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(Primljeno 10. U 1963)

Prikazana je s aparalivne 1 metoditke strane plamena fotometrija, koja
se danas mnogo upotrebljava za kvantitativno odredivanjc alkalijskih,
zemnoalkalijskih i drugih lakih kovina. Naveden je princip metode, opi-
sani su razni aparati, koji danas sluZe za izvedbu takvih analiza, danc su
upute za rad po pojedinim metodama plamene fotometrije. diskutirana je
tatnost odredivanja, koja se mo¥e posti¢i tom [otometrijom u praksi, te
je citirana literatura na kojoj se osniva ovaj prikaz. Kao posebni oblik
plamene [otometrije navedena je ukratko atomska apsorpciona spektro-
fotometrija.

1.UVOD

Plamena fotometrija je zaseban oblik spektralne emisione analize,
koji je karakteriziran time, da se pri izvedbi postupka uzorak analize
nalazi u izvoru svjetla, u plamenu, a fotometrijski se mjeri jakost emiti-
ranog svietla u tom plamenu. Svjetlo emitiraju termicki ekscitirani
(aktivirani, podraZeni) atomi uzorka analize, te izmedu jakosti emisije
i koncentracije tvari, koja se analiti¢ki odreduje, postoji redovito — pri
stalnim standardnim uslovima rada — jednostavni funkcionalni odnos.
Tako je dana moguénost, da se na temelju bazdarnih krivulja, dobive-
nih mjerenjima sa standardnim otopinama poznatih koncentracija, vrie
fotometrijska kvantitativna odredivanja.

U plinski plamen se jednostavno unafaju razmjerno lako hlapive
tvari, a termitki se mogu pri temperaturi plamena ckscitirati atomi onth
elemenata, &ja je ckscitaciona energija dovolino malena. Ekscitaciona
energija u konkretnom slutaju je ona energija, koja je potrebna za pri-
jelaz valencijskog elektrona dotitnog atoma iz normalnog (temelinog)
kvantnog stanja u prvo kvantno stanje ekscitacije vise energije. Ako se
energija atoma u normalnom stanju oznadi s E., a energija u ekscitira-
nom stanju s E., vrijedit ée za ekscitacionu energiju izraz:




120 K. Wener

G’Uu:Ea—'E» (1)

u kojem je ¢ elementarni naboj elektrona (1,602.10—° Coulomb) a U.
ie ekscitacioni napon u voltima. Prema tome se ekscitaciona energija
mijeri u elektronvoltima (eV), a ova jedinica za atomarnu energiju je
definirana kao ona kinetitka energija, koju elektron prima kada sc
ubrzava naponom od 1 volta. U tablici 1. navedene su brojéane vri-
jednosti ekscitacione energije za neke elemente.

Tablica 1.
Ekscitaciona energija (e U,) raznih elemenata za odredene du¥ine vala (1) emitiranog
svjetla
| U
1 | ¢ Uy fHide
Bl | elektronvaolt &
Cs 1,38 804 45
Rb 1.6 794.76
K 1.610 769,80
Li 1.8 670,78
Na 2102 589,59
Ba 2.2 558.55
Mn 8.1 403.08
Al | 31 39615
Cr 33 520,84
Cd 373 326,11
Ph 44 405,78
Hg 467 253,65
Mg 51 51836
Cu 62 515.32
H 12,0 656,28
|

Za upotrebu plamene fotometrije za odredivanje pojedinih elemenata
postoje dakle dva glavna uvjeta: razmjerno laka hlapivost i niska eksci-
taciona energija. Ove uvjete narodito dobro daju alkalijske i zemno-
alkalijske kovine, ali i neke druge lake kovine. U medicinsko kemijskoj
analizi upravo kvantitativno odredivanje tih kovina zaslufuje naroéiti
interes. To izridito vrijedi za odredivanje natrija, kalija i kalcija u
serumu (plazmi), urinu i drugom biolotkom materijalu. Ovamo spada
i plameno fotometrijsko odredivanje radioaktivnog stroncija i sli¢nih
kovina u biolotkom i drugom materijalu. Kod rada na polju kemijiske
toksikologiie narotito dolazi u obzir odredivanje talija, cinka, bakra
i nekih drugih otrovnih kovina, primjenom plamene fotometrije. Speci-
jalnim postupcima plamene fotometrije omoguéeno je kvantitativno
odredivanje skoro svih elemenata.

Ekscitirani atomi elemenata u plamenu emitiraju linijski spektar
s manjim ili veéim brojem diskretnih spektralnih linija, a pri izvedbi
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plamene fotometrije se fotometrijski mjeri intenzitet pojedinih spektral-
nih linyja (analiznih linija). Uve spekiraine linije se prema tome moraju
opticki 1zourati, da ne b1 fotometar regisirirao sumu mntenzitcia visc
spektralnih linija, jer plamen istovremeno emitira linije svih elemenata,
koje se nalaze u njemu. lzolacija spektraimih linija se postizava: 1.
optickim tiltrima ili 2. monokromatorom s prizmom odnosno resetkom.
Prema ovim optickim uredajima se i razlikuju dva tipa plamenih toto-
metara, pri ¢emu je znacajno, da primjena optickih filtara dolazi u
obzir skoro iskljuéivo za vidljivi dio spektra. To medutim nije naroéita
mana, jer niska ckscitaciona energija uvjetuje emisiju u vidljivom dijelu
spektra. Energija svjetla se naime smanjuje s porastom duzine vala.
Zbog toga se plamena fotometrija najvise upotrebljava u vidljivom
spektralnom podrudju.

