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Gradenje ferocementom sastoji se od Cetiri faze: a)
postavljanje skeleta (okvirnog sustava) prema obliku buduce
konstrukcije, b) postavljanje Celi¢nih sipki i slojeva mreZza na
skelet, c) zapunjavanje cementnim mortom (ru¢no ili pomocu
mlaza i d) njegovanje.

Materijali. Osim celicnih Sipki od obicnog betonskog
Zeljeza, za ferocement se upotrebljavaju razliCito pletene
ZiCane mreze, istegnuti metali ili buSeni tanki limovi. Mort se
za zapunjavanje pravi od hidraulicnog cementa i pijeska
dobra granulometrijskog sastava, s maksimalnom veli¢inom
zrna obi¢no do 2 mm. Maseni su omjeri cementa i pijeska 1
prema 1,5 do 2,5, a vodocementni je faktor izmedu 0,35 i
0,5. Upotrebljavaju se uobicajeni dodaci betonu, kao plastifi-
katori i aeranti.

Ponekad se ferocement zapunjava mikroarmiranim mor-
tom. Utiskivanje morta u slojeve mreza treba obaviti vrlo
pazljivo da ne zaostanu nikakve Supljine u strukturi feroce-
menta. To iziskuje pazljiv i relativno dugotrajan rad, pa je
takva tehnologija u Siroj upotrebi u zemljama gdje je radna
snaga jeftinija.

Svojstva i primjena ferocementa. Glavne su karakteristike
ferocementa velika elasti€nost i otpornost na pojavu pukotina.
Mnoga svojstva specifi¢na za ferocement proizlaze iz njegove
posebne strukture za koju je karakteristicna gusta tanka
armatura. Tipi€ne su koli¢ine armature 400--500 kg/m3, s
razmakom izmedu Zica od 5*-TO mm. Sva mehanicka svojstva
zavise od medusobnog odnosa smjerova armiranja i smjera
djelovanja sila.

Sl. 6. Radni dijagram vlano optere¢enog ferocementnog
elementa

Nosivost ferocementnog elementa optere¢enog na zateza-
nje ne zavisi od njegove debljine, jer mort (matrica) ispuca
znatno prije nego Sto popusti element. Prve su pukotine male
i raspodijeljene su po cijelom elementu. One, medutim, nisu
takve da bi kroz njih prodro korozivni medij i korodirala
armatura. Tek nakon poveéanog optereéenja povecavaju se
Sirine pukotina (si. 6). Nosivost na vlak ferocementnog
elementa jednaka je nosivosti same armature, tj. umnoSku
popre€nog presjeka armature u tom smjeru i granine
cvrstoce Celika. Kad je ferocement optereéen na tlak, nosivost
zavisi od omjera udjela armature i morta u presjeku, ali i od
orijentacije presjeka prema smjeru armiranja.

Ferocement se primjenjuje u gradnji ¢amaca, brodova,
silosa, spremnika, krovova posebnih oblika te montaznih
elemenata i celija.
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SPECIJALNI BETONI - SPEKTROMETRUA

SPEKTROMETRUA, grana analiticke kemije koja
se bavi dobivanjem informacija o kemijskom sastavu i
strukturi tvari na temelju separacije, detekcije i mjerenja
energetskih promjena $to se dogadaju u atomnim jezgrama,
atomnom elektronskom omotacu ili u molekulama kao
rezultat njihove interakcije s elektromagnetskim zracenjem ili
sa Cesticama. Spektrometrija je svaki postupak mjerenja
spektra, tj. intenziteta izdvojenih dijelova nekog zraCenja u
ovisnosti o nekom njegovu svojstvu (energiji, valnoj duljini,
frekvenciji). Pritom se zraCenjem (radijacijom) smatra bilo
koji oblik energije koju materijalne Cestice ili elektromagnet-
ski valovi usmjereno nose kroz prostor.

Uz spektrometriju se veze niz pojmova od kojih neki, koji
se CeS¢e susrecu, mogu pojmovno izazvati nedoumice. Spek-
troskopija je grana fizike koja se bavi promatranjem, mjere-
njem i tumacenjem spektara ili, doslovno, studijem spektara
pomodu spektroskopa. Naziv spektroskopija Cesto se susrece
u istom znacenju kao i naziv spektrometrija, iako je naziv
spektroskopija ispravnije upotrebljavati kad promatranje,
mjerenje i tumacenje spektara nema za neposredan cilj
dobivanje analiticke informacije. Prednost upotrebe naziva
spektrometrija podupiru, medutim, sljedece definicije: spek-
trometar je svaki uredaj koji se primjenjuje u spektrometriji,
a spektroskop je uredaj kojim se vizualno promatra spektar.
Kad se naglaSava kemijski aspekt analize spektra, Cesto se
upotrebljava izraz spektrokemijska analiza. Spektrofotometrija
(bolje: spektrometrija apsorpcije) dio je spektrometrije. To je
fotoelektricno mjerenje koli¢ine elektromagnetskog zraCenja
odredene valne duljine $to ga neka tvar apsorbira. Spektrofo-
tometar (bolje: spektrometar apsorpcije) Cest je naziv za
instrument koji se upotrebljava u spektrofotometriji. Spektro-
grafija je fotografsko biljezenje spektra i dio je spektrometri-
je. Instrument koji se upotrebljava u spektrografiji naziva se
spektrograf.

Vaznost je spektrometrije u istrazivanju i analizi tvari
izvanredna. Spektrometrijske tehnike Cine najvazniju i naj-
vecu skupinu tehnika u instrumentalnoj kemijskoj analizi.
One omogucuju dobivanje velikog broja kvalitativnih i
kvantitativnih informacija o tvarima, bez obzira da li informa-
cije potjecu iz tehnoloSkog procesa, organizma ili okolisa.
Veé prema principu na kojem se osnivaju i izvedbi uredaja,
spektrometrijske se tehnike mogu primjenjivati u laboratoriju,
u industrijskom pogonu (procesna analiza) ili na terenu; mogu
sluziti za analize in situ (bez izdvajanja uzorka), za analize
uzoraka razliCitih karakteristika (s obzirom na koliinu i
agregatno stanje uzorka, sastav, koncentraciju analita i dr.),
za daljinske analize (npr. iz aviona, analiza oneci$¢enja na
povrSini mora). Granica je identifikacije pojedinih tehnika
razlicita i krece se u vrlo Sirokom rasponu, od nekoliko
pikograma analita po gramu uzorka (npr. spektrofluorimetri-
ja) do nekoliko grama analita po gramu uzorka.

Zaceci spektrometrije povezani su sa zapaZanjima u vidljivom dijelu
spektra i prou¢avanjem disperzije. Jo$ je 1666. . Newton zakljucio da se bijela
sun€ana svjetlost sastoji od svjetlosnih zraka koje se razlikuju po boji, a boja
je u vezi s njihovim indeksom loma. Prvi kemijski doprinos razvoju tako zacete
spektrometrije emisije daje 1762. A. S. Marggraf, koji opaza da natrij i Kkalij
razli¢ito boje plamen. Prve korake u proSirenju spektralnog podrucja ¢ine F.
W. Herschel (1800), koji na temelju mjerenja temperature Sunceva zraenja
u pojedinim dijelovima spektra zakljucuje o postojanju nevidljivog dijela
spektra koji se nadovezuje na crveni dio vidljivog spektra (danas poznato kao
infracrveno podrucje), i J. W. Ritter (1801), koji na osnovi njegova djelovanja
na srebro-klorid otkriva ultraljubi€asto zracenje. U sljede¢em razdoblju osim
ostalih, vazan doprinos daje i J. Fraunhofer, ne samo u proucavanju spektra
ve¢ i u razvoju optickih elemenata. W. H. F. Talbotu (1825) moZe se pripisati
zasluga za povezivanje prisutnosti nekog spoja s pojavom linije u spektru.
Napreduje se korak po korak uz sudjelovanje niza istrazivata, pa sredinom
XIX. st. postaje jasna identi€nost apsorpcijskih linija Sunceva spektra i
emisijskih linija iz plamena, u prvom redu na temelju linije D Sunceva spektra
i Zute emisijske linije natrija iz plamena.

Godine 1859. svoje radove objavljuju G. R. Kirchhoff i R. W. Bunsen.
Oni u svojim istrazivanjima prvi upotrebljavaju spektroskop i smatraju se
utemeljiteljima spektrometrije kao instrumentalne analiticke tehnike. Dalji
napredak u tom podru¢ju bio je povezan s otkrivanjem novih kemijskih
elemenata pomocu spektrometrije i obiljeZen je nastojanjima za sve to¢nijim
odredivanjem valnih duljina karakteristicnih linija elemenata u emisijskom
spektru. Zahvaljujuci razvoju fotografske tehnike, od 1880. primjenjuje se
fotografska registracija spektra. Premda jo§ 1874. J. N. Lockyer zalinje ideju
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0 kvantitativnoj analizi na osnovi emisijskog spektra, tek poCetkom XX. st.
W. N. Hartley, a zatim A. G. Leonard, J. H. Pollok i A. de Gramont razvijaju
kvantitativnu analizu. Fotoelektricno mjerenje intenziteta linija uvodi 1929. H.
G. Lundegardh. | pored svojih prednosti s obzirom na spektrometriju emisije
ultraljubicastog i vidljivog zracenja, spektrometrija emisije rendgenskih zraka
pobuduje prvi interes kao analiticka tehnika tek dvadesetih godina XX. st.
(Hadding, 1923), da bi glavni razvoj dozZivjela istom pedesetih godina kada je
tehni¢ki razvoj instrumenata omogucio laksi rad u tom podrugju.

Poticaj razvoju spektrometrije apsorpcije dali su svakako rezultati postig-
nuti bezdisperznom tehnikom poznatom kao kolorimetrija. Jo$ je 1838. W. A.
Lampadius objavio metodu za odredivanje Zeljeza i nikla u kobaltnoj rudi,
koja se osnivala na usporedivanju boja uzorka i standarda. A. Beer 1852.
formulira zakon koji predstavlja temelj spektrometrije apsorpcije. Prvi
kolorimetar konstruira 1853. A. Mdiller, a konstrukcija prvog uredaja za
spektrometriju apsorpcije mozZe se pripisati C. Vierordtu (1870). Zanimljivo je
da su spektrometriju apsorpcije za kvantitativnhu analizu prvi primijenili J. F.
Bahr i R. Bunsen jo§ 1866. godine.

Elektromagnetsko zracenje. Elektromagnetsko je zraCenje
vrsta energije koja se prenosi kroz prostor najve€éom moguéom
brzinom. Da bi se okarakterizirala mnoga od svojstava
elektromagnetskog zracenja, prikladno je pripisati im i valnu
1 korpuskularnu prirodu. Medutim, za razliku od drugih
valnih pojava, kao S§to je npr. zvuk, elektromagnetsko
zraCenje ne zahtijeva tvarni medij za svoje prenoSenje i
prolazi kroz vakuum.

Valna svojstva. Elektromagnetsko je zracenje prikladno
promatrati kao izmjeni¢no elektricno polje u prostoru;
elektricnom polju pridruzeno je, ali pod pravim kutom,
magnetsko polje (v. Optika, TE 9, str. 654). Valni se karakter
elektromagnetskog zracenja moZe opisati valnim parametri-
ma: frekvencijom v, brzinom Sirenja vala v, valnom duljinom
A'i valnim brojem v. Frekvencija je omjer broja valova koji
prolaze nekom totkom i vremena. Ona ovisi 0 izvoru
zracenja, a ne ovisi o mediju kojim se zracenje Siri. Suprotno
tomu, brzina Sirenja vala, koja se definira kao brzina kojom
se fronta vala giba kroz medij, ovisi i o frekvenciji i o mediju.
Valna duljina je razmak izmedu dvaju susjednih minimuma
ili maksimuma vala. Mnozenje frekvencije s valnom duljinom
daje brzinu Sirenja:

V= VA (i)

Brzina Sirenja elektromagnetskog zra€enja u vakuumu neovi-
sna je o frekvenciji i ima maksimalnu vrijednost, a oznacava
se simbolom c i iznosi po definiciji 2,99792458 «108m/s. U
svakom je drugom mediju brzina Sirenja zracenja manja zbog
interakcije zraCenja i tog medija. Buduci da je frekvencija
zracenja neovisna o mediju i odredena je izvorom zracenja,
valna se duljina mora smanjiti kad zracenje iz vakuuma ulazi
u neki medij. Valni broj o recipro¢na je vrijednost valne
duljine, a njegov je odnos prema ostalim valnim parametrima:

©

Tok {snaga, fluks) zraCenja <P omjer je energije zrake i
vremena, a izrazava se jedinicom W (vat). Jakost (intenzitet)
zracenja | odnosi se na toCkasti izvor zraenja i omjer je snage
i prostornog kuta, a izraZzava se jedinicom W/sr. Tok i jakost
Cesto se pogreSno upotrebljavaju kao sinonimi. Jakost zraCe-
nja, pa tako i snaga zracenja, razmjerni su kvadratu amplitude
vala. OzraCenje (iradijancija) E odnosi se na prijemnik
zraCenja. To je omjer snage zraCenja i ozraCene povrsine, a
izrazava se jedinicom W/mz2.

Elektromagnetski valovi mogu pod odredenim uvjetima
djelovati jedan na drugi, pri €emu nastaje superpozicija koja
rezultira pojacavanjem ili slabljenjem njihova intenziteta, Sto
ovisi o fazama valova koji Cine rezultirajuéi val. Ta je pojava
poznata kao interferencija. Elektromagnetsko se zracenje
normalno Siri pravocrtno. Medutim, kad zraka prolazi preko
oStrog ruba ili kroz uski otvor, dio te zrake pojavljuje se u
podrucju koje je u sjeni objekta koji se nalazi na putu zrake.
Ta se pojava naziva ogib ili difrakcija.

Korpuskularna svojstva. Elektromagnetsko se zracenje
moZe promatrati kao diskretne Ccestice energije koje se
nazivaju fotoni (kvanti). Linijski i vrpcCasti spektri dokazuju
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postojanje kvantiziranih energetskih stanja tvari i interakciju
kvantizirane energije zraCenja i tvari. Koli¢ina energije koju
prenosi foton ovisi o frekvenciji zraenja i dana je izrazom

myv= he =nco
= ——=nco, ®)

gdje je E energija, h Planckova konstanta (6,62* 10-34Js), a
v frekvencija zraCenja. Elektromagnetsko zracenje mozZe
imati veéu ili manju snagu, Sto ovisi o omjeru koli¢ine fotona
prema povrsini i vremenu, ali koli¢ina energije E po fotonu
uvijek ostaje ista za odredenu frekvenciju zracenja.

Valna . .
duljina Energija  Frekvencija
Hz
Energija m
1 i 10+ 13-
1012 y -zrake 20 Nuklearni
MeV 10 prijelazi
10- 10~ Prijelazi
10+ - Rendgenske elektrona
zrake mlQ)  uunutarnjim
ljuskama
10_17/-
~ L 10¢ -
10 0 Vakuumsko Prijelazi
- jubig -101
Valnibroj ultraljubicasto valentnih iveznih
-1r elektrona
“"AJLJItraljubicasto -
Vidljivo
10000 . 10~ Blisko infracrveno
«101
Infracrveno Molekulne
1000 vibracije
Daleko 10 2lm
100 - 10- infracrveno
— 101 Molekulne
10 rotacije
Mikrovalovi q_23.
1Lr 10
Prijelazi
-101 spina
elektrona
10-
- 10-
Radiovalovi
Prijelazi spina
io- 27H jezgre
- 10-°

SI. 1. Spektar elektromagnetskog zracenja

Energije elektromagnetskog zracenja, a i pripadne valne
duljine i frekvencije, pokrivaju Sirok raspon vrijednosti, Sto
pokazuje elektromagnetski spektar (si. 1). Na slici su navedeni
atomni i molekulni procesi s kojima je povezana apsorpcija
i emisija elektromagnetskog zraenja. Elektromagnetski se
spektar dijeli u vie podrucja, premda je samo elektromagnet-
sko zrafenje u osnovi isto u Citavu elektromagnetskom
spektru. Ta je podjela umjetna i osniva se jedino na razlikama
u instrumentaciji potrebnoj za proizvodenje i detekciju
zraCenja dane frekvencije, no i pored toga granice tako
definiranih podrucja nisu ostre.

Energija atoma i molekule. Ukupna energija atoma ili
molekule ukljuCuje doprinose iz nekoliko izvora: iz unutra-
Snjosti jezgre, od interakcija elektrona i jezgre, od spina
elektrona i jezgre, od vibracijskih i rotacijskih gibanja
molekula i od translacijskoga gibanja atoma i molekula kroz
prostor. Svi su ti oblici energije diskontinuirani ili kvantizirani.
Prema kvantnoj teoriji, za svaki oblik energije moze atom ili
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molekula postojati u odredenim, diskretnim, stanjima energije
(kvantiziranim razinama), koja su definirana nizom kvantnih
brojeva i u skladu s nizom matematickih pravila. lznosi
razlicitih oblika energije i razlike medu susjednim razinama
znatno variraju, a mogu se prikazati ovim nizom: AE
elektrona >AE vibracije >AE rotacije >AE elektronskog
spina >AE spina jezgre. Razlike medu razinama energije
translacije ekstremno su malene i nisu vazne za spektrometri-
ju. Niz razina energije koji zaposjeda atom ili molekula pod
okolisnim uvjetima odreden je pravilima kvantne teorije i
Boltzmannovom jednadzbom. Prema toj jednadZzbi relativna
je napucenost razina energije:

@ - Lo @

n\ gi (-#)-
gdje je nxin2broj Cestica (atoma, iona ili molekula) u stanju
energije Ex odnosno E2, AE razlika energija medu tim
razinama, gxi g2 statisticke tezine tih razina, k Boltzmannova
konstanta (1,38* 10-23J/K), T termodinamicka temperatura.
Razlikuju se razina osnovnog stanja i viSe razine, koje se
nazivaju razine pobudenog stanja. Dio rasporeda energetskih
razina prikazuje si. 2.

SI. 2. Razli¢ite energije elektrona, vibracija i rotacija molekula (prikaz nije u
mjerilu i prikazane su samo prve dvije razine energije elektrona)

Interakcija zraCenja i tvari. Mehanizmi su interakcije
elektromagnetskog zracenja i tvari raznoliki i odvijaju se uz
promjenu energije tvari (apsorpcija i emisija) ili uz promjenu
smjera ili svojstva zraCenja (lom, odbijanje, rasprSivanje,
interferencija, ogib i polarizacija). Kad zra€enje dospije do
povrSine djeliéa tvari, elektricni vektor elektromagnetskog
zracenja stupa u interakciju s atomima i molekulama. Priroda
interakcije ovisi o svojstvima tvari, pa zracenje moze biti
propusteno, apsorbirano, odbijeno ili rasprseno.

Brzina kojom zracenje prolazi kroz neku propusnu tvar
(medij) manja je od brzine u vakuumu i ovisi 0 vrsti i
koncentraciji prisutnih atoma, iona ili molekula. Ona je
posljedica takve interakcije zracenja i tvari pri kojoj ne
nastaje trajniji prijenos energije, pa nema ni promjene
frekvencije. Indeks loma kod neke frekvencije medija mjera
je njegove interakcije sa zracenjem i definiran je izrazom

n = g5)

gdje je c brzina rasprostiranja zraenja u vakuumu, a v brzina
u nekom mediju. Proces propustanja (transmisije) elektromag-
netskog zraCenja moze se pripisati izmjenicnom elektricnom
polju zraCenja koje uzrokuje oscilaciju elektrona s obzirom
na njihovu teSku jezgru, Sto ima za posljedicu periodi¢nu
polarizaciju Cestica. Pod uvjetom da ne nastaje apsorpcija,
energija potrebna za polarizaciju samo se trenutno zadrzava
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(10~24*T0_15s) i reemitira bez promjene kad se tvar vraca u
izvorno stanje. Buduci da u tom procesu nema Ciste promjene
energije, frekvencija se emitiranog zracenja ne mijenja, ali
se brzina smanjuje. Zato se propustanje kroz neki medij moze
promatrati kao stupnjevit proces u kojem atomi, ioni ili
molekule $to osciliraju sluze kao posrednici.

Promjena indeksa loma tvari s promjenom frekvencije ili
valne duljine naziva se disperzija. Za krivulje disperzije
tipicna su dva podrucja: podru€je normalne disperzije, u
kojem indeks loma postepeno raste s porastom frekvencije,
i podrucje anomalne disperzije, u kojem se indeks loma naglo
mijenja. Krivulje disperzije vazne su pri izboru materijala za
opticCke komponente instrumenata. Tvari koje pokazuju
normalnu disperziju u podruc¢ju upotrebljivih valnih duljina
najprikladnije su za izradbu le¢a, dok su tvari s velikim
indeksom loma i jako ovisnim o frekvenciji prikladne za
izradbu prizama.

Kad zraCenje prolazi iz jedne sredine u drugu razliCite
opticke gustoée, smjer se zrake naglo mijenja zbog razlike u
brzini Sirenja zraCenja u tim dvjema sredinama. VeliCina tog
loma zrake (refrakcija) dana je izrazom:

sindA, n2 v,

sinu2” mx V2 ©)
gdje su di i $2upadni kut i kut loma mjereni prema okomici
na granicu dviju sredina razlicite fizikalne gustoce, nx i n2
indeksi loma dviju sredina, a M i v2brzine u tim sredinama.

Pri prolasku zra€enja kroz propusni sloj krutine, kapljevine
ili plina neke frekvencije mogu biti selektivno uklonjene
procesom koji se naziva apsorpcija. Tada se energija zraCenja
prenosi na atome ili molekule uzorka, $to ima za posljedicu
prevodenje tih Cestica iz osnovnoga u pobudeno stanje.
Atomi, molekule ili ioni imaju vrlo velik broj diskretnih,
kvantiziranih razina energije, a zraenje se moze apsorbirati
samo kad se energija pobudujuceg fotona tono podudara s
razlikom energije izmedu osnovnog stanja i jednog od
pobudenih stanja apsorbirajuc¢e vrste (Cestice). Ako su Exi
E2 energije dviju razina (pri ¢emu je E2>E X, a AE razlika
medu njima, frekvencija zracenja koje stupa u interakciju bit
e

Ex=AE=hv. @)

Pobudeni atomi i molekule Zive relativno kratko i teZze da se
vrate u osnovno stanje nakon ~10-8 sekundi. Energija
oslobodena u tom procesu najceS¢ée se ocCituje u sustavu kao
toplina. Pobudene vrste mogu biti podvrgnute kemijskoj
promjeni koja troSi energiju (fotokemijska reakcija), ili
zraCenje moze hiti reemitirano {fluorescencija ili fosforescen-
cija).

Bududi da su razlike medu kvantiziranim razinama energije
jedinstvene za svaku kemijsku wvrstu, studij frekvencija
apsorbiranog zracenja omogucuje karakterizaciju konstitue-
nata u uzorku tvari. U tu se svrhu eksperimentalno utvrduje
smanjenje snage zracenja {apsorbancija) u ovisnosti o valnoj
duljini ili frekvenciji {apsorpcijski spektar, si. 3). Op¢i oblik
apsorpcijskog spektra mozZe biti vrlo razliit, Sto ovisi o
sloZenosti, fizikalnom stanju i okoliSu apsorbirajuce vrste.
Prikladno je razlikovati dva tipa apsorpcijskih spektara, tj.
spektre koji su rezultat atomne ili pak molekulne apsorpcije.
Neovisno o podrucju valnih duljina, spektri atomne apsorpcije
tipicno se sastoje od ogranicena broja vrlo oStrih maksimuma
(linija), dok su spektri molekulne apsorpcije ¢esto karakteri-
zirani apsorpcijskim vrpcama (skupovima linija i skupovima
vrpci), koje se protezu preko Sireg podrucja valnih duljina.

Odbijanje {refleksija) nastaje kad zra¢enje pada na granicu
dvaju medija razliCita indeksa loma. Reflektancija (p) definira
se kao omjer toka odbijenog zraenja &Ti toka upadnog
zraCenja &xu najjednostavnijem primjeru okomitog upadanja
monokromatskog zracenja na ravnu povrsinu neapsorbiraju-

¢eg medija:
0, Ln%)n,)z
% (n2+n,)2’
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gdje su nxi n2indeksi loma dvaju medija. Kvaliteta povrSine
utjeCe na odbijanje, pa uobicajeni zakon jednakih kutova
upada i odbijanja vrijedi samo za pravilno odbijanje s glatke
povrsine. Nepravilne povrsine pridonose difuznom odbijanju.
Kad zracenje pada pod kutom na granicu medija, reflektancija
se mijenja s kutom upada, a nastaje takoder polarizacija zrake
i promjena u fazi, §to se mozZe zanemariti ako je zanimljiva
samo ukupna reflektancija. Gubici se zbog odbijanja s
povrsine stakla ili kremena prakticno ne mijenjaju s porastom
kuta upada sve do 60°, pa npr. za staklo (n~~1,5) iznose —4%.
Pod odredenim uvjetima zracenje uopée ne prolazi kroz
granicu dvaju transparentnih medija, ve¢ se potpuno odhija
(totalna refleksija). To se dogada kad zraka udara u granicu
medija manjeg indeksa loma pod kutom vec¢im od kriti¢noga.
Kriticni kut jest onaj pri kojemu je prolazna zraka paralelna
s granicom dvaju medija, pa snaga prolaznog zraenja
prakticno pada na nulu. U optickim sustavima totalna
unutarnja refleksija ima svoju primjenu, medu ostalim, u
prizmama koje totalno reflektiraju i u opti¢kim vlaknima (v.
Staklo).

Valnaduljina

SI. 3. Apsorpcijski spektri

Propustanje zracenja veé¢ je opisano kao trenutno zadrza-
vanje energije zraenja koje uzrokuje polarizaciju Cestice,
nakon koje slijedi reemisija u svim smjerovima uz povratak
Cestice u prvobitno stanje. Kad su Cestice s obzirom na valnu
duljinu zracenja malene, destruktivna interferencija uklanja
gotovo sve reemitirano zra€enje, osim onoga koje putuje u
smjeru izvorne zrake, te vrlo malog dijela zraenja koje se
propusdta pod svim kutovima s obzirom na originalnu zraku
(rasprSeno zracenje), a kojemu jakost raste s veli¢inom
Cestica. Kad su cestice koloidne velicine, rasprSivanje postaje
dovoljno intenzivho da se moZe vidjeti prostim okom
(Tyndallov efekt). RasprSivanje koje uzrokuju molekule ili
nakupine molekula kojima su dimenzije mnogo manje od
valne duljine zraCenja naziva se Rayleighevo rasprSivanje.
Jakost toga rasprSenog zraCenja jako ovisi o valnoj duljini
(obrnuto je razmjerno Cetvrtoj potenciji) te o polarizabilnosti
i veliCini Cestice. Ako upadno zraCenje pripada vidljivom ili
ultraljubi¢astom podrucju spektra, moze se rasprsiti i pritom

pretrpjeti kvantiziranu promjenu energije (Ramanovo rasprsi-
vanje). Te promjene potjeCu od prijelaza medu vibracijskim
i rotacijskim razinama energije u molekuli i posljedica su
polarizacijskih procesa.

Elektromagnetsko zraCenje nastaje kad se Cestica vise
energije (atom, ion, molekula) vraéa na razinu nize energije
ili u svoje osnovno stanje (emisija zra€enja). Razlikuju se tri
tipa emisijskih procesa: emisija iz radioaktivne jezgre, emisija
nakon apsorpcije elektromagnetskog zracenja (npr. ultraljubi-
Castog zraCenja) i emisija nakon neelektromagnetske pobude
(npr. zagrijavanje u elektricnom luku ili u plamenu).

Jezgre tvari koje su prirodno radioaktivne ili su uCinjene
takvima (npr. bombardiranjem neutronima) mogu se spon-
tano raspadati uz emisiju /-zraenja visoke energije.

Kako je ve¢ navedeno pri razmatranju apsorpcije, tvar se
iz pobudenog stanja brzo vraé¢a u osnovno stanje uz oslobada-
nje viSka energije u obliku topline koja je rezultat kolizijskih
procesa dezaktivacije molekula. Neke se molekule (oko
5--T0%) dezaktiviraju jednim od emisijskih mehanizama:
rezonantnom, fluorescentnom ili fosforescentnom emisijom.
Rezonantna emisija vrlo je rijetka pojava koja nastaje kad se
atom ili molekula koja je apsorbirala upadno zracenje izravno
vrata u osnovno stanje uz emisiju zracenja iste frekvencije
kao Sto je ona apsorbiranog zraCenja. Ta je vrsta emisije
ogranicena gotovo jedino na sustave izoliranih atoma, gdje
postoji mala ili nikakva moguénost da pobudena vrsta kolidira
s drugom tvari prije emisije. Fluorescentna i fosforescentna
emisija vremenski su pomaknute reemisije vece valne duljine
od one apsorbiranog zracenja jer se dio energije gubi drugim
oblicima dezaktivacije. Opcenito je posljedica apsorpcije
elektromagnetskog zra€enja vibracijsko i elektronsko pobudi-
vanje molekule, pa ako tvar ima jedno pobudeno elektronsko
stanje stabilnije nego obi¢no, pobudena vrsta ima vremena
za vibracijsku dezaktivaciju kolizijom sa susjednim vrstama.
Kad molekula jednom dospije u osnovno vibracijsko stanje,
ona Cesto prelazi u osnovno elektronsko stanje uz emisiju
preostale energije. Fluorescencija i fosforescencija obi¢no se
medusobno razlikuju po vremenu koje protekne izmedu
apsorpcije i emisije. Taj je vremenski pomak 10-4%10"8s za
fluorescenciju, a 10_4--TOs i viSe za fosforescenciju. Fluores-
cencija se zato moze smatrati prakti¢no trenutaénom reemisi-
jom koja prestaje kada se ukloni izvor elektromagnetskog
zraenja. Njena je pojava vezana za apsorpciju elektromag-
netskog zracCenja visoke energije (rendgensko zraCenje i
ultraljubicasto zraCenje), a javlja se u podrucju rendgenskog
zraCenja, ultraljubicastog i vidljivog zracenja.

