emisija nakon pobude u
visokotemperaturnoj plinskoj plazmi

odredivanje metala i nekih nemetala
uglavnom na razini tragova

plamena emisijska

atomska emisija nakon plamene

odredivanje alkalijskih i zemnoalkalijskih

spektrometrija pobude metala
atomska atomska apsorpcija nakon atomizacije | odredivanje tragova metala i nekih
apsorpcijska plamenom ili elektrotermickim putem nemetala
spektrometrija

atomska atomska fluorescencijska emisija odredivanje Zive i hidrida nemetala na
fluorescencijska nakon pobude plamenom razini tragova
spektrometrija

rentgenska atomska ili atomsko fluorescencijska odredivanje glavnih ili sporednih
emisijska emisija nakon pobude elektronimaili | elementnih sastojaka metalurskih ili
rSpektrometrija zracenjem geoloskih uzoraka

y-spektrometrija

emisija y-zraka nakon nuklearne
pobude

praéenje radioaktivnih elemenata u
uzorcima iz okolisa

ultraljubicasta /
vidljiva
spektrometrija
(UVIVis)

elektronska molekulska apsorpcija u
otopini

kvantitativno odredivanje nezasi¢enih
organskih spojeva

spektroskopija = interakcija zra¢enja i tvari = informacije o uzorku

uzorak = pobuda primjenom energije (toplina, elektricna energija, svjetlost,
Cestice, kemijska reakcija)

prije pobude nalazi se pretezno u svom najnizem energijskom stanju
-> osnovno stanje

pobuda prouzroci da neke &estice uzorka prijedu u stanje
viSe energije = pobudeno stanje

mjerenje EMZ koje se emitira povratkom
__— &estice uzorka u osnovno stanje

informacija o uzorku

mjerenje koli¢ine zraenja apsorbiranog
prilikom pobude

25.3.2013



Planck, 1900. - prvi prijedlog kvantne teorije —
objasnjenje svojstava zracenja koje emitira ugrijano tijelo

-> postavio kvantnu teoriju disko

ntinuiranosti energije:

uZareno tijelo moZze emitirati ili apsorbirati samo

viSekratnik od odredeno

g najmanjeg kvantuma

energije zracenja, koji je za svaki broj titraja u
sekundi (v) razli€it i njemu proporcionalan
—>to je kvant energije (foton):

E=

hy

Max Planck (1858-1947)

apsorpcija

Transmitted
radiation

P

Incident
radiation
Py

(a)

p L

[<— E; = hvy = held,

E, = hvy = held

(b)

(c)

a) zracenje pocetne (upadne)
snage P, moZe se apsorbirat u
analitu, Sto rezultira propustenim
snopom niZze snage zracenja P

b) da bi doSlo do apsorpcije,
energija upadnog snopa
zraenja mora odgovarat
nekoj od energijskih razlika
analita

c) rezultiraju¢i apsorpcijski
spektar — mjerenje
apsorbancije kao funkcije
valne duljine
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emisija

a) uzorak pobuden primjenom
toplinske, elektri¢ne ili kemijske
energije — ne ukljucuje energiju
zraéenja > procesi bez zracenja

Emitted 2 —
radiation F Eyy = hwyy = helky,
Pg 1 |

Ey = hvy = held,y
[<—E, = hv, = held,

(b)

Thermal, electrical,
or chemical energy A A Ao

(a) (©)

b) dijagram energijskih razina:
- isprekidane linije sa strelicom
prema gore simboliziraju
pobudne procese bez zracenja
- pune linije sa strelicom prema
dolje pokazuju da uzorak gubi
energiju emisijom fotona

c) rezultirajuci spektar

- mijerenje energije
emitiranog zracenja Pg kao
funkcije valne duljine

luminescencija
(fluorescencija,
fosforescencija)

a) nakon apsorpcije EMZ dolazi Po
do otpustanja energije emisijom
zraCenja = fluorescencija,
fosforescencija

Luminescence 2

% Transmitted
radiation

b) apsorpcijom se moze analit pobudit
u stanje 1 ili stanje 2
- nakon pobude suviSak energije
moze se otpustiti (relaksacija)
->emisijom fotona
(luminescencija — puna linija)
-> procesom bez zracenja
(isprekidana linija)

¢) emisija se odvija pod svim
kutovima

->valna duljina odgovara
energijskoj razlici izmedu razina
- glavna razlika izmedu
fluorescencije i fosforescencije =
vrijeme emisije

- mijeri se snaga luminescencije
kao funkcija valne duljine
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ATOMSKA SPEKTROSKOPIJA

opisuje procese interakcije energije i atoma ili jednoatomnih iona

-> energijski prijelazi elektrona u razli€ita stanja:
— VANJSKI ELEKTRONI
UV/VIS dio spektra EMZ (opticki dio)
— UNUTARNJI ELEKTRONI

rentgenski dio spektra EMZ (ESCA — Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis — analiza povrsina)

promjena raspodjele elektrona

2
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vidljiva i X- zrake
ultraljubitasta

Metode atomske spektrometrije u analitickoj kemiji

atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS)
— plamena (FAAS), elektrotermicka (ETAAS ili GFAAS)

atomska emisijska spektrometrija (AES ili OES)
— plamena fotometrija, plazma spektrometrija (ICP, DCP, MWP),

atomska fluorescencijska spektrometrija (AFS)
— laser + plamen, lampe sa Supljom katodom + plamen ili plazma

rentgenska fluorescencijska ili emisijska spektrometrija (XRF, XRE)
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Atomski spektri

» u analiti¢koj kemiji > odredivanje elementnog sastava tvari

» nastaju u plazma-plinovitim sustavima (izvor energije termicki ili elektri¢ni)

plazma - vrugi, djelomice ionizirani plin — sadrzi
relativno visoke koncentracije kationa i elektrona >
vodljiva plinska smjesa

e atomske specije prisutne u plazmi (M ili M*) mogu apsorbirati ili emitirati
zraCenje odredene frekvencije

M + hv > M* - apsorpcija
M* >M+hv - emisija

« broj frekvencija ovisi o broju dozvoljenih prijelaza elektrona i o uvjetima
ekscitacije (temperatura, elektronska gustoc¢a)

e skup svih frekvencija = ATOMSKI SPEKTAR

kako je pocelo...

