VEŽBA BR. 4

SPEKTRALNI IZVORI I KVALITATIVNA ANALIZA

Cilj rada Upoznavanje sa osnovnim metodima pobuđivanja emisionih spektara elemenata i prisustva osnovnih sastojaka i primesa u nepoznaom uzorku.     


KRATKA TEORIJA

Spektralna analiza je jedan iz najmoćnijih instrumenata koji se primenjuje pri ispitivanju sastava različitih materijala. U zavisnosti od metoda dobijanja spektara se može odrediti atomski i molekulski sastav substance. Atomski sastav se određuje po optičkim spektrima zračenja (emisiona analiza), apsorpcije (apsorpciona analiza) i luminiscencije, a takođe i po rentgenskim spektrima; molekulski sastav i struktura molekula se određuje po spektrima apsorpcije, luminiscencije i kombinacionog rasejanja.

U osnovi emisione spektralne analize leže dva fakta:

1. svaki hemijski elemenat ima, samo njemu karakterističan linijski emisioni spektar,

2. intenzitet zračenja bilo koje spektralne linije, koja odgovara datom elementu, se nalazi u određenoj vezi sa koncentracijom tog elementa u uzorku koji ispitujemo.

Specifičnost emisionog linijskog spektra svakog elementa je iskorišćena u kvalitativnoj spektralnoj analizi tj., u određivanju prisutnosti nekog elementa u uzorku. Ali, broj spektralnih linija koje pripadaju određenom elementu je vrlo veliki i potpuno ‘dešifrovanje’ spektra je težak problem. Zato je u spektralnoj analizi veoma bitan pojam poslednjih (najosetljivijih ili ultimnih)

 linija. To su linije određenog elementa koje poslednje iščezavaju iz spektra uzorka pri smanjenju koncentracije datog elementa. Poslednje linije svih elemenata su dobro poznate i mogu se naći u atlasima spektralnih linija i u drugoj specijalističkoj literaturi. Iz definicije sledi da odsustvo poslednjih linija elementa u spektru uzorka označava da sadržaj tog elementa u uzorku mora biti, u krajnjem slučaju, manji od osetljivosti metoda. Ali prisustvo poslednje linije elementa u spektru ne daje osnova za izvođenje jednoznačnog zaključka o prisustvu datog elementa u uzorku iz sledećeg razloga: ako se pogleda tablica spektralnih linija možemo se ubediti da se u susedstvu svake ultimne linije nalazi veliki broj linija drugih elemenata. Pri određenoj disperziji, koju imaju uređaji za spektralnu analizu, često je nemoguće razlučiti datu liniju od drugih linija u dijapazonu greške od nekoliko desetih delova nanometra. A takvih linija može da bude na desetinu. Zato posle registrovanja poslednje linije nekog elementa treba utvrditi da ona nije linija drugog elementa.

Provera se vrši po sledećoj proceduri:

1. odredivši linearnu disperziju spektralnog uređaja za datu liniju spektra, po tablicama spektralnih linija uzimaju se u obzir svi mogući elementi koji su mogli dati liniju u dijapazonu spektra određenog disperzijom;

2. odbacuju se svi elementi koji garantovano ne mogu prisustvovati u spektru ili, zbog uslova pobuđivanja spektra ili zbog samog karaktera uzorka (npr., pri analizi uzorka čelika mogu se odbaciti linije mnogih metala iz grupe retkih zemalja, zlata, srebra, platine itd.);

3. proveravaju se prisustva u spektru ultimnih linija elemenata koji su ostali u spisku i odbacuju svi elementi kod kojih ne prisustvuju ultimne linije; 

4. ako se pokaže da za neke elemente iz spiska prisustvuju poslednje linije, to za određivanje traženog elementa treba razmotriti njegovu drugu ultimnu liniju (liniju koja pretposlednja iščezava u spektru uzorka pri smanjenju koncentracije datog elementa u njemu) i podvrći istoj analizi. Kao po pravilu se pokazuje da još treba proveriti mali broj linija, tj., većina ih je već proverena.  

