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> SPEKTROSKOPIA
C H E M I CZ N EG O - jest naukg zajmujgcg sie oddziatywaniem promieniowania
elektromagnetycznego z materia.
W metodach spektroanalitycznych wykorzystuje sie pomiar
natezenia promieniowania absorbowanego lub emitowanego
przez czasteczki lub atomy.
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— - Witasciwosci falowe promieniowania
Promieniowanie elektromagnetyczne
pole eekiryezne Fala elektromagnetyczna to
Promieniowanie elektromagnetyczne ma charakter fali o okreslonej 3 rozchodzace sig w czasie i przestrzeni
predkosci (dlugosci x czestosci), rozchodzenia sie oraz amplitudzie. ] spojne oscylacje pdl elektrycznego i
Promieniowanie $wietine oznacza $cisle zakres $wiatfa widzialnego, o magutizee magnetycznego.
czasami obejmuje takze zakres nadfioletu i podczerwieni. Ptaszczyzna oscylacji pola
W przeciwienstwie do fal akustycznych $wiatto nie wymaga medium oot elektrycznego JeSt, prostopadta do
. e fl ptaszczyzny drgan pola magnetycznego.
transportujgcego. Ptasko spolaryzowana fala
- — — - poruszajgca si¢ wzdtuz osi X.
Teoria korpuskularna opisuje promieniowanie elektromagnetyczne
jfako zbict)rI ég:i:le okres'llonych porcji energii lub czgstek, nazywanych Amplituda fali jest wielkoscig B
otonami-lubkwantami. wektorowa i okresla sife pola :
Podobna dwoisto$¢ wystepuje w przypadku strumienia elektronéw, elektrycznego lub magnetycznego f‘?
protonéw i innych czastek elementarnych, dla ktérych obserwuje sie w punkcie maksimum fali. 30
interferencje, dyfrakcje czyli efekty typowe dla fali. Dtugosé fali, 2, jest to liniowa H
odlegtos$¢ pomiedzy kolejnymi
maksimami lub minimami fali. czas lub odleglos¢
llTI W: X B.Ba$ Metody badan skfadu chemicznego llTI W: X B.Ba$ Metody badar skfadu chemicznego ﬂ

Okres fali elektromagnetycznej, p, jestto czas w sekundach
potrzebny do przejscia kolejnych maksiméw lub miniméw fali przez
punkt w przestrzeni.

Czestosc, v, jest to liczba oscylacji wektora pola elektrycznego w
jednostce czasu (1 s), réwna 1/p. Jednostka jest herz (Hz), 1 Hz =1 s,

Czestos¢ wigzki promieniowania elektromagnetycznego nie zalezy od
osrodka w jakim rozchodzi si¢ promieniowanie.

400 nm 700 nm
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amplituda

powietrze szkio

lloczyn czestosci, v, i diugosci fali, 4, odpowiada predkosci, u,
rozchodzenia si¢ fali, wyrazanej w jednostkach dtugosci na
jednostke czasu (cm-slub m-s7).

u=ov-14

Zarowno predkosc¢ rozchodzenia sie jak i dlugos¢ fali zalezg od
rodzaju osrodka.

Swiatto porusza sie z najwiekszg predkoscig w prézni:
8 -1 10 -1
c=01=3.00-10°m-s~ =3.00-10 "cm-s
W osrodkach materialnych $wiatto porusza sig z predkoscig mniejszg

niz, ¢, z powodu oddziafywania pola elektromagnetycznego z
elektronami obecnymi w atomach i czgsteczkach danego osrodka.

odlegtosc
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Stostfnek predkoé_ci rozchodzenia sig fali w prézni, c, d? prequéci Korpuskularna natura promieniowania
fali w o$rodku materialnym, u, to tzw. bezwzgledny wspéiczynnik
zafamania, n. Energie fotonu, E, mozna powigza¢ z dtugo$cia fali, czestoscig
i liczbg falowg zaleznoscig Plancka:
— c -
0= E=hv=h—=hoc
& A
h - stata Plancka (energia razy czas); 6.626:10%* J-s
Wspétczynnik zatamania, n, okresla efektywno$¢ oddziatywania
promieniowania elektromagnetycznego z osrodkiem. Zgodnie z tg zaleznoscig atom lub czasteczka absorbuje lub emituje
Inng wielkoscig opissjaca promieniowanie elektromagnetyczne jest promieniowanie tylko o $cisle okreslonej energii, E = /.
liczba falowa, ¥, definiowana jako liczba fal na jeden centymetr i
rowna 1/4. Jednostkg v jestcm-'. Moc promieniowania, P, wyrazana w watach (W), okresla energie
Zakres dtugosci fal promieniowania elektromagnetycznego obejmuje wigzki padajacej na okreslong powierzchnig w jednostee czasu.
bardzo krétkie fale promieniowania kosmicznego, (4 ~70-" m) po diugie Natezenie wigzki to moc przypadajaca na jednostke kata brylowego.
fale radiowe (4 ~10° m).
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Pomiary spektroskopowe