Plamena fotometrija se praktitki veoma uspje$no upotrebljava kao
analiticka metoda iz viSe razloga. Postupak prije svega je jednostavan
i veoma brz u izvedbi. Kada je aparatura postavljena i bazdarena,
mjerni postupak za jedan analizni uzorak traje svega nekoliko minuta.
Mjerenja sc mogu &esto vrditi izravno na uzorcima analize, odnosno
nakon jednostavne kemijske ili fizikalne obradbe uzorka (dodavanje
nekih kemikalija ili reagensa, jednostavno razrjedenje). Postupak ana-
lize je selektivan, rijetko smeta prisutnost drugih tvari u uzorku. To
narotito vrijedi za rad s fotometrima s monokromatorima. Plamenoj
fotometriji pripada veoma velika osjetljivost dokazivanja 1 odredivanja
doti¢nih elemenata., Ta osjetljivost varira dodu$e u $irokim granicama,

Tablica 2.

Graniéne koncentracijie (¢, dijelovi elementa na milijun dijelova vzorka, p. p. m) i
dugine vala (1) za odredivanje elemenata plamenom fotometrijom (10)

A ¢ A ¢
Elemenat pigh | »pm Elemenat gt 550, 1O
Al 4842 32 Mg 285.2 009
Cu 8248 01 Mn 403.3 002
Ba 493 4 02 Na 589.0 00001
Cs 852.1 1.0 , Ni 352,35 03
Cd 326.1 11 | Ph 405.8 12
Ca | 4227 0003 | Rb 780.0 005
K 766.5 0.001 [ Ag 328.1 01
Co 852.7 05 Sr 460.7 0002
Cr 4254 03 Vv 5500 n2
Li 6708 0,0001 Fe I 372.0 0.4

veé prema naravi dotiénog elementa, ali ba$ je vanredno velika za ele-
mente, koji su vaZni u medicinsko kemijskoj analizi. Graniéna koncen-
tracija za odredivanje natrija ima npr. vrijednost od svega 0,0001
p. p. m. (parts per million, dijelova natrija od milijun dijelova uzorka).
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Za kalij ta koncentracija ima vrijednost 0,001 p. p. m., a za kalcij 0,003
p. p. m. U tablici 2. navedene su graniéne koncentracije za odrediva-
nje raznih elemenata primjenom plamene fotometrije, uz naznaku du-
zine vala emisione linije doti‘nog elementa, koja se upotrebljava za
fotometriranje (10).

U ovom ¢lanku prikazat ée se plamena fotometrija u aparativnom u
metodickom pogledu, a narotito s obzirom na primjenu u analitickoi
kemiji za potrebe medicinske prakse 1 nauke.

2. APARATURA ZA PLAMENU FOTOMETRIJU

Normalna aparatura za plamenu fotometriju sastavljena je od ovih
dijelova: 1. boce s komprimiranim plinovima i uredaj za mijenjanje
i mjerenje plinskog tlaka, 2. plamenik s raspriivatem i 3. fotometar
(spektralni) za odredivanje jakosti svjetla plamena. Pojedini dijelovi
aparata mogu biti, ve¢ prema modelu fotometra i upotrebljene meto-
dike rada, razli¢ito konstruirani, a ovdje ¢e se navesti princip onih ure-
daja, koji se prakticki najviSe upotrebljavaju.

Kao gorivi plinovi za plamenu fotometriju dolaze u obzir: acetilen,
rasvjctni plin, butanplin, benzinski plin i vodik. Ovi gorivi plinovi se
kombiniraju u plameniku s komprimiranim zrakom ili kisikom. Prema
kombinaciji tih plinovi dobije se u plamenu vi$a ili niZa temperatura.

Tablica 3,

Najvife temperature (t) plamena s razliéitim plinskim smjcsama (7)

i
Gorivi plin ‘ %o plina t u'C
Benzinski plin — zrak . . ... ... .. 12,2 1068
Propan — zrak . ... .......... ‘ 4.1 1925
Rasvietni plin — zrak . . ... ... .. 17,6 1918
Vodik = zrak  vow csw o e sosis ‘ 31.6 | 2045
Acetilen — zrak . . . ... ........ 9.0 | 2325
Yok —Kasile s ca e va v ea sosm waw 78.0 2660
Rasvietni plin — kisik . . . . ... ... 65,0 2730
Acetilen — kisik oo 0 v v v s ‘ 44.0 3135