   Za kvalitativnu spektralnu analizu je takođe važan pojam osetljivosti metode. Iz definicije poslednje linije se vidi da ona nije prisutna u spektru pri nekoj maloj, ali ipak konačnoj vrednosti koncentracije elementa u uzorku. Zato se pri odsustvu poslednje linije nekog elementa smatra da je količina elementa u probi manja od osetljivosti metoda. Na taj način rezultat kvalitativne analize ima smisla samo u tom slučaju kada je poznata osetljivost određivanja elemenata u probi.

Svetlosni izvori ili izvori zračenja mogu se podeliti prema:

· upotrebljenoj metodi za ekscitaciju zračenja;

· tipu emitovanog spektra i 

· spektralnoj oblasti za koju je izvor najpogodniji (infracrvena, vidljiva, ultraljubičasta ili daleka ultraljubičasta oblast).

Ako se podela vrši prema prema metodi ekscitacije, izvori se mogu podeliti na četiri različite grupe:

1. toplotni izračivači;

2. lučni izvori;

3. cevi za pražnjenje i

4. varnični izvori zračenja.

Kod toplotnih izračivača, zračenje se javlja kao posledica zagrevanja površine koja zrači (npr., pri zagrevanju metalnih vlakana do usijanja). Emisija zračenja kod lučnih izvora rezultat je održavanja relativno niskonaponskog električnog pražnjenja između pogodnih elektroda. Pod ovim uslovima materijal elektroda isparava u lučni međuprostor, snadbevajući ga na taj način velikom količinom jona za prevođenje u emisiju zračenja. Znači za ovu vrstu pražnjenja su vrlo važni procesi na elektrodama. Kod cevi za pražnjenje emisija je takođe rezultat sadržaja jonskog pražnjenja, ali je ovde izvor jona gas koji se nalazi u zatvorenom sudu pod malim pritiskom. Materijal elektroda ili uopšte ne prelazi u jonski stub ili prelazi u vrlo maloj količini. Varnični izvori emituju zračenje kao rezultat relativno visokonaponskih pražnjenja između pogodnih elektroda.

Razlika između luka, varnice i drugih vrsta ekscitacije pražnjenja je uslovna. Tako emisija zračenja kod mnogih ugljenih lukova zavisi prvenstveno od stepena usijanosti vrhova ugljenih elektroda kao rezultat bombardovanja jonskom strujom. Kad varnični izvori pak rade sa većim gustinama struje oni sve više i više dobijaju karakteristike luka. Pored navedene četiri glavne grupe u spektroskopiji se ponekad koriste i neke druge metode ekscitacije, kao što su bombardovanje katodnim zracima, fluorescencija i ekscitacija rezonantnim zračenjem. 

Na osnovu toga kakav tip spektra daju (kontinualni, linijski ili traksti), izvori se obično dele u tri vrste. Ta podela je ponekad proizvoljna. Kontinualni spektri su često prekriveni linijama a linijski i trakasti spektri često se javljaju sa znatnom kontinualnom pozadinom. Ovo se moglo očekivati obzirom da kontinualni spektri uopšte nastaju pri termičkom zračenju ili ne-kvantovanim energetskim prelazima u atomima i molekulima. Linijski spektri nastaju pri diskretnim energetskim prelazima u atomu a trakasti u molekulu. Svi emisioni mehanizmi postoje donekle zajedno u skoro svakom izvoru. 

Otvoreni električni lukovi između elektroda velike toplotne provodljivosti, kao što su metali, se mnogo brže gase od lukova između elektroda male toplotne provodljivosti kao što je grafit. Napon 
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Kada se napon povećava struja se smanjuje i obrnuto. Zbog toga da bi izvor radio stabilno, neophodno je da se veže redno sa jednim otpornikom.