Przed dostarczeniem energii indywidua chemiczne wystepuja
gtéwnie w stanie o nizszej energii, czyli w stanie podstawowym.

Dostarczenie energii powoduje przejscie do stanu o wyzszej
energii, czyli do stanu wzbudzonego.

Wyniki pomiaréw w spektroskopii przedstawia sig¢ zwykle w postaci
graficznej jako widmo, czyli zaleznos$é natgezenia promieniowania
absorbowanego (emitowanego) od jego czestosci lub dtugosci fali.

Proces absorpcji

Prawo absorpcji, znane jako prawo Lamberta-Beera lub jako
prawo Beera, opisuje iloSciowo ostabienie promieniowania w
zaleznosci od stezenia absorbujgcych czasteczek, ¢, oraz diugosci
drogi optycznej, b, na ktérej absorpcja zachodzi.

W wyniku oddziatywania fotonéw z absorbujgcymi czgsteczkami
natezenie promieniowania zmniejsza si¢ od wartosci I, do wartosci /.

roztwér absorbujacy

Transmitancja, T, roztworu oznacza
o stezeniu ¢

tg czes¢ promieniowania, ktéra zostata
wprzepuszczona” przez roztwor.

\ / 2 Iy
A Epy = vy = hehy, P A
& . [ o = Vg = iy T . :> N/ Transmitancje wyraza sie zwykle w
b 4 3 & ™. procentach:
‘ﬁ [ E,=hv,=hch, § I
! %T =—-100%
energia termiczna 0 % [y I
chemiczna, elekiryozna L dugoss el 1. 0
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| prawo absorpcji (prawo Lamberta, 1760 (Bouguer,1729))

Wiazka promieniowania monochromatycznego po przejsciu przez
jednorodny osrodek absorbujgcy o grubosci b ulega ostabieniu:

—kb
I1=1,-e
k — wspotczynnik absorpcji
stad:

1
In-2=kb=A4 Wb 4= logl—0 =ab= logl
1 1 T
A — absorbancja; a = 0.4343k

def. absorbancja jest proporcjonalna do grubo$ci warstwy absorbujgcej,
b, jesli wigzka promieniowania monochromatycznego przechodzi przez
Jjednorodny o$rodek absorbujgcy.

Il prawo absorpcji (prawo Bouguera-Lamberta-Beera, 1852)
Jezeli wspotczynnik absorpcji rozpuszczalnika jest rowny zeru, to

wigzka promieniowania monochromatycznego po przejsciu przez
jednorodny roztwér substancji absorbujgcej o stezeniu, ¢, ulega

ostabieniu:
—kb
I=1,-e™

stad:
10
A = lOg = abc = d)c

a (¢) —wiasciwy (molowy) wsp. absorpcji, [L-g™" -cm-"] ([L-mol" -cm-1])

Molowy wspdtczynnik absorpcji w maksimum absorpcji jest wielko$cig
charakterystyczng dla danej substancji. 10 < & < 10 000. Dla niektérych
zwigzkéw kompleksowych metali przej$ciowych: 10 000 < & < 50 000.
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Ill prawo absorpcji (prawo addytywnosci absorpcji)

Absorbancja roztworu wielosktadnikowego réwna sie sumie absorbancji

poszczegodlnych sktadnikow:

A=A +4,+..=) 4
i=1

Aq

Promieniowanie
monochromatyczne to
promieniowanie o $cisle
okreslonej dtugosci fali lub
czestosci.

W praktyce nie jest

Absorbancja

A2
516

mozliwe do wydzielenia.
400 600

500
diugos¢ fali [nm]

Ograniczenia w stosowaniu prawa Lamberta-Beera
W praktyce spotyka sie ujemne i dodatnie odchylenia od prawa L-B.