U tablici 3. navedene su najviSe temperature plamena, koje se mogu
dobiti s ovim plinskim smjesama (7). Pri laboratorijskom radu se plinovi
uzimaju iz ¢elitnih boca u kojima se nalaze u komprimiranom stanju.
Za plamenu fotometriju potrebno je imati jednu bocu s gorivim pli-
nom i jednu s komprimiranim zrakom ili kisikom. Zrak ili kisik kom-
primiran je u bocama do pretlaka od 150 atm., a &vrstoéa boce mora
biti ispitana do pretlaka od 400 atm. Ima boca razlititih velidina, te se
preporuca nabaviti veée boce, npr. od 40 1. Kada se radi s komprimi-
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ranim zrakom, elinu bocu za zrak moZe nadomjestiti odgovarajudi
motorni kompresor. Acetilen se &esto nalazi u ¢eli¢nim bocama kao oto-
pina u acetonu. Maksimalni pretiak acetilena je 15 atm. Na celiCne
boce treba postaviti odgovarajuéi redukcioni ventil, koji se sastoji od
manometra za mjerenje tlaka plina u boci, od uredaja za redukciju
tlaka na poZeljnu vrijednost, manometra za mjerenje tlaka pod kojim
plin izlazi preko ventila iz boce, te pipca, koji zatvara ventil. Reduk-
cioni ventil potreban je zato, da bi mogli regulirati i tatno podesavati
plinski tlak pod kojim gorivi plin, kao i komprimirani zrak, odnosno
kisik ulazi u plamenik. Tlak jednog i drugog plina utjete na intenzitet
emitiranog svjctla u plamenu. Zbog toga mora postojati moguénost, da
se ovi tlakovi precizno mijenjaju prema potrebi, te da se i tatno izmjere.
Za mjerenje tlaka plina pod kojim ulazi u plamenik nije dovoljno pre-
cizan manometar na redukcionom ventilu. Zato plameni fotometar ima
jo¥ dva manometra veée preciznosti, koji su postavljeni iza redukcionog
ventila. Jedan mjeri tlak gorivog plina, a drugi tlak zraka ili kisika
neposredno prije ulaska u raspriivaé plamenika, Ovi precizni manometri
mogu biti instrumenti s kazaljkom ili pak manometri s teku¢inom
(vodom) u staklenoj cijevi. U prvom sluéaju se tlak mjeri u kg/cm?, a
u drugom sluéaju u mm vodenog stupca. Vrlo je vaZno da se pri izvedbi
analize s plamenim fotometrom uvijek radi s odredenim plinskim tla-
kovima, tija se visina, koja predstavlja standardnu vrijednost postupka
analize, odredi eksperimentalno za svaku vrst mjerenja posebno.

Potrebno je spomenuti, da navedeni gorivi plinovi s kisikom (zra-
kom) stvaraju cksplozivne plinske smjese. Plameni fotometri su tako
gradeni da kod ispravnog postupka s njima ne mogu nastati plinske
eksplozije. Kada se medutim ne postupa s plinskim uredajem aparala
strogo po uputama, moZe doéi i do takve eksplozije, koje ¢e prouzrociti
veéu $tetu. Pojedini dijelovi plinskog uredaja, narotito i raspriivag, gra-
deni su za odredenu plinsku kombinaciju, npr. za acetilen 1 zrak ili za
vodik i kisik, a natelno se ne moZe upotrebljavati takay uredaj za bilo
koju drugu plinsku kombinaciju. U tom pogledu narotito je potrebno
da se drii uputa proizvodata plamenog fotometra.

Plamenik fotometra s raspréivatem ima Cetiri dijelova. To su rasprsi-
va¢ (atomiser) otopine za analizu, komorica za sedimentaciju kapi teku-
¢ine, posudica za mijefanje plinova i plamenik. Raspriival ima zada-
tak, da u struji zraka ili kisika raspr§i otopinu, koja se analizira. Ta
vaZna sprava mo¥e raditi po razli¢itim principima (3), medutim veoma
testo se upotrebljavaju obiéni raspriivadi tekutina utjecajem struje
zraka. Po poznatom principu u tekuéini, koja se rasprii, nalazi sc
uspravna kapilarna cijev s uskim gornjim otvorom, preko koieg prelazi
(duva) zrak ili kisik pod odredenim pretlakom (vidi sliku 1.). Struja
zraka otkida sitne kapi sa uskog otvora (dize) kapilarne cijevi, a ove
kapi lebde u obliku magle u struji zraka. Diza i kapilara moZe biti sta-
klena ili kovinska. Moze biti npr. natinjena iz paladija. Rasprdivadi fo-
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tometara napravljeni su ¢esto tako, da se dize na njima mogu mije-
njati. Kolitina teku¢ine, koja se rasprsi, ovisna J€, pod 1mace jednakim
uvjeuma, o otvoru dize. Pored toga igra ulogu jos 1 smjer struje zraka
s obzirom na poloZaj dize. Neki rasprsivaci napravljeni su tako, da se
moze 1zravno duvau zrakom na njithovu dizu, a moze se duvati i nesto
pokraj dize. U potonjem slucaju se rasprsi manja kolitina tekuéine.
Koli¢ina u jedinici vremena raspriene tekuéine ovisna je donekle i o
tome kako duboko je uronjen drugi kraj kapilare u’ tekuéinu, Kod
izvedbe plamene totometrije treba unutar Jjednog niza pokusa uvijek
raditi s istom dizom u istom poloZaju prema struji zraka, te pri istoj
visini nivoa tekuéine, t. j. otopine, koja se analizira, Ta otopina nalaa
se redovito u plosnatoj zdjelici (Petriovoj zdjeli), a 3to je vec: promjer
ove zdjele, to se manje mijenja nivo tekuéine za vrijeme rasprsivanja.

