
ІІІ. ДОПЪЛНЕНИЯ
1. АТОМЕН СПЕКТРАЛЕН АНАЛИЗ

Изследването на спектрите на излъчване и поглъщане на атомите и молекулите е предмет на спектралния анализ ( физичен метод, с който се определя качественият и количественият състав на веществата. Изключително високата му чувствителност (методът позволява установяване на примеси с концентрации до 10(6 %), сравнителната простота и скоростта на изследването го правят незаменим аналитичен метод в промишлеността и техниката. Съвременното му развитие с използване на лазерни методи го направи може би най-чувствителния аналитичен метод, с който може да се идентифицира вещество само по няколко атома.


Спектралният анализ се прилага в две разновидности: емисионен, когато се изследват спектрите на излъчване, и абсорбционен, при който се изследват спектрите на поглъщане, проявяващи се като тъмни линии върху непрекъснат спектър. Фрауенхоферовите линии в слънчевия спектър са пример за линии на поглъщане, характеризиращи състава на слънчевата корона. Качественият спектрален анализ се прилага за идентифициране на елементите и съединенията в дадена проба, като елементите се определят чрез атомен спектрален анализ, а съединенията ( чрез молекулен спектрален анализ. С количествения спектрален анализ могат да се определят малки количества примеси към дадена проба (напр. стомана) чрез сравняване интензитетите
 на определени линии на примесния елемент с интензитетите на съседни линии от основната съставка на сплавта.


Атомният емисионен спектрален анализ задължително включва следните процедури:

( възбуждане атомите на изследваното вещество, при което се излъчва светлина;

( спектрално разлагане на получената светлина с регистриране на спектъра;

( определяне дължините на вълните на линиите на изследваното вещество и идентифицирането им (при качествения анализ);

( измерване интензитетите на дадени спектрални линии (при количествения анализ).


Тези задължителни процедури определят и апаратурата за спектрален анализ. Тя се състои от източник на светлина, спектрален уред и устройства за регистрация на спектъра и неговото анализиране с идентифициране на линиите и определяне на техните интензитети.


По-долу ще разгледаме накратко (по-подробно вж. (10() принципите на действие и видовете източници на светлина, спектрални апарати и регистриращи устройства в атомния спектрален анализ.


Източници на светлина
В източниците на светлина като високотемпературен пламък, дъгов разряд и високоволтова искра най-напред се изпарява малка част от изследваното вещество, която започва да свети след възбуждане на парите.


Високотемпературният пламък (до 3200 К) се получава от газова горелка, а изследваното вещество във вид на прах или разтвор се внася в пламъка на горелката. Този метод на възбуждане е подходящ за вещества със сравнително ниска температура на изпарение и следователно за елементи с ниски йонизационни потенциали, напр. алкалните или алкалоземните метали.


Дъговият разряд между метални или въгленови електроди е подходящ за анализ на метали, но може да се използва и за непроводящи материали, като в този случай изследваната прахообразна проба се поставя в малко "кладенче" в един от двата въгленови електрода. Високата температура на дъгата (от 4000 до 7000 К) изпарява веществото в обема на плазмата между двата електрода. С помощта на дъговия разряд се изследват неутралните атоми на почти всички елементи.


Високоволтовият искров разряд между метални или въгленови електроди се използва за възбуждане на спектрите не само на неутрални атоми на всички елементи, но и поради по-високата температура (над 10 000 К) позволява изучаването на спектрите на йонизираните атоми. Искровият разряд е особено подходящ за количествен анализ, понеже излъчените спектрални линии са със стабилен и възпроизводим интензитет.


Освен тези три източника на светлина, широко използвани в приложния спектрален анализ за изследователски цели са разработени и специални лампи с газов разряд при ниско налягане, газоразрядни тръби с кух катод, плазмени горелки ( плазмотрони (образуваната в дъгов разряд плазма се издухва под повишено налягане през изходната дюза), и особено напоследък приложение намират лазерите.