1) Ograniczenia podstawowe:

- prawa absorpcji sg spetnione jedynie dla roztworéw rozciericzonych,
¢ <102 mol/L, wéwczas & nie zalezy od wsp. zatamania $wiatta n.

- przejscie wzbudzonej czgsteczki X* do stanu podstawowego X jest
mozliwe poprzez emisje kwantu hy’ (fluorescencje) przez co
transmisja moze by¢ zawyzona. (X* — X + ciepfo + hv’)

2) Czynniki chemiczne:

- reakcje chemiczne zachodzace w roztworze (dysocjacja, hydroliza,
uboczna reakcja kompleksowania jonu, itd.).

3) Czynniki aparaturowe:

- brak monochromatycznos$ci wigzki

- wystepowanie promieniowania rozproszonego.
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Pomiar transmitanc;ji i absorbanciji Widmo absorpcyjne (A = (1))
Badany roztwér musi by¢ umieszczony w odpowiednim pojemniku, . —— " N R
Y : Y Y P Poj - jest wykresem zalezno$ci absorbancji od dtugosci fali. Zalezno$¢
naczynku lub kuwecie. R . . P . . -
moze by¢ wykreslona réwniez wzgledem liczby falowej lub czgstosci.
Zmniejszenie, czesto bardzo istotne, natezenia promieniowania moze
by¢ zwigzane z jego odbiciem od $cianek naczynia, od powierzchni
duzych czasteczek lub czastek statych (np. pytu) lub rozproszeniem. MO~ 10
4
W celu kompensacji poréwnuje straty wynikaae = ? 8
sie natezenie promieniowania po ;’:"‘“"c';*?a;a\ § T
przejsciu przez roztwor probki, 1, > 8 g
z natezeniem promieniowania po — straty wynikajace 2 F 4
< . Zrozproszenia @
przejéciu przez identyczne N/ )
. . jigzk: i
naczynie z rozpuszczalnikiem lub gaiecs ] I\ i W i
roztworem ,$lepej proby”, p. = " 400 500 " §60 700 6 20 40 6 s 1o
g — J_, dtugosé fali [nm] Transmitancia [%]
1
0 P i . . . o 5
A=log N ~ log ; \ i‘f‘,‘g‘gz""";“;a“;‘cy - Absorpcje mierzy sig dla Amax, Przy Biad pomiaru zalezy od zakresu
r ktorej wystepuje Aoy transmitancji (absorbancji).
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Spektroskopia molekularna

Na catkowitg energie wieloatomowej czgsteczki sktadajg sie
energie zwigzane z réznymi formami ruchu:
energia translacji — jest wynikiem swobodnego ruchu czgsteczki w
przestrzeni, zmienia sie w sposéb ciagty - nie podlega kwantowaniu.
Trzy rodzaje przej$¢ kwantowanych:
energia rotacji — jest zwigzana z obrotem czasteczki wokét osi
przechodzacej przez jej Srodek masy.
energia oscylacji — jest zwigzana z drganiem atoméw wokot
potozenia réwnowagi, analogicznie do oscylacji sprezyscie
potaczonych kulek.
energia elektronowa — obejmuje energie kinetyczna elektronow

w czasteczce i energie potencjalng zwigzang z przyciaganiem
elektronéw przez jadro i odpychaniem przez sasiednie elektrony.

Catkowitg energie, E, czgsteczki mozna wyrazi¢ jako sume
energii elektronowej, oscylacyjnej i rotacyjnej:

E = Eel + Eosc + Emt

przy czym: E, o << E g0 << E,

Widmo rotacyjne jest efektem wzbudzenia rotacyjnych pozioméw
energii pod wptywem promieniowania z zakresu mikrofal i dalekiej
podczerwieni (energia przejscia ~ 4102 - 4:103 kJ-mol").

Widmo oscylacyjne jest efektem wzbudzenia oscylacyjnych
poziomoéw energii pod wptywem promieniowania IR (energia przejscia
4 - 240 kJ-mol7).