Ugljeni lukovi. Postoje dva glavna tipa ovih lukova: lukovi sa usijanim elektrodama, kod kojih su glavni izvori zračenja usijani krajevi elektroda i plameni lukovi kod kojih zračenje prvenstveno potiče iz lučnog prostora. Kod jednosmernih lukova maksimum sjaja je u anodnom krateru.Spektar ugljenog luka sa usijanim elektrodama se sastoji od kontinualnog spektra zagrejanih ele
[image: image11.wmf]ktroda (naročito od anode kod jednosmernog luka), koji približno odgovara emisiji crnog tela. U kontinualnom spektru su superponirane karakteristične linije materijala koji je ispario u lučni kanal.

Plameni ugljeni lukovi koriste šuplje elektrode, napunjene različitim supstancama. Često se upotrebljavaju soli stroncijuma, kalcijuma, kobalta ili natrijuma. Ovi lukovi obično gore u vertikalnom položaju i najsjajniji deo svetleće površine je lučni međuprostor, koji je približno elipsoidnog oblika, čija je površina preseka otprilike jednaka površini kruga, prečnika dva puta većeg od prečnika elektroda koje su upotrebljene. Spektar se uglavnom sastoji od blisko raspoređenih linija atoma ekscitiranih u lučnom kanalu.

Luk naizmenične struje se može održavati samo sa ugljenim elektrodama i to pri većim jačinama struje 
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 ali ne i između metalnih elektroda. Naime, napon u mreži se menja periodično sa frekvencijom od 
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  tj., sto puta u sekundi on spada na nulu. U trenucima kada je napon jednak nuli luk se gasi jer nema emisije elektrona (termoelektronska emisija) sa njihove površine zbog toga, što je toplotna provodljivost metalnih elektroda velika i one se brzo hlade. Napon, neophodan za proboj međuelektrodnog razmaka, je veći od napona u mreži, čak i u trenutku njegove najveće (amlitudne) vrednosti. Za formiranje luka između metalnih elektroda neophodno je u svakoj poluperiodi napona mreže, tj., sto puta u sekundi, pomoću visokog napona,  probijati međuelektrodni prostor tj., jonizovati ga. Posle ove jonizacije luk će goreti stabilno. Ovo se obezbešuje preko jednog pomoćnog kola tzv., ‘aktivatora’.

Cevi za pražnjenje  Razlika između luka i cevi za pražnjenje je u tome što se luk karakteriše znatnim udelom elektrodnog materijala u jonskoj emisiji zračenja. Ova razlika nije uvek jasno izražena. Postoje i druge karakteristične razlike između cevi za pražnjenje i luka:

a) cevi rade pri nižim pritiscima, obično manjim od atmosferskog;

b) manjim gustinama struje i manjim temperaturama;

c) za održavanje pražnjenja može biti potreban gradijent potencijala (do nekoliko stotina 
[image: image14.wmf]cm

V

/

);

d) u emitovanim spektrima javljaju se linije većih ekscitacionih energija.

Cevi za pražnjenje obično rade sa induktorima, ili transformatorima koji daju visoke napone 
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 i manje struje. Pražnjenje u cevi bez elektroda može biti ostvareno pod uticajem visoko-frekventnog polja. Emisija svetlosti iz cevi za pražnjenje je relativno mala. Zbog toga je vreme ekspozicije kod cevi za pražnjenje veće nego kod luka. 

Običan oblik Geissler-ove cevi koja se upotrebljava u spektroskopiji se sastoji iz dva proširena dela, u kojima su elektrode povezane sa jednom uskom cevi (slika 1.).
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Slika 1. Geissler-ova cev

Takve cevi napravljene su od stakla ili kvarca, napunjene različitim gasovima kao što su argon, helijum, vodonik ili živine pare. Elektrode mogu biti od čistog metala kao što je volfram ili od metala prevučenog oksidom. Ekscitacija se vrši pomoću varničnog kalema. Geissler-ove cevi se prvenstveno koriste za demonstraciju i za dobijanje nekih linija za razne standarde.