Спектрални уреди
Спектралните уреди служат за разлагане на светлината от източника на монохроматични съставни. В обикновените спектрални уреди разлагането на светлината става чрез пространствено разделяне на лъчите с различна дължина на вълната. Принципната схема на такъв спектрален уред е показана на фиг. ІІІ.1. Изследваната светлина влиза през входния процеп S, разположен във фокалната равнина на колиматорния обектив О1, чието предназначение е да направи лъчите успоредни преди падането им върху диспергиращия елемент D (призма, дифракционна решетка). Ролята на този елемент е да отклони под определен ъгъл лъчите с различна дължина на вълната, в резултат на което снопът се разлага на отделни успоредни снопове за различните дължини на вълните. Тези снопове се фокусират от камерния обектив О2, така че във фокалната повърхност Р (в общия случай фокалната повърхност не е равнина) се получават монохроматични изображения на входния процеп ( спектрални линии. Изображението на процепа е увеличено f2/f1 пъти, като f1 и f2 са фокусните разстояния съответно на камерния и колиматорния обективи.


Според предназначението си спектралните уреди с пространствено разделяне са няколко вида: спектроскопи, в които спектралните линии се наблюдават с окуляр зад фокалната равнина на камерния обектив; спектрографи, в които спектърът се заснема на фотоплака във фокалната равнина; монохроматори, чието предназначение е да отделят от лъчение с широк спектър тесни монохроматични участъци, пропускани през изходния процеп.


 Основни характеристики на спектралните уреди 

Основните характеристики на спектралните уреди са следните.

Ъглова дисперсия D(, определена чрез производната d(/d( и характеризираща способността на диспергиращия елемент да разделя пространствено лъчи с различна дължина на вълната.


Линейна дисперсия Dl, определена чрез производната dl/d( и която представлява линейният размер (в mm) на интервал от спектъра с ширина 1 nm ( фиг. ІІІ.2.


Разделителна способност R ( характеризира способността на уреда да разделя спектрални линии с близки дължини на вълните. 


Поради явлението дифракция спектралните линии не са осветени равномерно: от двете страни на главния дифракционен максимум има допълнителни максимуми със слаб интензитет. Получената дифракционна картина от безкрайно тесен входен процеп е показана на фиг. ІІІ.3а. За определяне на минималното разстояние между две спектрални линии, при което те все още са различими като две, се използва критерият на Рейли ( две спектрални линии се разделят една от друга, ако главният дифракционен максимум на едната линия съвпада с първия минимум на другата. Сумарният контур на две линии с еднакъв интензитет и удовлетворяващи горния критерий е показан на фиг. ІІІ.3б. Интензитетът в средата между главните максимуми е с около 20 % по-нисък от максималния, което е достатъчно линиите да се различат

Теоретичната разделителна способност се дефинира като отношението

 (ІІІ.1)
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където (( е разликата в дължините на вълните на двете близки линии (1 и (2 ,а (0 е средната стойност (0 = ((1 + (2)/2 за две линии, които удовлетворяват критерия на Рейли. Поради несъвършенства в оптиката на уредите, реалната разделителна способност е винаги по-ниска от теоретичната. 


Методи за регистрация и изследване на спектъра
Съществуват няколко основни метода за регистриране на спектъра ( визуален, фотографски, фотоелектричен и термоелектричен, и те се различават по използвания приемник на светлината.


При визуалния метод приемник на лъчението е окото, а количествени измервания се извършват чрез визуално сравняване интензитетите на определени, близко разположени спектрални линии. 


Очевидно този метод за анализ е приложим само за видимата част от спектъра (( от 360 до 680 nm), но е прост, удобен и бърз. Чувствителността на окото силно зависи от дължината на вълната, тя е максимална при ( = 550 nm (зелената част) и бързо намалява в двата края на видимата област. Тя зависи силно и от осветеността. След половинчасов престой на тъмно чувствителността на окото нараства с три порядъка, но същевременно и нейният максимум се измества към по-късите дължини на вълните. Роля играе и т. нар. контрастна чувствителност ( окото сравнява по-точно слаби, отколкото силни осветености. Всички тези физиологични особености показват и слабостите на визуалния метод: слаба ефективност в краищата на видимия спектър, измерването е точно само при сравняване интензитетите на две близки линии, точността зависи от квалификацията и физиологичното състояние на наблюдателя и от адаптацията на окото.