Widmo elektronowe (absorpcyjne) jest efektem wzbudzenia
elektrondw pod wptywem promieniowania z zakresu UV-VIS, a takze
bliskiej podczerwieni NIR (energia przejscia ~ 400 kJ-mol7).
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IR vis uv
M @ L I )
i | “‘MM Emisja promieniowania elektromagnetycznego
.
E. = = = ) ) . .
2 ‘ Sy Indywidua chemiczne (atomy, jony, czasteczki) mogg emitowac
p = e oy promieniowanie po ich wczesniejszym wzbudzeniu za pomoca:
Z YN o <
; 2 /"/\ ”\\E/ - bombardowania wigzkg elektronow
<
S 1
g,’ E, 0 L - ogrzewania w plazmie, ptomieniu lub wytadowaniu elektrycznym
w ©) V] . N )
© — - naswietlania wigzka $wiatta.
/ Czas zycia stanu wzbudzonego jest bardzo krotki (10° — 10°° s),
p B2 powrdt ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego powoduje
— 2 430 500 oddanie nadmiaru energii w postaci promieniowania
E, = h . elektromagnetycznego, ciepta lub obu form jednoczesnie.
hE TRV Y VA VA Widmo absorpcji czgsteczki rejestrowane:
— przejéca elektlronowe a) w fazie gazowej — linie odpowiadajg Promieniowanie emitowane przez zrodto (badang probke) moze
I e przejsciom: elektronowym, oscylacyjnym i byé charakteryzowane za pomoca widma emisyjnego, ktére ma
: ISR rotacyjnym; b) w niepolarnym posta¢ zalezno$ci natezenia emitowanego promieniowania od dtugosci
D|agram pozu:l:lmow energetycznych. rozpuszczalniku — widoczne tylko przejécia fali lub czestosci.
Zmiany energii czasteczki wywotane  gjaironowe: c) w wodzie catkowita utrata
absorpcjg promieniowania. struktury widma.
m W: X B.Bas Metody badar sktadu chemicznego a m W: X B.Bas Metody badar sktadu chemicznego a

Widmo emisyjne Widmo emisyjne

- powstaje zwykle z natozenia sig¢ widm trojakiego rodzaju: widma
liniowego, widma pasmowego i widma ciggtego.

Widmo liniowe — jego zrédtem sg pojedyncze, nie oddziatywujgce
miedzy sobg atomy znajdujace sie w fazie gazowej. Szerokos¢ linii
atoméw wzbudzonych w ptomieniu lub plazmie to zakres 0.07 do

0.001 nm. Widmo liniowe jest specyficzne dla danego pierwiastka.

Widmo pasmowe - skiada sie z wielu trudnych do rozdzielenia,
blisko siebie lezgcych linii. Np. obecnosci wielu poziomoéw
oscylacyjnych, ktore naktadajg sie na poziom podstawowy danej
czasteczki.

Widmo ciagfe — powstaje na skutek niezliczonych drgan atomow i

czasteczek wzbudzonych w ciele statym za pomocg energii cieplnej
(zarzace sie ciata state). Zalezy w znacznej mierze od temperatury
danej substancji, a nie od jej rodzaju.

Poziomy energetyczne atomu sodu.
Reguta wyboru - nie wszystkie
przejscia energetyczne sg
dozwolone.

Dublet - linie Fraunhofera.

Rozpoznane linie sodu, potasu, strontu, wapnia i magnezu.
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S‘

Widmo promieniowania emitowane
przez rézne zrodta Swiatta.

T
Y \ PRAWO EMISJI

‘}\ f
g

T—— 6000 K

| Rozgrzane ciata state sg waznym
™~~~ K s . . . A
: lampa wolfran zrédtem promieniowania w zakresie
m rps wolamons

i T IR, VIS i dtugich fal UV.
T I

500 1000 1500 2000 2500 3000
diugosc fali, nm

Zalezno$¢ tomakina-Scheibego

energia wzgledna
5, 3,
—

3,
—

a
I=pc
Wplyw stezenia na widma liniowe i pasmowe

a, B- parametry empiryczne zalezne od oznaczanego

Natezenie promieniowania, I, odpowiadajgcego linii lub pasmu zalezy
pierwiastka, matrycy i warunkéw wzbudzenia

bezposrednio od liczby wzbudzonych atoméw lub czasteczek, tzn. jest
wprost proporcjonalne do catkowitego stezenia, ¢, danego indywiduum