« Sir Isaac Newton, 1672. - spektar sunca - sunéevo zra¢enje propusteno kroz
mali otvor u tamnu sobu na prizmu, na kojoj se dispergiralo u spektar boja

- do tada se smatralo da materijal prizme donosi boje
u svjetlost

->boje drugom prizmom “sakupio” ponovno u bijelu
svjetlost

->utvrdio da je boja nedvojbeno svojstvo svjetlosti i da
je bijela svjetlost smjesa razli¢itih boja

->djelovanije tvari — apsorpcija nekih dijelova te
propustanije i refleksija drugih

- predloZio da je svjetlost sastavljena od malih
Cestica — korpuskula

Sir Isaac Newton (1642-1727)
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» Wollaston, 1802. - prvi opis spektra — opazio tamne linije na fotografskoj slici

suncevog spektra
- proucavao lom i disperziju na
razlicitim materijalima

- opazio izrazene tamne linije koje
su dijelile spektar u Cetiri obojena

podrucja:
* crveno
* Zutozeleno
« plavo William Wollaston (1766-1828)
+ ljubicasto o > lijenik, fiziolog
— opazio ukupno 7 tamnih linija — - znanstvenik u podrugju optike
interpretirao kao granice podrucja > kemicar

primarnih boja

konstruirao

« refraktometar (1802)

« refleksijski goniometar (1809) —
mjerenje kutova kristala — napredak
mineralogije (mineral volastonit)

« camera lucida — teleskopska cijev,
refleksijske prizme, lece

 Fraunhofer, 1817. - podroban opis linija — oznacio najvaznije linije pogevsi s “A” u

crvenom dijelu spektra

ULTRA
VIOLET

X-RAYS

GAMMA
RAYS

il V|!|\
6000

Joseph von Fraunhofer
(1787-1826)
- njemacki optic¢ar

- uveo modifikaciju osnovne instrumentne konfiguracije
-> postavio teodolit na put lomljenog snopa = prototip
suvremenog spektroskopa

—>tim instrumentom izbrojio stotine tamnih linija u
suncevom spektru i odredio njihov relativan poloZaj s
velikom preciznoSc¢u

->razvio abecedni sustav oznaka odabranih referentnih
linija, npr.:
* A — blizina crvenog ruba spektra
* D — par linija u Zarko Zutom podrucju (opaZena ista
boja u plamenu)
* H - blizina ljubi¢astog ruba spektra
« | — linija u ultraljubi¢astom dijelu spektra
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« Kirchhoff, 1859.; Bunsen, 1860. - objasnjenje postanka Fraunhoferovih linija

Robert Wilhelm Bunsen (1811-1899)
- kemicar i fiziGar

Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887)
- fizi€ar i matemati¢ar

Kirchhoff i Bunsen

->1859. radili na spektrometru koji je sadrzavao
viSe od jedne prizme

- omogucio bolje odvajanje spektralnih linija od

Fraunhoferovog spektroskopa -> rana spektroskopska istrazivanja —

Bunsenov plamenik u sprezi sa

. . . spektroskopom opremljenim s prizmom
- dokazali da svaki element emitira P P premy P

karakteristi¢an spektar zrac¢enja, koji se moze
opaziti, zabiljeZiti i mjeriti

-> utvrdili da se svjetle linije u emisijskim
spektrima elemenata to¢no podudaraju s
tamnim linijjama u sunéevom spektru

->zakljucili da isti elementi koji emitiraju na
zemlji apsorbiraju svjetlost na suncu

Ssgarat jur Epclival Smatafr wag ;lu nll'!ll.
-> posljedica: opéenita teorija emisije i zratenja

poznata kao Kirchhoffov zakon

(pojednostavnjeno: sposobnost tvari za emisiju

svjetla ekvivalentna je njezinoj sposobnosti za

apsorpciju pri istoj temperaturi)

-> postavljena osnovna koncepcija crnog tijela
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Kirchhofovi zakoni spektralne analize

1.
Vruéa neprozirna krutina, tekucina ili plin u

uvjetima visokog tlaka emitira kontinuirani _ 550 600 -

spektar.

2.

Vruéi plin u uvjetima niskog tlaka (mnogo

nizeg od atmosferskog) emitira seriju _ II -
svjetlih linija na tamnoj pozadini >

emisijski spektar

3.