Najvazniji tipovi emisijskih spektara osnivaju se na pobudi
atoma i molekula primjenom drugih oblika energije razli€itih
od energije elektromagnetskog zra€enja. To je u prvom redu
pobudivanje elektricnom i toplinskom energijom.

Kad su cestice koje zrate jedna od druge dovoljno
udaljene, ponaSaju se kao nezavisna tijela i Cesto proizvode
zraCenje koje se sastoji od razmjerno malo specifi¢nih valnih
duljina. Spektar koji nastaje kao rezultat takva zraCenja
diskontinuiran je i naziva se linijski spektar. Kontinuirani
spektar, nasuprot tomu, jest onaj u kojem se pojavljuje
mnostvo linija u znatnom dijelu spektralnog podrucja, pa su
pojedinacne linije medusobno vrlo blizu i slabo razlucive.
Linijski spektri potje¢u od atoma i jednostavnih molekula,
npr. u plinovitom stanju, dok kontinuirani spektri potjecu ili
od slozenih molekula s mnogo bliskih energetskih stanja, ili
od krutina ili kapljevina, u kojima su atomi toliko blizu da
se ne mogu nezavisno pona$ati. Kontinuirani spektri mogu
takoder potjecati od promjena energije Cestica s nekvantizira-
nom kinetickom energijom (npr. oslobodeni elektron). Obje
su vrste spektara vazne u spektrometriji. U tehnikama koje
se osnivaju na interakciji elektromagnetskog zra€enja i tvari
upotrebljavaju se izvori koji daju kontinuirani spektar, dok
su linijski spektri vazni za identifikaciju i odredivanje vrsta
koje emitiraju zra€enje.

Spektrometrijska analiza i instrumentacija. Cak i za
najjednostavnije spojeve postoji mnogo energetskih razina,
pa tako i mnogo mogucih energetskih prijelaza. Ti su prijelazi
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povezani s razli¢itim procesima u atomima i molekulama, a
ukljuCuju energetske promjene vrlo razli€itih iznosa. Tako
zraCenje moZe biti apsorbirano ili emitirano preko Citava
podrucja elektromagnetskog spektra, od radiovalova niske
energije do /-zraCenja visoke energije. Veé prema prirodi
zahtijevane analiticke informacije i moguénostima instrumen-
tacije studij elektromagnetskog spektra usmjeruje se na uze
podrucje, odnosno na pojedine atomne i molekulne procese.
Skup energetskih razina koje pripadaju nekoj tvari jedin-
stvena je karakteristika te tvari i odreduje frekvenciju
elektromagnetskog zraCenja koje moZe biti apsorbirano ili
emitirano. To omogudéuje dobivanje informacija o sastavu i
strukturi uzorka na temelju polozaja i intenziteta linija ili
vrpci, katkad i nekih drugih karakteristika spektra, npr.
multipletnosti u spektrometriji nuklearne magnetske rezonan-
cije ili stupnja polarizacije u Ramanovoj spektrometriji.
VeliCina odziva spektrometra, npr. intenzitet emitirane linije,
u neposrednoj je vezi s brojem atoma i molekula podvrgnutih
promjeni energije, sto omogucuje kvantitativnu analizu. Broj
i intenzitet linija koje se mogu pojaviti u spektru ovisi o
napucenosti energetskih razina s kojih se dogadaju prijelazi
i 0 kvantnomehanickim pravilima selekcije.

Konstrukcije instrumenata koji se upotrebljavaju u razlici-
tim granama spektrometrije, iako na prvi pogled vrlo razlicite,
mogu se sustavnim pristupom svesti na jednostavan zajednicki
oblik i prikazati blok-dijagrarnom (si. 4). Temeljne su
funkcije svakog spektrometra: proizvodenje zracenja kojemu
je frekvencija u skladu s promjenama energije u uzorku,
spektralno ispitivanje zra€enja radi kvalitativne analize uzorka
te mjerenje jakosti zraCenja odabranih frekvencija radi
kvantitativne analize uzorka. Ve¢ prema spektrometrijskoj
tehnici uzorak moze sam ispunjavati funkciju izvora karakte-
ristitnog zraCenja, moze biti smjeSten izmedu izvora i
analizatora ili izmedu analizatora i detektora.

SI. 4. Temeljne jedinice spektrometra

Glavni su koraci spektrometrijskog mjerenja generiranje
signala, njegovo detektiranje i/ili pretvorba, pojaCanje, proce-
siranje ili modifikacija te izlaz ili oCitavanje. Signal je u
spektrometriji snop zracenja koje nosi informaciju o uzorku,
a informacija je promjena koja nastaje kao rezultat interakcije
uzorka i zracenja koje dolazi iz vanjskog izvora, ili je to neka
karakteristika zraCenja generiranog u uzorku nakon dovode-
nja nekog oblika energije. Signal u obliku snopa zracenja
detektira se i, u pravilu, pretvara u elektricni signal (najcesée
strujni ili naponski, jer se takvi signali pomocu elektronike
lako modificiraju i pojaCavaju), a zatim se elektri¢ni signal
pojaCava prema potrebi. Procesiranje ili modificiranje signala
sve je CeS¢e u spektrometrijskoj instrumentaciji, a taj korak,
osim pretvorbe signala u oblik prikladan za pokretanje ili rad
naprave za oCitavanje (npr. zapisnog uredaja), ¢esto ukljucuje
i preracunavanje sirovih podataka S$to ih nosi signal u
potreban oblik informacije (npr. u koncentraciju). Veé prema
namjeni izlazni se signal o€itava na napravi za ocitavanje ili
se vodi na drugo mjesto (upravljatko mjesto u procesu,
centralni kontrolni laboratorij, dalja obradba na raCunalu i
pohrana i dr.). Razina informacije ovisi o prethodnoj obradbi.
Tako, npr., informacija moZe biti prezentirana kao iznos
apsorbancije, pri visem stupnju obradbe kao koncentracija,
a pri jo$ visem kao statistiCki obradena informacija u sklopu
ostalih relevantnih informacija. Ocitavanje moze biti zapisnog
i pokaznog tipa, a informacija u oba slu¢aja moze biti u
digitalnom ili analognom obliku (si. 5). Tako je, npr., otklon
kazaljke na mjernom instrumentu analogni pokaz, a spektro-
gram analogni zapis. Prilikom svakog mjerenja nisu potrebni
svi koraci, a nije ni svaki korak nuzno povezan s posebnim
modulom ili sklopom instrumenta. Cesto pojedini modul ili
sklop preuzima vise funkcija. Tako, npr., fotomultiplikatorska
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cijev detektira zraCenje, pretvara ga u elektricni (strujni)
signal i pojacava taj signal. Kao i druge instrumentalne
tehnike, tako su i spektrometrijske tehnike relativne, S§to
znaCi, za razliku od apsolutnih tehnika, kao S$to je npr.,
gravimetrijska analiza, da zahtijevaju usporedivanje poznatog
i nepoznatog uzorka. To se usporedivanje moze provesti pri
svakom mjerenju, zatim na temelju kalibracije instrumenata
za seriju mjerenja ili na temelju kalibracijske krivulje. Za
usporedivanje se upotrebljavaju standardni uzorci koji se
mjere pod istim uvjetima kao i nepoznati uzorci. Sve varijable
koje utjeCu na vrijednost fizikalnog svojstva ili na opazanje
te vrijednosti moraju biti upravljane ili na neki na€in uzete
u obzir. Kalibracijske se krivulje dobivaju serijom mjerenja
na standardnim uzorcima i omogucéuju otklanjanje utjecaja
varijabli kojima se veli¢ina ne moze lako ocijeniti ili kojima
pomaci ne mogu biti prikladno kontrolirani. Varijable se
takoder mogu mijenjati od mjerenja do mjerenja, pa se tada
upotrebljavaju tzv. slijepi uzorci, u pripremi identi¢ni nepo-
znatim uzorcima, samo ne sadrZe analit.

SI. 6. Linijski blok-dija-
gram spektrometra ap-
sorpcije elektromagnet-
skog zracenja s jednom
zrakom (dvostruka stre-
lica prikazuje tok zrale-
a jednostruka tok
signala)

SI. 5. Tipi¢na mjerna shema ocitavanja ana-
lognog signala, a u analognom obliku, b u nja,
digitalnom obliku

Spektrometri se prema rasporedu jedinica koje obavljaju
temeljne funkcije mogu svrstati u one sjednom isdvije zrake.
U spektrometru s jednom zrakom jedinice su poredane u nizu
i zracenje, odnosno signal, putuje od jedne jedinice do druge,
§to se moze jednostavno prikazati linijskim blok-dijagrarnom
(si. 6). U spektrometru s dvije zrake tok se zra€enja dijeli.
Slijepi se uzorak stavlja u jedan snop, a nepoznati uzorak u
drugi, §to omogucuje njihovu istodobnu usporedbu. Stoga se
u spektrometrima s dvije zrake, za razliku od onih s jednom,
ne mora dva puta mijeriti da bi se dobio jedan analiticki
podatak. Obje konstrukcije imaju prednosti i nedostatke, ali
¢e konstrukcija s dvije zrake svakako imati prednost kad su
varijable koje utje¢u na mjerenje samo djelomi¢no pod
kontrolom, jer se smanjuju pogreSke nastale zbog promjena
napona, intenziteta izvora, odziva detektora i si. Konstrukcija
s dvije zrake upotrebljava se takoder kad se zahtijeva
upotreba zapisne sprave i automatsko djelovanje, te kad je
pozZeljno diferencijalno mjerenje.

Sa stajaliSta preciznosti oCitavanja, mogu se razlikovati
postupci kompenzacije (princip izjednacivanja na nulu) i
izravnog ocitavanja. U instrumentima s kompenzacijom
posebna naprava dopuSta usporedbu mjernog signala sa
standardnim signalom, a kompenzacija moZe biti opticka
(linearni i logaritamski oslabljivaci zrake) i potenciometrijska.
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Instrumenti s kompenzacijom su precizniji, ali sloZeniji i
skuplji.

Upravljanje spektrometrom mozZe biti ru¢no, automatizi-
rano i pomoc¢u racunala. Prilikom ru€nog upravljanja operator
provodi bitne korake pri mjerenju. Zahvaljujuc¢i ugradenim
povratnim vezama i servomotorima spektrometar s automati-
ziranim upravljanjem ne zahtijeva posluZivanje, te operator
samo odabire nacin rada i pokrece spektrometar. Kad se rad
spektrometra upravlja digitalnim rafunalom vezanim uz
spektrometar, ono odabire uvjete prikupljanja podataka radi
dobivanja potrebne informacije (si. 7).

SI. 7. Blok-dijagram instrumenta upravljanog racunalom

SI. 8. Linijski blok-dijagram spektrometra apsorpcije elektromagnetskog
zra€enja s jednom zrakom i stabilizacijom izvora zraenja povratnom vezom

Radi povecanja preciznosti instrumenti mogu biti razli¢ito
modificirani. Cesto se primjenjuju stabilizacija izvora zragenja
povratnom vezom (si. 8) i faznoosjetljiva detekcija (si. 9).
Stabilizacija izvora zraCenja potrebna je ako se Zeli postici
visoka preciznost (bolja od +0,1%). Kad se zahtijeva
mjerenje koje se priblizava granici detekcije, primjenjuje se
faznoosjetljiva detekcija kojom se uveliko smanjuje Sum.
Sustav se osniva na moduliranju izvora zracenja, selektivnom
pojaCanju signala nastalog interakcijom zracenja i uzorka i
na demodulaciji (detekciji) pojacanog signala u fazi s izvor-
nom modulacijom. Glavna je svrha modulacije u spektrome-
trijskim sustavima pomicanje signala koji nosi informaciju u
podrucje frekvencija gdje je Sum nizi, tj. gdje je omjer signala
prema Sumu povoljniji.

SI. 9. Linijski blok-dijagram spektrometra apsorpcije s jednom zrakom i
faznoosjetljivom detekcijom
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U pojedinim podru¢jima spektrometrije, osim jednokanal-
nih uredaja (s jednom ili s dvije zrake), upotrebljavaju se i
viSekanalni i multipleksni uredaji S jednokanalnim uredajima
dobiva se informacija mjerenjem na jednoj valnoj duljini ili
se spektar kontinuirano snima za vrijeme postupne automat-
ske promjene valne duljine. Ti uredaji mogu biti sa stalnom
(nepretrazni, neskanirajuci) ili s promjenljivom valnom dulji-
nom (pretrazni, skanirajuéi). Visekanalni uredaji mjere spek-
tralnu informaciju na vise valnih duljina istodobno, a tu se
svrstavaju i uredaji s viSekanalnim detektorima. Multipleksni
uredaji omogucuju da se u jednokanalnom uredaju radi s vise
valnih duljina, pri ¢emu se primjenjuju vremensko ili fazno
razdvajanje za dobivanje spektralnih informacija (npr. spek-
trometrija s Fourierovom transformacijom).

Vrste spektrometrijskih tehnika. Prema vrsti informacija
koje pruzaju vecina se spektrometrijskih tehnika moze
svrstati u atomnu spektrometriju ili u molekulnu spektrometri-
ju. Tehnike atomne spektrometrije jesu one u kojima su valne
duljine opazenih apsorpcijskih i emisijskih linija karakteristika
nekog kemijskog elementa, a intenziteti spektralnih linija
razmjerni broju atoma koji podlijezu elektronskom prijelazu.
Tehnike molekulne spektrometrije jesu one u kojima se
molekule kemijskih spojeva karakteriziraju na osnovi linija i
vrpca u apsorpcijskom spektru.
Prema mehanizmu na kojem se osnivaju, vecina se
spektrometrijskih tehnika dijeli na spektrometriju apsorpcije
i spektrometriju emisije, s potpodjelom prema podrucju
spektra u kojem se nalaze analitiCke linije ili vrpce, odnosno
prema veli¢ini promjene energije koja se zbiva u tvari
(analitu). Premda se najceS¢e susrecu u literaturi, te podjele
nisu cjelovite i preteZzno se odnose na najproSirenije tehnike,
tj. na one u kojima elektromagnetsko zraCenje stupa u
interakciju stvari uzorka uz promjenu stanja njezine energije.
Polaze€i od Sireg poimanja spektrometrije, mjesto poje-
dine tehnike u cjelovitoj podjeli moze se odrediti na temelju
zracenja koje stupa u interakciju s uzorkom, zatim na temelju
vrste (mehanizma) te interakcije i na temelju zrac¢enja kojemu
se svojstvo nakon interakcije mjeri. U interakciju s uzorkom
mogu stupiti elektromagnetsko zraenje (fotoni), elektroni,
protoni i ioni. Vrsta interakcije moze biti apsorpcija, induci-
rana apsorpcija, emisija, rasprSivanje i odbijanje. Nakon
interakcije mogu se mjeriti svojstva elektromagnetskog zrace-
nja (valna duljina, jakost, snaga), elektrona (energija) i iona
(energija, omjer mase i naboja).
Na osnovi opisane podjele mogu se razlikovati osnovne
spektrometrijske tehnike sa svojim najvaznijim podvrstama:
1. Tehnike u kojima se mjeri elektromagnetsko zracenje nakon
apsorpcije
1.1. Spektrometrija apsorpcije y zraCenja (Mossbauerova
spektrometrija)

1.2. Spektrometrija apsorpcije rendgenskog zra€enja

1.3. Spektrometrija apsorpcije ultraljubi¢astog i vidljivog
zracenja

1.4. Spektrometrija atomne apsorpcije (engl. Atomic Absor-
ption Spectrometry, AAS)

1.5. Spektrometrija apsorpcije infracrvenog zracenja

1.6. Spektrometrija apsorpcije mikrovalnog zracenja

2. Tehnike u kojima se mjeri elektromagnetsko zracenje nakon
inducirane apsorpcije

2.1. Spektrometrija rezonancije elektronskog spina (engl.

Electron Spin Resonance Spectroscopy, ESR)

2.2. Spektrometrija magnetske rezonancije jezgre (engl. Nuc-
lear Magnetic Resonance Spectroscopy, NMR)

3. Tehnike u kojima se mjeri emitirano elektromagnetsko
zraenje

3.1. Spektrometrija emisije y-zrafenja

3.2. Spektrometrija emisije rendgenskog zracenja

3.2.1. Pobudivanje rendgenskim zracenjem (engl.

Fluorescence, XRF)

3.2.2. Pobudivanje elektronima (engl. Electron Microprobe

Analysis, EMA)

3.2.3. Pobudivanje protonima (engl. Proton-Induced X-Ray

Emission, PIXE)

X-Ray
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3.2.4. Pobudivanje ionima (engl. lon-Induced X-Ray Spec-
troscopy, IIXS)

3.3. Spektrometrija emisije ultraljubiastog i vidljivog zrace-
nja

3.3.1.

3.3.2.

3.3.3.

3.3.4.

Pobudivanje u plamenu

Pobudivanje u luku

Pobudivanje u iskri

Pobudivanje elektri¢nim izbojem pod snizenim tlakom

3.3.5. Pobudivanje u plazmi

3.3.6. Pobudivanje laserom

3.4. Spektrometrija atomne fluorescencije (engl.
Fluorescence Spectrometry, AFS)

3.5. Spektrometrija molekulne luminescencije

3.5.1. Spektrometrija molekulne fluorescencije

3.5.2. Spektrometrija fosforescencije

4. Tehnika u kojoj se mjeri rasprSeno elektromagnetsko
zracenje

4.1. Spektrometrija Ramanova rasprienja

5. Tehnike u kojima se mjeri polarizirano elektromagnetsko
zracenje

5.1. Spektropolarimetrija

5.2. Spektrometrija cirkularnog dikroizma (engl.
Dichroism Spectrometry, CDS)

6. Tehnike u kojima se mjeri energija emitiranih elektrona

6.1. Spektrometrija fotoelektrona

6.1.1. Pobudivanje rendgenskim zracenjem (engl.
Photoelectron Spectroscopy, XPS)

6.1.2. Pobudivanje ultraljubiCastim zraenjem (engl. Ultra-
violet Photoelectron Spectroscopy, UPS)

6.2. Spektrometrija Augerovih elektrona (engl. Auger Elec-
tron Spectroscopy, AES)

7. Tehnika u kojoj se mjeri energija odbijenih ili prolaznih
elektrona

7.1. Spektrometrija gubitka elektronske energije (engl. Elec-
tron Energy Loss Spectroscopy, EELS)

8. Tehnike u kojima se mjeri energija rasprSenih iona

8.1. Spektrometrija Rutherfordova povratnog rasprSenja
(engl. Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS)

8.2. Spektrometrija unaprednog rasprSenja (engl. Forward
Recoil Spectroscopy, FRS)

9. Tehnika u kojoj se mjeri omjer mase i naboja iona

9.1. Spektrometrija masa

Atomic

Circular

X-Ray

TEHNIKE KOJE SE OSNIVAJU NA INTERAKCIJI ELEK-
TROMAGNETSKOG ZRACENJA | TVARI

Spektrometrijske se tehnike mogu svrstati u dvije velike
skupine, ve¢ prema tome da li se mjereno zracenje sastoji od
elektromagnetskih valova ili od materijalnih Cestica. U prvu
skupinu ubrajaju se tehnike u kojima se mjeri elektromagnet-
sko zraCenje nakon apsorpcije i inducirane apsorpcije, te
emitirano, rasprSeno i polarizirano zracenje.

Tehnike u kojima se mjeri elektromagnetsko zracenje nakon
apsorpcije

Spektrometrija apsorpcije y-zracenja (Mossbauerova spek-
trometrija). To je novija tehnika (u primjeni od 1962), koja
se osniva na emisiji i rezonantnoj apsorpciji y-zracenja.

Brojni radionuklidi podlijezu izomernim prijelazima prili-
kom kojih jezgre u pobudenom stanju emitiraju y-zrake i
prelaze u osnovno stanje bez promjene masenog broja ili
naboja. Mijenja se samo energija nuklida. Prilikom emisije
fotona y-zraCenja iz izoliranog atoma gubi se energija zbog
uzmaka jezgre emitera (slicno trzaju oruzja pri ispaljivanju
metka), pa y-zraCenje koje pada na jezgru apsorbera, dakle
na jezgru istog elementa u osnovnom stanju, ne moze biti
apsorbirano. Gubitak energije zbog uzmaka moze se smanjiti
do krajnje malih iznosa ako se emiter i apsorber y-zracenja
ugrade u kristalnu reSetku, kako je 1958. pokazao R. L.
Mdssbauer. Time se znatno poveava mogucénost apsorpcije,
premda joS uvijek ostaje mala razlika izmedu energije
emitiranoga y-zraCenja i energije pobudivanja jezgre. Ta se
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mala razlika moze ukloniti nametanjem Dopplerova efekta
(promjenom udaljenosti izmedu izvora i apsorbera stalnom
brzinom), ¢ime je moguce za mali iznos mijenjati energiju
y-zracenja do postizanja uvjeta rezonancije.

Mossbauerov
spektar

L 1
K

lzvor -
Y-zratenja Apsorber

SI. 10. Shematski prikaz glavnih komponenata tipicnog Mosshauerova spektro-
metra

U Mossbhauerovoj se spektrometriji kao izvor zra€enja
upotrebljava radionuklid koji emitira y-zrake, a mjeri se
apsorpcija monokromatskog y-zracenja u uzorku koji sadrzi
isti element kojem pripada i emitiraju¢i radionuklid izvora.
Uzorci se stavljaju na nosac koji se, s obzirom na izvor, moze
gibati. Kao detektor sluzi scintilacijsko ili proporcionalno
brojilo na koje se nadovezuje analizator energije (si. 10).
Mossbauerov spektar pokazuje ovisnost relativnog broja
y-zraka, koje u odredenom vremenu prolaze kroz apsorbira-
juéi uzorak, o relativnoj brzini gibanja izvora s obzirom na
uzorak. Na temelju parametara Mossbauerova spektra, tj.
visine maksimuma apsorpcije v, izomernog pomaka <§ kvadru-
polnog cijepanja, magnetske hiperfine strukture i temperatur-
nih koeficijenata tih parametara (si. 11), moguce je dobiti
informacije o strukturi, kemijskim vezama i magnetskim
svojstvima kristala. Mossbauerov efekt opazen je kod vise od_
30 elemenata, ali se najviSe primjenjuje za spojeve Zeljeza i
kositra. Mossbauerova spektrometrija posebno je vazna u
metalurgiji i kemiji organometalnih spojeva (kristalna, kemij-
ska i magnetska svojstva metala i intermetalnih spojeva), ali
se primjenjuje i u drugim podrucjima (npr. u biologiji).

Brzina gibanja izvora ili uzorka

SI. 11. Tipi¢ni Mossbauerov spektar, v visina maksimuma apsorp-
cije, Sizomerni pomak

Spektrometrija apsorpcije rendgenskog zracenja. Ta se
tehnika osniva na apsorpciji rendgenskog zracenja (X-zraka)
koja se dogada kad se elektron izbaci iz jedne od unutradnjih
atomnih orbitala, a ovisi o koncentraciji analita.

Intenzitet snopa rendgenskog zracenja pri prolazu kroz
tvar slabi zbog fotoelektricne apsorpcije i rasprsivanja.
Prilikom fotoelektricne apsorpcije praktiCno se sva energija
upadnoga kvanta rendgenskog zraCenja pretvara u kineticku
energiju fotoelektrona izbacena iz unutrasnjih atomnih ljusaka
(K,L,M). Tako nastala praznina u unutrasnjoj atomnoj ljusci
popunjava se elektronom iz ljuske viSe energije. Pritom
nastaje serija prijelaza (L—»K, M AL, N->M) do povratka
atoma u osnovno stanje, S§to ima za posljedicu emisiju
karakteristicnih rendgenskih zraka. Opseg slabljenja intenzi-
teta rendgenskog zracenja pri prolazu kroz tvar odreden je
linearnim koeficijentom apsorpcije p, koji je za pojedini
element jednak zbroju koeficijenta fotoelektri€ne apsorpcije
i koeficijenta rasprSivanja. Fotoelektri€na apsorpcija najcesce
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je prevladavajuci proces (izuzetak: elementi s nizim atomnim
brojem, velike valne duljine). Primjenom Beerova zakona i
mjerenjem propustanja rendgenskih zraka mozZe se odrediti
sastav ili debljina uzorka:

7= | L= eXP )

gdje jeT transmitancija, <t i O, tokprolaznog i upadnog
zracenja, maseni (specifi¢ni) koeficijentapsorpcije, g

gustoéa uzorka i b debljina. Vrijednosti masenog koeficijenta
apsorpcije mogu se na¢i tabelirane u priru¢nicima. On ovisi
0 atomnim svojstvima apsorbirajuce vrste i o valnoj duljini:

pm= BK52(Z4AT, (10)

gdje je B konstanta proporcionalnosti koja ukljuuje Avoga-
drovu konstantu, Avalna duljina zraenja koje se apsorbira,
a Z i Aratomni broj i relativna atomna masa apsorbirajuceg
elementa. Graficki prikaz ovisnosti masenog koeficijenta
apsorpcije o valnoj duljini (si. 12) karakteriziran je diskonti-
nuitetima koji su poznati kao apsorpcijski pragovi, a predstav-
ljaju minimum energije fotona ili elektrona koja moze izbaciti
elektron iz odredene energetske razine u atomu. Svaki
element ima viSe apsorpcijskih pragova (jedan prag K, tri
praga L, pet pragova M), a valne duljine apsorpcijskih
pragova za sve elemente mogu se naci tabelirane u priru¢ni-
cima i mogu posluziti za identifikaciju elemenata.

Valna duljina

Sl. 12. Ovisnost masenog koeficijenta apsorpcije
/im o valnoj duljini rendgenskog zracenja

Analiticki postupci koji se osnivaju na mjerenju apsorpcije
rendgenskog zraCenja mogu se svrstati u tri skupine: polikro-
matski, monokromatski i diferencijalni (metode apsorpcijskog
praga). Polikromatskipostupci jesu oni pri kojima polikromat-
sko zracenje, koje nije specificno za pojedini element, stupa
u interakciju s uzorkom. Ti postupci nisu spektrometrijski, a
primjenjuju se u kontroli procesa (npr. za mjerenje debljine
metalnih folija ili prevlaka). Monokromatski postupci uspje-
Sno se primjenjuju za analizu jednoga teSkog elementa kad
osnova uzorka sadrzi lak3e elemente (npr. odredivanje olova
u benzinu). To ograniCenje primjene na jedan teSki element
proizlazi iz Cinjenice da je apsorpcija smjese na bilo kojoj
valnoj duljini osjetljiva na promjenu koncentracije svih
prisutnih elemenata. Naime, maseni koeficijent apsorpcije
uzorka koji sadrzi razliCite elemente odreden je izrazom:

M)

gdje je /veo maseni koeficijent apsorpcije pojedinog elementa
i na odredenoj valnoj duljini, a w, maseni udio pojedinog
elementa. Kako sposobnost elemenata da apsorbiraju rend-

ZiM m (11)
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gensko zraCenje raste s atomnim brojem, to ¢e osjetljivost
odredivanja nekog elementa biti to bolja $to je njegov atomni
broj veéi od atomnih brojeva ostalih elemenata u uzorku.
Tako se, npr., u bioloskim tkivima moZze odrediti fosfor u
koli€ini od samo 10-10g. Spektrometar apsorpcije rendgen-
skog zracenja sliCan je spektrometru emisije rendgenskog
zraCenja (si. 13), s time da se posuda za uzorak smjeSta
izmedu kristala analizatora i detektora. Alternativno se moze
sklop pojednostavniti tako da se kao izvor monokromatskoga
rendgenskog zracenja uzme filtrirano izlazno zracenje Cooli-
dgeove cijevi ili zracenje prikladna radioaktivnog izotopa.