w zrédle promieniowania.
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Promieniowanie fluorescencyjne i fosforescencyjne Fluorescencja, fosforescencja, relaksacje bezpromieniste
Atomy w stanie gazowym fluoryzuja, gdy sg wzbudzane wigzka : - T B
promieniowania o dtugosci fali odpowiadajgcej linii absorpcji/emisji 2 d ? b
danego pierwiastka. E o E ° ca E °
% osylagyjna
Gdy dtugosc¢ fali promieniowania wzbudzajgcego i emitowanego jest 4 - 4 (<1079) 4
identyczna emisje nazywa sig fluorescencjg rezonansowa. N g - T g 2
I . . - o) : o . h
Fluorescencja nierezonansowa jest efektem niepromienistych 5| E SR O onwersa © :
: — - 2 & g
zderzen z innymi indywiduami. wewnetrzna
(<10°-10%s)
Powroét ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego moze fuorescencia’
zachodzi¢ drogg fluorescenciji, a takze fosforescencji i relaksacji 4 4 4
bezpromienistych. ; " o ; :
T 1 1
Fluorescencja zachodzi w czasie 105 s lub krétszym, fosforescencja E—=—r & ° E—
moze trwa¢ przez kilka minut a nawet kilka godzin po zakonczeniu
naswietlania. Relaksacje oscylacyjne —w wyniku zderzen nadmiar energii oscylacyjnej jest
przekazywany do czgsteczek rozpuszczalnika. W efekcie koicowym obserwuje
sie wzrost temperatury uktadu.
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Fluorescencyjny pomiar ci§nienia parcjalnego tlenu

Czujnik fluorescencyjny ci§nienia parcjalnego tlenu

Fluorescencja — jeden z rodzajéw luminescenciji — zjawisko emitowania $wiatta Emitowane ,zielone” Swiato przez diode LED jest absorbowane przez
przez wzbudzony atom lub czasteczke. czasteczki tlenu, ktére ulegajg wzbudzeniu i po bardzo krétkim czasie
ok. 10¢ s wracajg do stanu podstawowego ,oddajac” emitujgc $wiatto
,czerwone”. W zaleznosci od metody i stezenia tlenu mierzy sie
natezenie lub czas do wygasniecia fluorescenciji.

Fluorescencja jest zwigzana z emisjg promieniowania o wigkszej dtugosci
fali niz dtugosc fali promieniowania wzbudzajgcego.

Natezenie fluorescenciji jest proporcjonalne do natgzenia $wiatta wzbudzajgcego.

Natezenie fluorescenciji jest proporcjonalne do stezenia wzbudzonych atomoéw
lub czasteczek.

Obrazy w promieniach UV: ryb morskich, mineratéw, roztworéw ,normainie” bezbarwnych: 400 nm 700 nm
chinina, fluoresceina, rodamina B, rodamina G.

W:X B.Ba$ Metody badar skladu chemicznego m W:X B.Ba$ Metody badar skladu chemicznego E
=
- Pomiar ci$nienia parcjalnego tlenu - czujnik fluorescencyjny Elementy sktadowe spektrofotometréw UV-VIS i IR

wimic

pomiar absorbancji
T W spektroskopii absorpcyjnej
| ifluorescencyjnej, konieczne
v prome™ jest stosowanie zewnetrznego
zrédta promieniowania.

zrédio

W spektroskopii
fluorescencyjnej, ze wzgledu
—wemx Na promieniowanie

‘uktad
E
e rozproszone detektor jest

pomiar fluorescencji ustawiony pod katem 90°
wzgledem zrodta.

Haemoglobin (AU)

Uklad
rozdzielczy

Pressure (mmHg)

W spektroskopii emisyjnej nie
stosuje sie zewnetrznego
zrédta promieniowania, probka
jest wzbudzana w ptomieniu