Prvi eksperiment upoznaje spektroskopičara sa karakterističnim izgledom spektra, tako da već na prvi pogled se mogu razlikovati grupe linija. Prvo orijentaciono rešenje se može dobiti posmatranjem boja vidljivih linija u spektroskopu. Na spektrogramu nema boja, ali se identifikacija u tom slučaju može izvrširi mnogo tačnije ako se položaj liniji po ploči određuje u odnosu na neke druge linije. Spektar gvožđa na prvi pogled pokazuje pravilnosti mada ovakve pravilnosti pokazuju i cijanske trake koje daju 
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 molekuli, obrazujući se u ugljenom luku koji gori u vazduhu. 

Poređenjem spektara mogu se lako identifikovati nepoznate linije. Spektar nepoznatog materijala se snima na istu ploču na kojoj je snimljen i materijal čiji je spektar vrlo dobro poznat. Linije poznatog spektra se identifikuju na pojedinim mestima duž spektrograma posle čega se, na osnovu aproksimativne relacije, mogu odrediti talasne dužine nepoznatih linija. Ove linije se onda identifikuju pomoću tablica talasnih dužina. Prilikom snimanja ovih spektrograma je važno da se otkloni  bočno pomeranje poznatog spektrograma u odnosu na nepoznati. Ako se fotoploča pomera gore-dole tada nije sigurno da do ovoga pomeranja neće doći pa se zato upotrebljavaju dijafragme ili zastori kojima se prekrivaju različiti delovi razreza ili ploče u toku svakog eksponiranja. Važno je takođe napomenuti da je slika razreza na ploči obrnuta, tako da donjem spektru odgovara gornji deo razreza i obrnuto.

Spektralne karte za poređenje Svaki spektrograf ima svoju karakterističnu disperzionu krivu  koja povezuje talasne dužine spektralnih linija sa njihovom položaju na spektrogramu. Za brzu identifikaciju linija je korisno da, onaj ko koristi spektrograf ima niz standardnih spektrograma na kojima su označene talasne dužine. Tada se iznad ovih standardnih ploča postave spektrogrami nepoznatih materijala, dobijenih na istom spektrografu, pri čemu se odgovarajuće linije poznate linije, dok se ostale linije linije identifikuju neposrednim posmatranjem. Uporedo sa ovim spektrogramima od velike koristi mogu biti atlasi i karte. Oni se najviše upotrebljavaju za vizuelnu komparaciju. Upotreba objavljenih karata je delimično ograničena zbog razlike u disperziji kod različitih spektralnih instrumenata. Najvažniji snimci su spektra gvožđa, pošto se njegove linije vrlo često koriste za identifikaciju talasnih dužina. Kod mnogih atlasa linija gvožđa su označeni položaji glavnih linija drugih elemenata, tako da se ovi elementi mogu identifikovati direktnim projektovanjem na ove snimke. 

APARATURA I POSTUPAK PRI MERENJU

Za izvođenje vežbe potrebni su sledeći uređaji i materijali:

1. Spektrograf ;

2. Izvor napajanja jednosmernog luka;

3. Spektro-projektor;

4. Atlas spektralnih linija gvožđa;

5. Grafitne elektrode;

6. Fotografska ploča;

7. Fiksir i razvijač.

U čašicu donje grafitne elektrode preneti 
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 nepoznatog uzorka. Kao gornju elektrodu (katodu) koristiti grafitnu šipku. Probu ekscitirati jednosmernim lukom pri jačini struje od 
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Posle razvijanja, fiksiranja i sušenja ploče razgledati snimljene spektre na spektroprojektoru. Odrediti osnovne sastojke i primese u nepoznatom uzorku.
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