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Analyticka chémia v priemyselnej praxi (3)

V predchadzajlicej Casti ¢lanku sme sa venovali metédam instrumentalnej analyzy a vlastnostiam elektromagnetického Ziarenia
ako zakladu vybranych optickych metdéd analytickej chémie. V dalSom pokracovani blizSie opiSeme emisntl spektralnu analyzu.

3.3 Emisna spektralna analyza

Emisna spektrélna analyza patri k najstarsim inStrumentalnym me-
tédam zo skupiny spektralnych optickych metdéd. Je to fyzikalna
metdda na urcenie kvalitativneho a kvantitativneho zlozenia latok,
zaloZena na skimani Ziarenia vysielaného (emitovaného) atémami
a ionmi skiimaného prvku (zdrojom Ziarenia je samotna vzorka).
Aby atomy emitovali Ziarenie, ktoré je pre ne charakteristické, mu-
sia sa najprv dostat do vzbudeného (excitovaného) stavu. Navratom
spat, zo vzbudeného stavu do zakladného, sa uvolni prebytocna
energia vo forme svetelného kvanta. Excitaciu atémov mézeme
dosiahnut dodanim energie v plameni, v elektrickom oblUku alebo
v elektrickom iskrovom vyboji. Najnovsie metddy vyuZzivajd na exci-
taciu atémov laser alebo plazmové budenie.

Plazma, oznaCovana aj ako Stvrté skupenstvo hmoty, je hmota
v ionizovanom stave zapri¢inenom vysokou teplotou alebo elek-
trickym vybojom. Charakteristickou vlastnostou plazmy je, Ze v nej
mozu vznikat elektromagnetické viny so Sirokym intervalom vino-
vych dizok.

Ziarenie vysielané excitovanymi atémami v plynnom stave je
polychromatické, nespojité — skladé sa z réznych, presne uréenych
vinovych diZok charakteristickych pre prvky pritomné vo vzorke.
Kvalitativne zlozenie vzorky je potom urfené tymito charakteris-
tickymi vinovymi dizkami, ktoré dany prvok vysiela. Kvantitativne
zloZenie je uréené pomernym rozdelenim intenzity Ziarenia na jed-
notlivé vinové dizky. Na praktické riedenie takychto tloh sa vyuziva
zariadenie, kt,oré sa sklada zo zdroja Ziarenia, monochromatora
a detektora. Ulohou monochromatora je navzajom oddelit jednot-
livé vinové dizky polychromatického Ziarenia. Po ich registracii,
napr. na fotografickej doske, vznika Ciarové spektrum, ktorého Ciary
zodpovedaju Ziareniu jednotlivych vinovych diZok a tym aj jednot-
livym prvkom pritomnym vo vzorke. Ciarové spektra mozu vysielat
iba atémy v plynnom stave. Kvapalné a tuhé latky sa musia pred
samotnou excitaciou dostat do plynného stavu. Oba deje, vyparenie
vzorky a vlastna excitacia, prebiehajl v zdroji st¢asne.

Vznik atémovych emisnych spektier suvisi so Struktirou elektré-
nového obalu atému. Podla Bohrovej tedrie sa elektrony v atéme
pohybujl okolo jadra po uréenych dréhach, pricom sU v stacionar-
nom stave, ktorému zodpoveda urcity obsah energie. Pri budeni
atémov, ked sa atomu dodé potrebnéd energia, prechadza jeden
alebo viac elektrénov na vysSie energetické hladiny. V oblasti
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optickych spektier sa na tychto prechodoch zt¢astruju iba vonkaj-
Sie, valen¢né elektrony. Elektrén sa takto dostéva do excitovaného
stavu s vy$S§im obsahom energie. Po velmi kratkom Case (asi 108 s)
sa vSak elektron vracia spat na niz8iu energetick( hladinu, pricom
prebyto€nl energiu vyziari vo forme svetelného kvanta (foténu):

AE =hv

kde AE je rozdiel energie prislusnych energetickych hladin, h je
Planckova konstanta a v je frekvencia ziarenia. S rasticim poc-
tom valenénych elektrénov rastie aj pocet prechodov a spektra su
zloZitejSie. Preto v periodickej sustave zlozitost spektier jednotlivych
prvkov stlpa zlava doprava.

Niektoré latky prechadzaju po excitécii z vy$Sich energetickych sta-
vov na nizSie Specidlnym mechanizmom. Excitovany atém alebo
molekula strati najprv Cast ziskanej energie zrazkami s ostatnymi
pritomnymi ¢asticami vo vzorke formou tepla a az nasledne sa vra-
cia do zékladného elektronového stavu emisiou zvy$ného Ziarenia.
Tento jav sa nazyva fluorescencia. Vinova dizka takého Ziarenia je
vatsia (frekvencia nizsia) ako vinové dizka absorbovaného Ziarenia.

