»' Spektrografie

Klasicka spektralni analyza



Budici zdroje spekter

®Jako budici zdroj slouzi plazma elektrického
vyboje, kdy se vykon generatoru meéni v
plazmatu na teplo, ionizacni a budici praci a
zarivou E.

®*V praxi se spektrografie pouziva v , hutni
analytice” - analyza zeleza, oceli, slitin
apod.

® Budici zdroje:
~Elektricky oblouk: stridavy nebo stejnosmérny.
~Elektricka jiskra: nizko ¢i vysokonapétova.
~Laserové buzeni.
~\lyboje za snizeného tlaku (napr. doutnavy vyboj).



Oblou kOV),/ V)I/bOj (AD - Arc
Discharge)

® Stabilni elektricky vyboj s vysokou proudovou hustotou (2-30A);
T = 3-8 kK.

®Teplotu je mozno regulovat pridavkem spektralniho pufru, ktery
soucasné zlepsuje rovnomeérnost tékani vzorku.

® Stejnosmeérny oblouk probiha 1 vyboj o napéti 50-100 V.

® Stridavy oblouk - prerusovan asi 100x za s, napéti 2-5000V, aby

pfi zménach polarizace elektrod dochazelo znovu k zazehnuti
oblouku.

® Dochazi ke znacnému transportu vzorku do vyboje = vyssi
koncentrace prvkl v plazmatu = vySsi citlivost.

® Stabilita vyboje je nizkd = horsi opakovatelnost = vhodny pro
kvalitativni a semikvantitativni analyzu.

® Elektrody grafitové (vyborna vodivost, bez kontaminaci).
®Vzorek rozemlety na prasek smichan s C.

® Roztoky se budi nasaklé v poréznich hmotach nebo ve formé
odparkl v grafitovém prasku.



Obloukovy generator
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(a) Isotherms in the 10 A direct current carbon arc, (b) direction of
arc convection currents, and (c¢) velocity of the convection currentss



Jiskrovy vyboj (sp - spark
Discharge)

® Prerusovany strfidavy vyboj s vysokym napétim a
relativné nizkou primérnou proudovou hustotou. V
iniciaCni fazi proudy 100-1000 Aa T = 30000 K (elektrody
vSak zUstavaji studené).

®Z pracovni elektrody se pri vyboji odpari nepatrné
mnozstvi vzorku, ktery se ve vyboji atomizuje a excituje.

®Vykazuje velmi dobrou stabilitu a opakovatelnost.
Citlivost je nizsi vzhledem k nizsi koncentraci prvkl ve
vyboji. Jiskrovy vyboj je vhodnégjsi pro kvantitativni
analyzu.

®*SD je standardni metoda pro analyzu kovovych vzorkd,
vzorek je elektrodou, protielektroda z W nebo C.

®Napeéti: NN jiskra 300-500 V, VN jiskral0-20 kV.

®V Ar atmosfére mozna analyza ve vzdalené UV oblasti a
stanoveni P, S, C, B, H, O, N.



Feussneruv jiskrovy
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Casovy pribéh I, U v jiskre
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Rizeny oblouk

®Rizeny oblouk se fadi k SD): elektronicky
stabilizovany oblouk s rizenou opakovaci frekvenci 10
- 1000 Hz. Nejrozsirenejsi buzeni spojujici vyhody
obloukového a jiskrového vyboje.
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Up = 100 - 1000V, R = 0 - 20Q, Cp = 10 - 100 F,
Uz=5-15kV,t=1-10 s, f= 50 - 1000 Hz



Usporadani emisnich
spektrografu

Hranolovy spektrograf Q-24 Zeiss
1 - vstupni stérbina, 2 - kolimatar,
3 - hranol, 4 - objektiv, b
5 - spektralni deska \.

Mrizkovy spektrograf PGS-2
Zeiss

1 - vstupni stérbina, 2 -
pomocné zrcatko, 3 -
kolimacni a fokuzacni
zrcadlo, 4 - mrizka, 5 -
fotograficka deska




Fotograficka detekce

®Celé spektrum je snimano na fotografickou desku nebo
film, které je nutno chemickou cestou vyvolat a pak
vyhodnocovat.

®Zareni dopadaijici na citlivou foto vrstvu vyvolava
fotochemickou reakci AgBr pritomného ve vrstve.
®*Vyhody: nizka cena, simultanni zaznam (soucasne probiha
| integrace signalu), data trvale k dispozici, extrémni
zaznamova kapacita (az 80 GB na jedné desce), moznost
dlouhé expozice = je mozné meérit i nizké intenzity zareni.
®Nevyhody: ¢asova narocnost - vyvolavani, pouzitelnost
pouze pro kvalitativni a semikvantitativni analyzu, rozdilna
citlivost
®pro rlzné vinové délky:
»Pro A < 240 nm pridavek luminiscencnich ¢inidel.
»Pro A > 500 nm pridavek barviv do fotografické emulze.



Fotograficka deska

® ZCernani spektralni
cary D= ®0/ o, kde
®0 - zarivy tok
prochazejici
neexponovanou casti
emulze, ® - zarivy
tok prochazejici
emulzi v mistée cary

® Hodnota D zavisi na
osvetleni desky E a 1 - oblast podexpozice

na dobé pusobeni 2 - normalni osvit
zareni t. 3 - oblast pfeexpozice




Pracovni elektrody -

oblouk

® Grafitové elektrody: C sublimuje
az pri vysoké teploté = ve zdroji
nezpusobuje interference kromé
vyskytu CN pasu pri analyze na
vzduchu. Pri analyze v Ar nebo
CO, atmosfére ie bez interferenci.
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Kyanové pasy
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Pri praci ve vzduchu s grafitovymi elektrodami je v obkgstiradani pro
350 - 425 nm obtizna, nebo i nemozna analyza. Je nodakeévani elektro
pouzit ochrannou atmosféru nebo elektrody z jiného proudem oxidu
materialu s pokud mozno jednoduchym spektrem  uhli¢itého

(Cu, Ag, Al...)