Struja zraka ulazi iz raspriivata u komoricu za sedimentaciju. To je
neito veca staklena posudica u kojoj ée se sedimentirati veée kapi teku-
¢ine, pa ¢e samo sitne kapi ostati u obliku fine magle u struji zraka.
Struja zraka ulazi sada u posudicu za mijeSanje plinova, u koju se kroz
drugi otvor uvede jos i gorivi plin. U toj posudici se plinovi mije$aju
1 zajedno ulaze kroz treéi (izlazni) otvor u plamenik. Plamenik je redo-
vito kovinska cijev s kovinskom mre¥icom na gornjem otvoru (Meker
plamenik), a mora biti tako graden da onemogu¢i prijelaz plamena na
plinsku smjesu u posudici za mijedanje plinova, U specijalni plamenik
fotometra ulazi dakle pod odredenim pretlakom plinska smjesa gorivog
plina i zraka (kisika), a ta smjesa sadr#i u obliku fine magle otopinu
koja se analizira.

Cetvrti dio plamenog fotometra je optitki i fotoelektri¢ni uredaj za
mjerenje intenziteta emitiranog svjetla u plamenu. Ovaj fotometrijski
dio aparata ima svoju optiku i elektroniku, Optika sluzi za izolaciju
emitiranih spektralnih linija, te za njihovu projekciju na receptor zra-
cenja. Elektronski dio je mjerni uredaj za odredivanje jakosti svjctla
plamena,

NajvaZniji je dio optitkog uredaja plamenog fotometra opti¢ki fil-
tar, odnosno monokromator s prizmom ili refetkom. Vedi broj suvre-
menih konstrukcija plamenih fotometara upotrebljava interferencione
filtre. Optitki filtri su opéenito tanke planparalelne plote, koje selek-
tivno propustaju odredeno, vi$e manje usko, spektralno podruéje svietla.
Kada se radi o vidljivom podruéju spektra opticki filtri mogu biti obo-
jene staklene plote ili obojene ¥elatinske lamele, te eventualno obojenc
plote iz neke umjetne mase. Postoje i tekuéinski i plinoviti filtri, t. i.
obojene tekuéine i plinovi u staklenim posudama s planparalelnim sti-
jenkama. Ovi obojeni filtri izoliraju odredena spektralna podrudja usli-
jed selektivne apsorpcije svietla. Stanovito podrutie propusta filtar,
a drugi dio spektra se potpuno apsorbira u filtru. Takvim apsorpcionim
filtrima medutim redovito pripada razmijerno %iroko spcktralno pod-
ruéje propustljivosti (do 50 mu spektralne Sirine i viSe), a osim toga
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njihova maksimalna propustljivost ¢esto nije ba$ velika. Interferencioni
filtri naprotiv propustaju obicno selektivno razmjerno usko spektralno
podruéje. Polovi¢na vrijednost spektralne $irine interferencionih filtara,
t. J. ona spektralna Sirina, koja odgovara filtru pri padu maksimalne
propustljivosti na 50%, iznosi ¢esto samo 10 mp i1 manje.
Interferencioni filtri imaju dvije, jedna nasuprot druge postavljene
planparalelne staklene ploce, ¢ije su unutarnje piohe posrebrne s tan-
kom polupropusnom naslagom kovinskog srebra. Izmedu tih srebrnih
»zrcala« nalazi se tanak sloj prozirne tvari s odredenim indeksom loma
svietla n, Debljina toga sloja (a) izabere se tako, da odgovara jed-
nadzbi:
n-a= 2 (2)

u kojoj je 4 duZina vala svjetla za koji filtar ima maksimalnu pro-
pustljivost, Kada polikromatsko (bijelo) svjetlo pada na takav filtar,
dolazi do viSestruke djelomiéne refleksije svjetla izmedu navedenih
zrcalnih ploha. Uslijed toga dolazi do zaostajanja svjetlosnih valova u
fazi, ve¢ prema indeksu loma tvari izmedu zrcala i duZini vala svjetla.
Kao posljedica ovog zaostajanja u fazi javlja se interferencija svjetla,
koja pojata odredene duZine vala, dok druge djelomi¢no ili potpuno
ugasi. Konaé¢ni opticki efekt se sastoji u selektivnoj propustljivosti takvog
filtra za usko spektralno podru¢je. Debljina tvari izmedu zrcalnih ploha
s¢ moze u povezanosti s indeksom loma izabrati tako, da se dobije cijeli
niz filtara s razli¢itim spektralnim podruéjima propustljivosti, pri ¢emu
maksimalna propustljivost iznosi redovito 30°0 do 40%. Takvi inter-
ferencioni filtri poznati su od 1939 godinc (13,44), a danas sc israduju
specijalni interferencioni filtri za pojedine spektralne emisione linije
veteg broja elemenata. Pri radu s plamenim fotometrom s filtrima treba
imati zapravo po jedan interferencioni filtar za svaki elemenat, koji se
zeli odrediti tom fotometrijom. VaZno je jod spomenuti, da se podruéje
spektralne propustljivosti interferencionih filtara mijenja — u skladu
s teorijom -~ kada primarno svjetlo koso pada na filtar. Kada paralelni
snop svjetla okomito pada na plohu interferencionog filtra, vrijedi gor-
nja jednadiba (2). Kada medutim svjetlo pada na filtar pod nekim
kutem, mijenja se¢ debljina tvari izmedu zrcala (¢ u jednadibi 2) u kojoj
dolazi do interferencije svjetla. Uslijed toga se mijenja i spektralno
podruéje propustljivosti. Zbog toga su fotometri s interferencionim fil-
trima gradeni tako, da svjetlo s plamenika uvijek pod jednakim kutem
pada na plohu filtra. Interferencioni filtri se ¢esto kombiniraju 1 s odgo-
varajuéim apsorpcionim filtrima, pa se na taj naéin postizava odgova-
rajuca sclektivnost sprave.