SI. 13. Raspored elemenata spektrometra apsorpcije (A
sekundarni emiter, B apsorpcijska celija) i emisije (.4
uzorak, B kolimator) rendgenskih zraka

Metoda apsorpcijskog praga osniva se na mjerenju intenzi-
teta dviju valnih duljina rendgenskog zra€enja od kojih se
jedna nalazi na jednoj, a druga na drugoj strani apsorpcijskog
praga elementa koji se odreduje. Promjena masenog koefici-
jenta apsorpcije uzorka preko apsorpcijskog praga relativno
je velika i mjera je koncentracije elementa na koji se odnosi
apsorpcijski prag. Tim se postupkom u velikoj mjeri izbjegava
utjecaj osnove uzorka.

Spektrometrija apsorpcije ultraljubicastog i vidljivog zrace-
nja obuhvaéa skupinu metoda koje se od svih spektrometrij-
skih metoda najviSe upotrebljavaju, posebno u kvantitativnoj
analizi. Osnivaju se na mjerenju apsorpcije elektromagnet-
skog zracenja u podrucju valnih duljina od 10---800nm, koja
uzrokuje pobudivanje vanjskih, valentnih elektrona. Pretezno
iz fizioloSkih razloga podrucje se dijeli na vidljivo (vece od
400 nm) i ultraljubi¢asto (UV), nevidljivo za ljudsko oko. U
ultraljubiCastom podruc€ju prikladno je razlikovati daleko
(10---200 nm) i blisko (200-+*400 nm) podrucje. Daleko ultra-
ljubiCasto podrucje naziva se jo$ i vakuumsko podrucje, zbog
potrebe da se spektrometri prilikom snimanja na valnim
duljinama manjim od 200 nm evakuiraju radi spreavanja jake
apsorpcije zracenja koju uzrokuje zrak.

Apsorpcija ultraljubiCastog i vidljivog zracenja u moleku-
lama ovisi o njihovoj elektronskoj strukturi i mnogo je
sloZenija od apsorpcije u pojedinaCnim atomima, koji nemaju
vibracijske i rotacijske energetske razine. Ukupna se energija
moze promatrati kao suma doprinosa elektronske energije
molekule Eeh energije molekule u vezi s vibracijama Ey, te
energije u vezi s rotacijom molekule oko svog tezista Er:

(12)

Za svako elektronsko stanje energije u molekuli postoji vrlo
mnogo mogucih vibracijskih stanja, a za svako od njih vise
rotacijskih stanja. Tako je broj mogucih energetskih razina u

£ k= Eei+ Ev+ Ex
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molekuli mnogo veci nego u atomu. Energije ultraljubicastog
i vidljivog zraCenja odgovaraju elektronskim prijelazima koji
zahtijevaju mnogo vecéu energiju od vibracijskih i rotacijskih
prijelaza. Elektronsko pobudivanje molekule redovito je
pra¢eno i promjenama njenih vibracijskih i rotacijskih ener-
getskih razina. Mnogo je moguc¢ih promjena energetskog
stanja molekule, pa se apsorpcijski spektar ultraljubiastog i
vidljivog zraCenja sastoji od mnoStva linija koje su toliko blizu
da se opaZzaju kao sustav apsorpcijskih vrpci. Sudari medu
susjednim molekulama u otopini uzrokuju male promjene
razliitih energetskih razina, zbog Cega se i dalje proSiruju i
stapaju apsorpcijske vrpce. Da bi se apsorbiralo ultraljubica-
sto ili vidljivo zraCenje, potrebno je, osim podudaranja
energije fotona s razlikom energija dviju razina, da apsorpcija
bude poprac¢ena promjenom elektricnog dipolnog momenta,
dakle elektricnim radom. Kvantnomehanicka izborna pravila
odreduju vjerojatnost pojedinog energetskog prijelaza. Razli-
kuju se dopusteni i zabranjeni prijelazi. Zbog unutarmolekul-
nih i medumolekulnih prijelaza nastaju odstupanja od pravila,
pa se Cesto mogu opaziti i zabranjeni prijelazi.

Ovisnost apsorpcije o strukturi. Odredivanje molekulne
strukture i identifikacija specificnih funkcionalnih skupina
izvanredno su vazni u suvremenoj kemiji. U tome veliku
ulogu ima interakcija ultraljubicastog i vidljivog zraenja s
molekulom, koja ovisi o elektronskoj strukturi molekule.

S obzirom na tvorbu kemijske veze u molekuli se mogu
razlikovati Cetiri vrste elektrona: (7) elektroni u popunjenim
ljuskama koji ne sudjeluju u vezi (s vrlo velikom energijom
pobude, ne pridonose apsorpciji u ultraljubi¢astom i vidljivom
podrucju), (2) elektroni u kovalentnim jednostrukim vezama,
a-elektroni (s velikom energijom pobude, pridonose apsorpciji
u dalekom ultraljubi¢astom podrucju), (3) spareni nevezni
elektroni u vanjskim ljuskama, «-elektroni (mogu biti pobu-
deni ultraljubi¢astim i vidljivim zracenjem), (4) elektroni u
jr-orbitalama, ;r-elektroni, npr. u dvostrukim i trostrukim
vezama (najlakSe se pobuduju i odgovorni su za vecinu
elektronskih prijelaza u ultraljubi¢astom podrucju). Elektroni
zaposjedaju orbitale, ali nisu sve orbitale u molekuli zaposjed-
nute. Nezaposjednute orbitale Cesto su protuvezne (oznacuju
se kao a* i jt*) i odgovaraju energetskim razinama pobudenog
stanja, pa je posljedica apsorpcije zracenja u tom podrucju
spektra prijelaz elektrona u protuveznu orbitalu. U bliskom
ultraljubiCastom podrucju najceS¢i su prijelazi iz orbitala jti
n u protuveznu orbitalu jt*, Sto se oznacCuje kao prijelazi
Jjttojerintjr* (si. 14).

Osim apsorpcijskih vrpca, zbog spomenutih elektronskih
prijelaza, u ultraljubi¢astom i vidljivom spektru mogu se jo$
opaziti i vrpce uzrokovane prijenosom naboja i prijelazom u
ligandnom polju.

Prijenos naboja vrlo je vazan tip apsorpcijskog procesa za
mnoge organske i anorganske vrste. Tom se prilikom elektron
prenosi s jednog dijela sustava na drugi, npr. za kompleksni
ion:

M —L + zv—>M+L _, (13)
gdje je M metal, a L ligand. Mogu¢ je i obrnuti primjer, tj.
prijenos elektrona s Uganda na metal.

U atomima ili ionima prijelaznih metala u prisutnosti
liganda (kompleksni spojevi) cijepaju se energetske razine
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(l-orbitala, koje su inaCe, u odsutnosti vanjskog elektricnog
polja, degenerirane. lznos razlike energije ¢/-orbitala nastalih
cijepanjem ovisi o viSe faktora, npr. o valentnom stanju
metalnog iona i poloZaju elementa (metala) u periodnom
sustavu, ali posebno ovisi o jakosti ligandnog polja i simetriji
stvorenog liganda. Ako je podorbitala d nepopunjena,
apsorpcija zracenja prikladne valne duljine uzrokuje prijelaz
elektrona izmedu tih razina razliCite energije, pa se u spektru
opazaju vrpce d-d ligandnog polja.

Prema intenzitetu apsorpcijskih vrpca u spektru i prema
podrucju spektra u kojem se javljaju moguée je opcenito
zakljuciti o tipu prijelaza koji je povezan s apsorpcijom, i
obratno (si. 15).

Valni broj
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SI. 15. Tipovi naj¢es¢ih apsorpcijskih vrpci u ultraljubi¢astom (UV) i vidljivom
podrugju spektra

Tablica 1

PRIMJERI KROMOFORNIH SKUPINA,
VALNE DULJINE MAKSIMUMA
APSORPCIJE | MOLARNI
KOEFICIJENTI APSORPCHE
U MAKSIMUMU

Kromoforne Tex £max
skupine nm dm3moi_lcm_1
\cc=a/ 185 8000
RE=C 175 6000
A>c =0 188 900
-nh2 195 2500
-CHO 210 20
—COOH 205 60
-COOR 205 50
—N=N- 252i 371 8000i 14
—N=0 300i 665 100i 20
—“~o 270 14
-Br 205 400

Atomne skupine u molekuli koje su odgovorne za
apsorpciju nazivaju se krornoforne skupine (tabl. 1), a skupine
koje same ne apsorbiraju zracenje, ali mogu utjecati na
intenzitet apsorpcije ili polozaj maksimuma apsorpcije, kad
su vezane za kromofornu skupinu, nazivaju se auksokromne.
Prilikom vecih strukturnih promjena u molekuli ili promjena
koje su vrlo blizu kromofornoj skupini nastaju i promjene u
spektru. To moZze biti batokromnipomak (pomak maksimuma
apsorpcije prema veé¢im valnim duljinama), hipsokromni
pomak (pomak maksimuma apsorpcije prema manjim valnim
duljinama), hiperkromizam (porast intenziteta apsorpcije) i
hipokromizam (pad intenziteta apsorpcije). Molekule koje
sadrze dvije ili viSe kromofornih skupina mogu dati apsorpcij-
sku vrpcu kao rezultat sumiranja njihovih individualnih
apsorpcija (kad su skupine medusobno separirane) ili kao
rezultat njihove interakcije (djeluju kao nova kromoforna
skupina). Na apsorpciju moze utjecati otapalo (poznata je,
npr., interakcija polarnog otapala i polarne kromoforne
skupine) i stericka grada molekule (npr. razli¢ita apsorpcija
izomera cis i trans).
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Najveéa primjena spektrometrije apsorpcije za organske
spojeve osniva se na prijelazima rc—;r* i jer su
potrebne energije takve da se apsorpcijske vrpce javljaju u
najprikladnijem podru¢ju ultraljubiastog i vidljivog spektra
(izmedu 200 i 750nm). Za oba su prijelaza potrebne
nezasicene funkcionalne skupine kakve sadrze mnogi organski
spojevi, npr. alkeni, alkini, aldehidi, ketoni, aromatski i
azo-spojevi. Prijelazi n—scr* karakteristicni su za zasicene
spojeve koji sadrze nevezne elektrone, kao $to su npr. spojevi
s heteroatomima (sumporom, kisikom, duSikom, bromom i
dr.). Vrpce se javljaju u istom podrucju kao ivrpce za prijelaz

ali su mnogo slabijeg intenziteta.

Apsorpcija ultraljubicastog i vidljivog zracenja vrlo je
vazna i za kvantitativnu analizu anorganskih spojeva, posebno
metalnih kompleksa. U metalnim se kompleksima apsorpcija
moze pripisati pobudivanju metalnog iona, pobudivanju
Uganda i prijenosu naboja. Pobudivanje metalnog iona odnosi
se na prijelaze u ligandnom polju, a opaZzaju se kod prijelaznih
elemenata (vrpce d-d) te kod aktinida i lantanida (vrpce/-/).
Za prijelaze u ligandnom polju karakteristi€no je da od svih
prijelaza odgovornih za apsorpciju u ultraljubicastom i
vidljivom podru€ju daju vrpce najmanjeg intenziteta. Ligandi
su najceSce organski kelati, a njihovo pobudivanje karakteri-
ziraju ranije spomenuti prijelazi jt—jt* i Intenzivna
boja metalnih kompleksa moZze se pripisati apsorpciji uzroko-
vanoj prijenosom naboja. Takve prijelaze mogu ostvariti
kompleksni spojevi kojima metalni ion i ligandi imaju, s
obzirom na elektrone, razli€ita svojstva, jedan elektron-do-
norska, a drugi elektron-akceptorska (npr. 1,10-fenantrolin,
kompleksni spoj Zeljeza(ll)).

Kvantitativni aspekti mjerenja apsorpcije. Sposobnost ke-
mijske vrste da apsorbira elektromagnetsko zraCenje neke
valne duljine najbolje izrazava molarni koeficijent apsorpcije
(molarna apsorptivnost) e. Taj koeficijent funkcija je udarnog
presjeka apsorbirajuce kemijske vrste i vjerojatnosti prijelaza.
Udarni je presjek prosjecne organske molekule —10“15cm2,
Sto za vjerojatnost prijelaza P = 1daje e« 105dm3mol “lcm “1
Najvece poznate vrijednosti molarnog koeficijenta apsorpcije
iznose nekoliko stotina tisuéa dm3mol“lcm*“1, dakle upravo
tog reda veliine. Zato se smatra da vrijednosti za e vece od
104dm3mol“Icm*“1(P = 0,1--T) odgovaraju vrlo jakoj apsorp-
ciji, vrijednosti od 103*-104dm3mol“icm*“1 (P = 0,01---0,1)
jakoj apsorpciji, a vrijednosti manje od 103dm3mol“lcm*“1
(P = 0,01 ili manje) slaboj apsorpciji.

Na temelju doprinosa §to su ih dali P. Bouger, I. G.
Lambert i A. Beer postavljen je osnovni zakon apsorpcije
elektromagnetskog zracenja koji se mozZe primijeniti ne samo
u otopinama vec i u plinovima i krutinama. Zakon je, najce$ce
poznat kao Beerov zakon, dan izrazom:

A = lg(dyd>t) = ebc = abYy, (14)
gdje je A apsorbancija, <ji <PXtokovi upadnog i prolaznog
zracenja, e molarni koeficijent apsorpcije, a koeficijent
apsorpcije, b put zracenja kroz uzorak, ¢ mnozZinska i y
masena koncentracija apsorbirajuce kemijske vrste. Logari-
tam omjera intenziteta upadnog i prolaznog zracenja naziva
se apsorbancija i oznacava simbolom A. Beerov zakon moze
se primijeniti i na otopine koje sadrze viSe apsorbirajucih
kemijskih vrsta, s pretpostavkom da medu njima nema
interakcije. Za viSekomponentni sustav ukupna ¢e apsorban-
cija tada biti jednaka zbroju asporbancija pojedinih apsorbi-
rajucih vrsta. Apsorbancija je povezana s transmitancijom T:

A =\g((l/T), (15)
jer se transmitancija definira kao omjer tokova prolaznog i
upadnog zraCenja (9).

Prema Beerovu zakonu dijagram ovisnosti apsorbancije o
mnozinskoj koncentraciji trebao bi dati pravac s nagibom eb
koji prolazi ishodistem. Medutim, moguéa su odstupanja od
linearne zakonitosti, pa se tada nelinearna radna krivulja
dobiva nakon mjerenja pomocu otopina poznate koncentraci-
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je, Sto omogucuje da se koncentracija nepoznate otopine
odredi na temelju apsorbancije izmjerene pod istim eksperi-
mentalnim uvjetima. Osnovno ograniCenje Beerova zakona
proizlazi iz Cinjenice da je empirijski koeficijent apsorpcije
funkcija indeksa loma n i pravog koeficijenta apsorpcije "p:

£= Ept/(tt + 2)2 (16)

Buduci da se indeks loma mijenja spromjenom koncentracije,
mijenja se i e. U praksi se promjene indeksa loma za
koncentracije manje od 0,01 mol/dm3 mogu smatrati zanema-
rivima, pa u tom podrucju Beerov zakon vrijedi striktno.
Odstupanje od Beerova zakona nastaje i zbog toga $to nisu
uvijek ispunjeni uvjeti pod kojima zakon vrijedi, tj. da
apsorpcija bude jedini mehanizam interakcije elektromagnet-
skog zraCenja i analita, da se primjenjuje monokromatsko
zraCenje, da otopljene apsorbirajuce kemijske vrste djeluju
jedna o drugoj neovisno, te da apsorpcija bude ograniCena
na uzorak jednolika presjeka. Medutim, ti uvjeti ne bivaju
uvijek ispunjeni zato $to mogu nastati i drugi oblici interakcije,
tj. rezonantna emisija, fluorescencija i rasprSivanje, zatim §to
u praksi Sirina vrpce ili dijela spektra ovisi 0o pojedinom tipu
instrumenta i okolnostima analize, Sto moZe postojati interak-
cija apsorbirajuéih kemijskih vrsta medusobno i s prisutnim
neapsorbiraju¢im vrstama, te S$to se uzorak smjeSta i u
cilindricne Ccelije.

Instrumentacija. Polaze¢i od shematskog prikaza (si. 4),
spektrometar apsorpcije ultraljubicastog i vidljivog zracenja
moZe se prikazati linijskim blok-dijagrarnom (si. 6).

Izvori zraCenja svrstavaju se u toplinske izvore gdje je
zraCenje rezultat visoke temperature (npr. izvor s volframnom
niti kao najce$¢e upotrebljavani izvor zrafenja u vidljivom
podrucju) i izvore koji se osnivaju na elektricnom izboju kroz
plinove (npr. vodikov izvor, deuterijski izvor).

Monokromator proizvodi snop zracenja visoke spektralne
Cisto¢e (male Sirine vrpce), s moguénoSéu mijenjanja valne
duljine po volji. Osnovni su elementi monokromatora ulazni
prorez, sklop za kolimaciju, dispergentni element, sklop za
fokusiranje i izlazni prorez. Ulazni prorez oStro izdvaja snop
heterokromatskog ulaznog zra€enja, koji zatim pada na sklop
za kolimaciju, gdje postaje paralelan i usmjeruje se prema
dispergentnom elementu. Taj element (prizma ili opticka
reSetka) razdvaja heterokromatsko zracenje na monokromat-
ske komponente. Tako separirano zracenje prolazi kroz sklop
za fokusiranje, koji u ravnini izlaznog proreza stvara oStru
monokromatsku sliku ulaznog proreza. Zakretanjem disper-
gentnog elementa odabire se valna duljina izlaznog zracenja
(si. 16). To zracenje nije striktho monokromatsko, jer iz
monokromatora umjesto spektralno C¢istog zra€enja jedne
jedine valne duljine izlazi zracenje kao vrpca valnih duljina.

SI. 16. Shematski prikaz jednostavnog monokromatora s prizmom. Lu I#, L3

sklopovi leéa za koncentriranje, kolimiranje i fokusiranje zraCenja, li i 12

monokromatske slike ulaznog proreza. FR fokusna ravnina na kojoj je smjeSten
izlazni prorez

Sirina te vrpce ovisi o disperziji prizme ili redetke i o Sirini
izlaznog proreza, a disperzija ovisi 0 svojstvima dispergentnog
elementa, ali se povecava s porastom njegove udaljenosti od
izlaznog proreza. Sirina izlaznog proreza odreduje Sirinu
vrpce valnih duljina koja ¢e pasti na uzorak i detektor.
Razlikuju se nominalna valna duljina i spektralna Sirina vrpce
(si. 17). Nominalna valna duljina namjeSta se na instrumentu
zakretanjem dispergentnog elementa, pa je to valna duljina
koja odgovara maksimumu intenziteta zraenja koje prolazi
kroz prorez. Intenzitet zraenja valnih duljina s obje strane
nominalne valne duljine opada. Spektralna Sirina vrpce jest
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Sirina vrpce valnih duljina zracenja koje prolazi kroz prorez
na polovini intenziteta nominalne valne duljine. Treba
takoder razlikovati spektralnu Sirinu proreza od mehanicke
Sirine proreza koji propusta zracenje. Spektralna Sirina vrpce
i spektralna Sirina proreza prilikom upotrebe reSetke kao
dispergentnog elementa prakti¢no su konstantne za sve valne
duljine danoga spektralnog reda uz konstantnu mehanicku
Sirinu proreza. To, medutim, nije tako kad se prizma
upotrebljava kao dispergentni element jer se disperzija
mijenja s promjenom valne duljine.

Sl. 17. Raspodjela valnih duljina zra-
Cenja koje napusta prorez monokro-
matora. 1 spektralna Sirina vrpce, 2
nominalna valna duljina, 3 spektralna
Sirina proreza
Valna duljina

Izvedbe monokromatora mogu biti razliCite i ovise o
postavljenim zahtjevima i o tipu dispergentnog elementa.
Glavni se zahtjevi odnose na mo¢ razlu€ivanja, disperziju i
Sirinu proizvedene spektralne vrpce. | prizme i difrakcijske
reSetke imaju kao dispergentni elementi svoje prednosti i
nedostatke. Disperzija prizme ovisi o valnoj duljini zracenja,
materijalu od kojeg je nacinjena i o geometrijskom obliku,
a disperzija reSetke ovisi 0 omjeru broja utora prema duljini.

Kolimacijsko

SI. 18. Czerny-Turnerov monokromator s ravnom redet-
kom

Sl. 19. Spektrometar apsorpcije elektromagnetskog zracenja s dvije

Prizme daju visoku c¢isto¢u spektra (valne duljine se ne
preklapaju), ali im disperzija nije linearna, tj. vise zakrecu
zratenje kraéih valnih duljina. Difrakcijske reSetke omogu-
¢uju bolju rezoluciju i linearne su disperzije, ali im se
spektralni redovi preklapaju. U spektrometrima s dva mono-
kromatora mogu se kombinirati pozitivna svojstva prizme i
reSetke, pa se npr., prizma upotrebljava za prethodno
razvrstavanje spektra po redovima. ReSetke mogu biti propu-
sne i refleksijske. Danas se upotrebljavaju prakticno samo
refleksijske reSetke zbog mogucnosti da se iz originalno
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izradene reSetke nacini viSe jeftinih kopija. Refleksijske
reSetke mogu biti ravne i konkavne. Konkavne reSetke
omogucuju da se izostave kolimacijski i fokusirajuéi sklopovi,
jer preuzimaju i njihovu ulogu, €ime se gubitak jakosti
zratenja u monokromatoru znatno smanjuje. Refleksijske
reSetke omogucuju izradbu kompaktnijih monokromatora
kao §to je npr> Czerny-Turnerov monokromator s ravhom
reSetkom (si. 18). U instrumentima koji rade u vidljivom i
ultraljubic¢astom dijelu spektra svi propusni opticki elementi
(prozori, leée, prizme, Celije za uzorak) izradeni su od stakla
(za podru¢je od 350nm do 2,2pm) ili od kremena (za
podruc¢je od 190 do 350 nm).

Detektor ili prijemnik naprava je koja proizvodi signal kao
odziv na upadno zraCenje i s njom pocinje stvarno mjerenje
zraCenja. U vidljivom i ultraljubi¢astom podrucju upotreblja-
vaju se tri tipa detektora: fotonaponska ¢elija (naziva se i
¢elija sa zapre¢nim slojem), fotocijev i fotomultiplikatorska
cijev. Fotonaponska ¢elija najmanje je osjetljivosti i najces¢e
se upotrebljava u spektrometrima koji su bez monokromatora,
koji, dakle, rade s polikromatskim zraCenjem (bezdisperzni
spektrometri). Fotomultiplikatorska cijev odlikuje se izvan-
rednom osjetljivoSc¢u i vrlo kratkim vremenom odziva (10-9 s).

U spektrometriji apsorpcije vidljivog i ultraljubicastog
zraCenja primjenjuju se spektrometri s jednom ili s dvije
zrake, koji mogu biti s izravnim o€itavanjem i s kompenzaci-
jom. Spektrometri s jednom zrakom konkuriraju u kvantita-
tivnoj analizi jednostavnih uzoraka spektrometrima s dvije
zrake, a ako su izradeni od kvalitetnih optickih komponenata,
mogu ih u to€nosti i pouzdanosti i nadmasiti. U spektrome-
trima s dvije zrake veé¢inom se referentna zraka vodi kroz
referentnu celiju (si. 19), a samo se u nekim uredajima zraka
iz izvora izravno (bez prolaza kroz referentnu celiju) mjeri
referentnim detektorom, pri ¢emu se postize samo kompenza-
cija pogreSke koja nastaje zbog fluktuacije intenziteta izvora.

Uzorci su u pravilu kapljeviti (otopine), a smjeStaju se u
Celije razlicite izvedbe (standardne, mikro, cilindrine, protoc-
ne). Standardne su Celije pravokutna presjeka, debljine 1cm
i obujma 4,5 mL. Celije za uzorke izraduju se od stakla (za
vidljivo podrucje) ili od kremena (za ultraljubicasto podrucje).
Mnoga su otapala prikladna za pripremu uzoraka, a najcesce
se upotrebljava voda (za zracenje s valnom duljinom veéom
od 200nm), etanol (>195 nm), cikloheksan (>212 nm) i
1,4-dioksan (>220 nm).

Primjena. Spektrometrija apsorpcije vidljivog i ultraljubi-
Castog zracenja uglavnom se primjenjuje u kvantitativnoj
analizi. Tvari koje ne apsorbiraju u tom podru€ju mogu se
ipak odredivati, i to tako da se stvore prikladni produkti koji
apsorbiraju, npr. kompleksiranjem metalnog iona odgovaraju-

zrake dijeljene po vremenu s prethodnom selekcijom valne duljine

¢im organskim reagensom. lako joj je, u usporedbi s
klasicnim analitiCkim metodama, gravimetrijom i titrimetri-
jom, to¢nost manja, osjetljivost i brzina analize su vece i Cesto
odlucuju u njenom izboru. Osjetljivost spektrometrije apsorp-
cije vidljivog i ultraljubi¢astog zracenja dopusta odredivanja
koncentracija u podrucju 10~4-*-10"6mol/L, dok je toCnost,
ve¢ prema instrumentu i postupku, od *0,2 do +1%. |
unato€ svojim nedostacima (Siroke vrpce bez karakteristi¢nih
znacajki) spektri vidljivog i ultraljubiCastog zraCenja mogu se
katkada primijeniti u kvalitativnoj analizi (npr. identifikacija
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benzena u alkoholu ili cikloheksanu). Identifikacijom kromo-
fornih skupina mogu se ti spektri, u kombinaciji sa spektrima
apsorpcije infracrvenog zraCenja i spektrima magnetske rezo-
nancije jezgre, te drugim fizikalnim i kemijskim informacija-
ma, upotrijebiti za objaSnjenje strukture organskih spojeva.
Spektrometrija apsorpcije vidljivog i ultraljubiCastog zracenja
takoder se primjenjuje u studiju kinetike kemijskih reakcija,
odredivanju konstanti disocijacije, relativne molekulne mase,
empirijskih formula (Jobova metoda kontinuiranih varijacija)
i dr. Spektrometrijsko mjerenje apsorpcije u tom podrucju
moze posluziti i za odredivanje tocke zavrSetka titracije
(fotometrijska titracija).

Spektrometrija apsorpcije u dalekom ultraljubi¢astom pod-
ru¢ju nema veée primjene u prvom redu zbog posebnih
zahtjeva i problema u vezi s instrumentacijom (pomanjkanje
izvora koji bi pokrivao Citavo podrucje i bio dovoljno stabilan,
uzi izbor transparentnih materijala, potreba da se radi u
atmosferi plemenitog plina ili u vakuumu). Ta je metoda
prikladna za analizu supstancija koje se inae ne mogu
odrediti spektrometrijom apsorpcije u vidljivom i bliskom
ultraljubi¢astom podrucju (npr. metan, koji apsorbira samo
na 135nm), zatim za studij elektronske strukture, odredivanje
energije disocijacije itd.

Spektrometrija atomne apsorpcije osniva se na apsorpciji
vidljivog ili ultraljubi¢astog zracenja koje prolazi kroz atomnu
paru uzorka. Ona pripada skupini tehnika koje daju informa-
cije o atomima neovisno o molekulnim oblicima u kojima se
nalaze u uzorku. lako je apsorpcija u atomnoj pari opazena
jo§ u 19. stolje¢u, njezina Sira primjena pocinje 1959.
proizvodnjom prvoga komercijalnog spektrometra s atomiza-
cijom u plamenu.

Kada elektromagnetsko zracenje, karakteristi¢no za prije-
laze elektrona u vanjskim orbitalama atoma nekog elementa,
prolazi kroz atomnu paru tog elementa, dio ¢e zracenja
odredenih frekvencija biti oslabljen. Apsorbirano zracenje
pobuduje elektrone iz osnovnog stanja u razliita visa
energetska stanja, a stupanj apsorpcije kvantitativna je mjera
koncentracije nepobudenih atoma (atoma u osnovnom stanju)
u pari uzorka. Buduci da samo atomi u osnovnom stanju daju
odziv, uvjeti isparivanja i dekompozicije uzorka moraju biti
takvi da uzrokuju njegovu minimalnu ionizaciju i maksimalnu
atomizaciju (rasprdenost u atome). To se na zadovoljavajuci
nacin postize atomizacijom u plamenu ili elektrotermickom
atomizacijom. Prema Maxwell-Boltzmannovoj jednadzbi (4)
za vecinu Ce elemenata jako mnogo atoma (skoro 100%) biti
u osnovnom stanju pri temperaturi do 2400 K (npr. plamen
smjese zraka i acetilena). lzuzetak su elementi koji se lako
ioniziraju (alkalijski i zemnoalkalijski elementi), tj. kojima
su energije prvog pobudenog stanja relativno blizu energijama
osnovnog stanja. Mjera u kojoj ¢e zracenje neke frekvencije
biti apsorbirano atomnom parom ovisi o duljini puta kroz
paru i koncentraciji apsorbirajué¢ih atoma u pari. Tu postoji
analogija s Beerovim zakonom (14) koji vrijedi u molekulnoj
spektrometriji za otopljene uzorke. Apsorbancija kao parame-
tar koji se mjeri u analiticke svrhe jest

A = 0,434 &% 17

gdje je b duljina puta zrake kroz atomnu paru, a kvkoeficijent
apsorpcije zraCenja frekvencije v. Treba naglasiti da atomna
apsorpcija prakticno ne ovisi o valnoj duljini apsorbiranog
zraCenja. Mjerenje apsorpcije ovisi 0 temperaturi samo
posredno jer temperatura utjeCe na reakcije s plinovima u
plamenu i na Dopplerov efekt.