Kada se svjetlo iz izvora koji ima

kontinuirani spektar promatra kroz plin koji _ I | |-
je na niZoj temperaturi i tlaku, u i
kontinuiranom spektru uocit ¢e se serija

tamnih linija superponiranih na pozadinu -
apsorpcijski spektar

kontinuirani spektar:

» emisija uzarenih krutih ¢estica
» zraCenje ovisi o temperaturi, a

zanemarivo o kemijskoj gradi 10 Fultraviolet] visible | nfrared
« energija zraéenja kontinuirano se r
mijenja s A r 3 ‘

» emisija atoma i molekula plina u
posebnim uvjetima

 ekscitirani atomi mogu emitirati
zragenje ovisno o eksperimentalnim| 2f
uvjetima r

* pojava kontinuuma uz granice % '

Intensity / (arb. units)

Wavelength A (um)

spektralnih linija (serija) i uz vrpce
- pomak energijskih maksimuma
» emisija kao posljedica fizigkih proma nam tvef;:;"g“r:t“'lrg'ama s
procesa u plinovitom stanju uz povecan) peratu
sudjelovanje elektrona
+ REKOMBINACIJSKO ZRACENJE
(vezanje e u sudaru s ionima)

« ZAPORNO (zako&eno) ZRACENJE
(usporavanje e u sudarima)
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vrpcasti spektar:

emitiraju vezani atomi, molekule ili radikali prisutni u plazmi
. Siroke vrpce s oStrim rubom na jednom kraju i difuznim nestankom na drugom

- niz gustih linija koje se nagomilavaju prema tjemenu vrpce i pojavljuju se u
serijama

rotacijske, vibracijsko-rotacijske, elektronske

. jacCe izrazene kad su izvori energije nizih temperatura

linijski spektar:

» nastaje pri prijelazima elektrona
ekscitiranog atomaili iona u
prvobitno stanje

» spektar je bogatiji Sto je broj
vanjskih elektrona veci

» polozaj svake pojedinacne linije
tocno je odreden
A=1(2) Z- atomski broj

» broj i konfiguracija vanjskih
elektrona odreduje broj i vrstu
energijskog prijelaza

25.3.2013
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molekule

apsorpcijski spektri

kada snop polikromatskog UV ili vidljivog zracenja prolazi sredinom
koja sadrzi plinovite atome, samo neke frekvencije se apsorbiraju >
pomocu spektrometara visoke razlucivosti moze se dobiti spektar koji
se sastoji od niza vrlo uskih apsorpcijskih linija

djelomiéan dijagram energijskih razina s
natrija i glavni atomski apsorpcijski 401
prijelazi g
Z 30k
-> pobuda jednog vanjskog elektrona pri z
sobnoj temperaturi iz osnovnog stanja 3 s §
u orbitale 3p, 4p i 5p 20 e
- pobuda apsorpcijom fotona zra¢enja g
iste energije =
> elektronski prijelazi SR I
- atomska apsorpcija se mijeri pti jednoj ol <l 2
valnoj duljini uz primjenu skoro o170 "W 3]

monokromatskog izvora zraCenja

primjer:

Energijska razlika izmedu orbitala 3p i 3s na slici 20-5b. iznosi 2,107 eV. Izracu-
najte valnu duljinu zradenja koje se apsorbira pobudivanjem elektrona iz stanja 3s
u stanje 3p (1 eV = 1,60 x 1077 J).

Preuredivanjem jednadZbe 20—4. dobiva se
A= hclE

— 6,63 X 1073 Js x 3,00 X 10"° cms™ % 10" nmcm™
2,107eV x 1,60 x 10" J/eV

= 590nm.

25.3.2013

11



emisijski spektri /_//>
\

molekule

bombardiranje elektronima ili drugim

/ elementarnim ¢esticama

nacin pobude u vise izlaganje visokotemperaturnoj
energijsko stanje ukljuéuje: = plazmi, plamenu ili elektricnom

\ luku

izlaganje izvoru
elektromagnetskog zracenja

vijek pobudene vrste je kratak (10 do 106 s) - relaksacija

emisijski spektar - izvor zraGenja > relativha
shaga emitiranog zra¢enja kao funkcija valne
duljine ili frekvencije

primjer: emisijski spektar uzorka solne vode dobiven vruéim plamenom kao pobudnim izvorom

/ Lines

Ca422.7 /

tri tipa superponiranih spektara:

- linijski
- vrpcéasti
- kontinuirani

Bands

K 404.4, 404.7
Na 498.3

——
“~Mg0 500.7 Mg0 499.7

MgOH bands

Relative power, 7

- linijski — atomi

- vrpcasti — nerazlucene

skupine linija — male molekule

ili radikali

- kontinuirani — termicka

emisija uZarenih Cestica u

plamenu — porast pozadinskog
____________ “Continuum zraBenja — snizenje prema UV

o A _,
Mg 5173 Na514.9,515.4

Na 439.0,439.3
Na 449.4, 449.8

MgOH 362.4

OH 347.2

L1 1 | Ll 11 L1l | T RN ENREN pOdrUéJu

325 350 375 400 450 500 550 600
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linijski spektri

- pojedinacne atomske Cestice koje su dobro odvojene
- u plinovitom stanju se ponaSaju medusobno neovisno

->niz ostrih linija
- &irine od 101 do 102 A (102 do 103 nm)

identificirani elementi:

Ca Sr

\NTIT/

a0 S0 w0 6o

energijski dijagram (Na):

3s = najnize, osnovno stanje — energija E,

3p, 4p i 4d > viSe energijske elektronske razine
p i d stanja se cijepaju zbog elektronskog
spina

jedini elektron u vanjskoj 3s orbitali mozZe se
pobuditi u viSe elektronske razine - Egp, E's,
povratkom iz 3p stanja u osnovno emitira

se foton:
he
Ay = /= =15896nm
(E3p — Eo)
relaksacija iz 3p’ u osnovno stanje > A=
589,0 nm
-> dublet

nisu sve kombinacije moguce
prijelazi - dozvoljeni; nedozvoljeni - izborna
pravila (zakoni kvantne mehanike)