pzewomk  [ub plazmie.
Sygnalu

rédio

e Temp. czujnika:  +37°C do +44°C
™™ Zakres pracy: 0 do 165 mm Hg

pomiar emisji

Pressure Time (Se d) uktad
x @
T probka




07.01.2020

llTI W:X B.Ba$ Metody badan skladu chemicznego F; llTI W: X B.Ba$ Metody badan sktadu chemicznego
Materiaty optyczne Zrédta promieniowania
Stosowane w spektrofotometrach: naczynka pomiarowe, soczewki, W pomiarach spektralnych wykorzystuje sie dwa rodzaje zrédet
zwierciadta oraz uktady rozdzielcze musza przepuszczaé promieniowania:
promieniowanie w stosowanym zakresie dtugosci fal. P PP, . - T
Zrédta o widmie cigglfym — ktérego natgzenie zmienia sie
uv VIS R nieznacznie wraz ze zmiang dtugosci fali.
< >
| T | Zrédta o widmie liniowym — ograniczona liczba linii spektralnych,
I I ! LiE | kazda o bardzo waskim zakresie dtugosci fali.
l' kwarc lub szkfo kwarcowe
szkto PYREX
. widmo ciagle L, . . .
ilszkio krzemianowe, Zrodta promieniowania moga
NaCl — ] ° pracowac w trybie ciggtym i trybie
2 !
I .},.-. %C ] 2 impulsowym.
noir__| : E
| TIBr-TIl , Emitowane promieniowanie musi
| | ! by¢ stabilne w czasie pomiaru.
100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10000 20000 40000 widmo liniowe
dlugos¢ fali, nm
diugos¢ fali, nm
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= T = GE - CMH 250w /830
Zrédta o widmie ciggtym w spektroskopii - Lampy zarowe - metalowe widkno
Zrédio Zakres diugosci fali, nm  Rodzaj spektroskopii iw ogrzewane jest przeptywajacym pradem
e elektrycznym. Widmo promieniowania
Lampa ksenonowa 250 — 600 fluorescencja czasteczkowa 3 . Y Y P - -
a zalezy od temperatury widkna — moze
Iazrn-tlz:/owzdorowa ! 160 — 380 absorpcyjna czasteczkowa zakres UV : J by¢ ZW!kazone w 'a":'paCh V\fype"nlonyCh
uterow: il el . gazami halogenowymi (pary jodu).
Lampy wolframowo- absorpcyjna czasteczkowa zakres Wavelength (m)
240 -2 500 e
halogenowa UV, VIS i bliska IR -
e — LA - Lampa deuterowa i wodorowa — to
Lampy wolframowe 350 - 2200 ek ' i p ‘ cylinder wypetniony deuterem / wodorem
) ) H / N pod zmniejszonym cisnieniem zamkniety
Widkno Nernsta 400 — 20 000 absorpcyjna czasteczkowa zakres IR Ei /‘- — g T T kwarcowym okienkiem. Wzbudzone
i - 2 energig elektryczng czgsteczki deuteru
Drut niklowo 750 — 20 000 absorpcyjna czasteczkowa zakres IR 52 - 9ia Y ,a 4 . L
chromowy = D*, lub wodoru H*, ulegajg dysocjacji z
° . : . AR
Globar 1200 — 40 000 absorpcyjna czasteczkowa zakres IR R0 e e = @ wytworzeniem dwoch atomow o réznej

Globar — pret wykonany z SiC ogrzewany do temp. ~1500°C.

Witékno Nernsta — cylinder wykonany z tlenkéw cyrkonu i itru.

] energii kinetycznej i emitujg
| promieniowanie z zakresu UV.

H,+E, —> H, - H+H"thv

W: X B.Bas Metody badar skiadu chemicznego
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Wybér dtugosci fali
Spektrofotometry wyposazone
sg w co najmniej jeden uktad
umozliwiajgcy precyzyjne
wydzielenie waskiego zakresu
promieniowania, ktére moze by¢
absorbowane lub emitowane
i przez analit. A

I
(19
("B ploszcayoma

ogniskowa

zwierciadia
A WKlesle

F

— odbiciowa
sacaelina

weijsciowa

szczeling
wyjsciowa

W przypadku detekcji
jedynie w okreslonym
zakresie diugosci fali
stosuje sie filtry: I
absorpcyjne lub
interferencyjne.

plaszezyzns
ogniskowa

v

7 L) szczelina
At wyjsciowa
skupiajaca 4

sacacling  so pryzmat

wejéciowa  kolimujaca

Zakres dtugosci fali wydzielony przez
monochromator nazywany jest szerokoscig spektralng
wigzki lub efektywng szerokoscig pasma.