Фотографският метод  значително разширява чувствителния диапазон на приемника и изключва субективния характер на измерването. Интензитетът на спектралните линии се определя от почерняването на фотоемулсиите, което се извършва с микрофотометър. Голямо предимство на метода е едновременната регистрация на широка област от спектъра, но трябва да се има предвид, че фотоемулсиите имат спектрална чувствителност и съответно фотоплаките трябва да се подбират според изследваната област от дължини на вълните.


При фотоелектричния метод приемникът на лъчението представлява фоточувствителен преобразувателен елемент, превръщащ светлината в електричен сигнал. Този усилен и преобразуван сигнал трябва да зависи линейно от светлинния поток, паднал върху фотоелемента (или фотоумножителя). Самият фотоелемент притежава определен работен диапазон, определящ се от неговата спектрална чувствителност.


Термоелектричният метод се прилага преди всичко за изследвания в инфрачервената област на спектъра (( > 1000 nm). Болометрите са най-разпространените термоелектрични приемници и тяхното действие се основава на рязкото изменение на електричното съпротивление при нагряване.


 Качествен и количествен спектрален анализ
Качественият визуален спектрален анализ се използва за установяване дали определен елемент присъства в пробата. Анализът се прави по няколко линии, които са най-чувствителни към концентрацията на елемента. При намаляване на концентрацията тези линии изчезват последни, затова и се наричат последни. Тези линии са изучени много добре и се вземат от съответни таблици. При извършване на качествен анализ трябва да се има предвид, че отсъствието на аналитичните линии на дадения елемент в спектъра на пробата още не е доказателство, че елементът изобщо отсъства. Може да се каже само, че съдържанието му в пробата не надвишава чувствителността на използвания метод за анализ.


Количественият спектрален анализ се основава на връзката между интензитета на спектралните линии на даден елемент и концентрацията на неговите атоми в облака от пари, образуващи се в източника на светлина, чиято концентрация пък е пропорционална на концентрацията на елемента в пробата.


Интензитетът Imn на спектрална линия, която съответства на преход на атома от възбуденото състояние m в състояние n с по-ниска енергия, е пропорционален на концентрацията Nm на възбудените атоми в състояние m:

 (ІІІ.2)

 


Imn = NmAmnh( ,
където Amn е вероятността за преход m ( n, а h( ( енергията на излъчения при прехода фотон. Разпределението на атомите по възбудени състояния се дава с болцмановото разпределение

(ІІІ.3)
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където N0 е концентрацията на невъзбудените атоми в източника, Еm ( енергията на възбуденото състояние, k е константата на Болцман, а Т ( температурата на източника.


Като се имат предвид (ІІІ.2) и (ІІІ.3) се вижда, че интензитетът на спектралната линия е пропорционален на концентрацията на атомите в източника:

(ІІІ.4) 
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Тази пропорционална зависимост обаче е в сила само за малки концентрации. С увеличаване на концентрацията пропорционалността се нарушава, тъй като започва да играе роля самопоглъщането в източника, при което излъчените фотони могат да се поглъщат резонансно от невъзбудени атоми и количеството светлина от обема на източника намалява. Този процес нарушава пропорционалността между интензитета на линията и концентрацията при по-високи концентрации. В общия случай т. нар. крива на нарастване I = f(N0) има вида, показан на фиг. ІІІ.4. В малък интервал от концентрации кривата може с достатъчна точност да се представи като права от вида

(ІІІ.5)
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където a и b са константи. От графиката на фиг. ІІІ.4 се вижда, че b = 1 само при сравнително ниски концентрации. Количественият анализ се прави по подходящо избрана аналитична линия на изследвания елемент и сравняване на интензитета на тази линия с интензитета на линии за сравнение на друг присъстващ в пробата елемент, който обикновено е основната съставка (при стоманени проби този елемент е желязото). Линията за сравнение се избира така, че отношението на интензитетите на двете линии да зависи само от концентрацията на изследвания елемент, а не и от условията на възбуждане и регистрация. При визуалния метод на анализ линията за сравнение трябва да е съседна или много близко разположена до аналитичната линия, за да може непосредствено да се направи сравнение между интензитетите на двете линии. Проведеният визуално анализ по този начин се нарича полуколичествен спектрален анализ.
� Под интензитет на една спектрална линия се разбира количеството енергия, излъчено за единица време от единица обем на светлинния източник в интервала от дължини на вълни, съответстващ на ширината на спектралната линия.
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