Kvalitativni spektralni
analyza

® |dentifikace spektralnich car
>zmeéreni vinové délky z polohy cary na fotografické
desce komparatorem a porovnani s atlasem
spekter (az 100 000 tabelovanych car - Harrison).

Kalibrace vinovych délek spektrem etalonu
(obvykle Fe).

>VVyhodnocovaci sablony s nasnimanym spektrem
etalonu a zakreslenymi polohami nejintenzivnéjsich
¢ar prvkl pro obloukové a jiskrové spektrum.

> Spolehlivy dtkaz prvku pfi nalezeni alespon tri ¢ar
dokazovaného prvku.

®Meze detekce 1 ng - 1 mg prvku v elektrodé.
®Soucasny dukaz cca 60 prvkd.



ktor spekter SP2

je

i Generator FF20
Pro

vt &1

N~

16

prof. Otruba

2011



Funkenspektren von 29
- Elementen
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Spektralni atlas
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Semikvantitativni spektralni
analyza (RSD 20-50%)

® Metoda poslednich car

°>pro radové odhady obsahu prvk{
podle identifikace poslednich Car pro
rizné koncentrace prvku ve vzorku

(%, ppm...)
® Metoda primého porovnani
spektra

> porovndani se spektry standardl se
znamymi obsahy stanovovanych
prvkl v podobné matrici jako méa
vzorek



Semikvantitativni spektralni analyza
(RSD 10-20%)

® Metoda homologickych paru

°prevazne pro analyzu kovovych slitin, kdy
se spektrum stanovovaného prvku vztahuje
ke spektru vnitrniho standardu (obvykle
matricni prvek).

°>dvojice ¢ar matricniho a stanovovaného
prvku se stejnou intenzitou pro danou
koncentraci se nazyva homologicky par.

>homologické péary pro rdzné slitiny jsou
tabelovany.

> ze spektra je mozné primo urcit koncentraci
analytu bez standardu.
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Kvantitativni spektralni
analyza

Zavislost intenzity spektralni
cary na koncentraci popisuje | w93,
LomakinGv vztah:

| =a.ck; logl =/og a +

1
b./og ¢ i
a ... souvislost mezi ¢ prvku i
ve vzorku a vyboiji, b ... / |
popisuje samoabsorpci. _ e
Lomakindv vztah v 0 - tivg &, s

log c

logaritmické forme poskytuje

zavislost, ktera je v Urcitemz4,,ic| ot intenzity spektralr
rozsahu koncentraci linearni, ,

(tzn. e faktory a a b jsou v €@TY I 0 vInove delce A na

tomto rozsahu koncentraci koncentraci ¢ stanovovanér
konstantni). prvku



Kvantitativni analyza

® Pro eliminaci fluktuace signalu se pouziva
casteji pomerovych intenzit AY, kdy se intenzita
prislusné Cary vztahuje k intenzité matri¢niho
prvku nebo vnitrniho standardu. Obdoba
Lomakinova vztahu v logaritmické formé ma
pak tvar:

I C
AY = log}—x =k, + kzlogC—X =k, + kylogc’
R R

kde I, c_ je intenzita Cary, resp. koncentrace
analytu, I, c. je intenzita Cary, resp.
koncentrace standardu, k; a k, jsou konstanty a
c’ je relativni koncentrace analytu



Faktory ovlivnujici emisi
(I)\r Y)

® Prechod pevna - plynna faze
°vazba prvkl v matrici vzorku, struktura vzorku, tékavost
matrice
°rlzna tékavost prvkd (Cd...Ta)

> spektrochemické prisady, napr. halogenidy (tvorba tékavych
sloucenin), dusi¢nany (tvorba netékavych oxidd)....

> destilacni metody (Hg, Se)
°teplota vyboje a elektrod

®Excitace a ionizace
°slozeni matrice

>spektralni tlumice (snizeni teploty, ionizace, excitace) - alkalické
kovy

°parametry budicich zdrojd (oblouk, jiskra...)
®Snizeni ovlivnéni t

>metoda spektralnich energif: J;Iﬂ dt = f(c)

°metoda vnitfniho standardu



Vybér vnitrniho standardu
(srovnavaciho prvku) z k analytu x

®Stejna tékavost z a x v dané matrici

® Maly rozdil atom. hmotnosti y a x

® Cary stejného typu (atomové, iontové)

® Podobné budici a ionizacni potencialy

® Vinové délky Car z a x blizko sebe

® Podobny vliv budicich podminek na z a x

® Metody vybéru srovnavaciho prvku:
°rozptylové diagramy
°vyparovaci krivky
°integralni vztahové krivky
>vliv vnéjSich podminek



Spektralni interference

®interference ¢ar (matrice, dalSich prvk{)
>vybér vhodné instrumentace
>vybér spektralnich car
®interference s molekulovymi pasy
>ochranna atmosféra nosné elektrody (grafit)
°zmeéna materialu elektrod (Cu, Ag, Al...)
°>zvyseni disperze
®vliv pozadi
°snizeni teploty,
°>zvyseni disperze (intenzita cary klesa linearné se
zvysovanim disperze, spojité pozadi s druhou
mocninou disperze)
® kolisani podminek buzeni
> elektronicky rizené generatory
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