Smetnje koje se pojavljuju prilikom analize mogu biti
spektralne, kemijske i fizikalne. Spektralne se smetnje
definiraju kao zracenje koje dolazi u detektor, a nije rezultat
interakcije s analitom. Tome pripada i utjecaj pozadinskog
zraCenja, tj. signal koji se javlja i kad nema analita. Noviji
instrumenti automatski provode korekciju s obzirom na
pozadinsko zracenje. Kemijske su smetnje uzrokovane kemij-
skim spojevima koji se nalaze ili nastaju u plamenu i Kkoji
smanjuju broj slobodnih atoma analita. Fizikalne su smetnje
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posljedica promjene fizikalnih svojstava otopine (viskoznosti,
napetosti povrSine, gustoée, napetosti pare) uzrokovanih
prisutno$éu kemijskih supstanci (npr. soli, organskih spojeva),
a oCituju se u promjeni transporta tvari i brzine isparivanja.

U spektrometru atomne apsorpcije (si. 20) izvor zraCenja
obi¢no je izvor sa Supljom katodom, iako se za neke elemente
(arsen, selen, telur) upotrebljava izvor s bezelektrodnim
izbojem, jer je izlazno zracenje izvora sa Supljom katodom
premalog intenziteta. Izvor sa Supljom katodom daje linijski
spektar elementa od kojeg je naCinjena elektroda ili njezina
povrsina. lzvori se proizvode za vecinu elemenata periodnog
sustava, a mogu biti jednoelementni ili viSeelementni. Oni
daju vrlo uske atomne linije, kojima 3irina na polovici
maksimuma moZze biti svega 0,001 ¢#0,002 nm. lzvor s bezelek-
trodnim izbojem linijski je izvor velikog intenziteta, 20---50
puta veéeg od intenziteta izvora sa Supljom katodom.
Emitirani linijski spektar i ovdje ovisi o elementu koji se u
maloj koli€ini stavlja u izvor, a pobuduje se u plazmi koja se
stvara u mikrovalnom ili radiovalnom polju. Relativno je nov
linijski izvor s toplinskim gradijentom, koji je konstruiran za
elemente visoke hlapljivosti (arsen, kadmij, fosfor, sumpor,
selen, telur, cink). Mala se koliCina elementa zagrijava, a
pobuduje se elektrodnim izbojem. Taj izvor ima priblizno isti
intenzitet kao izvor s bezelektrodnim izbojem, ali uZe linije
i krace vrijeme zagrijavanja. lzvori su obi€no modulirani na
polovicu radnog ciklusa iz pulsiraju¢eg izvora energije, a
prijaSnje su izvedbe upotrebljavale mehaniCki prekidac zrake.
Jedan je od nedostataka te tehnike potreba da se za svaki
element ili manji skup elemenata upotrijebi drugi izvor
zraCenja.

Faznoosjetljivi
detektor

Dobava energije
i modulacija

Oc¢itavanje |

Sl. 20. Blok-dijagram sustava za spektrometriju atomne apsorpcije s jednom
zrakom

Atomizator je uredaj u kojem se zagrijavanjem uzorka
stvaraju slobodni atomi. Atomizatori mogu biti pulsirajuéi
(diskontinuirani) i kontinuirani. Za kontinuirane su atomiza-
tore uvjeti atomizacije stalni, dok se za diskontinuirane
atomizatore ti uvjeti mijenjaju s vr.emenom. Pomocu kontinui-
ranih atomizatora uzorak se najée$¢e uvodi kontinuirano. Za
to sluzi nebulizator, koji pretvara otopinu uzorka u fino
rasprSene kapljice. Kod diskontinuiranih se atomizatora
uzorak uvodi skoro jedino diskontinuirano (mikropipetom).
Od diskontinuiranih se atomizatora najceS¢e upotrebljavaju
elektrotermicki, a od kontinuiranih plameni atomizatori, od
kojih prvi osiguravaju oko tisu¢u puta vecu gustocu slobodnih
atoma analita od plamenih atomizatora, ali su i efekti osnove
uzorka takoder ve¢i. Monokromator izolira odabranu emisij-
sku liniju iz niza karakteristicnih linija koje emitira izvor, a
kao detektor upotrebljava se fotomultiplikatorska cijev.

Spektrometrija atomne apsorpcije najSire je primjenjivana
tehnika za kvantitativno odredivanje metala u tragovima
(0,1---100ppm) u Sirokom rasponu tvari (npr. uzorci praSine,
hrane, povrSinskih voda).

Spektrometrija apsorpcije infracrvenog zracenja jedna je
od najvaznijih tehnika za rjeSavanje problema molekulne
strukture i kemijske identifikacije. Primjenjuje se najCeSce za
analizu organskih spojeva, iako se moZe primijeniti i za
analizu anorganskih spojeva koji sadrze viSeatomne katione
ili anione. Posljedica je apsorpcije infracrvenog zraCenja
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promjena energija vibracije i rotacije molekula. Podrucje
apsorpcije zraCenja proteze se od 0,75 do 1000 \im i dijeli se
na blisko infracrveno podrucje (0,75¢+-2,5 pm, pretezno odgo-
vara vibracijama gornjih tonova), osnovno infracrveno pod-
rucje (2,5---25 pm, pretezno odgovara osnovnim vibracijama)
i daleko infracrveno podrucje (25-"1000 pm, pretezno odgo-
vara vibracijama skeleta i rotacijama). Ako se upotrebljava
naziv tehnike bez atributa daleki i bliski, uvijek se razumijeva
tehnika koja se osniva na mjerenju apsorpcije u osnovnom
podrucju infracrvenog spektra. Molekule mogu apsorbirati
energiju samo ako postoji promjena dipolnog momenta pri
odredenoj vibraciji. Rotacijski energetski prijelazi pridonose
apsorpciji u osnovnom dijelu spektra pridruzujuci se vibracij-
skim prijelazima i stvarajuci finu strukturu opazenog spektra,
§to se viSe ocituje pri veCoj slobodi rotacije molekula.
Promjena dipolnog momenta p (p=pr za dva jednaka i
protivha naboja, gdje je g naboj, a r razmak izmedu
efektivnih centara naboja) nastaje u gotovo svim tvarima.
lzuzetak su monoatomne i homopolarne molekule kao Sto su
Ne, He, N2i H2 Ne postoje dva spoja s istim infracrvenim
spektrom, osim opti¢kih izomera i nekih visokomolekulnih
polimera koji se neznatno razlikuju u molarnoj masi, pa se
raspoloZzivom opremom ne mogu razlikovati.

Molekule mogu vibrirati na dva nacina: istezanjem i
savijanjem veze, Istezanja mogu biti simetri¢na i antisimetri¢-
na, a poseban je na€in istezanja veze prstenastih molekula
tzv. disanje prstena. Savijanja veze mogu biti s deformacijom
i bez deformacije veze, a to se moze dogadati u ravnini i
izvan ravnine veze. Teorijski je broj osnovnih na€ina vibracije
molekule s N atoma 3N-6 za nelinearnu, a 3N-5 za
linearnu molekulu. Opazeni broj vibracija ¢esto je manji od
teorijskoga, a katkad je i veéi. Intenzitet apsorpcijskih vrpci
mjera je vjerojatnosti vibracijskog prijelaza koja ovisi o
veli€ini promjene dipolnog momenta. Slabe molarne apsorp-
tivnosti (e~ 10dm3mol-1cm-1) karakteristi€ne su, npr., za
vibracije istezanja veze C-C i C-H, dok visoke vrijednosti
(e« 100*” 1000 dm3mol-1cm-1) imaju visokopolarne skupine
kao Si-O i C-F. Intenzitet je vibracijskih vrpci u infracrvenom
spektru apsorpcije 2 do 3 reda veli€ine manji od najintenziv-
nijin vrpci koje odgovaraju elektronskim prijelazima u
ultraljubi¢astom i vidljivom spektru. U mnogim osnovnim
na€inima vibracije glavni su sudionici samo dva atoma s
kemijskom vezom medu sobom. Ostali atomi vezani za
promatrane atome slabo utje¢u na frekvencije, pa se frekven-
cijama vibracije karakteriziraju odgovarajuce skupine. lako
su vibracijska gibanja po svojoj prirodi neharmonijska, mogu
se priblizno odrediti na temelju klasi¢ne analogije s mehani¢-
kim oscilatorom, pa ¢e frekvencija vibracije izrazena jednadz-
bom harmonijskog oscilatora biti u prvoj aproksimaciji:

gdje je k konstanta sile veze, a mr reducirana masa.
Reducirana je masa za dva atoma kvocijent umnoska i sume
njihovih masa. Konstanta sile mjera je jakosti ili krutosti veze
kad su atomi u normalnom ravnoteznom poloZaju. Konstante
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SI. 21. Raspored nekih frekvencija vibracija u osnovnom infracrvenom podrucju
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sile za istezanje desetak su puta vece od onih za savijanje, a
iznose, npr., 5N/cm za vezu C-C, 10N/cm za vezu C=C, a
15N/cm za vezu C=C. Na temelju jednadZzbe (18) moze se
izraCunati da su osnovne vibracije istezanja u podru¢ju od
2,5*712,5pm, a osnovne vibracije savijanja u podru¢ju od
6,0”*25 pm. U osnovnom podrucju spektra infracrvenog
zraCenja moze se razlikovati podru¢je grupnih frekvencija
(2,5-78 pm) i tzv. podrucje otiska prsta (podrucje fingerprint,
8-"25 pm). Korelacije nekih vibracija prikazane su na si. 21.
U podrucju grupnih frekvencija apsorpcijske su vrpce karak-
teristicne za specifi€ne skupine atoma i relativno su neovisne
0 sastavu ostatka molekule. U podrucju otiska prsta na
frekvencije vibracije utjeCe molekulna struktura kao cjelina,
pa se apsorpcijske vrpce u tom podru¢ju mogu smatrati vise
specificnim za molekulu nego za odredenu funkcionalnu
skupinu.
Optigki

Djelitelj snopa kompenzator

SI. 22. Shematski prikaz spektrometra apsorpcije infracrvenog zraenja s dvije
zrake

Premda spektrometri apsorpcije infracrvenog zraenja
sadrze sve osnovne elemente koje sadrze i spektrometri
apsorpcije ultraljubicastog i vidljivog zracenja (si. 22), ipak
postoje neke bitne razlike. Njihov se monokromator nalazi
izmedu uzorka i detektora (radi otklanjanja lutajuéeg zrace-
nja), instrumenti su s dvije zrake i kompenzacijom, koja je
najceSce optiCka (otklanjaju se interferencije zbog vlage i
ugljik-dioksida u atmosferi), a u pravilu su automatski sa
zapisnim uredajem (zbog dominirajuce primjene u kvalitativ-
noj analizi i zbog sloZenosti spektra). Kao izvori zraCenja
najces¢e se upotrebljavaju Nernstov Stapi¢ (smjesa oksida
cirkonija, itrija i torija, radna temperatura do 1900 °C), globar
(silicij-karbid, 1200---1400 °C) i uZarena Zica (slitina nikal-
krom, 800-7900°C). Za razdvajanje valnih duljina u mono-
kromatoru sluze prizme i difrakcijske reSetke. Svi transparen-
tni materijali moraju biti ionski kristali, a njihova je upotreba
odredena graniénom valnom duljinom propusStanja infracrve-
nog zracenja. NajceSée se u tu svrhu upotrebljavaju: litij-
fluorid (6 pm), natrij-klorid (15,5 pm), kalij-bromid (25 pm) i
cezij-jodid (50 pm). Kao detektori sluze termopar, bolometar
i pneumatski detektori razli€itih izvedbi koji se osnivaju na
Sirenju obujma plina s porastom temperature. Mogu se mjeriti
uzorci u sva tri agregatna stanja. Plinovi se smjeStaju pod
snizenim tlakom u éelije duljine 10” *40cm u kojima se put
zrake povecava viSestrukom refleksijom. Kapljevine se, ve¢
prema hlapljivosti, stavljaju u obliku kapljice izmedu solnih
ploCica ili u celije debljine 0,1”-1 mm. Otapala moraju biti
suha i transparentna u danom podrucju, a najceSée se
upotrebljavaju ugljik-disulfid, ugljik-tetraklorid i kloroform.
Krutine se pripremaju u obliku paste usitnjavanjem i mijeSa-
njem s prikladnim sredstvom, npr. s nujolom (teSko ugljiko-
vodicno ulje) ili u obliku tableta s kalij-bromidom. Tanki
filmovi ili tvari glatke povrSine mogu se analizirati primjenom
tzv. jedinice za oslabljenu totalnu refleksiju (engl. Attenuated
Total Reflectance, ATR).

Spektrometrija apsorpcije infracrvenog zraCenja primje-
njuje se za odredivanje strukture, za kvalitativhu i kvantita-
tivnu analizu, studij kinetike i studij asocijacije molekula. Za
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odredivanje strukture potrebni su Cisti uzorci te drugi kemijski
i fizikalni podaci o tvari. Ta se tehnika najviSe primjenjuje u
kvalitativnoj analizi koja se osniva na snimanju spektra
nepoznatog uzorka (spoja ili smjese) i njegovu usporedivanju
s korelacijskim kartama i spektrima poznatih spojeva. To se
temelji na Cinjenici da je spektar svakog spoja jedinstven i
da je spektar smjese najceSée jednostavna adicija ili djelomi-
can preklop spektara komponenata. Kvantitativna analiza ima
ograni¢enu primjenu zbog osjetljivosti koja je mnogo manja
nego kod apsorpcije ultraljubicastog i vidljivog zracenja (zbog
niske energije zraCenja, nepovoljnog omjera signala prema
Sumu i drj, pa se komponente s masenim udjelom manjim
od 1% ne detektiraju. Medutim, ponekad kvantitativha
analiza spektrometrijom apsorpcije infracrvenog zracenja
mozZe biti vrlo prikladna, kao npr. u analizi smjese izomera
bruto-formule C848.

Spektrometrija apsorpcije u bliskom podrucju infracrvenog
zraCenja vazna je za analizu funkcionalnih skupina koje sadrze
jedan vodikov atom. U instrumentima za to podrucje kao
izvor zra€enja sluzi volframna Zarulja. Elementi monokroma-
tora gradeni su od kremena, litij-fluorida i kalcij-fluorida, a
kao detektor sluzi fotovodljiva celija s olovo-sulfidom.
Spektrometrija se primjenjuje za studij vodikovih veza i
organometalnih kompleksa, te za kvalitativhu i kvantitativnu
analizu. Moguce je, npr., u ugljikovodicima na temelju
apsorpcije skupina C-H, N-H i O-H odrediti 0,1% benzena,
0,04% olefina, 0,005% kiseline ili 0,004% vode.

Sira primjena spektrometrije apsorpcije u dalekom podrugju
infracrvenog zracenja ogranicena je instrumentalnim proble-
mima. Tom podru€ju pripadaju osnovne frekvencije vibracije
mnogih organometalnih i anorganskih tvari. U podrucju od
50-+*300 pm kao izvor zracenja sluzi zZivin luk, a kao materijal
za opticke elemente polietilen i dijamant; kao disperzijski
element upotrebljavaju se reSetke, a za detekciju piroelek-
tricni detektor. lako su konkurentni i u osnovnom infracrve-
nom podrucju, spektrometri s Fourierovom transformacijom
imaju velike prednosti u dalekom infracrvenom podrucju. To
su interferometri u funkciji multipleksnog spektrometra u
kojem se sve valne duljine zracenja mjere istodobno, a
najpoznatiji je Michelsonov interferometar. Glavna je pred-
nost tih instrumenata veéa propusnost energije i povoljniji
odnos signala prema Sumu. Spektrometrija apsorpcije u
dalekom infracrvenom podrucju primjenjuje se za studij
fizikalnih svojstava krutina, anorganskih i organometalnih
spojeva, za kvalitativnu analizu slicnih spojeva, izomera i
polimera te za studij rotacijskih spektara lakih plinova.

Spektrometrija apsorpcije mikrovalnog zracenja (mikro-
valna spektrometrija). Mikrovalno podrucje elektromagnet-
skog zra€enja lezi u podrucju valnih duljina od I---100mm,
odnosno frekvencija od 300---3GHz. Najvise se radi u
podrucju od 10--50GHz. U mikrovalnom podrucju apsorbi-
raju slobodnorotirajuée molekule, pri €emu se mijenja
njihova rotacijska energija. Spektrometrija apsorpcije mikro-
valnog zracenja ograni¢ena je uglavnom na plinove s moleku-
lama koje imaju stalan dipolni moment. Simetricne molekule
kao §to su N2, C02i CH4ne daju mikrovalni spektar (izuzetak
je molekula kisika). SloZenost spektra nelinearnih molekula
raste s povecanjem njihove asimetri¢nosti. Plinoviti uzorci
(pod niskim tlakom) daju oStre spektralne linije, $to omogu-
¢uje dobivanje niza informacija o strukturi molekule. Za
molekulu su karakteristicne oStre apsorpcijske spektralne
linije (tzv. otisak prsta molekule), koje omogucuju njezinu
identifikaciju, a analiza Sirine linije, oblika i razmaka
omogucéuje odredivanje parametara molekule kao Sto su
kutovi veze, meduatomni razmaci i molekulni dipolni momen-
ti. Primjena mikrovalne spektrometrije u kvantitativnoj
analizi manje je vazna. Osnovni elementi mikrovalnog
spektrometra razlikuju se od onih za spektrometre koji se
upotrebljavaju kod kraéih valnih duljina, S§to proizlazi iz
svojstava mikrovalnog zracenja koje ne pripada optickom
dijelu spektra. Kao izvor zrafenja najceS¢e se upotrebljava
oscilator klistron na koji se nadovezuje kavitacijsko mjerilo
mikrovalova. Mikrovalovi se usmjeruju kroz plinoviti uzorak
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slobodan od kisika i pod tlakom od 10-10"2Pa, iza kojeg
se smjeSta detektor (najceSce kristalna dioda), pojacalo i
osciloskop ili zapisni uredaj.

Tehnike u kojima se mjeri elektromagnetsko zracenje nakon
inducirane apsorpcije

Spektrometrija rezonancije elektronskog spina (spektrome-
trija elektronske spinske rezonancije), poznata i kao spektro-
metrija elektronske paramagnetske (ili magnetske) rezonancije,
osniva se na mjerenju inducirane apsorpcije mikrovalnog
zraCenja. SmjeStanjem uzorka u magnetsko polje nastaje
cijepanje energetskih razina spinskih stanja nesparenih elek-
trona u atomima, molekulama ili ionima. Slobodni se elektron
ponasa kao rotirajuca, elektricno nabijena Cestica s rezultira-
ju¢im magnetskim momentom (protivnim onome pozitivno
nabijene Cestice). Spinski je kvantni broj elektrona 1/2, pa
elektron, sli€no protonu, ima dva spinska stanja. Rezonanciju
elektronskog spina pokazuju samo nespareni elektroni, jer se
magnetski momenti sparenih elektrona poniStavaju. Nespa-
reni su elektroni prisutni u slobodnim radikalima, u nekim
plinovima kao §to su NO, 02 NO2i u kemijskim oblicima
prijelaznih metala.

Slobodni radikali, $to su nestabilne paramagneti¢ne tvari
s nesparenim elektronima koje se stvaraju kao intermedijarne
u kemijskoj reakciji ili ozra¢ivanjem molekule sa sparenim
elektronima, mogu se tom tehnikom odredivati brzo i to€no,
a zahvaljujuci njezinoj osjetljivosti, i u vrlo niskim koncentra-
cijama. Radikali koji zive duze od 1\is odreduju se rutinski,
a oni s kra¢im Zivotom odreduju se na niskim temperaturama
u cvrstom stanju. Podaci se crpe iz intenziteta, polozaja i
multipletne strukture spektralnih linija, a intenzitet je propor-
cionalan koncentraciji slobodnih radikala ili paramagneti¢ne
tvari. Prilikom kvantitativne analize usporeduju se povrsine
ispod maksimuma (brijega) za uzorak i standardnu tvar koja
ima poznat broj nesparenih elektrona. Uobicajena je standar-
dna tvar difenilpikrilhidrazil (engl. akronim DPPH), relativno
stabilan slobodni radikal s 1,53-102 nesparenih elektrona po
gramu. Uz uobicajene radne uvjete (0,34 T i 9500 MHz)
mogucée je detektirati manje od 1ng DPPH. Tako velika
osjetljivost posljedica je velikoga magnetskog momenta
elektronskog spina (skoro 700 puta veéi od protonskog, a
iznosi 1836 nuklearnih magnetona). PoloZaj spektralnih linija,
tj. frekvencija vzracenja koje se apsorbira, ovisi 0 magnetskoj
indukciji B primijenjenog magnetskog polja. Zahvaljujuéi
velikome magnetskom momentu energija cijepanja je velika
i iznosi

E =hv=gpBB, (19)

gdje je g Landeov ili spektroskopski faktor cijepanja (bezdi-
menzijska konstanta kao fizikalno svojstvo elektrona i para-
metar Kkoji upravlja poloZajem rezonantne apsorpcije u
spektru rezonancije elektronskog spina; iznosi za slobodni
elektron priblizno 2, a za prijelazne elemente i rijetke zemlje
T--8), a jlbBohrov magneton (9,274-10“2JT _1). Vrijednost
g neke linije moze se priblizno mjeriti usporedbom polozaja
linije uzorka s polozajem linije referentne tvari poznate
vrijednosti g (npr. prah DPPH, g =2,0039). Od multipletnih
struktura vazne su tzv. hiperfine strukture (s vrlo malom
razlikom energija medu multipletnim stanjima) koje se
pojavljuju kod kristala i slobodnih radikala i daju korisne
informacije o elektronskim strukturama, a posljedica su
utjecaja slaboga magnetskog polja susjedne jezgre na nespa-
reni elektron.

Osnovna je karakteristika spektrometra rezonancije elek-
tronskog spina da radi s konstantnom frekvencijom izvora
(oscilator klistron snage 30---300mW) i da mu se magnetska
indukcija moZze mijenjati u Sirokom rasponu (0,005---0,55 T).
Energija se prenosi pomoc¢u pravokutne bakrene ili mjedene
cijevi dimenzija primjerenih valnoj duljini zraCenja. Uzorak
se smjeSta u rezonantnu Supljinu u kojoj se mikrovalno
zraCenje koncentrira viSestrukom refleksijom. Poluvodicki
kristalni detektor djeluje kao ispravljaC i pretvornik snage
mikrovalnog zracenja u istosmjernu struju koja se mijeri.
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Magnetsko se polje primjenjuje okomito na polje mikrovalnog
zracenja.

Tom se tehnikom, naj¢eS¢e u Cvrstim i kapljevitim
uzorcima, analiziraju slobodni radikali, zatim prijelazni ele-
menti, atomi i molekule s neparnim brojem elektrona te druge
paramagneticne tvari (npr. metali i poluvodi€i kojima je
paramagneti¢nost uzrokovana vodljivim elektronima).

Tehnika u kojoj se kombiniraju dobre karakteristike
spektrometrije rezonancije elektronskog spina i spektrome-
trije magnetske rezonancije jezgre zove se dvostruka rezonan-
cija elektrona i jezgre (engl. Electron Nuclear Double
Resonance, ENDOR). Mjeri se signal rezonancije elektron-
skog spina pri prijelazima magnetske rezonancije jezgre. Ta
tehnika pruza vecu osjetljivost za studij rezonancije jezgre
zbog mnogo veéeg magnetskog momenta elektrona s obzirom
na jezgru. Manja Sirina linije od one koju ima spektar spinske
rezonancije elektrona omogucéuje pak veliko poboljSanje u
razluCivanju spektra spinske rezonancije elektrona mjerene
tom tehnikom.

Spektrometrija magnetske rezonancije jezgre (Cesto se
naziva samo nuklearna magnetska rezonancija, NMR) apsorp-
cijska je tehnika u kojoj jezgre atoma analiziranog uzorka
smjeStenog u snazno magnetsko polje apsorbiraju elektromag-
netsko zraCenje. Bez takva magnetskog polja spinska su
stanja jezgre degenerirana, tj. imaju jednaku energiju, pa
nisu moguci prijelazi medu energetskim razinama. U prisutno-
sti snaznoga magnetskog polja (najcesée 0,5---2,5T, pa Cak i
do 7T, ovisno o jezgri koja se prou€ava) energija se spinskih
stanja magnetskih jezgri cijepa, pa elektromagnetsko zracenje
primjerene frekvencije moze uzrokovati prijelaze izmedu
spinskih stanja, tj. moZe biti apsorbirano. Promjenama
energije koje se pri takvoj apsorpciji zbivaju odgovara
radiovalno zra€enje (5-**100MHz ili 60---3 m). Jezgre mnogih
nuklida imaju svoj unutarnji spin. Tom spinu pridruzen je
magnetski moment jezgre. Ako se rotiraju¢a nabijena Cestica
stavi u homogeno magnetsko polje, os nuklearnog spina
otklonit ée se pod nekim kutom s obzirom na smjer polja,
pa Ce Cestica precesirati oko osi narinutog magnetskog polja.
Pritom ¢e frekvencija precesije biti izravno proporcionalna
jakosti primijenjenoga magnetskog polja, a nece ovisiti o kutu
otklona. U skladu sa zakonima kvantne mehanike dopuStene
su samo neke orijentacije u magnetskom polju, a odredene
su spinskim kvantnim brojevima. Spinski kvantni broj jezgre
rezultanta je spinova protona i neutrona Kkoji Cine jezgru
(spinovi neutrona i protona su 1/2), a ukupni spinski broj
ovisi o tome da li su spinovi paralelni ili antiparalelni (spinski
broj jezgre poprima vrijednosti 0, 1/2, 1, 3/2,...). Odnos
izmedu frekvencije precesije vp i primijenjene magnetske
indukcije B opisuje Larmorova jednadzba

(0= 2jtvp=yB, (20)

SI. 23. Interakcija radiofrekventnog polja s protonom koji precesira u

primijenjenom magnetskom polju
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gdje je o kutna brzina precesije (si. 23), y magnetozirski
omjer, p magnetski moment, h Planckova konstanta, a |
spinski kvantni broj.

Magnetska rezonancija protona. Ako se izmjeni€no radio-
frekventno polje pod pravim kutom primijeni na jednoliko
magnetsko polje i ako je frekvencija radiofrekventnog polja
jednaka precesijskoj frekvenciji (vp= wif= v), radiofrekvencij-
ska energija bit ¢e apsorbirana (za rotirajué¢i proton, kao
najjednostavniji primjer, dopuStene su dvije orijentacije, si.
23) i jezgra Ce prije€i u polozZaj viSe energije koji odgovara
nuklearnome magnetskom momentu orijentiranom antipara-
lelno vanjskom polju. Frekvencija radiofrekventnog zra€enja
koje ¢e neka jezgra apsorbirati moZe se izraCunati iz (20) i
(21), a razlika energija bit ¢e

AE =hv= pBIl. (22)

Za /= 1/2 razlika energija bit ¢e 2pB. Dakle, razlika energija
medu razinama koje nastaju cijepanjem u magnetskom polju
ovisit ¢e za odredenu jezgru (u=const.) o magnetskoj
indukciji B (si. 24).

SI. 24. Cijepanje energetskih razina
jezgrenog spina u homogenom mag-
netskom polju

Spektri magnetske rezonancije jezgre sloZeniji su od
drugih vrsta apsorpcijskih spektara. Linije u spektru omogu-
¢uju dobivanje niza informacija jer pojava magnetske rezo-
nancije jezgre ne ovisi samo 0 nuklearnim svojstvima. Te
informacije proizlaze iz poloZaja spektralne linije (kemijski
pomak), njezina intenziteta (povrSina ispod maksimuma) i
multipliciteta (cijepanje maksimuma).

Kemijski pomak jedna je od najvaznijih veli¢ina koje se
mjere u spektru magnetske rezonancije jezgre i analogna je
mjerenju valne duljine, npr. u spektrometriji apsorpcije
ultraljubi¢astog zracenja. To je frekvencija spektralne linije
u spektru s obzirom na referentnu tvar. Medu referentnim
tvarima s nepromjenljivim poloZzajima linija najceSce se
upotrebljavaju tetrametilsilan (TMS), Si(CH34, koji je netop-
ljiv u vodi, i natrij-2,2-dimetil-2-silapentan-5-sulfonat (DSS),
(CH33Si-CH2*CH2-CH2'So Na, koji je topljiv u vodi.