Monokromatorima s opti¢kim prizmama ili reSetkama pripada znatno
veca spektralna selektivnost nego li bilo kojem optitkom filtru. Mono-
kromatorima srednje disperzije moze se izolirati svietlo spektralne §irine
od 1 my ili od nekoliko my, a to je sasvim dovoljno za savrieno izoli-
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ranje pojedinih spektralnih linija elemenata za svrhu plamene foto-
metrije. Druga prednost opti¢kog uredaja s monokromatorom je u tome,
sto takav aparat pod odredemim okolnostima (odgovaraju¢i materijal
prizme) moze obuhvatiti i vec¢i dio ultraljubitastog spektralnog podruéja.
Time se prodiri plamena fotometrija i na one clemente ¢ije se glavne
spektralne emisione linije nalaze u ultraljubi¢astom podru¢ju. Foto-
metri s monokromatorima imaju s druge strane taj nedostatak, da njima
pripada manje svjetlosna jatima. Gubici na svjetlu, koje prolazi kroz
takav opticki sistem, znatno su veéi, nego li kod primjene jednostavnih
filtara. Zbog toga fotometri s monokromatorom moraju imati takve re-
ceptore svjetla i takav elektronitki sistem, koji ée dati znatno osjetlji-
viju registraciju u plamenu aparata emitiranog svjetla. Aparati s fil-
trima mogu biti u tom pogledu jednostavniji.

Kao primaé (receptor) svjetla fotoelektri¢nog plamenog fotometra do-
laze u obzir; a) fotoclementi (selenovi elementi), b) fotostanice (va-
kuumske 1 plinom punjene) i ¢) fotomultiplikatori. Fotoclementi rade
bez pomoénog napona, te se kombiniraju s najosjetljivijim zrcalnim
galvanometrima, a takav uredaj mjeri jakost svjetla metodom otklona.
U intenzitetnom podrudju, koje pripada emisiji normalnih plamenika
fotometara, redovito postoji linearni odnos izmedu intenziteta svijetla
i jakosti fotostruje selenovog elementa. Velidina otklona zrcalnog gal-
vanometra moze prema tome izravno posluZiti kao relativna mjera za
intenzitet u plamenu emitiranog svjetla. Buduéi da osim toga pri nepre-
velikoj koncentraciji postoji i linearni odnos izmedu koncentracije u
otopini, koja se rasprii u plameniku, i intenziteta emitiranog svjetla,
moze se izranvo postaviti funkcionalni odnos izmedu koncentracije u
otopimi, koja se analizira, i otklona galvanometra aparata. Ta funkcija
¢e biti cesto linearna, odnosno nete se ba¥ znatno razlikovati od linear-
nog odnosa.

Plameni fotometri s optickim filtrima ¢esto imaju kao receptore
svietla fotoelemente, a rade sa zrcalnim galvanometrima po metodi
otklona. Spektralna osjetljivost selenovog fotoclementa obuhvaéa pod-
ru€je duZine vala od kojih 300 mu do 700 my, §to je potpuno dovoljno
za normalnu plamenu fotometriju.

Kada se plameni fotometar gradi s monokromatorom, potrebno je
uzimati za receptor svjetla fotostanice s odgovarajuéim elektronskim ure-
dajima za pojalavanje, ili pak fotomultiplikatore s njihovom elektroni-
kom. Takvi fotoelektri¢ni mjerni uredaji se takoder mogu upotreblja-
vati uz metode otklona, ali veoma &esto su gradeni za metodu elektri¢ne
kompenzacije. To izri¢ito vrijedi za aparate, koji su konstruirani kao
spektralni fotometri za mjerenje apsorpcije svjetla, a uredaj za plamenu
fotometriju (raspriivad, plamenik) predstavlja samo aparativnu i funk-
cionalnu nadopunu tih fotometara. U svakom slu¢aju plameni fotometri
sa fotostanicama i fotomultiplikatorima trode za pogon tih sprava odre-
denu elektri¢nu energiju. Fotomultiplikatori rade dapafe s razmjerno
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visokim istosmjernim naponom (npr. do 2000 volti). Konstrukcija takvih
aparata medutim za dana$nju elektroniku ne predstavlja nikakvu po-
tefkoéu, pri éemu se primarna struja uzima iz normalne lahoratorijske
clektriéne mreze. 7
Na navedenim principima konstruirani su razni komercionalni pla-
meni fotometri. Ovdje ée se prikazati pobliZe samo jedan takav aparat
s optickim filtrima, a drugi s monokromatorom s prizmom. Slika 1. daje

]

SI. 1. Shema plamenog fotometra s optitkim filtrima (C. Zeiss-Jena), 1-5 raspréivac,