Encrgy, eV

0

postanak tri natrijeve linije (plavo
oznacéene na prethodnoj slici)

25.3.2013

13



25.3.2013

vrp&asti spektri - plinoviti radikali ili male molekule

->niz blisko smjestenih linija koje
instrument ne razlu€uje

->vrpce nastaju zbog brojnih
kvantiziranih vibracijskih razina koje su
superponirane na osnovnu elektronsku
energijsku razinu molekule

OH  MgOH, Mgo

kontinuirani spektri

kontinuirano zraenje - uZarene krutine - zraenje crnog tijela

- nastaje zbog bezbroj atomskih i
molekulskih oscilacija pobudenih
toplinskom energijom (prikazan na
spektru plavom crtkanom linijom)

Ll
S0 s e
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o Eomska)

fluorescencija
> molekulska

fluorescencija (plinovitih) atoma - izloZzenost zra¢enju valne duljine koja je
jednaka jednoj od apsorpcijskih (ili emisijskih) valnih duljina elementa
primjer:
= plinoviti natrijevi atomi prelaze u pobudeno energijsko stanje Ey, apsorpcijom
zraenja od 589 nm
- relaksacija — reemisijom — fluorescencijom zracenja identi¢ne valne duljine

of rezonancijska fluorescencija = pobudna i emisijska
(fluorescencijska) valna duljina iste

-> druge valne duljine (npr. 330 ili 285 nm) >
takoder moguénost rezonancijske fluorescencije Na

moze dati i nerezonancijsku fluorescenciju

- najprije relaksacija do energijske razine E;, — bez
otpustanja zracenja nizom kolizija s drugim vrstama u
sredini

- potom relaksacija u osnovno stanje ili emisijom valne
duljine od 589 nm ili daljnjom kolizijskom deaktivacijom

Encrgy. eV

Bohrov model atoma - objaSnjava kako
nastaju razli¢ite vrste atomskih spektara

e atomi, ioni i molekule mogu postojati samo u nekim
diskretnim stanjima karakteriziranim odredenom
koli¢inom energije a da ne emitiraju energiju >

dopustena stanja — najniZe stanje = osnovno stanje Niels Bohr (1885-1962)

e pri promjeni stanja estica apsorbira ili emitira
koli€¢inu energije to¢no jednaku energijskoj razlici
izmedu stanja

« prilikom prijelaza iz jednog energijskog stanja u
drugo, frekvencija v ili valna duljina A povezana je s
energijskom razlikom izmedu stanja:

B B o=y = he

atomi i ioni u elementarnom stanju - energija stanja
postoji zbog gibanja elektrona oko pozitivno nabijene
jezgre > energijska stanja = elektronska stanja

25.3.2013
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emisija ili apsorpcija > samo u slu€aju kad foton ima energiju jednaku razlici
u energijama u kvantiziranim stanjima koja zauzima elektron u svom kruzZenju
oko jezgre

hy = Ez - E1 -> emisija zracenja iz jednog prijelaza elektrona

degeneracija ili statisticka tezina energijske razine:

¢ oznaCavasesgiliP
¢ razlika u energiji dva stanja je mala
« statistiCka teZina donjeg stanja je veca

* intenzitet linije biti ce puta veci

s 3 3 W : . ) 5 "
Sy P Py W S P P Dy Dy,
. == § T T T =T
50 é 1un%§'.5uon pn;ng}lul % 10.0 - p—— dp—-
3d 3d
=3
i
4.0
§
% 30
4 3
£20
5
10 Mg*
0
(a) (b)
Dijagram energijskih razina za:
a) atom Na b) ion Mg(l)

- isti prijelazi — razliite A > utjecaj jezgre

25.3.2013
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Izborna pravila za atomske spektre

dogadaju se prijelazi koji su statistiCki moguci, a ne svi koji su matematicki
predvideni

1. prijelazi izmedu razlicitih energijskih stanja dozvoljeni su ako se orbitalni
kvantni broj mijenja za +1 ili —1.
Al ==

2. promjena glavnog kvantnog broja (An) neograni¢ena

3. zalakSe atome AS =0

Oblik i Sirina spektralne linije

- fizi€ki profil

¢ zbog fizi€kih uvjeta u ekscitacijskom izvoru
- instrumentalni profil

* zbog djelovanja spektralnog aparata (Sirina pukotine)
-> opticki profil

« stvarni ili efektivni

4o = valna duljina maksimuma
apsorpcije ili emisije — odgovara
to€noj energijskoj razlici izmedu dva
kvantna stanja

efektivna Sirina linije, A4,,, = Sirina
pri polovici visine maksimuma

Absorbance A or emitted power P

25.3.2013
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Sto utjece na promjenu Sirine spektralnih linija?