Elektronska okolina jezgre utje¢e na frekvenciju rezonan-
cije tako da se magnetsko polje koje jezgra osjeéa razlikuje
od primijenjenog magnetskog polja. Vecina spektrometara
magnetske rezonancije jezgre radi sa stalnom frekvencijom,
pa je iznos za koji treba promijeniti magnetsko polje da se
zadovolje uvjeti rezonancije odreden gustocom elektrona oko
jezgre, odnosno stupnjem magnetskog zastiranja. Veli¢ina
magnetskog zastiranja mozZe biti izrazena pomocu konstante
zastiranja (zasjenjenja) o

H =HO(l-0), (23)

gdje je H lokalno magnetsko polje uz jezgru, a HO primije-
njeno magnetsko polje. Konstanta o0 moze se mijenjati od 0
(nema zastiranja) do 1 (potpuno zastiranje). Kako elektronsko
zastiranje ovisi o jakosti primijenjenog polja HO, razlikuju se
i kemijski pomaci mjereni instrumentima s razli€itim jako-
stima polja ili frekvencijama oscilatora. Stoga se kemijski
pomaci najceSCe izrazavaju pomocCu parametra kemijskog
pomaka 6 (u dijelovima na milijun, ppm), S$to je omjer
frekvencije kemijskog pomaka, u odnosu na referentnu tvar,
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prema frekvenciji spektrometra. U upotrebi je i r-skala (si.
25), na kojoj tetrametilsilan ima vrijednost IOppm. Tada se
kemijski pomak nekog maksimuma prema tetrametilsilanu
moZe dovesti u vezu s <5-skalom prema izrazu

r=10- & (24)

lako su kemijski pomaci jako maleni, radiofrekventna tehnika
omogucuje mjerenje razlika u poloZaju linija s to€no3¢u od
0,1 Hz. Na temelju korelacijskih karata kemijskih pomaka
funkcijskih skupina mogu se preliminarno procijeniti veze u
strukturi organske molekule. Relativni je intenzitet linija
(povrsina ispod maksimuma) u spektru u istom medusobnom
omjeru kao broj protona koji su odgovorni za svaku od tih
linija (u spektrometriji magnetske rezonancije protona; si.
25). Multiplicitet linija daje podatak o broju protona na
susjednim ugljikovim atomima, pa sadrZi strukturnu i stereo-
kemijsku informaciju. On je posljedica interakcija spin-spin
s protonima na susjednim ugljikovim atomima. Odvojenost
susjednih maksimuma multipleta izraZzena u hercima zove se
konstanta sprezanja. Za strukturnu je analizu povoljno da je,
s obzirom na konstantu sprezanja, kemijski pomak izmedu
dviju skupina u interakciji velik (si. 26).

(0] cH3

5 protona benzenskog
prstena

3 protona metilne
skupine

TMS
2,0 40 6,0 80 10,00 ppm

SI. 25. Linijski spektar protonske magnetske
rezonancije toluena u deuterokloroformu, TMS

Ha

SI. 26. Spektar protonske magnetske rezonancije etanola kod
frekvencije od 60 MHz. a razluCivanje ~1:106, b razlucivanje
=0

Magnetska rezonancija drugih jezgri. Da bi neki nuklid
pokazivao efekt magnetske rezonancije jezgre, mora spin
njegove jezgre biti razli€it od nule. Magnetski se momenti
mogu mjeriti za —100 razli€itih vrsta nuklida. Na podobnost
nekog nuklida odredenog za primjenu u spektrometriji utjece
vise faktora: veli¢ina magnetskog momenta jezgre (npr. za
nuklid IH /i=2,793, a za nuklid 1 p- 0,702 nuklearna
magnetona), prirodna zastupljenost nuklida (povoljno je da
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bude S§to vecéa), spinski kvantni broj (visoko razluCivanje
zahtijeva | - 1/2) i vrijeme relaksacije (povoljno je da bude
$to krace). Sire se primjenjuju spektrometrije koje se temelje
na nuklidima 1, 14N, 1F i 3IP.

Osnovni elementi spektrometra magnetske rezonancije
jezgre (si. 27) jesu radiofrekventni oscilator (izvor), magnet
koji daje jako, stabilno i homogeno polje, sklop za smjeStanje
uzorka, generator istosmjerne struje te radiofrekventni pri-
jemnik (detektor) sa zapisnim uredajem. Jakost magnetskog
polja mijenja se s promjenom jakosti istosmjerne struje koja
prolazi kroz par petlji smjeStenih paralelno s povrSinom
magneta. Jakost polja mijenja se u rasponu od nekoliko
desetaka pT. Sklop za smjeStanje uzorka sadrzi spomenute
petlje za promjenu magnetskog polja, petlju izvora (predajni-
ka) i petlju detektora (prijemnika), koje su medusobno
prostorno rasporedene pod pravim kutom oko rotirajuce
staklene cijevi s uzorkom. Kao otapala se upotrebljavaju
tetraklormetan i deuterirani spojevi deuterokloroform
(CDC13 i deuterobenzen (C&D#6).

Petlje za mijenjanje
magnetskog polja

Svitak

. Svitak Zapisni
( ener_ator predajnika prijemnika uredaj
istosmjerne

struje i Magnet i

LW

SI. 27. Shematski prikaz spektrometra magnetske rezonancije jezgre

Spektrometrija magnetske rezonancije jezgre primjenjuje
se za strukturnu i kvalitativnu analizu u sprezi sa spektrome-
trijom apsorpcije infracrvenog i ultraljubiCastog zracenja i
spektrometrijom masa, za kvantitativnu analizu (ogranicena
primjena zbog potrebnih razmjerno visokih koncentracija),
za studij Kinetike te studij svojstava ispitivanog uzorka
(moment jezgre, solvatacija, relaksacijski procesi).

Tehnike u kojima se mjeri emitirano elektromagnetsko
zraCenje

Spektrometrija emisije y-zraCenja opcenito ima kapljeviti
ili Cvrsti scintilator kao detektor, pa se Cesto naziva i
spektrometrija scintilacije. Temelji se na ispitivanju y-zraka
koje se emitiraju kao fotoni visoke energije kad se pobudene
atomne jezgre vracaju u svoje osnovno stanje. Emisija
y-zraka karakterizirana je diskretnim, dobro definiranim
energijama. Ta se tehnika primjenjuje za kvalitativnu i
kvantitativnu analizu radioaktivnih uzoraka slicno kao spek-
trometrija emisije u drugim podrucjima spektra. Kvalitativna
analiza izvodi se mjerenjem energije (ili valne duljine)
emitiranih y-zraka, a kvantitativna analiza mjerenjem intenzi-
teta (obi¢no broja impulsa u minuti) relevantnih y-zraka. Ta
tehnika daje vrijedne podatke u studiju osnovnih nuklearnih
svojstava tvari (npr. sheme raspada), a posebno je korisna
kad se trazi velika sposobnost detekcije i visoka selektivnost
pri analizi radioaktivnih uzoraka.

Scintilacijski spektrometri mogu biti jednokanalni (mjere
u jednom trenutku samo jedno podrucje energije) i viSeka-
nalni (istodobno mjere vise podrucja). Osnovni su elementi
instrumenta posudica s radioaktivnim uzorkom, scintilacijski
kristal, fotomultiplikatorska cijev sa sustavom pojacala,
analizator visine impulsa te skaler (elektroni¢ki krug koji
omogucuje brojanje velikog broja impulsa) ili linearni brojac.

Spektrometrija emisije rendgenskog zracenja osniva se na
mjerenju karakteristicnih rendgenskih zraka emitiranih prili-
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kom prijelaza koji ukljucuju elektrone ljusaka K i L. Emisija
karakteristicnih rendgenskih zraka moze se posti¢i na vise
nacina: bombardiranjem uzorka primarnim snopom rendgen-
skih zraka, y-zrakama prikladne energije ili Cesticama visoke
energije kao 3to su elektroni ili a-Cestice. Primarne rendgen-
ske zrake mogu se proizvesti bombardiranjem mete strujom
elektrona visoke energije (20--T00keV). Interakcijom elek-
trona i mete, kao posljedicom niza energetskih prijelaza u
Sirokom podrucju, nastaje kontinuirani emisijski spektar na
koji su superponirane emisijske linije karakteristiCnih energija
(prijelazi K i L) elemenata sadrzanih u meti. Valne duljine
A linija (maksimuma) povezane su s atomnim brojem Z
emitiraju¢eg atoma prema Moseleyevoj jednadzbi, Sto sluzi
kao osnova kvalitativne analize materijala u meti:
X~m=a(zZ-b), (25)
gdje je a konstanta, a b specifi¢na vrijednost za sve linije u
jednoj seriji (za linije Ka iznosi 1,0, a za linije La 7,4). U
uvjetima kontroliranog bombardiranja mete mjerenje intenzi-
teta maksimuma moZze se primijeniti za kvantitativnu analizu.
Kad se primarne rendgenske zrake (ili y-zrake prikladne
energije) usmjere na sekundarnu metu (uzorak), dio ¢e se
upadnih zraka apsorbirati (stvara se Supljina u ljusci K ili L
atoma nakon izbacivanja elektrona). Nakon toga pobudeni se
atomi relaksiraju (vracaju u osnovno stanje), pri €emu mnogi
od njih gube viSak energije u obliku fotona sekundarnih
rendgenskih zraka (elektron iz viSe orbitale popunjava
Supljinu u ljusci K ili L). Reemisija rendgenskih zraka na taj
nac¢in poznata je kao fluorescencija rendgenskih zraka, a
analitiCka je tehnika koja se osniva na mjerenju tog zraCenja
spektrometrija fluorescencije rendgenskih zraka. Svi se pobu-
deni atomi ne relaksiraju reemisijom rendgenskih zraka, pa
je odnos intenziteta apsorbiranog primarnog zracenja 7a i
intenziteta fluorescentne emisije If odreden faktorom iskori-
Stenja fluorescencije:

P=3

(pmoze biti od 0,5 za teSke elemente do 0,01 za lake elemente
(Z<15). Konkurentni relaksacijski proces, poznat kao Auge-
rov efekt, sadrzi prijelaze kojima je posljedica izbacivanje
valentnih elektrona, a ne emisija zracenja. Zbog apsorpcijskih
efekata svako je emitirano zracenje oslabljeno osnovom
(matricom) uzorka, Sto treba uzeti u obzir pri interpretaciji
rezultata mjerenja. Odnos intenziteta upadnog zracenja 10 i
fluorescentnog zracenja If dan je izrazom

@7

1hn0 - hwvnO

gdje je maseni specificni koeficijent apsorpcije nekog
elementa za upadno zraCenje, w maseni udio elementa, a Pm0
i pjno maseni su koeficijenti apsorpcije osnove za upadno,
odnosno za fluorescentno zracenje.

Spektrometri za emisiju i apsorpciju rendgenskog zracenja
mogu se u principu medusobno malo razlikovati, kao na si.
13 koja prikazuje osnovne elemente i njihov raspored u
spektrometru s disperzijom po valnim duljinama za obje
namjene. Osim primarnih rendgenskih zraka Sirokog spektra
energija, za pobudu fluorescencije rendgenskih zraka mogu
se upotrijebiti i y-zrake iz prikladna radioaktivnog izvora, npr.
s nuklidom 2lAm. Radioaktivni izvori koji mogu, ovisno o
upotrijebljenom nuklidu, emitirati monoenergetske rendgen-
ske zrake (npr. SFe emitira zrake MnK), upotrebljavaju se
u procesnim i terenskim uredajima. Za analizu emitiranih
karakteristicnih rendgenskih zraka upotrebljava se kristal kao
disperzivni element. Disperzija je posljedica difrakcije rend-
genskih zraka s kristalnih ploha, a odnos kuta difrakcije 0
prema valnoj duljini zracenja Ai razmaku medu kristalnim
plohama d odreden je Braggovom jednadzbom:

nk = 2dsin@, (28)
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gdje je n prirodni cijeli broj. Da bi se osiguralo Siroko
podrucje valnih duljina upotrebljavaju se razli€iti kristali
(npr. litij-fluorid za podrucje 0,076*+-0,378 nm, kalcij-sulfat za
podrucje 0,29%se 1,43 nm). Osim disperzije po valnoj duljini,
gdje se rendgenske zrake identificiraju nakon S$to se izvorna
zraka rasprSi pomocu analizatorskoga kristala, moze se u
konstrukciji instrumenta primijeniti i disperzija po energiji,
gdje se ne upotrebljava disperzivni element (analizatorski
kristal), nego sve zraCenje istodobno dospijeva u detektor
(poluvodicki detektor, npr. Ge(Li)). Detektor je spojen s
viSekanalnim analizatorom visine impulsa, pa se spektar
dobiva elektroni¢kom analizom smjese naponskih impulsa
(svrstavaju se u 100*1000 energijskih grupa). U analizi
rendgenskim zrakama opcenito se upotrebljavaju tri vrste
detektora: plinsko-ionizacijski (Geigerovo brojilo i proporcio-
nalna brojila), scintilacijski i poluvodicki. Prednost je disper-
zije po energiji uz upotrebu poluvodickog detektora i
mogucnost simultane multielementne analize i niska osjetlji-
vost na pripremu povrsine uzorka, dok disperzija po valnoj
duljini osigurava pored ostalog vecu mo¢ razluCivanja za
veéinu elemenata.

Spektrometrija fluorescencije rendgenskih zraka sluzi za
elementarnu analizu bez razaranja Cvrstih i kapljevitih uzora-
ka, i to i za makrokonstituente i za mikrokonstituente.
Primjenjuje se u rutinskoj analizi metalurskih i mineraloskih
uzoraka, uz upotrebu poluautomatskih ili automatskih ureda-
ja. Najprikladnija je za analizu teSkih elemenata u lakim
osnovama, npr. olova u nafti.

Detekcija i mjerenje rendgenskih zraka karakteristi€nih za
materijale pobudene elektronima bogatima energijom osnova
su elektronske mikroanalize ili mikroanalize s elektronskim
uzorkovanjem (engl. Electron-Probe Microanalysis). Bitno je
obiljezje te tehnike pobuda ogranicena na mali obujam
(1 *m3 uz povrsinu uzorka pomoc¢u fino fokusiranog snopa
elektrona. Elektronska se mikroanaliza instrumentalno pove-
zuje s pretraznom (skaniraju¢om) elektronskom mikroskopi-
jom (engl. Scan(i Electron Microscopy, SEM), §to omogu-
¢uje dobivanje ualne slike povrSine uzorka i provedbu
elementarne analize promatranog dijela uzorka. U elektron-
skom mikroskopu s pretrazivanjem (skaniranjem) slika se
uzorka moze dobiti pomoéu unazad rasprSenih elektrona ili
pomocu propustenih elektrona. Za odredivanje elementarnog
sastava najceS¢e se upotrebljava energijsko-disperzni spektro-
metar rendgenskih zraka. Moguénost elementarne analize u
odabranoj tocki vaZzna je za pra¢enje promjena sastava uzorka
na malim razmacima (npr. raspodjela teSkih metala unutar
staniCne strukture bioloSkih uzoraka ili promjena sastava u
zoni povrsinskih defekata metalnih materijala). Ta se tehnika
u praksi najceSée primjenjuje za analizu elemenata s atomnim
brojem viSim od magnezija, pri ¢emu je granica detekcije
50***100 dijelova na milijun. Kvantitativna se analiza moze
provesti s to€noS¢u od —1% ako su raspolozivi prikladni
standardi.

Upotreba pozitivnih iona visoke energije za pobudivanje
emisije karakteristicnih rendgenskih zraka niske i srednje
energije iz uzorka vazna je za analizu strukture povrSina
materijala, a takoder i u ekologiji. Za pobudu se mogu
upotrijebiti protoni s energijom 100 keV” *5 MeV (spektrome-
trija emisije rendgenskih zraka potaknute protonima'‘, engl.
Proton-Induced X-Ray Emission, PIXE). Vazno je obiljeZje
pobude pozitivnim ionima visoka osjetljivost za elemente s
niskim atomnim brojem i mala dubina analize uzorka
(100nm*” I1*im). Pobuda a-Cesticama i pozitivhim ionima
viSeg atomnog broja (spektrometrija emisije rendgenskih zraka
potaknute ionima', engl. lon-Induced X-Ray Spectroscopy,
I1XS) ima prednosti, jer vjerojatnost emisije fotona koja je
posljedica prodiranja nabijene Ccestice kroz tvar (kocno
zraCenje poznato pod njemackim nazivom Bremsstrahlung)
naglo opada s povecanjem mase Cestice-projektila. Ta emisija
¢ini znatan dio pozadinskog zraCenja, pa njezino smanjenje
pridonosi povecéanju osjetljivosti za analizu tragova elemena-
ta.
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Spektrometrija emisije ultraljubicastog i vidljivog zracenja
najstarija je spektrometrijska tehnika zaceta opaZanjima A.
S. Marggrafa 1762. godine. Ona danas obuhvaca niz varijanata
od kojih su neke uvedene tek posljednjih desetljec¢a, npr.
varijanta s pobudivanjem laserom ili u mikrovalnoj plazmi.
Pripada skupini tehnika koje se nazivaju atomnom spektrome-
trijom jer se osnivaju na spektrokemijskim pojavama u
kojima sudjeluju slobodne atomne vrste koje su obi¢no u
parovitom stanju. Spektrometrija emisije ultraljubiCastog i
vidljivog zra€enja, za razliku od, npr., spektrometrije emisije
rendgenskih zraka, koja takoder pripada atomnoj spektrome-
triji, pripada i skupini optickih spektrometrija, jer poput
drugih tehnika koje se osnivaju na mjerenju ultraljubicastog,
vidljivog i infracrvenog zracenja upotrebljava slicne konven-
cionalne opticke materijale za dispergiranje, fokusiranje i
usmjeravanje zraCenja (staklo, kremeno staklo i Kkristale
alkalijskih halogenida).

Emisija elektromagnetskog zracenja u vidljivom i ultralju-
bicastom podrucju rezultat je promjene energije pri prijelazu
elektrona unutar vanjskih orbitala pobudenog atoma. Spektre
karakteriziraju oStre linije, a njihova sloZzenost ovisi o broju
pobudenih stanja. Valne duljine opaZenih emisijskih linija
karakteristicne su za odredeni element, a intenzitet pojedine
linije proporcionalan je broju atoma koji podlijezu odrede-
nom prijelazu.

Polazeé¢i od opceg shematskog prikaza spektrometra (si.
4) i elemenata tog prikaza, emisijske se tehnike mogu
definirati kao one u kojima je sam wuzorak u funkciji
proizvodenja zracenja s frekvencijom koja je u skladu s
promjenama energije u uzorku. U tu se svrhu uzorku dovodi
energija potrebna za S§to uspjeSniju atomizaciju analita
(idealno 100%) i za pobudivanje analita. Dakle, emisijski
izvor u Sirem smislu €ini sklop za uvodenje i smjeStanje uzorka
(npr. stativ sa Supljom elektrodom prilikom pobude u luku
ili komora za rasprSivanje i mijeSanje prilikom pobude u
plamenu) i izvor energije sa sklopom za kontrolu i stabiliza-
ciju. PoZeljno je da se energija pobude moZe po potrebi
kontrolirano mijenjati, da nema pozadinske emisije i da se
izvor moze primijeniti na uzorke u svim agregatnim stanjima.
Pobudivanje u velikoj mjeri utjeCe na analitiCka svojstva
emisijske spektrometrije, jer ono najceS¢e odreduje koli¢inu
analita koja se prevodi u oblik pogodan za spektrometrijsko
kodiranje (prevodenje koncentracije analita u opticki signal),
odnosno za mjerenje koje slijedi (si. 28). Stoga se spektrome-
trija emisije ultraljubicastog i vidljivog zracenja najsvrsishod-
nije svrstava prema nacinu pobude (str. 156).

Energija

Sl. 28. Shema optickog emisijskog spektrometra

Spektrometrija emisije iz plamena (engl. Flame Emission
Spectrometry) tehnika je kod koje se za pobudivanje upotreb-
ljava plamen. Plamen je medu izvorima energije bio prvi koji
se mogao kontrolirati, pa je tako i spektrometrija energije iz
plamena najstarija spektrometrijska tehnika. Plamen koji se
upotrebljava u spektrometrijskoj analizi vruéi je plamen
(1900-**3100 K) od jako egzotermnih kemijskih reakcija u
plinovitoj fazi u kojima sudjeluju gorivo (vodik, acetilen,
propan) i oksidans (kisik, zrak, N20). Uzorci u obliku otopine
uvode se u plamen pomocu sklopa od rasprSivaca i plamenika.
Gorivo i oksidans najceS¢e se mijeSaju prije, ali se mogu
mijeSati i u samoj zoni paljenja. Uzorak se rasprSuje u zonu
plamena visoke temperature, gdje se desolvatira, hlapi i
atomizira. Kao disperzivni elementi mogu se upotrijebiti
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prizme i reSetke, a za detekciju fotocCelije i fotomultiplikatori.
Mnogo se upotrebljavaju i jednostavne nedisperzivne (poli-
kromatske) izvedbe uredaja (plameni fotometri). Spektrome-
trija emisije iz plamena primjenjuje se za analizu metala u
otopinama, posebice alkalijskih i zemnoalkalijskih metala,
npr. u klinickim i bioloSkim uzorcima, te uzorcima tla.
Nedostatak je te tehnike osjetljivost na promjene temperature
plamena i sastava osnove uzorka.

Nakon pobudivanja plamenom najstariji je nain pobudi-
vanja elektricnim lukom i iskrom (spektrometrija emisije iz
luka i iskre, engl. Arc and Spark Emission Spectrometry).
Tim je naCinom dvadesetih godina ovog stoljeéa omoguéeno
pobudivanje gotovo svih stabilnih elemenata periodnog susta-
va. Elektri¢ni luk koji se upotrebljava u spektrometrijskoj
analizi elektricni je izboj izmedu dviju ili vise vodljivih
elektroda. Jedna od elektroda obi¢no sadrZi uzorak u obliku
praha, Cvrste smjese ili isparnog ostatka. Intenziteti emitira-
nog zra€enja obi¢no se integriraju fotografski (spektrografija)
ili elektronicki za Citava trajanja gorenja luka. Luk moze
gorjeti slobodno (na zraku), u inertnoj atmosferi ili u
kontroliranoj atmosferi, a razlikuju se luk istosmjerne struje,
luk izmjeni¢ne struje i isprekidani luk.

Luk istosmjerne struje upotrebljava se najceS¢e i u njemu
se postizu temperature izmedu 3000 i 8000 K. Ima dobru
detektibilnost, ali slabu preciznost, uglavnom zbog lutanja
luka po povrsini elektrode. Selektivho hlapljenje, koje nije
uvijek nepozeljno, moze se otkloniti upotrebom spektrome-
trijskih pufera, npr. alkalijskih karbonata. Upotreba inertne
atmosfere argona ili helija uklanja emisiju cijanidnih (CN)
vrpci, smanjuje kontinuiranu emisiju i omogucuje postizanje
vise temperature. Pobuda lukom u kontroliranoj atmosferi
(smjesa argona i kisika) omogucCuje povecanje preciznosti i
osjetljivosti analize (poznat je Stallwoodov uredaj s mlazom
plina). Luk izmjeni€ne struje moze biti visokonaponski
(2000-+-4000 V) ili niskonaponski (100---400 V).

Za razliku od luka istosmjerne struje, luk izmjenicne struje
gasi se na kraju svake polovice ciklusa. Dok se visokonaponski
luk pali sam s porastom napona, niskonaponski luk se
ponovno pali na svakoj polovici ciklusa pomocu iskre. Svako
se paljenje luka dogada na drugom dijelu uzorka, pa je
uzorkovanje bolje nego kod sporolutajuéeg luka istosmjerne
struje, Sto pogoduje ve€oj preciznosti analize. Zbog promjene
polariteta elektrode osjetljivost je manja, ali se ona mozZe
poveéati upotrebom isprekidanog luka. On je slican luku
izmjeni¢ne struje, ali se polaritet ne mijenja na svakoj
polovici ciklusa. Isprekidanim se lukom postize osjetljivost
luka istosmjerne struje, a zadrzava preciznost kakvu omogu-
¢uje luk izmjeni¢ne struje.

Visokonaponska iskra veé se dugo upotrebljava kao izvor
pobudivanja, posebno u industriji Zeljeza i ¢elika, a omogu-
¢uje isparivanje i pobudivanje mnogih ¢&vrstih uzoraka.
Karakteristike iskri€nog izboja (frekvencija i struja izboja)
odredene su kapacitetom, induktivitetom i otporom u krugu
izvora, §to ima za posljedicu vremenski ovisnu atomnu
emisiju. ProsjeCna je struja visokonaponske iskre obi¢no
mnogo manja nego struja tipicnog luka, ali trenutna struja
(jedan izboj traje nekoliko mikrosekundi) pocetnog pulsa
moze biti visa od 1000 A, a temperatura u strujnici moze
dose¢i 4000 K, pa se u toku izboja, uz spektre neutralnih
atoma, pojavljuju vrlo intenzivni ionski spektri, Sto je
karakteristicno za iskri€ne izvore. Iskri¢ni izvori pobudivanja,
u usporedbi s lu€nim izvorima, omogucuju veéu preciznost
analize (jer su stabilni i reproducibilni, a uzorkovanje u toku
uzastopnih izboja dogada se na razlicitim slu¢ajno zahvacenim
povrsinskim tockama), ali se njima postize manja osjetljivost,
pa su pogodni za kvantitativnu analizu. Buduéi da se ionska
i atomna emisija mogu s vremenom jako mijenjati, u toku
iskricnog izboja u nekim se slu€ajevima pojavljuje vremenski
razlu€ena emisija analita. Tada vremenski razlu€eno mjerenje
signala emisije analita moze poboljSati omjer signala prema
osnovi (Sumu). Obic¢no je poZeljno vremensko razlu€ivanje u
trajanju od 1ps ili manje, Sto se postize, npr., rotirajucim
ogledalom (vremenski razluCena spektrometrija).
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U izvorima pobudivanja koji se temelje na elektricnom
izboju pri snizenom tlaku uzorak se prevodi u parovito stanje
tako S$to pozitivni ioni plina udaraju u povrSinu uzorka i
izbacuju Cestice materijala. NajraSireniji je izvor takva tipa
izvor s tinjajuéim izbojem (izboj pri malim gustoéama struje).
Tinjajuci izboj nastaje izmedu dviju ravnih elektroda u
cilindri€noj staklenoj cijevi ispunjenoj plinom, naj¢e$¢e argo-
nom, do tlaka od nekoliko stotina paskala. Elektrode su
povezane s izvorom istosmjerne struje, a tok se struje
kontrolira serijom otpora, pa se izboj dogada pri jakosti struje
10" 4**10"2A, uz pad napona od nekoliko stotina volti.
Poznata je Grimmova izvedba izvora s tinjaju¢im izbojem
koja omogucuje jednostavno umetanje vodljivoga ¢Cvrstog
uzorka, npr. Celika, kao elektrode. Za mnoge se elemente
postizu granice detekcije reda veli¢ine mikrograma po gramu
uzorka. lzvor sa Supljom katodom pripada istom tipu izvora
pobudivanja, a upotrebljava se kao izvor i u spektrometriji
atomne apsorpcije. Za primjenu u spektrometriji emisije
mora biti konstruiran tako da se katoda koja je izradena od
materijala koji se analizira ili je njime prevucena, moze lako
mijenjati. Nedostatak je te vrste izvora §to zamjena katode,
evakuiranje i punjenje plinom oduzimaju dosta vremena.

TrenutaCni intenziteti linija u emisijskom spektru mije-
njaju se slucajno, brzo i neovisno o vrsti uzorka i nacinu
pobudivanja. PogreSke koje iz toga proizlaze mogu se smanjiti
integriranjem signala koji dolazi iz detektora kroz vise
sekundi ili minuta (istodobno se to Cini i za unutarnji
standard). NajceSée se primjenjuju dva tipa detekcije i
integriranja: fotografski i fotoelektricni. Fotografska emulzija
djeluje i kao detektor-pretvornik i kao integrator, dok
fotocelija djeluje samo kao detektor-pretvornik, pa treba biti
povezana s prikladnim elektri¢nim integratorom. Pozitivno je
svojstvo fotografske metode Sto istodobno daje cijelo podrucje
spektra i Sto ono ostaje trajno zabiljezeno. U kvalitativnoj su
analizi za identifikaciju elementa potrebne dvije ili tri
emisijske linije. Za najosjetljivije linije spektra dani su u
standardnim tablicama za pojedine elemente podaci o valnim
duljinama i relativnim intenzitetima linija emitiranih iz luka
istosmjerne struje i visokonaponske iskre. Spektar analita
najcedce se usporeduje sa spektrom Zeljeza radi utvrdivanja
poloZaja linija, za Sto se upotrebljava poseban projektor, tzv.
spektralni komparator. Kvantitativna analiza koja se osniva
na mjerenju intenziteta, tj. stupnja zacrnjenja snimljene
linije, zahtijeva kalibraciju emulzije u podrucju valnih duljina
koje su interesantne (za odabrani izvor, valnu duljinu i tip
emulzije) te pripravu radne krivulje pomocu serije standarda.
Stupanj zacrnjenja linije kvantitativno se mjeri pomocu
transmisijskog denzitometra ili mikrofotometra, pri ¢emu je
stupanj zacrnjenja ili gustoéa linije jednaka logaritmu omjera
intenziteta svjetlosnog izvora (mikrofotometra) koji prolazi
kroz neeksponirani dio fotografske ploe prema intenzitetu
minimuma propustene svjetlosti dane spektralne linije. Da bi
se povecala toCnost analize, u nepoznati se uzorak i u
kalibracijski standard stavlja unutra$nji standard (element,
razlicit od analita, koji se dodaje u poznatoj koli€ini).
Fotografska detekcija karakteristicna za emisijske uredaje s
lu€nim i iskri€nim izvorom, narocito starijih izvedbi, i unato¢
nedostacima za rutinsku analizu (potroSak vremena), vaZzna
je zbog Sirine svojih mogucnosti za razvoj postupaka i studij
spektara te za posebne analize.