15 posudica za mijefanje plinova. 16 plamenik, 6 i 7 optitki uredaj, 14 revolver

s filtrima, 9 irisov zaslon, 12 fotografski zapor s okidatem 13, 10 mijcsto za mutno
staklo, odnosno za fotoelemenat 11

shemu plamenog fotometra s optitkim filtrima tvrtke VEB Carl Zeiss
Jena. Raspriivat ovog aparata (1 do 5 na slici) nalinjen je potpuno iz
stakla. Time je onemogucena korozija materijala utjecajem otopine koja
se analizira. Kroz cijev 2 ulazi komprimirani zrak u raspriival, a §iljasti
kraj ove cijevi 3 poveéava snagu struje znaka, koja prolazi ispred dizc
za otopinu 4. Ova diza se moZe izmijeniti, pa prema potrebi ima veci ili
manji otvor. Diza postavljena je na kraj kapilare, koja je vertikalno
uronjena u Petrijevu zdjelicu s otopinom za analizu. Ova zdjelica nalazi
se na malom stoli¢u, koji se mo¥e postaviti uvijek taéno na istu visint.
Time se postizava uvijek ista visina nivoa tekutine. Struja zraka 1zveie
iz dize i kapilare mlaz otopine, koji pada na staklenu kuglicu iznad dize.
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Tako se, a i djelovanjem struje zraka, otopina intenzivno rasprii, U
gornjim dijelovima raspréivata 5 kondenziraju se veée kapi otopine
i padaju preko stijenke posude na dno, te taj suviSak analizne otopine
postepeno iste¢e kroz S—cijev na doljnjem kraju raspr§ivaca. Na gornju
izlaznu cijev raspriivaa nadovezana je staklena Suplja kuglica, koja
takoder sluzi za sedimentaciju ve¢ih kapi otopine, a struja zraka s »ma-
glom« otopine ulazi u posudicu za mijedanje plinova 15, U istu posu-
dicu ulazi, pod odredenim tlakom, kroz cijev 17 gorivi plin. Plinska
smjcsa konatno ulazi u plamenik 16, Cija se visina postavi tako, da se
srediSte plamena nalazi upravo u ¥ariltu konkavnog zrcala 6 i koden-
zora optitkog uredaja 7. Djclovanjem cijelog optitkog uredaja stva-
raju se na mutnom staklu 10 dvije proiekcione slike plamenika, jedna
uspravna i jedna okrenuta, Mutno staklo 10 slufi za podesavanje pla-
menika u optimalni polo#aj kod postavljanija i justiranja fotometra. Ovo
staklo se nakon toga nadomjesti s fotoclementom 11, Iza kondenzora 7
postavljen je »revolver« s optitkim filtrima, a okretanjem te sprave
moZe se postaviti na put zraka svietla s plamena 8, filtar onog ele-
menta, koji se upravo Zeli odrediti. Iza filtra nalaz; se jo$ irisov zaslon
9 i (fotografski) zapor 12 s okidatem 13. Irisov zaslon ima vaznu fink-
ciiu, jer se miienianjem otvora toga zaslona moZe mijeniati i kolitina
svietla, koia dospije na fotoelemenat. Time se u stanovitim granicama
moZze i mijeniati osjetliivost fotometra. Zatvaranjem zapora mo’e se
zastititi fotoelemenat od stalnog utjecaia svietla s plamenika.

Fotostruja elementa se mjeri specijalnim zrcalnim galvanometrom,
koji ima osjetljivost od 1 do 2.10~9 A po crtici skale. Ta skala galva-
nometra ima 1000 crta, a time je omoguéeno mjerenje velikih otklona
svjetlosne markice galvanometra. Vilestrukom refleksijom svjetla sa
zreala galvanometra, te specijalnim projekcionim uredajem u aparatu,
postizava se, da se utjecajem fotostruje pomite u vidnom polju skala,
dok svjetlosna markica miruje. Time je olak$ano u znatnoj mijeri oci-
tavanje vecih otklona pomi¢nog uredaja galvanometra. Paralelno s gal-
vanometrom spojen je na fotoelemenat jo¥ i stalan otpor od nekoliko
hiljada oma. To slu¥i za priguSenje titraja galvanometra, a uslijed toga
se slika skale pomi¢e mirno u vidnom poliju. Galvanometar ima dviie
stepenice osjetljivosti, 10 X i 1 X, te rutke za grubo i fino udefavanje
nultacke.

Opisanoj shemi Zeissovog plamenog fotometra odgovaraju nalelno
i drugi komercionalni plameni fotometri s optitkim filtrima. Mogu po-
stoiati samo razlike u pojedinostima konstrukcije raspriivata, te u iz-
vedbi i montaZi pojedinih dijelova aparata. Tendencija u izradbi pla-
menih fotometara ide u smjeru, da se ciieli aparat ugradi u zatvorenu
limenu kutiju, na kojoj se nalaze precizni manometri za mierenie tlaka
plinova, skala galvanometra i odgovaraiuée uklopke, odnosno elektriéni
kontakti. Iz same limene kutije izlazi samo kapilara za usisavanje ana-
lizne otopine i cijevi za prikljuak na plinske boce. Takvi plameni foto-
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metri zauzimaju malo mjesta u laboratoriju, njihovi pojedini dijelovi
se ne zaprljaju tako lako i viSe su otporni prema neopreznom baratanju
s njima. Imaju medutim nedostatak da njihova konstrukcija nije pre-
gledna, kontrola funkcije pojedinih dijelova je otezana, i isto vrijedi
i za Cid¢enje i popravak dijelova aparata. Osim gore opisanog aparata
mogu se ovdje spomenuti jo§ i plameni fotometri s filtrima tvrtke C.
Zeiss-Oberkochen, Kipp Delft-Holland, B. Lange Berlin, Beckman
Instruments Inc. USA, Coleman Instruments Inc. USA, Evans Electro-
selenium Ltd. Engleska, Baird Associates Inc. USA i Etablissement
Jouan Francuska.