T
——m——

T

|

|

I

1| etekiywna

(b swerokose

a Dla spektrofotometréw wysokiej klasy szeroko$é
12 spektralna wigzki jest <1 nm dla klasy $redniej >20 nm.

natgenic promicniowania

Polichromator ma wiele szczelin i wiele detektoréw,
umozliwia jednoczesny pomiar wielu dtugosci fal.

a-sa’ 4 My+an
dlugosé fali wybrana
2a pomoca monochromatora

Filtry absorbujg promieniowanie O o
o wszystkich diugosciach fal poza A A
wybranym pasmem, sg tanie, ale mogg @ /
by¢ stosowane tylko w zakresie VIS.

filir
interferencyjny

| | .
wiazki \

ok 10 nm
| fitr absorpeyiny

szerokolc
igzki
oS0 nm

00 450 s00 550
dlugose fali, nm
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Filtry interferencyjne

T,

0 o00 20 40 60 80 700 "
A, nm

Nk
— =
%/

© Przepuszczalnos¢ T(%) 3

TI%]
A

i

a) b) c)
a) typowa charakterystyka przepuszczalnosci filtru,

b) filtr interferencyjny: 1) podioze szklane, 2) pdtprzezroczyste warstwy Ag,
3) warstwa materiatu przezroczystego o grubosci 'z 1, 4) szkto ochronne.

A/{

e

Jesli promien Swiatta sktadajacy sie z
promieniowania o dwéch dtugosciach
» fali &y i A, przechodzi przez pryzmat to
dochodzi do jego rozszczepienia pod
réznym katem ©, i ©,.

kolimator

Dyspersje pryzmatu okresla pochodna % i zalezy od materiatu,
z ktorego wykonany jest pryzmat.

4o
dA

1 G
Vi—n?/4 (A-24)°

n, ci A, - state dla danego materiatu.

m W: X B.Bas Metody badar sktadu chemicznego a m W: X B.Bas Metody badar sktadu chemicznego a
Rodzaje pryzmatéw stosowanych w spektrometrii Siatka dyfrakcyjna
Parametry charakteryzujace wtasnosci rozszczepiajace siatki dyfrakcyjnej:
Qs yszan /477 /W < d - odlegto$é pomiedzy sasiednimi nacigciami
n - ilo$¢ nacie¢ na jednostke dtugosci siatki
B W - szerokos¢ siatki; catkowita ilo$¢ nacie¢ na siatce, N = nW/
e kat © - pomigdzy normalng do nacigcia a normalng do powierzchni siatki.
Pryzmat Littrowa Pryzmat Rutherforda Pryzmat Amiciego
normaina do normaina
Ppowierzchni ' do siatki
reees, o 1 Zwykle siatki maja 1000 - 4800 nacie¢
W zakresie UV (nadfioletu) uzyteczne sg N promiet na 1 mm. Klasyczne siatki wykonane sg
jedynie pryzmaty wykonane z kwarcu lub sromien U A przez nacinanie rys na ptytkach
tlenku glinu (Al,O5 - sztuczny szafir). szklanych z naniesiong warstwa glinu.
W zakresie VIS ($wiatto widzialne) - szkto. - - -
; o Lepsze jakosciowo i tafisze w
W zakresie IR (podczerwiert) — NaCl, KC, produkcji sg siatki holograficzne.
KBr i Al,Os.
llTI W: X B.Ba$ Metody badan skfadu chemicznego E llTI

W: X B.Bas Metody badar skiadu chemicznego E

Promienie odbite od powierzchni siatki
interferujg ze sobg dajac albo linie ciemne
(wygaszenie) albo j Jasne (wzmocnienie).

Przy danym kacie padania, a, kat odbicia, B, zalezy od diugosci
fali, A, co decyduje o dyspersji promieniowania polichromatycznego.

Réwnanie siatki:
sina +sin S =knl

—rzad widma (k= 0, 1, £2, ...., n)
k = 0 kat padania jest rowny katowi odbicia.

Detektory i przetworniki sygnatu

Typowe detektory stosowane w spektrometrii

Rodzaj Zakres dtugosci fali, nm
Detektory fotonow

Fotodiody lampowe 150 — 1 000
Fotopowielacze 150 — 1 000
Fotodiody krzemowe 350 -1 100
Rezystory fotoelektryczne 1000 - 50 000
Drut niklowo-chromowy 750 — 20 000
Detektory termiczne