Primjena fotoelektri€ne detekcije i u spektrometriji emisije
omogucila je njezinu automatizaciju, pa su razvijeni sekvenci-
jalni multielementni spektrometri i multikanalni spektrometri s
izravnim ocitavanjem. Sekvencijalni spektrometri najéesce su
opremljeni zakretnim monokromatorom. Njegov polozaj
odreduje valnu duljinu koja se mjeri fotomultiplikatorom
(ovisno o intenzitetu linije odabire se i vrijeme integriranja).
Spektrometri s izravnim ocitavanjem omogucuju vrlo brzu
istodobnu analizu niza elemenata za koje je instrument
programiran. Glavne su komponente takva uredaja: spektro-
metar sa stalkom za pobudivanje uzorka i s detektorima,
generator energije za pobudivanje i mjerno-upravljacki sklop.
Opticki sklop jedne od konstrukcija automatskog spektrome-
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tra prikazan je na si. 29. Raspored elemenata kao za
istodobnu analizu omogucuje da se zahvaljujuéi upotrebi
sklopa ogledala i pomi€nih zaslona, smjestenih uz proreze,
uzastopce analizira programirani broj elemenata, obi¢no do
dvadeset, bez zakretnog monokromatora i posebnog fotomul-
tiplikatorskog sklopa uz svaku izlaznu pukotinu (sa samo dva
fotomultiplikatora, jednim za referentnu, a drugim za liniju
uzorka).

Sl. 29. Opticki sustav automatskog spektrometra (kvantometra)

Plazmeni izvori proizvode plamenu sli¢cnu plazmu, ali, u
usporedbi s njim, s mnogo viSim temperaturama plina i s
kemijski manje reaktivnim okoliSem. Plazma je na vrlo
visokim temperaturama djelomicno ionizirani plin, koji dobro
vodi elektri¢nu struju i podlijeZze utjecaju magnetskog polja.
Od plazmenih je izvora najraSireniji onaj s induktivno
spregnutom plazmom. U njemu se uzorak, najc¢eSce u obliku
otopine, rasprSuje u struju argona koja prolazi kroz kremenu
cijev okruzenu indukcijskom spiralom u koju se dovodi
energija iz radiofrekventnog generatora (najcesce frekvencije
27 MHz i izlazne snage I***5kW). Nakon pokretanja izboja
pomocu Teslinog transformatora inducirane vrtlozne struje za-
grijavaju plin nosilac na visoku temperaturu (7000* «*10000 K)
koja omogucuje odrZzavanje ionizacije potrebne za postizanje
stabilne plazme. U induktivno spregnutoj plazmi razlikuju se
tri zone: jezgra s vrlo visokom temperaturom gdje se dogada
uspjeSna atomizacija uzorka, sekundarna zona (1**3 cm iznad
indukcijske spirale) gdje se opaza veéina analita i gdje je
najpovoljniji omjer signala i Suma, te niskotemperaturni, tzv.
repni plamen koji se upotrebljava za elemente koji se lako
pobuduju. Osim §to se upotrebljava kao izvor pobude u
spektrometriji emisije, induktivno spregnuta plazma upotreb-
ljava se i kao ionizacijski izvor u spektrometriji masa.

lako jeftiniji, drugi se plazmeni izvori manje primjenjuju
zbog slabijih analitickih svojstava. Mikrovalna plazma izvor
je pobudivanja koji opcenito radi s nizim snagama nego
induktivno spregnuta plazma, Sto mu je i glavna prednost.
Razlikuju se dva takva tipa izvora: kapacitivno spregnuta
plazma i mikrovalno inducirana plazma, od kojih se posljednji
vise upotrebljava, radi s frekvencijom od 2450 MHz i
mikrovalnom snagom od samo 25***250W, a mozZe se pri
atmosferskom tlaku proizvesti argonom, helijem ili duSikom.
Mikrovalno inducirana plazma primjenjuje se i kao detektor
u plinskoj kromatografiji.

MIlazni plazmeni izvor pobudivanja ili plazma istosmjerne
struje djeluje tako da se tok djelomi¢no ioniziranog plina
velikom brzinom usmjeruje kroz mali otvor, a plazma, u koju
se uzorak uvodi odvojeno, stvara se izbojem istosmjerne
struje izmedu dviju ili vise elektroda. Novija konstrukcija
takva izvora s tri elektrode dopuSta i rad s organskim
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otopinama, te otopinama s velikim udjelom ¢&vrste tvari.
Instrumenti s plazmenim izvorima mogu biti u jednokanalnoj
i viSekanalnoj izvedbi s fotoelektricnom detekcijom i €esto su
opremljeni mikroprocesorom ili mikrokompjutorskim susta-
vom. Razina kompjutorizacije mijenja se od modela do
modela i kreée se od sakupljanja i obrade podataka o emisiji,
do korekcije matricnih efekata i izbora najpovoljnije valne
duljine, te potpunog vodenja analitiCkog postupka od uvode-
nja uzorka do izlaza informacije.

Pobudivanje laserom pripada novijim nacinima pobudiva-
nja u spektrometriji emisije. Najvise obecavaju laserska
mikroanaliza (engl. Laser Microprobe) i spektrometrija lase-
rom potaknutog raspada (engl. Laser Induced Breakdown
Spectroscopy, LIBS). U laserskoj mikroanalizi (si. 30) pulsni
laserski snop visoke snage usmjeren na povrSinu malog
promjera (550 pm) moZze ispariti Cvrsti materijal i kad
uzorak nije elektricno vodljiv te stvoriti emitiraju¢i oblak
pare. Uspjesnost u primjeni povecava se dodatnim pobudiva-
njem stvorenog oblaka iskrom. Spektrometrija laserom potak-
nutog raspada relativno je novija tehnika, gdje se laser
upotrebljava za dielektri¢ni raspad plina. Zahvaljujuci velikim
gusto¢ama snage zracenja u fokusu laserskog snopa (nekoliko
MW/cm3), moguce je razaranje veéine plinova, pa i okolisnog
zraka. Mala iskra koja nastaje pobuduje ione i atome na
emisiju u trajanju od nekoliko mikrosekunda nakon laserskog
pulsa koji traje nekoliko nanosekunda. VaZna je primjena te
tehnike za analizu Cestica praSine u okolisnoj atmosferi.

Prizma

Spektrometrija atomne fluorescencije osniva se na mjerenju
zraenja iz atomne pare nakon pobudivanja apsorpcijom
fotona. Tu je tehniku prvi preporucio za upotrebu u kemijskoj
analizi 1962. C. Th. J. Alkemade. Razlikuje se pet osnovnih
tipova fluorescencije: rezonantna fluorescencija, nerezonantna
izravna fluorescencija, nerezonantna stupnjevita fluorescencija,
senzibilizirana fluorescencija i multifotonska fluorescencija.
Prilikom rezonantne fluorescencije iste viSe i iste niZze
energetske razine sudjeluju u ekscitacijsko-dezekscitacijskim
procesima, pa su valne duljine apsorpcije i emisije jednake
(si. 31a i b). Nerezonantna izravna fluorescencija pojavljuje
se kad iste vise energetske razine sudjeluju u ekscitacijsko-
-dezekscitacijskom procesu (si. 31c), a nerezonantna stupnje-
vita fluorescencija jest ona prilikom koje razlicite vise
energetske razine sudjeluju u ekscitaciji i emisiji (si. 31d).
Senzibilizirana fluorescencija pojavljuje se kad donorska
atomna vrsta pobudena apsorpcijom fotona prenosi energiju
akceptorskom atomu koji se dezaktivira emisijom zraCenja.
Multifotonska fluorescencija jest ona prilikom koje dva ili
vise fotona prevode jedan atom u pobudeno stanje, nakon
Cega on emitira foton. Unutar tih pet osnovnih tipova
fluorescencije mogu se jo$ razlikovati podtipovi.

Naziv pobudenog stanja ima onaj tip fluorescencije u
kojemu se stanja viSe i nize energije ubrajaju u pobudena
stanja (si. 31b, c i e). Nazivi Stokes i anti-Stokes opisuju
fluorescenciju u kojoj su valne duljine pobudivanja manje,
odnosno vece, od valne duljine emitiranog zracenja (si. 31c,
d i e). Ako u ekscitacijskom procesu sudjeluje radijacijsko
pobudivanje na koje se nastavlja termicko pobudivanje, takva
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Sl. 31. Neki tipovi elektronskih prijelaza u atomnoj fluorescenciji (razmaci su

medu razinama hipotetski), a rezonantna fluorescencija, b rezonantna fluores-

cencija pobudenog stanja, ¢ Stokesova izravna fluorescencija pobudenog stanja

(nerezonantna), d anti-Stokesova stupnjevita fluorescencija (nerezonantna), e
termicki potpomognuta Stokesova stupnjevita fluorescencija

se fluorescencija naziva termicki potpomognuta fluorescencija
(si. 31e). Rezonantna je fluorescencija najce$¢éa u analitickom
radu, ali je Cesto popra¢ena nerezonantnom fluorescencijom.
Nerezonantna fluorescencija moze posluziti za razlucivanje
rasprSenoga od fluorescentnog zracenja jer su valne duljine
pobudivanja i emisije razliCite. Senzibilizirana i multifotonska
fluorescencija nisu toliko vazne zbog malih snaga zraenja.
Vrlo male snage fluorescentnog zracenja (10 _6--TO-9dijelova
snage pobudujuceg zracenja) zahtijevaju prikladne izvore i
detektore te visoku kvalitetu obradbe signala. Kao izvor
najceSce se upotrebljava izvor sa Supljom katodom i izvor s
bezelektrodnim izbojem, a u posljednje vrijeme laseri i izvor
s induktivno spregnutom plazmom. Zracenje se iz izvora
fokusira na atomizator, obi¢no plameni ili atomizator induk-
tivno spregnute plazme, u koji se unosi uzorak. Dio se
proizvedenih fluorescentnih fotona skuplja i kroz monokroma-
tor upuéuje na detektor (fotomultiplikatorska cijev). Mono-
kromator izolira fluorescenciju analita od pozadinske emisije
i fluorescencije ostalih elemenata. Ta se tehnika pretezno
upotrebljava u istrazivackim laboratorijima za one oblike
uzoraka za koje se upotrebljava i spektrometrija atomne
apsorpcije i spektrometrija atomne emisije.

Spektrometrija molekulne luminescencije. Pod tim se
nazivom misli na mjerenje emisije fotona iz molekule, pri
Cemu ta emisija moze biti rezultat pobudivanja nastalog
apsorpcijom fotona (fotoluminescencija) ili pobudivanja proi-
zvedenog kemijskom reakcijom (kemiluminescencija). Spek-
trometrija fluorescencije i spektrometrija fosforescencije vrste
su spektrometrije fotoluminescencije. Dok fluorescencija
podrazumijeva emisiju kao rezultat promjene stanja jednakog
multipliciteta (npr. prijelaz medu singletnim stanjima), fosfo-
rescencija podrazumijeva prijelaze medu stanjima razlicita
multipliciteta (singletnog i tripletnog). lako su pojave fotolu-
minescencije poznate stoljeCima (fosforescenciju je opazio
Cellini 1568. god.), njezina spektrometrijska primjena datira
od pedesetih godina ovog stolje¢a (prvi komercijalni spektro-
fluorimetar je uveden 1955. god.). Na konstrukciju spektro-
metara za fotoluminescenciju (spektrofluorimetara i spektro-
fosforimetara) utjecala je potreba detektiranja vrlo niskih
snaga zra€enja, obi¢no reda veli¢ine pikovata ili manje (za
usporedbu: prilikom mjerenja molekulne apsorpcije te su
snage 1---1000nW). Blok-dijagram spektrometra prikazan je
na si. 32. Prilikom fotoluminescentnih mjerenja luminescentni
signal, tj. snaga luminescentnog zraCenja <&, razmjerna je

Izvor Selekcija
valne dulji- Uzorak
pobudivanje ne pobude
Selekcija
valne duljine
emisije
Detektor
Procesor
signala
SI. 32. Blok-dijagram spektrometra za | Of¢itavanje

molekulnu fotoluminescenciju
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snazi zraCenja koju apsorbira analit i za niske apsorpcije
{aby < 0,01) iznosi

&L=2,303k&0aby = k' &0y, (29)

gdje su a, b iy veliCine iz Beerova zakona (jednadzba 14),
<0 snaga upadnog zraenja, a k konstanta koja ovisi o
kemijskoj vrsti i njezinu okoliSu i povezana je s uspjeSnosti
s kojom se pobudeni atom ili molekula vrac¢aju u osnovno
stanje emisijom fotona. Za niske je apsorpcije snaga lumines-
centnog zraCenja upravno razmjerna koncentraciji analita i
snazi upadnog zracenja.

Spektrometrija molekulne fluorescencije (spektrofluorime-
trija) osniva se na mjerenju snage fluorescentnog zracenja i
omogucuje kvantitativno odredivanje tragova anorganskih i
organskih tvari. Karakteristika je te tehnike velika osjetljivost
(0,7**0,001 dijelova na milijun), uz jednaku selektivnost kao
u drugih tehnika, C€esto i bolju. Primjena je, medutim,
ograniCena samo na one kemijske sustave koji mogu fluores-
cirati. Vecina anorganskih fluorimetrijskih odredivanja osniva
se na stvaranju fluorescentnih kelata s nefluorescentnim
ligandima (npr. s benzoinom, 8-hidroksikinolinom, 2,2'-hi-
droksiazobenzenom). Tehnika se rutinski primjenjuje za
odredivanje mnogih vrsta organskih molekula i posebno je
proSirena u Kklinickom i biokemijskom podruc¢ju (steroidi,
enzimi, vitamini, proteini, medicinski agensi). Analiza se
provodi s otopinama uzoraka ili uzorcima adsorbiranim ili
¢mobiliziranim na ¢vrstoj povrsini.

Spektrometrija molekulne fluorescencije moze se povezati
i s drugim tehnikama. Tako se pri upotrebi fluorescentnih
indikatora u titrimetriji (kiselo-baznoj, redukcijsko-oksidacij-
skoj, kompleksometrijskoj, taloZznoj) moze spektrofluorime-
tar upotrijebiti za detekciju tocke zavrSetka titracije {spektro-
fluorimetrijska titracija). Spektrofluorimetar moze posluziti i
kao detektor za kapljevinsku kromatografiju visokog u€inka.

Spektrometrija fosforescencije {spektrofosforimetrija) os-
niva se na mjerenju vremenski pomaknute luminescentne
emisije. Dok je tipi¢no vrijeme Zivota pobudenog elektron-
skog stanja oko 10_8s, tvari emitiraju fluorescentno zraenje
u trajanju od 10“8--10“4s, a fosforescentno u trajanju duljem
od 10-4s, pa ¢ak 20 s i vise. Premda snaga fluorescencije ovisi
0 temperaturi (s porastom temperature ona opada), ta
ovisnost nije tako jaka kao prilikom fosforescencije. Te
Cinjenice odreduju i izvedbu instrumenta, koji osim osnovnih
elemenata spektrofluorimetra mora imati i sklop koji omogu-
¢uje vremenski pomak izmedu vremena ozra€ivanja i vremena
detekcije fosforescencije (rotirajuci zaslon, si. 33), te éeliju
za uzorak koja omogucuje mjerenje fosforescencije na
temperaturi ukapljenog dusika. Kako je mjerenje eksperimen-
talno sloZenije, a komercijalna oprema novije izvedbe, to je
lprimjena spektrofosforimetrije manje proSirena od spektro-
fluorimetrije, iako se za neke slozenije uzorke odlikuje ve¢om
selektivnoS¢u. Spektrofosforimetrija se najviSe primjenjuje u
biologiji i medicini.

emisije i detektoru

SI. 33. Upotreba rotiraju¢eg zaslona u provedbi
mjerenja fosforescencije

Tehnika u kojoj se mjeri rasprseno
elektromagnetsko zracenje

Spektrometrija Ramanova rasprsenja. Ta se tehnika osniva
na mjerenju Ramanova rasprSenog zracenja koje moze nastati
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kad se molekule ozrace prikladnim monokromatskim zrace-
njem. Ramanovo rasprSeno zracenje mali je dio (<1%)
ukupnoga raspréenog zraenja, a frekvencija mu je razliCita
od frekvencije upadnog zracenja. Razlika izmedu novih
frekvencija (Ramanove linije ili vrpce) i izvornih frekvencija
karakteristicna je za ozracene molekule i jednaka je odrede-
nim vibracijskim i rotacijskim frekvencijama molekule. Za
razliku od Rayleighova rasprienja, koje je posljedica elastic-
nog sudara, Ramanovo raspr3enje ukljucuje neelasti¢ni sudar
molekule i fotona (nastaje promjena energije). Promjena
energije moZe biti pozitivna ili negativna, tj. raspreno
zraCenje moze imati manju frekvenciju (Stokesova linija) ili
veéu frekvenciju (anti-Stokesova linija). Da bi neki nacin
molekulne vibracije bio aktivan u Ramanovu spektru, mora
se pri toj vibraciji mijenjati polarizabilnost molekule. Polari-
zabilnost (elektricna) molekule je sposobnost molekule da se
polarizira pod djelovanjem elektri€nog polja, kakvo je
izmjeni¢no elektricno polje elektromagnetskog zracenja, a
moZe se definirati pomoc¢u induciranog elektricnog dipolnog
momenta p i jakosti elektricnog polja E upadnog zracenja:

p = aE, (30)
gdje je a elektricna polarizabilnost molekule. Spektrometrija
Ramanova rasprSenja pripada u tehnike na koje je razvoj
instrumentacije najviSe utjecao. To se posebice odnosi na
uvodenje laserskih izvora, ali i na razvoj reSetki za monokro-
matore i sustava za detekciju signala. Standardni Ramanov
spektrometar novije izvedbe sastoji se od laserskog izvora
(argon-ionski laser ili kripton-ionski laser), Celije za uzorak,
selektora valnih duljina, detektora i sustava za procesiranje
signala. Raspored je komponenata u instrumentu takav da se
rasprSeno zracenje mjeri pod kutom (najceSce 90°) prema
upadnom zracenju. lzbor valne duljine izvora tu je posebno
vazan radi postizanja velikih intenziteta Ramanovih linija uz
§to manji fotoraspad uzorka, fluorescenciju i apsorpciju.
Selektori valne duljine moraju postizati potrebnu rezoluciju
(tipicna je <5 cm-1) i odvajati relativno slabe Ramanove
linije od Rayleighova rasprSenog zracenja. Dvostruki, pa i
trostruki monokromatori upotrebljavaju se za postizanje
potrebnog odvajanja lutajuceg zraenja. Uvodenje holograf-
skih redetki u moderne spektrometre bitan je napredak u
otklanjanju lutajuéeg zrafenja. Kao detektori najceSée se
primjenjuju fotomultiplikatorske cijevi.

Premda Ramanovi spektri i spektri apsorpcije infracrvenog
zraCenja imaju mnogo zajednickoga, medu tim tehnikama
postoji i viSe bitnih razlika, osobito u instrumentaciji i
rukovanju uzorcima. Neke od glavnih prednosti Ramanove
spektrometrije prema spektrometriji apsorpcije infracrvenog
zraCenja jesu: moguénost upotrebe vode kao otapala, stakla
i kremenog stakla kao materijala za opticke elemente i ¢elije,
upotreba standardnih detektora za ultraljubicasto i vidljivo
podrucje (npr. fotomultiplikatorskih cijevi, §to omoguduje
studij kratkozZivucih i prijelaznih vrsta te praéenje kinetike
brzih reakcija), moguénost pokrivanja Citava podrucja vibra-
cijskih frekvencija jednim instrumentom, jednostavnost spek-
tara zbog slabih intenziteta vrpci viSih i kombiniranih tonova,
mogucnost studija potpuno simetricnih vibracija koje se ne
mogu opaziti u spektrometriji apsorpcije infracrvenog zrace-
nja. Prednost je i to S$to su intenziteti Ramanovih linija
upravno razmjerni koncentraciji analita. Prednosti su pak
spektrometrije apsorpcije infracrvenog zracenja prema Rama-
novoj spektrometriji veéa osjetljivost na male strukturne
razlike i opcenito niZa cijena instrumenta te moguénost
usporedivanja rezultata dobivenih razli¢itim instrumentima,
$to nije moguce s Ramanovim spektrometrima zbog velike
ovisnosti o snazi lasera, geometriji Celije i karakteristikama
instrumenata. Zbog navedenih se svojstava te tehnike medu-
sobno dopunjuju.

Dok veéinu linija u razli¢itim spektrometrijskim tehnikama
karakteriziraju dvije osnovne veliCine: frekvencija (valna
duljina) i intenzitet, Ramanove linije karakterizira jo$ i tre¢a
osnovna veli€ina: stupanj {valne) polarizacije ili faktor {valne)
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depolarizacije. Naime, Ramanove linije imaju zanimljivo i
vrijedno svojstvo da se mogu polarizirati, §to znaCi da je
Ramanovo zra€enje vecCeg intenziteta u jednoj ravnini vibra-
cije nego u drugoj. Mjerenje polarizacije Ramanovih linija
daje korisne dodatne informacije jer stupanj polarizacije
izravno ovisi o simetriji molekulnih vibracija od kojih linija
potjeCe. Stupanj polarizacije definira se prema tome da li je
upadno zraCenje prirodno, nepolarizirano (iz Zivinog lucnog
izvora) ili planpolarizirano (iz laserskog izvora).

Kad se radi s laserskim izvorom, Ramanova se spektrome-
trija moze upotrijebiti za mikrouzorke, za analizu povrsina,
tankih slojeva, prahova, otopina i plinova, dok je ranije bila
ograniCena na bistre, bezbojne i nefluorescentne otopine
veéeg obujma uzorka i relativno vecih koncentracija. Rama-
nova se spektrometrija Siroko primjenjuje u kvalitativnoj,
kvantitativnoj i strukturnoj analizi organskih i anorganskih
uzoraka, a vazna joj je primjena i u biologiji, npr. za pracenje
vezanja metalnih iona na razlicitim polozZajima u strukturi
nukleinskih kiselina.

Ramanova spektrometrija s mikrouzorkovanjem (engl.
Raman Microprobe) tehnika je u kojoj se kombinira Ramanov
spektrometar s optickim mikroskopom, a vaZna je za istrazi-
vanje povrine uzorka, npr. za studij uklju€aka u mineralima.
Rezonantna Ramanova spektrometrija odlikuje se znatnim
pojacanjem nekih Ramanovih linija, koje mogu biti 102*-TO6
puta intenzivnije, $to omogucuje postizavanje niskih granica
detekcije (10“6---10“8mol/dm3 za neke kemijske vrste). Za
razliku od obi€nog ili spontanog Ramanova rasprienja koje
je linearan proces, nelinearni Ramanov efekt opaZa se tek
prilikom visokih laserskih ozra€ivanja, kad je jakost elektric-
nog polja veéa od 109V/m. Na nelinearnim Ramanovim
procesima osniva se, npr., stimulirano Ramanovo rasprsenje
(pojaCanje do 1013 ili najvise primjenjivana nelinearna
Ramanova tehnika, koherentna anti-Stokesova Ramanova
spektrometrija (engl. akronim CARS).

Od ostalih tehnika koje se osnivaju na molekulnom
rasprSenju elektromagnetskog zraCenja (uz vrlo raSirene
polikromatske, tj. bezdisperzne tehnike, turbidimetriju i
nefelometriju) sve se viSe Sire tehnike laserskog rasprsenja.
Medu njima je za odredivanje veliCine Cestica vazna spektro-
metrija fotonske korelacije, poznata jo§S i kao kvazielasticno
rasprSenje svjetla (engl. Quasi-Elastic Light Scattering, QLS).
Ta tehnika omogucuje brzo dobivanje informacija o veli€ini
Cestica, s njihovim svrstavanjem po veli¢ini promjera u
rasponu od 5nm do 2 pm. Tehnike osnovane na rasprSenju
laserskog zraCenja sve se viSe primjenjuju za daljinska
mjerenja, kao npr. za promatranje iz aviona oneciS¢enja
atmosfere ili povrSinskih voda. Analiza se moZe osnivati na
mjerenju Ramanova rasprSenja, Rayleighova rasprSenja (pro-
mjer Cestica manji od 0,05 valne duljine i relativno malen
indeks loma), Mieova rasprSenja (promjer Cestica veci od
valne duljine i relativno velik indeks loma) te na mjerenju
fluorescencije ili diferencijalne apsorpcije.

Tehnike u kojima se mjeri polarizirano elektromagnetsko
zraenje

Spektropolarimetrija je tehnika kojom se opticko zakreta-
nje (opticka rotacija) mjeri kao funkcija valne duljine, pa se
time razlikuje od polarimetrije (v. Instrumentalne metode
analiticke kemije, TE 6, str. 504), kad se ono mjeri kod samo
jedne valne duljine. Velik broj tvari opticki je aktivan,
odnosno posjeduje mo¢ optitkog zakretanja ravnine polarizi-
ranog elektromagnetskog zracenja koje kroz njih prolazi, Sto
je posljedica smanjene simetrije njihove molekulne ili kri-
stalne strukture. Za neki kemijski spoj opseg zakretanja ovisi
0 broju molekula na putu prostiranja zracenja, odnosno, za
otopine, o koncentraciji i duljini puta zracenja kroz uzorak,
a takoder ovisi o valnoj duljini zraCenja i temperaturi.
Ovisnost optickog zakretanja o valnoj duljini zove se i opticka
rotacijska disperzija (ORD). Kut optickog zakretanja (moé
optickog zakretanja) a, izrazen u stupnjevima, dan je izrazom
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a =480 thL-n O, (31)
gdje je b duljina puta kroz uzorak, X valna duljina upadnog
zraCenja, a nL i nD indeksi loma lijeve i desne cirkularne
komponente polariziranog zraenja. Krivulje optiCke rotacij-
ske disperzije, na kojima se temelji primjena te tehnike,
predstavljaju ovisnost molekulne opticke rotacije o valnoj
duljini. Kut optickog zakretanja a, sveden na odredenu
duljinu puta kroz uzorak i na odredenu koncentraciju, moze
se izraziti kao specificno opticko zakretanje

— ' (32)
[a] =Yy

gdje je b put u dm, a y masena koncentracija u g/cm3 Za
Ciste kapljevine koncentracija se u jednadzbi (32) zamjenjuje
gustoéom. Molekulno zakretanje <P moze se izraziti kao

[cc\Mt
100

gdje je Mr relativna molekulna masa. Krivulje opticke
rotacijske disperzije mogu biti ravne krivulje i krivulje
Cottonova efekta (v. Instrumentalne metode analiticke kemije,
TE 6, str. 505).

(33)
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SI. 34. Shematski prikaz spektropolarimetra s presjecima zrake na naznacenim
pozicijama

Instrumenti koji se upotrebljavaju u spektropolarimetriji,
spektropolarimetri (si. 34), ve€inom su sposobni i za mjerenje
opticke rotacijske disperzije i cirkularnog dikroizma.

Spektrometrija cirkularnog dikroizma. Cirkularni dikroi-
zam (CD), za razliku od opticke rotacijske disperzije,
apsorpcijska je pojava. Polarizirana zraka koja prolazi kroz
neku sredinu moZze se razluciti u dvije cirkularne komponente
koje su koherentne i imaju obrnut smisao rotacije. Po izlasku
iz te sredine obje se komponente spajaju i daju izvornu
planpolariziranu zraku. Ako u nekoj sredini indeksi loma za
obje cirkularne komponente nisu jednaki, ravnina ¢e se
polarizacije zakrenuti. To je tzv. opticko zakretanje na kojem
se zasniva opticka rotacijska disperzija. Ako postoji razlika
u apsorpciji dviju cirkularnih komponenata u toj sredini,
pojavit ¢e se cirkularni dikroizam, tj. elipti¢na polarizacija
zraCenja. Kut elipti€nosti ft moze se izraziti kao

ft=j(aL~aD), (34)
gdje je Avalna duljina upadnog zracenja, a aLi aDkoeficijenti
apsorpcije lijeve i desne cirkularne komponente polariziranog
zraCenja. Krivulje cirkularnog dikroizma, na kojima se
temelji primjena te tehnike, predstavljaju ovisnost molekulne
elipti¢nosti o valnoj duljini.