» uizvorima s termi¢kom ekscitacijom Sirina je odredena
e prirodnim proSirenjem
« Dopplerovim proSirenjem
¢ proSirenjem zbog sudara i tlaka

» efekt elektricnog polja > Starkov efekt

» efekt magnetnog polja > Zeemanov efekt

» autoapsorpcija

Prirodno proSirenje linija

» “najuza” prirodna Sirina linije ovisi 0 unutrasnjoj strukturi atoma
» iznosiod 1,19 x 104A do 1 x 103 A

» na oblik i Sirinu linije djeluju vanjski ¢imbenici, a posljedica je simetri¢no
ili asimetri¢no proSirenje

25.3.2013
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Efekt proSirenja zbog sudara i tlaka
(tlaéno proSirenje)

» na emitirajuce Cestice djeluju okolni atomi

» sudari uz promjenu energije (dijabatska kolizija) i sudari bez promjene
energije (adijabatska kolizija)

» S porastom gustoce raste broj sudara u jedinici vremena

» posljedica je proSirenje linija i pomicanje A, prema vec¢im valnim
duljinama
» dominira na rubovima linija
« proSirenje od 0,01 do 0,1 A

Dopplerovo prosirenje

» posljedica je termi¢kog gibanja emitirajucih Cestica
» Cestice u kretanju emitiraju malo drugaciju A od one u mirovanju
» dominira proSirenje u centru linije: 0.02 — 0,08 A

» Dopplerovo proSirenje raste s temperaturom zbog porasta brzine kretanja, a
opada porastom atomske mase

« Dopplerovo proSirenje je za dva reda veli€ine vece od prirodnog proSirenja
AAp> 102 Ady

-> detektira se zracenje viSe frekvencije
b) kretanje atoma koji emitira od detektora >
detektira se zracenje nize frekvencije

A —
/ //@
e
a) kretanje atoma koji emitira prema detektoru \ ‘\Q %:’
K_/

rezultat > statistiCka razdioba frekvencija >

N\

o (=

proSirenje spektralne linije ey

| @) |
&=
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- veli¢ina Dopplerovog pomaka povecéava se s brzinom kojom se emitiraju¢a
ili apsorbirajuca vrsta priblizava ili udaljava od promatraca (detektor)

_ Al W
za relatvno niske brzine;: — = —
C

o AJ = Dopplerov pomak

Jo = valna duljina elementa u mirovanju u
odnosu na detektor
¢ = brzina svjetlosti

Ad, =0.716 x10 -GAO,/TX

A — atomska masa

T — temperatura

AAp— Dopplerovo proSirenje

Ao — valna duljina €estice u mirovanju

Autoapsorpcija

» atomi u zonama viSe temperature emitiraju zracenje, a atomi u zonama
nize temperature apsorbiraju zracenje

» linije djeluju Sire, promjene u srediStu maksimuma

» smanjuje se ukupni intenzitet

» nhajjaca autoapsorpcija u rezonantnim linijama

Self-absorption

Absorption
line

2
‘G
(=
D
E

Concentration

Emission
line Effect on calibration

25.3.2013
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Intenzitet spektralne linije

- energija na odredenoj frekvenciji u jedinici vremena
- broj atoma koji u jedinici volumena i jedinici vremena emitira odredenu
frekvenciju

Utjecaj temperature na atomske spektre

-> temperatura ima presudan utjecaj na atomske spektre
-> posebice je kriticna za emisijske spektre

- manije kriti€na za apsorpcijske i fluorescencijske metode, jer se oni temelje na
nepobudenim atomima — potrebna kontrola temperature jer:

-> poviSenje temperature povecava djelotvornost atomizacijskog procesa, a

time i ukupan broj atoma u pari

->dolazi do proSirenja linije i smanjenja visine maksimuma zbog
Dopplerovog efekta

->varijacije u temperaturi utje€u na stupanj ionizacije analita, a time i na
koncentraciju neioniziranog analita

Za izvor u termickoj ravnoteZi, u kojoj su srednje kinetiCke energije
Gestica svih prisutnih vrsta jednake, raspodjelu atoma po razinama
opisuje Boltzmannov zakon raspodjele

N, . E,'—'.E'
By
N; g,

Boltzmannova konstanta

k =1,38054 x 1023 J K1

Sve analiticke metode koje se temelje na
mjerenju emitiranog zracenja zahtijevaju
preciznu kontrolu temperature izvora.

25.3.2013

21



25.3.2013

- intenzitet i koncentracija

I je proporcionalan ¢ samo kod odredene energije pobudenog stanja
i uz konstantnu temperaturu izvora

- intenzitet linije kod konstantne koncentracije atoma proporcionalan je
energiji pobudenog stanja i temperaturi
. intenzitet je veci Sto je pobudeno stanje nize energije a T visa

- taj odnos ne rjeSavaju ni vrlo sloZzene jednadzbe

- RELATIVNIM METODAMA odreduje se ovisnost intenziteta o koncentraciji
i to eksperimentalno pod to¢no odredenim i strogo kontroliranim uvjetima

- kalibracijske krivulje

c1=f(c)
< 1/1,=f(c)

pobuda elektrona

1. ekscitacija uzorka g prevodenje uzorka u ]

plinovito stanje

atomizacija }

niskodisperzni

reciproéna linearna disperzija >25 A/mm
alkalijski, zemnoalkalijski

2. rastavljanje srednjedisperzni

1 zrag enja u spe,kfur‘ reciproéna linearna disperzija >5 A/mm

spektrokemijska analiza

obojeni metali (Al, Cu)

visokodisperzni

reciproéna linearna disperzija <5 A/mm
teski metali

kvalitativna analiza

3. frqienie 2 - 4 linije u spektru
| karakteristignih linija
u spektru kvantitatvina analiza

mjeri se intenzitet 1 linije
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- plamen
- klasi¢ni elektricni izvori (luk, iskra)
- plazma izvori (ICP, DCP, MWP)

(Suplja katoda, ravna katoda)
- laseri

opticki sustav:

ulazna pukotina, disperzni element,
izlazna pukotina.