Termopary 600 — 20 000
Bolometry 600 — 20 000
Detektory piroelektryczne 1000 — 20 000
Komory pneumatyczne 600 — 40 000
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Fotoogniwo selenowe i fotokomoérka prézniowa .
Detektory termiczne
Fotoogniwo dziata na zasadzie kwanty hv
wewnetrznego efektu fotoelektrycznego. - termopary i grupy termopar nazywane stosami termoelektrycznymi.
Pod wptywem promieniowania elektrony . X
z powtok walencyjnych selenu - balometr — to urzgdzenie wyposazone w element przewodzacy,
przechodza do pasma przewodnictwa ktérego opornos¢ elektryczna zmienia sig wraz ze zmiang
zgromadzone w warstwie zlota sg - temperatury. Stosowane sa cienkie tasmy niklowe lub platynowe, a
powodem réznicy potencjatow i takze materiaty potprzewodnikowe (termistory).
przeptywu pradu. - pirometryczne — wykonane z krysztatu substancji o wtasciwosciach
Fotokomérka dziata na zasadzie efektu piroelektrycznych (np. tytanianu baru), umieszczonego miedzy
fotoelektrycznego zewnetrznego. dwoma elektrodami (jedna przepuszczalna dla promieniowania IR).
Elektrony wybite z katody, przez kwanty Krysztat generuje réznice potencjatéw pomiedzy elektrodami.
promieniowania, sg przyciggane do - pneumatyczne — niewielka cylindryczna komora wypetniona
dodatnio natadowanej anody. i ksenonem z wbudowang zaczerniong membrang umozliwiajaca
Fotopowielacz dziata na podobnej absorpcje promieniowanie IR i ogrzanie gazu. Temperatura jest
zasadzie przy czym zamiast jednej anody wyznaczana na podstawie pofozenia membrany.
stosuje sie uktady z wieloma dynodami.
mi W:X B.Ba§ Metody badar skladu chemicznego mi W:X B.Ba§ Metody badar skladu chemicznego H
Spektrofotometry jednowigzkowe Spektrofotometry dwuwiazkowe
naczynko fotodetektor 1
A ‘/\f i odriasienia 7
i | | 9] 3 migawka —
YR Y 1
soczewka ab:m bnju\przy oko ludzkie -
Gwiatlo biale A60-500 ko detekio P ~A A~ s, 1
= ! = o YA filtr lub ~ 7 dzielnik wzmacniacz U{(7>3
monochromator A~ wigzki réznicowy
5] N A% s s s
migawka . -
\ y fotodetektor Zrédio P gg;rz\::u
0 o —
((% naczynko L
oo o z probka, fotodetektor 2
o
Zrédio D :;j;g:u
naczynko
z probka.
[] W: X B.Ba$ Metody badari skladu chemicznego [] W: X B.Bas Metody badari skladu chemicznego
M M

Zasady klasyfikacji metod spektroskopowych

1) uktad materialny
spektroskopia jadrowa — badania dotyczg pozioméw energetycznych
i wlasciwosci jader atomowych.

spektroskopia atomowa — badania dotyczg poziomoéw
energetycznych atomow.

spektroskopia molekularna (czgsteczkowa) — badania dotyczg
poziomoéw energetycznych i struktury czgsteczek oraz oddziatywan
miedzyczasteczkowych.

2) forma wymiany energii
spektroskopia absorpcyjna — zwigkszenie energii uktadu

spektroskopia emisyjna — zmniejszenie energii uktadu

spektroskopia Ramana (rozproszenia) — zmiana czestosci
promieniowania rozproszonego w stosunku do czestosci
promieniowania padajgcego.

3) Zakres promieniowania elektromagnetycznego
spektroskopia gamma
spektroskopia rentgenowska
spektroskopia optyczna:

w bliskim nadfiolecie (UV)

w zakresie widzialnym (VIS)

w bliskiej, wiasciwej i dalekiej podczerwieni
radiospektroskopie w zakresie:

mikrofalowym, krétkofalowym i dtugofalowym.
4) Sprezyste i niesprezyste oddziatywanie promieniowania z badang
materig.

Na zasadzie oddziatywan niesprezystych, z wymiang energii
miedzy promieniowaniem a probka, oparta jest przewazajgca
wiekszo$¢ pomiaréw analitycznych.
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Podsumowanie

promieniowanie elektromagnetyczne

- whasciwosci falowe promieniowania

- korpuskularna natura promieniowania

proces absorpcji

- I, I Il prawo absorpcji

pomiar transmitancji i absorbancji

spektroskopia molekularna

widmo emisyjne i absorpcyjne

fluorescencja, fosforescencja, relaksacje bezpromieniste
elementy sktadowe spektrofotometréw UV-VIS i IR
spektrofotometry jedno- i dwuwigzkowe

zasady klasyfikacji metod spektroskopowych
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