Analogno specificnom optiCkom zakretanju moze se
specifiCna elipti€nost [$] izraziti kao
ft
(35)

gdje je b put u dm, a y masena koncentracija u g/cm3.
Analogno molekulnom zakretanju, molekulna elipti€nost W
moze se izraziti kao
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gdje je Mr relativna molekulna masa opticki aktivne tvari.
Kao i spektropolarimetrija, tako se i spektrometrija cirkular-
nog dikroizma moZe primijeniti za kvantitativnu analizu
(posebno Secera), odredivanje identiteta i Cistoce tvari, studij
brzine kemijskih reakcija i ravnoteze optiCki aktivnih tvari.
Cesto se rezultati dobiveni tom tehnikom kombiniraju s
podacima koje pruza spektropolarimetrija ili druge tehnike.

TEHNIKE KOJE_SE OSNIVAJU NA INTERAKCLJI
CESTICA | TVARI

Tehnike koje se osnivaju na interakciji tvari i Cestica
(elektrona, neutrona iiona) vrlo su vazne za analizu strukture
i sastava povrSine materijala, odnosno povrSinskog sloja
mikrometarske debljine, jer je poznato da povrSinska pod-
ru€ja i podru€ja u blizini povrSine utje€u na mnoga mehanicka
i kemijska svojstva krutina, npr. korozivnost, trenje, tvrdocu.
Postoji vise eksperimentalnih tehnika za analizu krutina, a
temelje se na interakciji Cestica upadnog snopa i uzorka. Pri
tome Cestice upadnog i izlaznog snopa mogu biti iste vrste,
npr. kad upada i izlazi ion, kao u spektrometriji Rutherfor-
dova povratnog rasprsenja, ili razlicite vrste, npr. kad upada
elektron, a izlazi rendgensko zraCenje, kao u spektrometriji
emisije rendgenskog zracenja pobudene elektronima (si. 35).

SI. 35. Raspored izvora zraenja i detektora u spektrometriji
koja se zasniva na interakciji Cestica i tvari

Snop Cestica koji pogada metu (uzorak) rasipa se elasti€no
ili uzrokuje elektronski prijelaz u atomu. Cestica iz rasutog
snopa ili energija izlazne radijacije sadrzi karakteristiku
atoma u meti, pa se mjerenjem spektra energije izlaznog
zratenja moZze identificirati atom. Broj atoma po Cetvornom
centimetru u meti, tj. uzorku, Ns(ili N-s gdje je Vbroj atoma
po kubnom centimetru, a 5 debljina sloja u centimetrima),
odreduje se na temelju broja interakcija /, broja upadnih
Cestica Nu, i udarnog presjeka o. Udarni presjek po atomu
za neki proces odreden je vjerojatnoS¢u sudara P, pa je
P =i/Nuy, i kvantitativna je mjera interakcije upadne Cestice i
atoma. Za cilj, koji sadrzi N-s centara interakcije po jedinici
povrSine okomite na upadnu zraku s Nu Cestica, bit ¢e broj
interakcija

i=NsNuo. 37)

Poznavanje djelotvornosti detekcije pri mjerenju izlazne
radijacije koja sadrzi karakteristiku energetskog prijelaza
omogucuje odredivanje broja atoma i sastava mete. Mnoge
komore za analizu (si. 35) sadrze opremu za eroziju uzorka
(npr. mehani¢kim izbojem ionima) te uredaj za otparivanje i
depoziciju materijala na Cistu podlogu u vakuumu.

Tehnike koje se osnivaju na interakciji Cestica i tvari imaju
razlicite mogucnosti s obzirom na identifikaciju kemijskih
vrsta, odredivanja koncentracije, utvrdivanja strukture i
raspodjele analita po dubini, pa ¢e izbor tehnike ovisiti o
prirodi problema koji treba rijeSiti. Jedna je od zapazenih
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Tablica 2

ENERGETSKI EKVIVALENTI MASE MIROVANJA
CESTICA | LAKIH JEZGRI

Eergetski ekvivalent

Cestica Znak mase mirovanja
MeV
Elektron eilie” 0,511
Proton =] 938,3
Neutron n 939,6
Deuteron dili H+ 1875,6
a-Cestica a ili He2+ 37274

mogucénosti nekih od tih tehnika, npr. spektrometrije Ruther-
fordova povratnog rasprSivanja, dobivanje tzv. dubinskog
profila, tj. atomnog sastava ili koncentracije necistoéa kao
funkcije udaljenosti od povrSine (dubine). Efektivna je
dubina uzorkovanja, ve¢ prema tehnici, od 1do 10 nm. Masa
Cestica i lakih jezgri koje se najceS¢e primjenjuju kao upadno
zratenje moZe se izraziti pomocéu energije Einsteinovom
jednadzbom E =mc2 (tabl. 2).

Tehnike u kojima se mjeri energija
emitiranih elektrona

Tehnike u kojima se mjeri energija emitiranih elektrona
(spektrometrija elektrona) obi€no se razlikuju prema tipu
izvora za pobudivanje elektrona koji napuStaju povrSinu
uzorka i imaju to¢no odredenu energiju. Za pobudivanje
moze sluziti rendgensko ili ultraljubiasto zracenje (spektro-
metrija fotoelektrona) te elektroni (spektrometrija Augerovih
elektrona). Te se tehnike osnivaju na mjerenju raspodjele
energije elektrona izbacenih iz uzoraka, pri ¢emu karakteri-
sticnu energiju za informaciju o analitu imaju samo oni
elektroni koji su nesmetano napustili povrSinu uzorka, bez
gubitka energije, neelasticnom kolizijom. Zato je dubina
uzorkovanja kod tih tehnika odredena tzv. dubinom izmicanja
(engl. escape depth), koja predstavlja debljinu materijala
kroz koju emitirani elektron moze prijeCi bez neelasti€nog
sraza. Emitirani elektroni s energijama reda veli¢ine 100 eV
imaju dubine izmicanja reda veli¢ine 1nm. Izborom prikladnih
parametara upadne zrake i analizatorsko-detektorskog sklopa
spektrometrije elektrona postaju izvanredno osjetljive tehnike
za analizu povrSine. Razlozi su Sirenja primjene tih tehnika
u tome Sto se elektroni lako fokusiraju u snop, uspjeSno se
detektiraju i broje, a mogu se analizirati sa stajaliSta kutne i
energijske raspodjele upotrebom prikladnih leéa i otklonskih
sklopova. Osim izvora pobudivanja, konstrukciju elektron-
skog spektrometra karakterizira analizator energije elektrona.
On selektira elektrone po energiji i djeluje analogno mono-
kromatoru u spektrometru elektromagnetskog zracenja. Ana-
lizatori energije elektrona najceSce su elektrostatickog tipa,
a mnogo se upotrebljava analizator sa cilindri¢nim zrcalom
(engl. Cylindrical Mirror Analyser, CMA). U njemu se
elektroni emitirani iz uzorka elektrostaticki fokusiraju primje-
nom napona koji stvara cilindricno elektri€no polje izmedu
koaksijalnih elektroda. Vanjski se cilindar drzi na potencijalu
koji je negativan s obzirom na unutradnji, pa do detektora
na izlazu iz cilindricnog elektricnog polja dolaze elektroni s
uskim podru€jem energija (razlu€ivanje 0,1**1%).

Spektrometrija fotoelektrona. Od te skupine tehnika
najSiru primjenu ima spektrometrija fotoelektrona izbacenih
rendgenskim zrakama, koja se naziva i spektrometrija elek-
trona za kemijsku analizu (engl. Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis, ESCA). lako omogucuje jednostavnu
kemijsku analizu, ona se najviSe primjenjuje za kvantitativno
odredivanje parametara atoma ovisnih o njegovu kemijskom
okolidu (energije vezanja, naboj, valentna stanja i dr.). Vazno
svojstvo te tehnike jest moguénost izravnog uzorkovanja
valentnih i unutradnjih elektrona. To se uglavnom postize
fotoelektricnim procesom. Kad se materijal bombardira
fotonima s energijom ve¢om od energije vezanja elektrona u
danoj atomnoj ljusci ili podijusci, postoji odredena vjerojat-
nost da upadni foton bude apsorbiran od atoma i da time
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jedan njegov elektron bude podignut na nezaposjednutu
razinu ili izbacen kao fotoelektron (primarni fotoelektron; si.
36). Vjerojatnost fotoelektricne apsorpcije ovisi o energiji
upadnog zracenja i atomnom broju elementa koji je ozracen.

Stvaranje
Stvaranje Augerovih Augerov
fotoelektrona elektrona elektron
M,- - 3s —e—e- - k1213
(‘,3‘ - . .- -2 p
u- -2p

Sl. 36. Stvaranje primarnih fotoelektrona i Augerovih (sekundarnih) elektrona
u atomu

Kineticka energija fotoelektrona Et, jednaka je, u prvoj
aproksimaciji, ako se zanemare efekti Cvrstog stanja i
relaksacije, razlici energije upadnog fotona hv, i energije
vezanja elektrona u odredenoj ljusci Ev, dakle, Ef=hv —Ev.
Prema tome, za monoenergijski upadni foton mora i izbaceni
fotoelektron biti monoenergijski. Spektri fotoelektrona sadr-
Ze, za tu tehniku relevantne, signale fotoelektrona koji su put
od tocke pobudivanja do povrSine prosli nesmetano, ali i
signale elektrona koji su na tom putu dozivjeli neelasti¢ni sraz
i izgubili dio energije. Ti signali doprinose signalu pozadine
ili razvlaCenju spektra, a iznos im je nekoliko stotina
elektronvolta nizi od maksimuma karakteristicnog signala.
Opisane interakcije u uzorku prikazuje si. 37.

Fotoni E =hv

Efrhv ili E~E Auger

E{=hv —Ey ili

E —E Auger

Dubina
izmicanja

Neelasti¢ne kolizije

Nastajanje fotoelektrona i
Augerovih elektrona

SI. 37. Prikaz interakcija u uzorku koje rezultiraju fotoelektronima
energije E{, Augerovim elektronima energije E ili elektronima
smanjene energije zbog kolizije

Za pobudivanje se naj¢eS¢e primjenjuju karakteristicne
K-linije Sto ih emitira aluminijska ili magnezijska anoda
izvora rendgenskog zra€enja. Kao i za ostale tehnike spektro-
metrije elektrona, za rad se zahtijeva visok vakuum (opéenito
oko 10-6Pa, a Cesto i do 10-8Pa), koji treba osigurati i
Cistou povrdine uzorka. Osim cisto¢e povrSine, prilikom
mjerenja apsolutnih vrijednosti energije na nevodljivim uzor-
cima treba voditi racuna o elektricnoj nabijenosti povrsSine,
Sto utjeCe na kineticku energiju mjerenih fotoelektrona.
Naboj se otklanja instrumentalnim postupkom ili prikladnom
pripravom uzorka, npr. prevlatenjem uzorka vrlo tankim
slojem plemenitog metala. Kao analizator energije elektrona
najceSée se upotrebljava analizator sa cilindri¢nim zrcalom, a
kao detektor elektronski multiplikator, npr. kanalni elektron-
ski multiplikator. Shematski prikaz uredaja za spektrometriju
elektrona za kemijsku analizu (ESCA) prikazan je na si. 38.
Ta tehnika omogucuje elementarnu analizu (od litija do
urana), a njezina prije spomenuta sposobnost uzorkovanja iz
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elektronskih struktura tvari omogucuje i Siroku primjenu u
stereokemiji, geokemiji, kristalografiji i fizici ¢vrstog stanja.
Tomu pridonosi i moguénost uzorkovanja tvari u razli€itim
stanjima, od slobodnih atoma do krutina. Vazna je i primjena
za ispitivanje povrSinskih pojava, npr. katalitickih svojstava.

Vakumska komora

SI. 38. Elektronski spektrometar za kemijsku analizu
(ESCA)

Kutno ovisna spektrometrija fotoelektrona pobudenih rend-
genskim zracenjem (engl. Angular Dependent X-Ray Photo-
electron Spectrometry, ADXPS). Za razliku od konvencio-
nalne spektrometrije fotoelektrona pobudenih rendgenskim
zracenjem, gdje je kut pod kojim se fotoemitirani elektroni
skupljaju analizatorom energije elektrona stalan, u toj se
tehnici taj kut sustavno mijenja, ¢ime se osjetljivost povecava
do 10 puta. Tehnika se moze primijeniti za svaki ¢vrsti uzorak
relativno ravne povrSine s promjerom najmanje 2 mm.

Kad se za pobudivanje emisije fotoelektrona primjenjuje
ultraljubicasto zra€enje, tehnika se naziva spektrometrija
fotoelektrona izbacenih ultraljubi¢astim zra€enjem ili samo
spektrometrija fotoelektrona. Mehanizam nastajanja primarnih
fotoelektrona analogan je onome kad se za pobudivanje
primjenjuje rendgensko zracenje (si. 36). Za pobudivanje se
najCesce upotrebljavaju rezonantne linije helija Sto ih emitira
helijski izvor (energije 21,2eV i 40,8eV), a konstrukcija
instrumenata slicna je onoj na si. 38. Ta je tehnika zbog svoje
izvanredno visoke sposobnosti razlu€ivanja posebno prikladna
za studij strukture valentnih ljuski. Njen se nedostatak (niska
energija izvora) nadoknaduje kombiniranjem dobivenih infor-
macija s informacijama koje daje spektrometrija fotoelek-
trona pobudenih rendgenskim zrafenjem (ve€a energija
izvora, ali manja mo¢ razlucivanja).

Spektrometrija Augerovih elektrona. Prilikom dezaktivacij-
skog procesa u atomu emisiju fotoelektrona prati emisija
rendgenskih zraka ili emisija Augerovih elektrona (sekundarni
elektroni, si. 36). lako emisija Augerovih elektrona nastaje i
pri pobudivanju rendgenskim zrakama, posebno laksih eleme-
nata, pri primjeni elektrona visoke energije ona je dominan-
tna. Tehnika se osniva na mjerenju raspodjele energije
emitiranih Augerovih elektrona, kojima je energija odredena
razlikama u energijama vezanja relevantpim za promjene
elektronske strukture nastale u procesu dezekscitacije. U
primjeru na si. 36 Augerov elektron nastaje nakon Sto se
primarni fotoelektron izbaci iz unutradnje ljuske (prikazano
crtkanom linijom), nastala Supljina popuni elektronom iz vise
ljuske (L2, a visak energije, umjesto da bude emitiran kao
rendgenske zrake, istodobno prenese na drugi elektron
(Augerov elektron, u tom primjeru iz L3 podijuske, pa se
oznaCuje sa KLZ 3. Dakle, ti elektroni imaju poput fluores-
centnih rendgenskih zraka karakteristiCne energije za svaki
element i za svaku atomnu ljusku. Medutim, Augerovi su
spektri mnogo sloZeniji. Vrlo je vazno da se Augerove linije
mogu po nekim karakteristikama razlikovati od fotoelektron-
skih linija s kojima se najceS¢e zajedno nalaze u spektrima.
Tako je, npr., polozaj Augerovih linija neovisan o energiji
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upadnog fotona. Kao i kod drugih spektrometrija elektrona,
debljina sloja uzorka u kojem se provodi opaZzanje iznosi
I---3nm i odredena je dubinom izmicanja. Kao izvor za
pobudivanje upotrebljava se tzv. elektronska puSka, kao
analizator energije elektrona najcesée se upotrebljava analiza-
tor sa cilindricnim zrcalom, a kao detektor multiplikator
elektrona. Uredaj je obi¢no opremljen i tzv. ionskom puSkom
za mehanicko izbijanje Cestica s povrSine uzorka (skidanje
atomnih slojeva), $to omogucéuje odredivanje dubinskog
profila sastava uzorka, a to je glavna primjena te tehnike.
Ona je osjetljiva, s obzirom na povrSinu uzorka, poput
spektrometrije elektrona za kemijsku analizu, pa se njome
mogu odredivati elementi u monosloju, npr. apsorbirani
kontaminanti, ugljik, duSik i Kisik.

Tehnika u kojoj se mjeri energija odbijenih
ili prolaznih elektrona

Spektrometrija gubitka elektronske energije. Tehnika se
osniva na mjerenju gubitka energije elektronskog snopa koji
prolazi kroz tanki sloj (film) €vrste tvari ili se odbija od njene
povrSine. Karakteristican gubitak energije daje informaciju o
prirodi €vrste tvari i relevantnim energijama vezanja. Raspon
energija te tehnike iznosi priblizno T-*100keV. Rezim niskih
energija primjenjuje se u prvom redu za one analize povrsine
gdje je ispitivanje usmjereno na energije vibracijskih stanja
molekula koje su apsorbirale energiju. Takav spektar sadrzi
diskretne maksimume koji odgovaraju vibracijskim stanjima
tih molekula. Pri reZimu visih energija dominantan maksimum
u spektru odgovara gubicima energije elektrona u kvantizira-
nim iznosima (plazmonima) zbog kolektivne pobude plina
vodljivih elektrona (oscilacija plazme). Ta tehnika nije
najjednostavnija ili najosjetljivija za odredivanje prosjecnog
sastava ili tragova necistoca, ali je njezina glavna prednost u
analizi malih povrSina (npr. s promjerom manjim od 100 nm)
za otkrivanje mikroprecipitata ili promjena sastava uzorka.

Tehnike u kojima se mjeri energija rasprdenih iona

Spektrometrija Rutherfordova povratnog rasprsenja. Teh-
nika se osniva na mjerenju spektra povratno rasprdenih iona
koji se kao kolimirani snop upucuju iz akceleratora na metu
(uzorak). Kao upadne Cestice najceSée se upotrebljavaju ioni
helija. Monoenergetski ioni upadnog snopa sudaraju se s
atomima mete i rasprSuju prema natrag (si. 39) u detektorsko-
-analizatorski sklop kojim se mijeri energija Cestica. Obi¢no
se upotrebljava poluvodicki detektor nuklearnih cestica. Od
Cestice koja se giba energija se prilikom sudara prenosi na
stacionarni atom u meti. Smanjenje energije rasprSene Cestice
ovisi 0 masama cestica koje stupaju u interakciju i daje
informaciju o identitetu atoma u meti. Broj atoma po
Cetvornom centimetru Ns, povezan je s ukupnim brojem
detektiranih Cestica Qd, brojem upadnih Cestica Qu, udarnim
presjekom rasprSivanja o kod kuta 0, te s prostornim kutom
Q detektora. Za idealnu detekciju (uspjeSnost 100%), kada
omjer QdQ” predstavlja vjerojatnost sraza kojemu je poslje-
dica rasprsenje, vrijedi izraz *

QdQu=0(0)$2Ns. (38)

Cilj (uzorak)

(<10-2 sr)

SI. 39. Raspored elemenata za spektrometriju Rutherfordova
povratnog rasprienja
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Mjerenja povratnog rasprSenja neosjetljiva su na elektronsku
konfiguraciju i kemijsku vezu unutar mete. Ta tehnika daje
informacije o elementima od berilija do urana. Kako je
Rutherfordovo rasprSenje rezultat repulzivhog djelovanja
pozitivnih naboja upadne cestice i jezgre atoma u meti,
potrebno je da Cestica dobro prodre u unutraSnje orbitale
elektrona u atomu, jer je inace elektronsko zastiranje jezgre
preveliko. Korekcija zbog zastiranja moze se zanemariti pri
analizi s helijevim ionima ako je energija dosegla 2MeV.
Mehanicki izboj (engl. sputtering), pojava je u kojoj ion bogat
energijom, koji se sudara s krutinom, stvara kolizijsku
kaskadu zbog srazova pod malim kutom, pri ¢emu dio
sekundarnih iona stje¢e dovoljnu koli€inu gibanja da napusti
krutinu, Sto pridonosi procesu erozije. To je nepoZeljna
pojava koja toj tehnici ogranicava osjetljivost. Spektrometrija
Rutherfordova povratnog rasprSenja takoder omogucuje dobi-
vanje podataka o sastavu po dubini uzorka (dubinskog
profila). To se postize utvrdivanjem gubitaka energije dE/dx
lakih iona (H+, d, He +) kod visokih energija (0,5-*-5MeV)
pri njihovu prolasku kroz krutinu do dubine x. Gubitak
energije u toku prodiranja upravno je razmjeran debljini
materijala kroz koji je Cestica proSla, pa se mjerilo dubine
moZe izravno i kvantitativno pridodati spektru energije
detektirane Cestice. Koli¢ina povratno rasprSenih Cestica
razmjerna je udarnom presjeku rasprsenja, pa se o dubinskom
profilu sastava uzorka moze doznati iz gubitka energije i
udarnog presjeka.

Buduéi da ioni s energijom reda veli¢ine megaelektronvolta
mogu prodirati u krutinu do dubine reda veli¢ine mikrometra,
ioni niske energije (~keV) rasprduju se pretezno s povrsinskog
sloja i korisni su za analizu povrSinskog monosloja. Ta se
tehnika naziva rasprienje iona niske energije, (engl. Low
Energy lon Scattering, LEIS).

Spektrometrija unaprednog rasprSenja. Ta je tehnika
sli€na spektrometriji Rutherfordova povratnog rasprsenja, ali
se umjesto energije rasprsenih helijevih iona mjeri energija
nakon sraza uzmaklih lak$ih jezgri (jezgre vodika, deuterija).
Prilikom elasticnog sraza Cestice se ne rasprduju unazad ako
je masa upadne Cestice jednaka ili veéa od mase atoma u
meti. Upadna se energija prenosi u prvom redu na lakSi atom
u meti koji pri srazu uzmice. Takoder se upadna Cestica helija
i lakSe Cestice »emitiraju« (uvjetno re€eno) prema naprijed.
Energija se uzmaklih Cestica mjeri tako da se ravnina povrsine
mete smjesta pod malim kutom (15°) prema smjeru upadne
zrake, a detektor se postavlja nasuprot i pod dvostruko veéim
kutom (si. 40). Folija milara debljine —10 pm smjeSta se
ispred detektora da bi se sprijeCio prolaz brojnih rasprienih
helijevih iona do detektora. Spektrometrija unaprednog
rasprSenja omogucuje detektiranje vodika i deuterija u
povrsinskim prevlakama te dobivanje dubinskog profila tih
elemenata u krutinama.

SI. 40. Odredivanje dubinskih profila jezgri vodika i deuterija u polistirenu
spektrometrijom unaprednog rasprienja

Tehnika u kojoj se mjeri omjer mase i naboja iona

Spektrometrija masa ili masena spektrometrija analiticka
je tehnika u kojoj se u plinovitoj fazi mjeri relativna masa i
koli¢ina iona nastalih ionizacijom atoma i molekula te
raspadom ioniziranih molekula nekog uzorka. Na temelju
takvih mjerenja, koja se provode nakon razdvajanja razliitih
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iona prema omjeru njihove mase i naboja (m/z), mogu se
odrediti sastav i struktura tvari i njihovih smjesa.

Prve spektrometre masa konstruirali su pocetkom XX. st.
J. Thomson (1912), A. Dempster (1918) i F. Aston (1918),
a prvi velik uspjeh primjene te tehnike bilo je tada
senzacionalno otkrice o postojanju stabilnih izotopa kemijskih
elemenata. Bez spektrometrije masa teSko je zamisliti identi-
fikaciju i strukturnu analizu mnogih vrsta sloZzenih kemijskih
spojeva, posebno organskih. Tako je, npr., danas moguce
analizirati biokemijske spojeve s relativnim molekulnim
masama i do 14000. Velika je prednost te tehnike njezina
visoka osjetljivost. Cak i uzorak od 10-12 g daje jo$ reproduk-
tivan spektar, pa je spektrometrija masa vrlo korisna kad je
koli¢ina uzorka vrlo ogranicena ili kad treba detektirati vrlo
niske koncentracije neke tvari.

Uobicajeni spektrometar masa, koji se upotrebljava za
analizu plinovitih ili hlapljivih kapljevitih i ¢vrstih uzoraka,
sastoji se od 5 osnovnih dijelova (si. 41): od ulaznog sustava
(sluzi za unoSenje uzorka), ionskog izvora (stvara ione),
analizatora masa (razdvaja razliCite ione), detektora (registrira
razdvojene ione) i sustava za obradbu i o€itavanje signala.
Nehlapljive tvari, kao §to su npr. metali i minerali, analiziraju
se posebnim spektrometrom koji nema ulaznog sustava, a
razlikuje se od uobiCajenog spektrometra masa i po specijal-
nim metodama ionizacije uzorka.

SI. 41. Spektrometar masa s magnetskim analizatorom. 1 ulazni sustav, 2 ionski

izvor, 3 katoda, 4 anoda, 5 elektronski snop, 6 ubrzavanje iona, 7 ionski snop,

8 magnetski analizator, 9 detektor, 10 elektroni¢ka obradba signala, 11 zapis
spektra

U spektrometru masa vlada visoki vakuum (tlak je reda
veli€ine 10-4Pa ili niZi). Uz takve je okolnosti srednji
slobodni put iona oko 100 m, pa u instrumentu duljine ~1 m
ioni nesmetano prevaljuju put do detektora, bez nepozeljnih
sudara s molekulama dusika i kisika iz zraka u kojima bi ioni
mogli izgubiti svoj naboj i postati neupotrebljivi za analizu.

Ulazni sustav sluzi za unoSenje plinova ili hlapljivih tvari
u instrument. Uzorak treba biti plinovit ili se treba u to stanje
prevesti, da bi njegove molekule bile slobodne i takve se
ionizirale. Stoga se kapljevine isparuju u ulaznom sustavu pod
sniZzenim tlakom, obi¢no uz zagrijavanje, a pare kontrolirano
struje u ionski izvor kroz mikroporoznu pregradu ili kroz
kapilaru. Hlapljive Cvrste tvari unose se pomoc¢u posebnog
uredaja izravno u ionski izvor, pa se tamo isparuju uz
zagrijavanje.

lonski izvor dio je spektrometra masa u kojem se
uglavnom ioniziraju plinoviti ili ishlapljeli uzorci, tj. njihove
se molekule (M) prevode u ione, dakako istog sastava i
nepromijenjene mase. To su tzv. molekulni ioni, koji mogu
biti jednostruko ili viSestruko elektri€ki nabijeni, pozitivni
(nastali gubitkom elektrona) ili negativni (nastali primanjem
elektrona). lonizacijom se stvara najviSe pozitivnih, jedno-
struko nabijenih iona, pa je ve€ina spektrometara masa
konstruirana za snimanje samo takvih iona.

U ionskom se izvoru, osim ionizacije, zbiva i niz drugih
reakcija. Naime, u spektru masa registriraju se samo oni
molekulni ioni koji nakon stvaranja u ionskom izvoru ostaju
stabilni, te neraspadnuti putuju do kolektora. Medutim, dio
molekula obi¢no prima u izvoru mnogo vise energije nego Sto
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je potrebno za ionizaciju. Zbog tog viska unutraSnje energije
takvi su molekulni ioni nestabilni i mogu se kidanjem veza
medu svojim atomima raspasti na razliCite dijelove. Pri
svakom takvom raspadu nastaju dva dijela:

Mi-"F++N - (39)

od kojih jedan zadrZava naboj, pa je to novi ion s manjom
masom (fragmentni ion), a drugi je dio neutralna Ccestica
(radikal ili manja molekula) koja se kao elektricki nenabijena
ne registrira, a vakuumskom se pumpom uklanja iz sustava.
To nisu svaki put isti dijelovi jer se ne kidaju uvijek iste veze.
I mnogi od stvorenih fragmentnih iona takoder imaju visak
unutradnje energije, pa se i oni dalje raspadaju u nove, manje
fragmente. Tako u ionskom izvoru od molekula uzorka
nastaje mnoStvo fragmentnih iona, a ta se pojava naziva
fragmentacijom. Fragmentni se ioni razlikuju po koli€ini i
masi te nakon detektiranja Cine karakteristiCan spektar masa
neke tvari. Spektar se kao ovisnost intenziteta iona o omjeru
m/z graficki prikazuje kao skup vrhova (engl. peak vrh) koji
se nazivaju maksimumima.

Stvoreni molekulni ioni koji se ne raspadnu odmah nakon
ionizacije te fragmentni ioni koji nastaju raspadom molekulnih
iona s viskom energije potiskuju se iz ionskog izvora u sustav
elektroda koje stvaraju gradijent potencijala od 2000 do
8000 V. Tom se potencijalnom razlikom ioni jako ubrzavaju
(brzina 105m/s) i putuju prema analizatoru.

Upotrebljavaju se mnoge metode ionizacije, a ovdje ¢e se
spomenuti samo najvaznije. Za plinovite i hlapljive uzorke to
su ionizacija elektronskim udarom, kemijska ionizacija i
ionizacija u elektricnom polju, a za nehlapljive uzorke
ionizacija desorpcijom u elektricnom polju, bombardiranjem
brzim Cesticama i ionizacija laserom.

lonizacija elektronskim udarom (engl. Electron Impact,
El) od svih se metoda ionizacije u spektrometriji masa najvise
primjenjuje, posebno za rutinske analize. Molekule se ionizi-
raju sudarom s elektronima koji se u obliku snopa emitiraju
iz Zarne niti (najces¢e volframne ili renijske, ugrijane na
—2000 °C) te s energijom od 70---100 eV putuju prema anodi
(si. 41). Brzina elektrona s takvim energijama iznosi —O6m/s,
tako da udaljenost koja odgovara promjeru organske mole-
kule prijedu za 10-16s. U tom se vremenu molekule pobuduju
i ioniziraju, najceS¢e gubitkom jednog elektrona. lonizacijom
elektronskim udarom nastaju u prvom redu pozitivni ioni, a
mali broj negativnih iona se uklanja.