Kao tipitan plameni fotometar s monokromatorom odli¢nih kvaliteta
moZe se poblize opisati »Flame Spectrophotometer« SP. 900 tvrtke
Unicam-Cambridge. To je fotoelektritki plameni fotometar s disper-
zionom prizmom i fotomultiplikatorom kao receptorom svjetla. Shemu
toga fotometra prikazuje slika 2. U posudici A nalazi se uzorak otopine,

Sl 2. Shema plamenog fotometra s monokromatorom (Unicam-Cambridge). A otopina
za analizu, B raspriiva¢, C ekspanziona komora, D plamenik, E-F-G monokromator,
H fotomultiplikator, T elektronski uredaj. | galvanometar

koja se analizira. Preko kapilare ulazi ta otopina u raspriivac B, te preko
njega sa strujom zraka u ekspanzionu komoru (za sedimentaciju velikih
kapi) C. Kapilarna diza raspriivata nacinjena je iz legure, koja sadrii
80%0 platine 1 20%0 iridija. Specijalni Mekerov plamenik D upotrebliava
kao gorivi plin acetilen ili propan. Opticki dio instrumenta se sastoji od
niza povriinskih zrcala i disperzione prizme E. To je kvarcova prizma
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od 60° s bazom od 70 mm, a moZe se pomocu vdgovarajuce poluge F
zajedno s Wadsworthovim zrcalom okretati u svrhu mijenjanja duZine
vala emitiranog svijetla, koje se mjeri. Monokromatoru pripada velika
rezolucija, a time je omoguceno sigurno spektralno rastavljanje poje-
dinih spektralnih linija. Svjetlo s monokromatora pada preko rotiraju-
¢eg scktora G (za izmjeniéno osvjctljavanjc) na fotomultiplikator H.
¢ija se fotostruja pojacava elektronikom I 1 dovede zrcalnom galvano-
metru J. Mjeri se po metodi otklona vizuelno ili se fotostruja registrira
uz primjenu odgovarajuceg automatskog pisata (recorder). U potonjem
slutaju se automatski, pomo¢u posebnog sinkronog motora, mijenja du-
zina vala svjetla kod koje pisa¢ registrira otklon galvanometra. Spek-
tralno radno podrutje aparata obuhvaéa raspon od 250 mpu do 850 my.

Sli¢no je graden plameni fotometar model 146 tvrtke Perkin-Elmer
USA. Beckmanove tvornice stavljaju u promet dodatne uredaje za pla-
menu fotometriju, koji se kombiniraju s njihovim spektrofotometrima
model B (za vidljivo svjetlo) i model DU za vidljivo i ultraljubilasto
svjetlo, Tvrtka Hilger u Londonu takoder proizvodi dodatni uredaj za
plamenu fotometriju, koji je konstruiran za njihov spektrofotometar
Uvispek.

3 METODIKA PLAMENE FOTOMETRIJE

~ U pogledu metodike plamene fotometrije potrebno je razlikovati
1zmedu tehnike izvedbe samih analiti¢kih odredivanja (postupak s apa-

ratima, ispravan nadin mjerenja i sl.) s jedne strane i principa upo-
trebljene metode analize. Upotrebljene analititke metode se mogu naime
osnivati na razli¢itim principima.

3.1. Tehnika rada

Opéenito se moZe kazati, da proizvodadi plamenih fotometara daju
redovito taéne upute za postupak, rad i éuvanje njihovih aparata. Tih
uputa se treba dakako strogo pridrzavati. Ovdje ée biti mozda zgodno
dati jo§ neke opée primjedbe za rad s takvim spravama.

Za rad s komprimiranim plinovima treba imati stanovito iskustvo,
odnosno potrebno je da analititaru netko prakti¢ki pokaze kako se po-
stupa sa celitnim bocama i redukcionim uredajima.

Pri montiranju &elitnih boca treba ih postaviti na neki stabilniji sta-
lak, ili se pak pritvrste stabilno uz laboratorijski stol. Ventili tih &eli¢-
nih boca i njihov vijak za spudtanje plinova moraju biti dakako u sva-
kom pogledu ispravni. Sprave za redukciju plinskog tlaka postavljaju
se na boce tako da ne propustaju plinove mimo redukcionog ventila,
a pomoCu manometra na tim spravama kontrolira se tlak plina u boci
i ispravan rad redukcionog ventila. Pipac na kraju redukcionog ventila
se otvori samo za vrijeme rada, a vijak glavnog ventila na boci treba
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uvijek évrsto zatvoriti kada se prestane s radom. Zgodno je nakon toga
jos 1spustit1 plin iz redukcionog ventila, usiijed toga e se kazaljke ma-
nometra postaviti na nulta¢ku skale. Dobro je postaviti 1znad cijele apa-
raturc plamenog fotometra manji ekshaustor (ventilator s ljevkom), koji
se stavlja povremeno u pogon. lime se sprijecava da gorivi plin ili pro-
dukti izgaranja plamena onetiste zrak laboratorija.