- spektrograf

- spektrometar (monokromator,
polikromator)

- fotografska ploca

- fotocelija

- fotomultiplikator

- detektori u ¢vrstom stanju

atomizacija > kriti¢an korak u atomskoj spektroskopiji > uzorak se mora
prevesti u plinovite atome ili ione

uvodenje uzorka u atomizacijsko podrucje - ogranicuje to€nost,
preciznost i detekcijske granice atomskih spektrometrijskih odredivanja

shematski prikaz postupka atomizacije

R F

nebulizacija desolvatacija volatilizacija
E | e 23 } } slobodni
ES ki %

sprej 4 suhi A

aerosol
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pobudni izvor (atomizator) temperatura, °C
plamen 1700-3150
elektrotermic¢ko uparavanje (ETV) | 1200-3000
induktivno spregnuta argonska 4000-6000
plazma (ICP)

istosmjerna argonska plazma 4000-6000
(DCP)

mikrovalno inducirana argonska 2000-3000
plazma (MIP)

tinjaju¢a izbojna plazma (GD) netermicka
elektri¢ni luk 4000-5000
elektriCna iskra 40 000 (?)

+ ATOMSKA APSORPCIJSKA SPEKTROMETRIJA (AAS)

liniiski i r ( i 7 | procesor
inijski izvor @ PMT Signals
atomizator T

Ly

monokromator

ratunalni
sustav

shema jednosnopnog atomskog apsorpcijskog spektrometra

25.3.2013
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referentni snop
Suplja katodna /(— —_ _),_\
|

lampa

plamenik v

-5

‘
)/éq,_

sjeckalo poluposrebreno
("chopper”) zrcalo

monokromator

/

detektor

opticki put u dvosnopnom atomskom apsorpcijskom spektrometru

plamena atomizacija

« nebulizacija zbog protoka plinovitog
oksidansa i goriva
« procesi u plamenu:
= desolvatacija — isparavanje otapala
uz nastajanje finog €vrstog
molekulskog aerosola
= volatilizacija — tvorba plinovitih
molekula
= disocijacija — disocijacija molekula
tvori atomski plin
->neki atomi ioniziraju (kation i
elektron)
- neke molekule i atomi nastaju
u plamenu kao rezultat
interakcije goriva i oksidansa s
vrstama u uzorku
- dio molekula, atoma i iona se u
plamenu pobuduje i daje
atomske, ionske i molekulske
emisijske spektre

.plinow‘te
. molekule

vrstoiplin
aerosol

sprej

disocijacija
(reverzibilno! =
volatilizacija

desolvatacija

nebulizacija '

ovil

A

otopina analita

: pobuda
atomski '
|\ ioni
I(f:fr;é?mn) I pobudeni ioni
| atomi — i

pobudeni atomi

.

ionski
L

atomski
hv

molekulski
hv

25.3.2013
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gorivo

prirodni plin
prirodni plin
vodik

vodik
acetilen
acetilen

acetilen

oksidans

zrak
kisik
zrak
kisik
zrak
kisik
N,O

maksimalna
temperatura, brzina
“C izgaranja,
cms

1700-1900 39-43
2700-2800 370-390
2000-2100 300-440
2550-2700 900-1400
2100-2400 158-266
3050-3150 1100-2480
2600-2800 285

1700-2400 °C -> zrak kao oksidans - atomizacija
uzoraka koji se lako razgraduju

brzina izgaranja > brzina protoka do zone izgaranja
(uskakanije ili iskakanje plamena)

shematski prikaz zona plamena

meduzonsko
podruéje

sekundarna
zona
izgaranja

primarna
zona
izgaranja

smjesa
gorivo-oksidans

primarna zona izgaranja > u
ugljikovodiénom plamenu se vidi kao
plava luminescentna = emisija vrpca
C,, CH i drugih radikala — nema
termicke ravnoteze i rijetko se rabi u
plamenoj spektroskopiji

meduzonsko podrucje - relativno
usko u ugljikovodiénom plamenu —
slobodni atomi pretezno su u tom
podrucju

sekundarna zona izgaranja - stabilni
molekulski oksidi koji se rasprsuju u
okolis

25.3.2013
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temperaturni profil (°C) za plamen
smjese prirodni plin - zrak

Distance above orifice, cm

5.0

e
o

o
=}

fird
o

1.0

Burner tip

- tipi¢an plamen u atomskoj
spektroskopiji

- maksimalna temperatura postize
se oko 2,5 cm iznad primarne zone
izgaranja

->vazno je, pogotovo za emisijske
metode, fokusirati isti dio plamena
na izlaznu pukotinu za sve
kalibracije i sva mjerenja uzoraka

elektrotermi €ka atomizacija — na trzistu od sedamdesetih godina proslog stolje¢a

— povecana osjetljivost jer se cijeli uzorak atomizira u kratkom razdoblju

— nekoliko mL uzorka se upari (do pepela) pri niskoj temperaturi u elektricno

grijanoj grafitnoj cijevi ili grafitnoj ¢asici

— potom se temperatura naglo povisi

— apsorpcija se mjeri u atomskoj pari tik iznad ugrijane povrsine

grafitna
peé

spektrometar

0 prsten —

unutrasnji protok plina
grafitna cijev

prozor

¥l
i

L'vovljeva platforma

snop

vanjski protok plina

zragenja

presjek grafitne peci

grafitna cljev

25.3.2013
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->odredivanje olova u 0.8
naranc¢inom soku iz limenke g
- uzorak volumena 2 pL 071
06|~
05
8
g | Standards (ug/mL)
g 0.4 an
2 0.2
031
/
mryy 0.1 2
standardi — | °” . Mg
o1l 005 l 2 iy
Uﬂll‘ IIlLI\L[IJ
. Standards Sample

uzorak

izvori zra €enja

2>AAS - specificne metode
- atomske linije vrlo uske (0,002 do 0,005 nm)
- energije elektronskih prijelaza jedinstvene za svaki element