Na prechod elektronu na niektor( vysSiu energetickd hladinu je
potrebnd urcitd energia nazvand budiaca energia alebo budiaci
potencial. Cim vyégie sa energeticka hladina nachadza, tym vaé-
Sia energia je potrebna na vybudenie elektronu. Pravdepodobnost
prechodu sa tym vSak zmenSuje a klesé aj intenzita zodpovedaju-
cich spektralnych Ciar. NajintenzivnejSie spektrélne Ciary vznikajd
pri prechode medzi energetickymi hladinami s najmensim rozdie-
lom energii, hlavne medzi zakladnou hladinou a najblizSou vys$Sou
hladinou, z ktorej sa pri emisii moze elektréon jednoznacne vrétit iba
spat na zakladnu hladinu. Spektralne Ciary zodpovedajlce takymto
prechodom sa nazyvaju rezonanéné Ciary (posledné Ciary). Su to
Ciary charakteristické pre dany prvok, su teda odlisné ako u atomu
iného prvku, a preto prave tieto Ciary sa vyuZivaji v emisnej spek-
tralnej analyze na dokazy prvkov.

Zakladom kvalitativne] spektralnej analyzy je teda schopnost
prvku emitovat charakteristické spektrum zlozené z Ciar, presne
definovanych vinovou dizkou. O atémovom zloZeni potom mozno
usudzovat podla pritomnosti, resp. nepritomnosti Ciar v spektre.
Najjednoduchsi sposob kvalitativneho vyhodnocovania je pomo-
cou porovnavacich spektier. Spociva v tom, Ze sa nad alebo pod
spektrum vzorky nafotografuje aj spektrum Cistej latky chemicky
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aj spektralne znamej. Analytické Ciary z porovnavacieho spektra
znédmej latky umoznujl identifikovat tie isté Ciary v spektre nezna-
mej vzorky, resp. posudit aj chybajlce Ciary.

Zakladom kvantitativnej spektralnej analyzy je Lomakinov-
Scheibeov vztah, ktory vyjadruje zavislost medzi koncentréaciou (c)
prvku a intenzitou (/) jeho Ciary:

|=ach

kde a, b su pre danu spektralnu Ciaru a dané experimentélne pod-
mienky konStanty. Konstanta b slvisi s budiacim procesom v zdroji
a konstanta a slvisi s prechodom prvku zo vzorky v tuhom alebo
kvapalnom skupenstve do plazmy. Za predpokladu kon$tantnych
podmienok budenia je energia emitovana skimanym prvkom Umer-
na poctu vzbudenych atémov, a teda aj jeho koncentréacii vo vzorke.

Vo vSeobecnosti sa emisné spektralne pristroje skladaju z troch
zékladnych Casti:

1.budiaci zdroj (plamen, elektricky obllk, iskra),

2.disperzné zariadenie (hranol, mriezka),

3. detektor (fotdnka, fotograficka platiia).

Emisnéd spektralna analyza ma v praxi Siroké pouzitie, napr. pri
stanoveni stopovych prvkov v kovoch aj nekovoch. Uplatiiuje sa
v metalurgii a strojarstve na stanovenie primesi v kovoch a zliati-
nach, v geologickom prieskume pri analyze hornin, rid a mineralov
a tiez v dalSich odvetviach priemyslu, vo vede a vyskume. Prednosti
emisnej spektralnej analyzy spocivaju hlavne v Uspore Casu, v rych-
losti analyzy, v malej spotrebe analyzovaného materiélu a vo vyso-
kej dokaznosti. Na stanovovanie makrozloziek a vac¢sich mnozstiev
nie je velmi vhodna.

3.3.1 Plamenova fotometria

Emisna plameriova fotometria je uzSou oblastou spektralnej emis-
nej analyzy, pri ktorej sa splynovanie vzorky, atomizécia a budenie
atomov uskutoCnuji pomocou plamena. Vzorka sa po rozpusteni
vo vode alebo v organickom rozpustadle vhana do plamefa vy-
tvoreného zmesou plynného paliva (najcastejSie sa pouziva vodik
a acetylén) a plynného oxidovadla (vzduch alebo kyslik) vo forme
aerosélu. V plameni hordka sa roztok odpari, molekuly disociuju,
nastane excitacia atdbmov a tie potom emituji charakteristické Zia-
renie. KedZe je na rozdiel od elektrickych zdrojov teplota plamena
niz8ia, vacsina prvkov zostava v zékladnom stave a intenzita Ciar
spektra je pomerne nizka. Energia plamena postacuje iba na exci-
taciu prvkov s niz$imi ionizacnymi potencidlmi a plamefiova foto-
metria je preto vhodnéa hlavne pre prvky alkalickych kovov a zemin,
pricom vznikaju jednoduché, na Ciary chudobné emisné spektra.
Jednoduchost spektra na druhej stane umoziuje lahk( izolaciu
a identifikaciu jednotlivych Ciar prvkov, a to aj v pritomnosti inych
zloziek. Plamenovéa fotometria sa vyuziva predovsetkym na kvan-
titativnu analyzu. Kvantitativne vyhodnocovanie sa zvy€ajne robi
graficky metddou analytickej kalibracnej krivky, ktord sa zostroji
pomocou $tandardnych roztokov vhodného zloZenia.

Plameriova fotometria je experimentalne nenédroéna analyticka
metdda, ktora sa vyuziva v réznych priemyselnych odvetviach,
v keramickom, chemickom, potravinarskom priemysle, v polno-
hospodérstve aj medicine. Pomocou metddy plameriovej fotometrie
sa analyzuji vody, pody, umelé hnojiva, rastliny, v biochémii krvné
sérum a moc. Analyzovana vzorka moze byt teda organického alebo
anorganického povodu.

V dalsom pokracovani serialu bude opisana réntgenova
fluorescencna spektrometria, luminiscencna analyza a ramanova
spektrometria.
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