Spektri su bogati fragmentnim ionima, pa je ta metoda,
osim za rutinsku identifikaciju, posebno prikladna za struk-
turnu analizu organskih molekula.

Kemijska ionizacija provodi se kemijskom reakcijom u
plinovitoj fazi izmedu molekula uzorka i reagensnog iona. U
ionski se izvor kontinuirano uvodi smjesa isparena uzorka i
nekoga reagensnog plina R (metan, amonijak, dusik, izobu-
tan) u omjeru 1:103. Pri tlaku —100 Pa smjesa se bombardira
elektronskim snopom. Zbog mnogo veée koli¢ine reagensnog
plina nastaju uglavnom samo reagensni ioni koji zatim
sudaranjem s neutralnim molekulama uzorka (ionsko-mole-
kulne reakcije) uzrokuju ionizaciju. Osobito su izrazene
reakcije u kojima molekula uzorka prima ili gubi atom vodika
i u kojima se udruZuje s reagensnim ionima.

Spektri dobiveni kemijskom ionizacijom odlikuju se sma-
njenom fragmentacijom, ali poveéanim intenzitetom kvazimo-
lekulnih iona (M + H)+i (M - H)+. Osim toga, ta je tehnika
vrlo prikladna za dobivanje spektara negativnih iona jer
relativno visoki tlak u ionskom izvoru usporava elektrone do
termickih energija pa nastaju povoljni uvjeti za uhvat
elektrona.

lonizacija u elektricnom polju (engl. Field lonization, FI)
tehnika je ionizacije u kojoj se molekule uzorka ioniziraju
prilikom prolaska kraj Siljastih metalnih anoda koje stvaraju
jako i koncentrirano elektricno polje (jakost polja 108V/cm).
Nastali molekulni ioni male su energije, pa su u spektru dobro
izrazeni, dok je fragmentacija neznatna.
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lonizacija desorpcijom u elektricnom polju u principu je
slicna obicnoj ionizaciji u elektricnom polju, a od nje se
razlikuje po tome Sto se njome ioniziraju nehlapljivi ili
toplinski nestabilni uzorci koji se u obliku otopine nanose na
Siljastu anodu.

lonizacija u elektricnom luku i iskri vrlo je prikladna kao
metoda ionizacije prilikom analize metalnih uzoraka. Izmedu
dviju elektroda, od kojih jedna sadrzi metal koji treba
analizirati, uspostavlja se elektri¢ni luk ili preskace iskra, pa
se dio iona iz luka ili iskre kontinuirano odvodi u analizator
spektrometra masa.

lonizacija brzim cCesticama primjenjuje se za ionizaciju
nehlapljivih uzoraka (Cvrstih, kapljevitih ili razrijedenih u
kojem teSkohlapljivom otapalu, npr. glicerolu) nanesenih
obicno na metalnu podlogu. Snopom brzih Cestica velike
energije (do 10keV) bombardira se povrSina uzorka, izbijaju
se ioni i usmjeruju u analizator spektrometra masa. Kao brze
Cestice mogu posluziti ioni, atomi, makroskopske Ccestice
metala i produkti nuklearne fisije (npr. produkti fisije
radionuklida elementa kalifornija, Z2Cf). Brzi ioni obi¢no su
ioni plemenitih plinova ili kisika koji se proizvode u nekom
primarnom ionskom izvoru, a zatim se ubrzavaju i usmjeruju
na povrdinu uzorka, gdje uzrokuju izbijanje iona. To su tzv.
sekundarni ioni, pa se tehnika naziva spektrometrijom masa
sekundarnih iona (engl. Secondary lon Mass Spectrometry,
SIMS). Ta je tehnika vrlo prikladna za analizu povrSina
¢vrstih uzoraka (odredivanje promjene sastava po povrsini,
odredivanje tragova, profil sastava po dubini). Bombardiranje
brzim atomima (engl. Fast Atom Bombardment, FAB) slicno
je bombardiranju brzim ionima, ali se ioni (najéeS¢e ksenona
ili argona) prije sudara s povrSinom uzorka provode kroz
plinsku komoru s istovrsnim neutralnim atomima kojima
predaju svoj naboj i neutraliziraju se u brze atome. Bombar-
diranje brzim atomima postalo je nezamjenjivo u dobivanju
spektara masa mnogih nehlapljivih i polarnih organskih
spojeva velikih relativnih molekulnih masa (>10000), po-
sebno bioloSkih uzoraka, npr. peptida.

lonizacija laserom vrlo je osjetljiva tehnika ionizacije s
mogucénoscu visestruke primjene. Laserska ionizacija desorp-
cijom upotrebljava se za analizu uzoraka nanesenih u obliku
tankog filma na metalni nosa€. Mijenjanjem gustoce laserskog
snopa moze se kontrolirati fragmentacija stvorenih iona.
Zanimljiva je i multifotonska laserska ionizacija, kojom se
molekule ioniziraju nakon apsorpcije nekoliko fotona. Pro-
mjenom valne duljine laserskog snopa mogu se selektivno
ionizirati pojedini spojevi u smjesi.

Analizator masa. Taj bitni dio spektrometra masa nalazi
se izmedu izvora iona i detektora. U njemu se ioni razdvajaju
prema omjeru svoje mase i naboja m/z. Glavni su tipovi
analizatora magnetski, kvadrupolni, brzinski i ion-ciklotronski
rezonantni analizator.

Magnetski separator od svih se analizatora najvise upotreb-
ljava. U njemu se ioni separiraju na temelju poznate pojave
savijanja putanje elektri€ki nabijenih Cestica Sto se gibaju
kroz magnetsko polje (si. 41). Polumjer zakrivljenosti putanje
raste s porastom omjera m/z, pa se putanje tezih iona
jednakog naboja manje savijaju u magnetskom polju od
putanja lakSih iona. Magnetski je analizator obi€no graden
kao elektromagnet u kojem je moguée gibanje iona samo
jednom putanjom (s polumjerom r). Uz zadani potencijal
ubrzavanja iona V i magnetsku indukciju B kroz magnetsko
¢e polje proéi samo ioni kojima omjer mase i naboja m/z
zadovoljava jednadzbu

gdje je k konstanta proporcionalnosti. Kutovi su otklona
magnetskog polja veéinom 60°, 90° ili 180°. Spektar se snima
uz kontinuiranu promjenu magnetske indukcije i konstantan
potencijal ubrzavanja, pa se tako redom ioni razliCita omjera
m/z jedan za drugim propustaju kroz magnetsko polje i
dovode do detektora.

SPEKTROMETRIUIJA

Bitna je karakteristika analizatora njegovo razluCivanje,
tj. sposobnost da snop istovrsnih iona Sto bolje fokusira na
jedno mjesto i tako ga odvoji od snopova drugih iona. Takvo
fokusiranje ne moZe biti idealno jer svi ioni ne nastaju na
istom mjestu u ionskom izvoru, pa nisu podvrgnuti jednakom
potencijalu ubrzavanja te su im razliCite kineticke energije u
Casu nastajanja. To je tzv. jednostruko fokusiranje, samo po
smjeru, a ne i po energiji. Zbog toga maksimumi u spektru
nisu ostre linije, nego su proSireni. Karakteristika je magnet-
skog analizatora da se s povecavanjem omjera m/z razmak
medu maksimumima u spektru smanjuje, pa se maksimumi
pocinju i preklapati. Zato se razluCivanje definira omjerom
R —m/Am, gdje je Am razlika izmedu dvaju susjednih, jo$
razluenih maksimuma, a m je srednja vrijednost njihovih
masa. Tako, npr., razlu¢ivanje R —500 znaci da su u spektru
jo$ dobro odvojeni maksimumi iona m/z 500 i 501. Takvo je
razluCivanje dovoljno za jednostavnu analizu mnogih spojeva
i mozZe se lako posti¢i prosjecnim rutinskim spektrometrom
masa. Medutim, ponekad je potrebno snimiti spektre s mnogo
veéim razluCivanjem (¢ak i do R =100000). Za to se
upotrebljavaju spektrometri s dvostrukim fokusiranjem (po
smjeru i po energiji). U njima se osim magnetskog analizatora
nalazi i elektricni sektor (elektricno polje izmedu dviju
zakrivljenih, suprotno nabijenih elektroda). On sluzi za
suZavanje raspona energija istovrsnih iona, pa se tako snimaju
spektri s visokim razlu€ivanjem.

Analizator u kojem ionski snop prolazi kroz elektromag-
netsko polje s dinamickim rasporedom zove se analizator sa
stabilnom putanjom, a Cesto i maseni filtar. Kroz njega mogu
proéi samo ioni koji postiZzu stabilnu putanju, dok se ostali
ioni s nestabilnom putanjom uklanjaju (filtriraju). Jedan je
od takvih uredaja kvadrupolni (Cetveropolni) analizator (si.
42). Sastoji se od cetiri elektrode postavljene paralelno s
ionskim snopom. Elektrode su okrugla ili hiperboli¢na
presjeka, a omeduju prostor kojim prolazi ionski snop.
Elektrode su medusobno elektricki krizno povezane i na te
se dvije skupine povezanih elektroda istodobno prikljucuje
istosmjerni elektri¢ni potencijal i, u fazi pomaknut, izmjenic¢ni
radiofrekvencijski napon. Elektrode €as privlace, ¢as odbijaju
prolazeée ione, oblikujuc¢i njihovu putanju. Zbog toga ioni
sve viSe osciliraju i skoro svi konacno udaraju u jednu od
elektroda te se izbijaju. Uz odredenu kombinaciju potencijala
amplituda oscilacije ostaje malena samo za ione odredenog
omjera m/z, pa samo ti ioni prolaze kroz kvadrupolni
analizator do detektora. Razlu€ivanje kvadrupolnog analiza-
tora obi¢no je —700, maksimalno je 2000, a gornja je granica
snimanja do m/z 1200. Glavna mu je prednost moguénost
brzog snimanja spektra, koji se moze snimiti u nekoliko
milisekundi.

SI. 42. Kvadrupolni analizator. 1 ulazna
pukotina, 2 hiperbolicne elektrode, 3
putanja iona koji se detektiraju, 4 putanja
iona koji se ne detektiraju, 5 detektor

Buduci da ioni napustaju ionski izvor s priblizno jednakim
kinetickim energijama, ioni razliCitih masa moraju se gibati
razlicitim brzinama, pa vrijeme potrebno za prelazenje
odredenog puta ovisi o masi iona. Na tome se temelji
djelovanje brzinskog analizatora masa, odnosno analizatora
s vremenom preleta (engl. Time-of-Flight Analyzer). loni
ulaze u vremenski strogo upravljanim pulsovima u evakuiranu
ravnu cijev i iz nje izlijeu nakon razlicitih vremena te udaraju
u detektor. RazluCivanje iona razliCite mase po vremenu
opéenito je manje od 1ps.

Separacija iona u ion-ciklotronskom rezonantnom analiza-
toru (engl. lon-Cyclotron Resonance, ICR) osniva se na
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istodobnoj primjeni magnetskog polja okomitog na smjer
gibanja iona i na primjeni oscilirajuéeg elektricnog polja
okomitog na smjer magnetskog polja i smjer gibanja iona.
Kao rezultat djelatnih sila ioni se kroz analizator gibaju
cikloidnom putanjom. Pod uvjetima rezonancije, kad frekven-
cija oscilacije polja postane jednaka frekvenciji gibanja iona
u cikloidnoj putanji, ioni mogu apsorbirati energiju osciliraju-
¢eg elektri€nog polja. Tada se kineticka energija, kutna brzina
i polumjer gibanja iona povecavaju. Jakost magnetske induk-
cije pri rezonantnoj frekvenciji razmjerna je omjeru mlz iona.
Analizator je dugacak nekoliko centimetara i ion u njemu
provede I--*10ms, a katkad i do 1s. DuZe zadrZavanje iona
omogucéuje njihovu medusobnu koliziju i reakciju, pa se ta
tehnika upotrebljava za studij ionsko-molekulnih reakcija.
Gornja granica snimanja ion-ciklotronskim rezonantnim ana-
lizatorom obi¢no je manja od mlz 400.

U posljednje se doba sve vise upotrebljava nova vrsta
analizatora. To je tzv. ionska stupica (engl. lon Trap), u kojoj
se ioni mogu medu elektrodama elektricnog i magnetskog
polja zadrzavati duze vrijeme (nekoliko sekundi, pa ¢ak i vise
dana). Spektar se snima povecavanjem radiofrekvencijskog
napona, pa ioni sa sve ve¢im omjerom mlz postizu nestabilnu
putanju, izlaze iz stupice i stizu na detektor.

Detektor. Kao detektori u spektrometriji masa najcesce se
upotrebljavaju Faradayev kolektor, elektronski multiplikator,
scintilacijski detektor i fotografska ploca.

Faradayev kolektor najjednostavniji je medu detektorima.
Sastoji se od metalne posudice koja se drzi na potencijalu
razliCitom od potencijala ostalih dijelova spektrometra. loni
koji dolaze iz analizatora udaraju u posudicu, a prenesena se
struja pretvara u elektri¢ni potencijal i elektroni¢ki pojacava
te zatim iskazuje u napravi za oCitavanje. Taj detektor sluzi
za mjerenje ionskih struja jakosti od 10-15A i visih.

U primjeni je viSe tipova vrlo raSirenih elektronskih
multiplikatora. Oni djeluju slicno fotomultiplikatoru, no
umjesto fotona emisiju elektrona uzrokuju upadni ioni nakon
udara u katodu. Poznati su jo$§ elektronski multiplikator s
dinodnim nizom i kanalni elektronski multiplikator.

Scintilacijski detektor temelji se na mjerenju emitiranog
zracenja potaknuta bombardiranjem fosfornog zaslona ionima
iz analizatora masa pomoc¢u fotomultiplikatora.

Fotografska plo¢a rijetko se upotrebljava, a sluzi za
istodobnu registraciju iona u Citavu podru¢ju omjera mlz.

Primjena spektrometrije masa. Podru¢ja u kojima se
spektrometrija masa primjenjuje mnogobrojna su i raznolika,
zahvaljujuéi u prvom redu njezinoj analiti¢koj primjeni. Tom
se tehnikom mogu vrlo to€no odrediti relativne atomne i
molekulne mase, elementarni sastav i bruto-formula kemijskih
spojeva, izotopni sastav i struktura molekula, prisutnost
primjesa u tragovima te sastav sloZzenih i mnogokomponentnih
smjesa. Osim u analitici, spektrometrija masa upotrebljava
se, ponekad i kao jedini izvor podataka, u istrazivanju ionskih
i radikalskih kemijskih vrsta, njihovih reakcija i struktura u
plinovitoj fazi, zatim pri studiju prijelaznog stanja, fenomena
ionizacije, za odredivanje termokemijskih veli¢ina itd. Ovdje
se opisuje samo najvaznija analitiCka primjena spektrometrije
masa.

Odredivanje relativne molekulne mase. U mnogim spek-
trima masa posljednji veéi i izrazeniji maksimum potjece od
molekulnog iona, tj. od iona koji je nastao ionizacijom
molekule, a koji se nije raspao na fragmente. Prema tome,
omjer mlz jednostruko nabijenih (z = 1) molekulnih iona
izravno daje vrijednost relativne molekulne mase analiziranog
kemijskog spoja. To je tzv. nominalna masa, dakle, masa s
tocnoS¢u od jedne cjelobrojne masene jedinice. Snimanjem
spektara s visokim razlu€ivanjem u spektrometru s dvostrukim
fokusiranjem mogu se relativne molekulne mase odrediti vrlo
to¢no, npr. s to¢noS¢éu od 6 decimalnih mjesta. Zbrajanje i
kombiniranje vrlo to¢nih relativnih atomnih masa i usporedba
s izmjerenom vrijednoS¢u daje moguénost za odredivanje
vrste i broja atoma koji ¢ine molekulu, pa tako i sastava i
bruto-formule kemijskih spojeva.
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Odredivanje izotopnog sastava. Poznato je da se mnogi
kemijski elementi ne sastoje samo od istovrsnih atoma, nego
su, zapravo, smjese stabilnih izotopa, dakle atoma razli€itih
masa zbog razliCita broja neutrona u atomnoj jezgri. Kako je
spektrometrija masa upravo tehnika koja razdvaja razliCite
mase, stabilni izotopi daju karakteristicno obiljeZje spektrima
masa i utjeCu na intenzitet maksimuma u spektru.

Odredivanje strukture spojeva pomoc¢u spektrometra masa
temelji se na ovisnosti fragmentacije molekula o njihovoj
strukturi. Prednost imaju, naravno, energetski najpovoljnije
fragmentacijske reakcije. To su opcenito reakcije u kojima
stvoreni ioni mogu stabilizirati svoj naboj ili reakcije u kojima
nastaju male stabilne molekule (H2, C02 HCN). Za
fragmentaciju je vazna i jakost veza koje se kidaju. Tako se,
npr., lakSe kidaju veze C-C od veza C-H. Osim jednostavnih
fragmentacijskih reakcija, u kojima se veze samo Kkidaju,
poznate su i reakcije pregradivanja, u kojima se istodobno,
takoder po odredenim pravilnostima, stvaraju i nove veze, pa
nastaju fragmenti kakvih u pocetnoj molekuli nije bilo.

Veliku pomo¢ u odredivanju strukture daju metastabilni
ioni. To su ioni koji se ne raspadaju kao ostali u ionskom
izvoru, nego se raspadaju za vrijeme svog putovanja u
prostoru izmedu izvora i analizatora. Takav metastabilni
prijelaz iona mx u ion m2 rezultirat ¢e u spektru slabim,
Sirokim i lakoprepoznatljivim maksimumom na mjestu koje
je odredeno izrazom m* = mj/mx. OCito je da maksimumi koji
potjecu od metastabilnih prijelaza pokazuju izravnu poveza-
nost pojedinih dijelova analizirane molekule, $§to bitno
pridonosi rjeSavanju njezine strukture.

Velike analitiCke moguénosti daje tandemna spektrometrija
masa, poznata i pod akronimom MS/MS, koja se takoder bavi
analizom metastabilnih iona, odnosno produkata njihovih
raspada. Tandemni spektrometar masa ve¢inom sadrZi najma-
nje dva analizatora masa u nizu (u tandemu), od kojih jedan
sluzi za izolaciju, a drugi za karakterizaciju iona. Moguée su
razlicite kombinacije magnetskog i kvadrupolnog analizatora
te elektricnog polja koje, uz prikladnu instrumentalnu izved-
bu, takoder sluzi za razdvajanje masa. Posebno je zanimljiva
izvedba sa samo jednim analizatorom (ionskom stupicom).

SI. 43. Tandemni spektrometar masa obrnute geometrije. 1 ionski izvor, 2
magnetski analizator, 3 kolizijska ¢elija, 4 analizator s elektricnim poljem, 5
detektor, 6 pukotina za prolazak ionskog snopa

Spektri se obi¢no snimaju tako da se mijenja vrijednost
polja u jednom od analizatora (ukljucujuéi i polje visokog
napona za ubrzavanje iona). Moguca je i tzv. povezana
promjena polja kojom se vrijednosti (dvaju ili vise) polja pri
snimanju istodobno i povezano mijenjaju uz konstantan
medusobni odnos. NajceSce se radi tako (si. 43) da se snop
svih iona nastalih u ionskom izvoru prvo uvodi u magnetski
analizator, pa se kroz njega propusta samo ion koji se zeli
analizirati, a svi se ostali ioni uklanjaju. Zatim se izabrani
ion potakne na raspad kolizijskom aktivacijom (namjernim
sudarima, npr. s molekulama duSika). Kona¢no se ionski
produkti raspada razdvajaju u analizatoru s elektri€nim
poljem, koje ih, zapravo, razdvaja prema razli¢itim kinetickim
energijama, a energije su u tom primjeru razmjerne masama.
Tako se, zapravo, snima spektar iona-potomaka nastalih
izravno od nekog odabranog iona. Prikladnim se rasporedom
analizatora moze snimiti i spektar svih iona-predaka, tj.
ustanoviti koji sve ioni svojim raspadom izravno stvaraju neki
odabrani ion. Mogu se snimati i spektri koji ¢e pokazivati sve
one ione koji svojim raspadom gube istu neutralnu Cesticu.
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U ionskoj se stupici isti procesi, tj. izolacija, kolizijski
aktiviran raspad i karakterizacija iona dogadaju u istom
prostoru, ali u razli¢ito vrijeme. To je takoder, s obzirom na
vremenski slijed, tandemna tehnika koja se, zahvaljujuci
mnogim prednostima, u posljednje doba snazno razvila.

Na temelju opisanih snimanja tandemnom spektrometri-
jom masa dobiva se precizan uvid u nastajanje fragmentacije
bilo kojeg iona u spektru, $to je od neprocjenjive Kkoristi u
odredivanju strukture ispitivanog spoja. Ta tehnika pruza
velike moguénosti za analizu smjesa, posebno smjesa organ-
skih spojeva, jer se u istom instrumentu sastojci smjese i
odjeljuju i karakteriziraju. Bit je analize u tome da se
prikladnom ionizacijom stvore samo molekulni ioni sastojaka,
a zatim se svaki posebno analizira ve¢ opisanim postupkom.

Kvalitativna i kvantitativna analiza pomoc¢u spektrometra
masa ne primjenjuju se samo u kemiji nego i u biokemiji,
toksikologiji, ekologiji i slicnim podruc¢jima. Za kvalitativnu
analizu usporeduje se snimljeni spektar s poznatim spektrima,
za Sto se upotrebljavaju banke podataka i elektronicka
racunala. Kvantitativna analiza temelji se na proporcionalnosti
mjerene ionske struje s parcijalnim tlakom uzorka u ionskom
izvoru. Spektrometrija masa zbog svoje je velike osjetljivosti
vrlo prikladna za analizu tragova primjesa, a moze registrirati
i velike razlike koncentracija.

Razlicite slozene smjese mogu se vrlo uspjeSno analizirati
spektrometrijom masa. Pritom se Cesto ne radi samo o
odredivanju komponenata smjese nego i o skupnoj analizi
pojedinih vrsta spojeva, npr. u smjesama ugljikovodika pri
analizi naftnih derivata.

Analiza smjesa pomoc¢u tandemne spektrometrije masa
veé je opisana u poglavlju o odredivanju strukture kemijskih
spojeva. Posebno mjesto u analizi smjesa zauzimaju tzv.
vezane tehnike, u kojima se spektrometrija masa povezuje s
kromatografskim tehnikama. Tako se kombiniraju dobra
svojstva spektrometra masa kao detektora (specifi€nost,
osjetljivost) s odlikama kromatografa (mo¢ odjeljivanja).
Najpoznatija je vezana tehnika plinska kromatografija-spek-
trometrija masa (engl. Gas Chromatography-Mass Spectro-
metry, GC/MS), u kojoj se komponente smjese odjeljuju na
koloni plinskog kromatrografa i iz nje izravno, bez izolacije,
ulaze u spektrometar masa na analizu. Za takvu je analizu
dovoljna koncentracija tvari u dijelovima na bilijun (1:101),
a moze se provesti u kratkom vremenu, pogotovo ako su
detektor i uredaj za oCitavanje spektrometra izravno vezani
na elektroni¢ko raCunalo. Zato su tom vezanom tehnikom
moguce analize sloZzenih smjesa od stotinjak sastojaka, koje
su klasicnim tehnikama analize prakticki neizvedive.

U posljednje se doba i kapljevinska kromatografija
uspjeSno kombinira sa spektrometrijom masa (LC/MS) pove-
zivanjem tih instrumenata posredstvom superkriticnih kaplje-
vina te zahvaljuju¢i specijalnim tehnikama ionizacije kao §to
su toplinsko rasprSivanje (engl. Thermospray), bombardiranje
brzim atomima s konstantnim strujanjem i ionizacija pri
atmosferskom tlaku.

Novije spektrometrijske tehnike

Poznato je viSe novijih spektrometrijskih tehnika za koje
se oCekuje da Ce biti sve vaznije, posebno u analizi tragova.

Fotoakusti¢na spektrometrija (engl. Photoacoustic Spectro-
metry, PAS) tehnika je u kojoj je mjereni signal razmjeran
onom dijelu apsorbiranog zracenja koji se, nakon pobudivanja
atoma, u procesu dezaktivacije na kraju pretvara u toplinu.
Ako se izvor pobudivanja modulira, uzorak se periodi¢no
grije i hladi, a kao posljedica nastaju tlacni valovi iste
frekvencije kao Sto je frekvencija modulacije izvora. Tlacni
se valovi detektiraju pomocu akusticnog pretvornika (mikro-
fon, piezoelektri¢ni sklop). lako je o fotoakusticnom efektu
izvijestio A. G. Bell jo§ 1880, do sredine 70-ih godina ovog
stolje¢a nije za nj bilo veéeg zanimanja. Ta se tehnika
upotrebljava za studij apsorpcijskih svojstava plinovitih,
kapljevitih i €vrstih uzoraka u ultraljubi¢astom, vidljivom i
infracrvenom podrucju. Osjetljivost tehnike pokazuje podatak
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da je u plinovitim uzorcima u ¢éeliji duljine 10cm moguce
mjeriti apsorpcijske koeficijente ¢ak do 10“10cm-1. U anali-
tickoj primjeni najceS¢e se odreduju plinoviti oneciséivaci, pri
¢emu se, uz upotrebu laserskog izvora, doseZzu granice
detekcije od 0,1--TO dijelova na milijardu za kemijske vrste
kao Sto su metan, amonijak, duSik-monoksid i sumpor-diok-
sid.

Spektrometrija toplinskom le¢om (engl. Thermal Lensing
Spectrometry) osniva se na efektu toplinske lece koji je
otkriven sredinom 60-ih godina ovog stoljeca. Efekt se sastoji
u tome da se kapljeviti uzorak postavljen na put laserske
zrake ponaSa kao divergentna le¢a. Naime, ako se na put
laserske zrake postavi kapljevina koja slabo apsorbira, ona
se zbog opticke apsorpcije zagrijava. U njoj se uspostavlja
temperaturni profil koji se poklapa s profilom intenziteta
lasera, a taj se moze opisati Gaussovom funkcijom. Zbog
zagrijavanja kapljevina se Siri, pa nastaje gradijent indeksa
loma u uzorku. Vecina kapljevina ima pozitivan koeficijent
toplinskog Sirenja i negativan temperaturni koeficijent indeksa
loma, pa to stvara efekt divergentne lece. Buduci da je signal
uzrokovan efektom toplinske lece jaCi od signala obicne
(normalne) apsorpcije, ta se tehnika primjenjuje za analizu
tragova. Ako je molarni apsorpcijski koeficijent velik
("105dm3mol-1cm-1), mogu se detektirati tvari u koncentra-
ciji reda veli¢ine 10-11 moldm-3. Moguéa je i primjena te
tehnike u vezanom sustavu s kapljevinskom kromatografijom
visokog uc€inka.

Mnogo su unapredenju spektrometrije pridonijele tehnike
u kojima je uklonjeno Dopplerovo proSirenje linija, koje
Cesto onemogucuje dobivanje dijela informacija o strukturi
tvari. U tu skupinu pripadaju spektrometrija kolimirane zrake
molekula (engl. Collimated Molecular Beam Spectroscopy),
gdje se uzorak uvodi na put laserske zrake kao dobro
kolimirana zraka molekula, zatim spektrometrija zasi¢enja
(engl. Saturation Spectroscopy), gdje se za dobivanje spektra
bez Dopplerova proSirenja linija primjenjuje selektivno
zasicenje molekulnih prijelaza, te neke druge tehnike koje se
temelje na primjeni laserskog izvora.
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SREBRO (Argentum, Ag), kemijski element s atomnim
brojem 47 i relativnom atomnom masom 107,868. Nalazi se
u IB podskupini periodnog sustava elemenata, izmedu bakra
i zlata i pripada skupini plemenitih metala. Prirodno se srebro
sastoji od dva stabilna izotopa: 10WAg (51,83%) i I1PAg
(48,17%). Od radioaktivnih izotopa srebra prakti¢nu vaznost
ima samo izotop 10Ag s vremenom poluraspada 253 dana.
Elektronska konfiguracija atoma srebra je [Kr] 4d105sl.
Energija ionizacije za prijelaz Ag° —>Ag+ — Ag2+ * Ag3+
iznosi 7,574 eV, 21,5eV, odnosno 34,82eV. U svojim je
kemijskim spojevima srebro pretezno jednovalentno, mada
su poznati spojevi u kojima je srebro dvovalentno i trovalen-
tno.

Srebro koje se u prirodi pojavljuje u samorodnom obliku bilo je poznato
jo$ i prije ~-3000. god. Ono je osim zlata i bakra prvi metal koji je Covjek
pronasao i po¢eo upotrebljavati, prije svega za izradbu ukrasnih predmeta.