- za svaki element ili skupinu elemenata potrebna je posebna lampa

najcesée: Suplja katodna lampa

->volframova anoda
->cilindri¢na katoda od metala koji se

odreduje

— zataljena u staklenu cijev punjenu
inertnim plinom
— uz primijenjeni potencijal dolazi do

ionizacije

migracije elektrona i iona prema
elektrodama

— plinoviti kationi izbijaju neke
metalne atome s katodne povrSine

plemenitog plina i

&tit

anoda I : katoda

7 /

Suplja

—

/

stakleni Ne ili Ar pri

15 torra

\

kvarcni
prozor

¢ime nastaje atomski oblak
— dio metalnih atoma je pobuden i
emitira karakteristi¢no zracenje

25.3.2013

28



kvantitativna analiza:

- metoda kalibracijske krivulje =

- metoda dodatka standarda graficki prikaz > A prema ¢

to¢nost:
- relativna pogreSka za plamenu atomsku
apsorpcijsku analizu reda veli¢ine 1 — 2 %

+ ATOMSKA EMISIJSKA SPEKTROMETRIJA (AES)

opticka AES

— atomizatori pretvaraju komponente uzorka u atome ili elementarne
ione i neki njihov udio pobuduju u viSa elektronska stanja

— relaksacijom u nize stanje emitiraju se ultraljubicasti i vidljivi spektri
— sluze za kvalitativnu i kvantitativhu analizu

prednosti u odnosu na AAS:

» manja osjetljivost na kemijske interferencije

* simultana analiza viSe elemenata

« visoka temperatura pogoduje odredivanju spojeva otpornih
na termicko razaranje (npr. oksidi nekih metala)

« odredivanje nemetala (npr. Cl, Br, I, S)

« koncentracijska podrucja od nekoliko redova veli¢ine

neke prednosti AAS:

« jednostavnija i jeftinija oprema

« jeftiniji radni postupci

« postupci zahtijevaju manje vjeStine operatora

25.3.2013
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plazm

aizvor

plazma = elektri¢ki vodljiva plinska smjesa koja sadrzi znatnu koli¢inu
kationa i elektrona (ukupan naboj je nula)

plin = naj¢eSce argon

« argonovi ioni i elektroni su glavne vodljive ¢estice

< u malim koli¢inama prisutni su i kationi iz uzorka

« argonovi ioni mogu apsorbirat dovoljno snage iz vanjskog
izvora za odrZzavanje temperature na razini na kojoj ionizacija
beskonacno odrzava plazmu

* postiZzu se temperature do 10 000 K

tri osnovna tipa visokotemperaturnih plazma:

1.
2.

induktivho spregnuta plazma (ICP)
istosmjerna plazma (DCP)

3. mikrovalno inducirana plazma (MIP) (nije u Sirokoj uporabi)

primjena

mnostvo karakteristi¢nih emisijskih linija:
« kvalitativha elementna analiza
« kvantitativna elementna analiza

kvantitativna analiza:

» metoda kalibracijske krivulje
* metoda unutrasnjeg standarda

Intensity ratio

TR

% Deionized water
A 5000 yg/ml. Na
= Tap water (500 ppm hardness) < Be
. wm./mt Ca, 200 g/ml. Mg
ich

//
?/

Cd

RN

0.03 0.1 03 10 30 10
Concentration, pg/mlL

T1334.94 nm
100

Photocurrent, nA

T

Nb 371,30 am —

01
0,000 0.001 001 [
Impurity conceniration in iron, wi'k

grafi¢ki prikaz:

« kalibracijska krivulja: elektri¢ni signal
proporcionalan intenzitetu linije prema
koncentraciji analita — ili log-log odnos

* metoda unutrasnjeg standarda:
ordinata je omjer ili log omjera signala
analita i signala unutrasnjeg
standarda; apscisa je koncentracija

25.3.2013
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Plamen

Outer
cone

Interconal
region

Primary
combustion
zone

» izgled plamena — svijetle¢i,
nesvijetleci — ovisi 0 omjeru gorive
komponente i oksidansa

» struktura laminarnog plamena:
 podrucje predgrijavanja
« reakcijsko podrucje (primarna
zona spaljivanja)
 podrucje bez reakcija (termicka
ravnoteza)
« vanjski omotaé

25.3.2013
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Uvodenje uzorka u
plamen

izravno uvodenje

plamenik s totalnom potroSnjom
-> stvara se turbulentni ili difuzni plamen

prednosti:
nema gubitka otopine
velika brzina izgaranja
uvodenje zapaljivih tvari

nedostatci:
nema ravnoteznih uvjeta
mala efikasnost rasprSivanja

Capillary Burner

PSS )/ tip

—~—Fuel inlet

-

Capillary

Oxygen inlet

hladenje plamena

uvodenje preko

predkomore ili komore
za rasprSivanje

stvara se laminarni
plamen

otopina se rasprSuje u
komori i mijeSa s :
gorivim plinom u i
cijevi plamenika ‘

homogena smjesa u

plamenu Fuel -
komora zadrzava vece
kapl] ice Nebulizer

adjusting knob

Sample
capillary

retaining screw

Flow spoiler

! " Nebulizer

To waste oxidant

| Burner head
1/ locking ring

_ Pressure
relief vents

.7
\ Flow spoiler
(Panton plastic)

Burner head

25.3.2013
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velic¢ina kapljica aerosola

» srednja veli¢ina kapljica odredena je:

« oblikom rasprSivaca i komore

¢ brzinom protoka plina

« odnosom protoka plina i otopine
« fizi€kim svojstvima otopine

Spektralne znacajke emisije u plamenu

» relativno malo elemenata daje atomski spektar u plamenu

» atomski spektar
* Na, K
« djelomi¢no Co, Ni, Ru, Rb
« slabo Zn, Cd, Hg, Sn

» atomski i molekulski (linijski i vrp&asti)
« Li, Ca, Mg, Cs
o M*, MO*, MOH"

» samo molekulski
*« Al,B, U, La
* MO, ili MOH

« U ima niski ekscitacijski potencijal, ali stvara stabilne molekulske vrste

25.3.2013
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boja plamena

mITITYTL
4dHATHEAAN

- intenzitet emisijske linije proporcionalan je broju vrsta prisutnih u
plamenu

-> broj atoma koji emitiraju zracenje je proporcionalan broju pobudenih
atoma odnosno koncentraciji u uzorku

Vrijedi samo za razrijedene otopine!
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Uzorci i standardne otopine

vazno:
POZNAVATI PRIBLIZAN SASTAV UZORKA (ANALIT | MATRICA)

otopine uzoraka u deioniziranoj vodi
ukloniti interferencije (npr. za odredivanje Na ukloniti Ca taloZzenjem s
oksalatom)

ako je uzorak organski, spaljivanjem ukloniti organsku tvar i ostatak otopiti
u kiselini

filtrirati otopinu ako sadrZi talog

volumni udio dodane kiseline ne smije biti veéi od 3 %
kalibracijske otopine prirediti iz koncentriranih standardnih otopina
razrijedeni standardi se ne Cuvaju

efekt matrice (npr. dodatak kiseline)

primjer analitickog postupka:
odredivanje Ca u pivu

pipetirati 5 ml piva u graduiranu kivetu od 10 ml

dodati 5 ml 1 %-tnog amonijevog oksalata i tri kapi amonijaka
promijeSati i ostaviti 30 minuta

centrifugirati 2 minute na 2000 o/min

ukloniti supernatant

dodati 0.5 ml 4M HCIO, i promijeSati uz zagrijavanje

ohladiti i razrijediti do oznake

izmﬂ'eriti intenzitet kalibracijskih otopina priredenih uz dodatak
HCIO,

» izmjeriti intenzitet emisije Ca i izracunati koncentraciju u uzorku

v v v v v v v Vv

25.3.2013
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Ernission
intensity

Concentration

Znacajke instrumenta

- OSJETLJIVOST:
Na < 0.5 ppm, K< 0.5 ppm, Li <5 ppm, Ca =5 ppm, Ba = 200 ppm

. SPECIFICNOST:

za Na, K, Li interferencije su manje od 0.5% konc. u prisutnosti prate¢ih
elemenata

. LINEARNO PODRUCJE:
Na =3 ppm, K=3 ppm, Li=5 ppm

- REPRODUCIBILNOST:
<1% za 20 odredivanja

- DETEKCIJSKA GRANICA:
<20 ppb zaNaiK
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IZVORI

Izvori linijskog zracenja u AAS i AFS

Q (Lampe sa Supljom katodom i EDL)

f

Plamen kao ekscitacijski izvor u AES i
atomizacijski izvor u AAS

Grafitna pe¢ — atomizacijski izvor u AAS

Plazma izvori u AES, AFS i MS
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otopina; M(H,0),,*, X
l
krutina; (MX),

plin; MX pd%’da (MX)*

Interferencije u apsorpcijskim i emisijskim metodama

> SPEKTRALNE INTERFERENCIJE
> KEMIJSKE INTERFERENCIJE
> IONIZACIJSKE INTERFERENCIJE

> FIZICKE INTERFERENCIJE

25.3.2013
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SPEKTRALNE INTERFERENCIJE

» svo zraCenje osim karakteristi€énog za ispitivani analit koje pada na
detektor
* mozZe biti npr. linija, vrpca, a moZe potjecati od rasprSenog zracenja ili
osnovnog kontinuuma

» bez obzira na uzrok, spektralne interferencije dovode do sustavnih
pogreSaka u analizi

KEMIJSKE INTERFERENCIJE

* potjecu od interakcija izmedu odredivanih i prisutnih elemenata u
uzorku ili neke vrste koja smeta

« uklanjaju se dodatkom reagensa koji ¢e vezati interferirajuce sastojke ili
koji ¢e vezati analit u hlapljiviji produkt
— npr. fosfat se uklanja dodatkom La ili Sr klorida, a Ca se veZze s EDTAu
hlapljiviji spoj

IONIZACIJSKE INTERFERENCIJE

» interferencija nastupa kada se pojavi prateéi element nizeg
ionizacijskog potencijala te poveéava elektronsku gusto¢u — time
utje€e na ionizacijsku ravnotezu

npr. Na - Nat+e i Cs o Cs*+e
+ Cs povecava elektronsku gustocu i pomice ravnoteZu (Na) u lijevo
+ raste intenzitet Na atomske linije

FIZICKE INTERFERENCIJE
e uzrokuju ih promjene fizi¢kih svojstava uzoraka
— npr. otopine:

* gustoca, viskozitet, povrSinska napetost, temperatura, promjena
sastava otopine
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Laboratorij za plazma spektrometriju — ZAK, KO PMF

Induktivno spregnuti plazma spektrometar
Prodigy High Dispersion ICP, Teledyne Leeman Labs, USA
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