Redoslijed pustanja plinova kroz raspriiva¢ 1 plamenik uvijek je
strogo propisan spomenutim uputama. Redovito se postupa tako, da se
najprije puSta komprimirani zrak (kisik) kroz aparat pod odredenim
tlakom. Nakon toga se otvori boca gorivog plina, naravna se reduk-
cioni ventil takoder na odredeni tlak, propuita se plinska smjesa oko
10 sek. kroz plamenik, a tek zatim sc plin zapali. Za vrijeme ove pri-
preme za rad stavlja se u posudicu za raspriavanje otopina, destilirana
voda. Kada se prestaje radom najprije se zatvori dovod gorivog plina
pipcem na redukcionom ventilu. Time se ugasi plamen. Nakon toga se
zatvori glavni ventil na boci s gorivim plinom. Sada se isto tako postupa
i s komprimiranim zrakom, a kona¢no se ispuita plin iz redukcionog
ventila za gorivi plin, te zatim iz ventila za zrak. Dobro je jo§ i za-
tvoriti pipce na tim ventilima.

Preporuda sc prije potetka izvedbe mjerenja polekati uz goruéi pla-
men 10 do 20 minuta, a u to vrijeme raspriti vodu u raspriivatu. Time
se postizava, da se uspostavlja potpuna termitka ravnoteza u aparatu.
Raspriivadi su &esto gradeni tako, da se suvisak raspriene vode, koji se
kondenzira na stijenkama raspréivata, preko odgovarajuce teglice vraca
u posudicu za tekuéinu koja se raspr$i. Takav kruZni tok tekuéine treba

medutim sprijetiti kada sc raspréi otopina i kada se vrie mjerenja na
fotometru.

Plamen fotometra mora uvijek mirno goriti, bez naroitog Suma, a pri
raspriivanju destilirane vode smije imati samo slabu emisiju svietla.
Kada plamen pri raspriivanju vode jate svijetli, moZe se smatrati, da
nisu dovoljno &sti upotrebljeni plinovi ili destilirana voda. Plamen se
mora ispravno postaviti (centrirati) u opti¢ki put fotometra. Zato obiéno
postoje specijalne naprave i daju se odgovarajuce upute. Nultatka foto-
metra se naravna za vrijeme raspriivanja destilirane vode u plamenu.
To je zapravo vrijednost fotostruje za emisiju svjetla pri raspriivanju
vode. Kada fotometar radi metodom otklona nultatka se naravna, odgo-
varajuéim vijcima na galvanometru, na odredenu konstantnu vrijed-
nost npr. na otklon 10 ili 100 galvanometra. To se dakako radi za onaj
filtar ili za onu du¥inu vala, koji ée se upotrebljavati kod izvedbe same
analize. Konstantna vrijednost nultatke se odbija od svakog rezultata
mjerenja. Time se dobije korigirana vrijednost otklona galvanometra
za dotiénu koncentraciju tvari, koja se analizira.

Fotometar mora biti sposoban da radi u veéem rasponu razlititih
koncentracija tvari, koia se analizira. Pored toga sc upotrebljavaju
filtri s razlititim opti¢kim gustotama. Zbog toga mora postojati mo-
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gutnost da se mijenja osjetljivost fotoelektri¢nog mjernog uredaja.
Takvo mijenjanje osjetljivosti se moze postiéi optickim 11 elektriénim
nacinom. UpUCKl se smanjuje osjetljivost totometra zalvaranjem za-
slona, npr. irisovog zasiona, koji je postavijen na put svjetla 1spred
receptora zracenja. Elektricki se mijenja osjetljivost npr. primjenom
odgovarajuceg otpornika ili potenciometra. U jednom i drugom slu-
taju povezane su ove promjene s odgovarajuéim skalama (skala za-
slona, skala osjetljivosti galvanometra), pa se svaka analiza vrdi pri
odredeno;j vrijednosti tih skala. Podaci o tome predstavljaju sastavne
dijelove furnala analize.

Kada se radi pod inate potpuno konstantnim uvjetima, intenzitet
emitiranog svjetla ovisan je u stanovitim granicama o odnosu tlakova
zraka 1 gorivog plina. Kada se pri konstantnom tlaku zraka, npr. 0,4
kg/em?, postepeno poveéava tlak acctilena, npr. u granicama od 20 do
6U mm stupca vode, dobije se ovaj tok intenzitcta cmitiranog svjetla.
Na pocetku porasta tlaka acetilena skoro linearno raste i intenzitet emi-
sije. Daljnjim porastom tlaka acetilena intenzitet emisije postizava odre-
deni maksimum (optimalni uvjeti emisije), ostaje na tom maksimumu
u odredemim granicama tlaka acetilena, daljnjim porastom tlaka nedto
pada, pa vpet znatnije raste. U navedenom maksimumu, koji vdguvara
optimalnim uyvjetima analize, intenzitet emisije prili¢no je neovisan o
manjim oscilacijama tlaka gorivog plina. Zbog toga se preporuta ekspe-
rimentalno odrediti za svaku vrst analize ovo podruéje optimalnih tla-
kova gorivog plina. Nakon toga se uvijek radi po tim dobivenim rezul-
tatima, kod optimalnog konstantnog tlaka gorivog plina. Slika 3.
prikazuje krivulju s kojom je odreden optimalni tlak acitilena za po-
stupak odredivanja natrija plamenom fotometrijom. (11).

Kod rada s plamenim fotometrom s monokromatorom potrebno je
nakon postavljenja aparata provesti kontrolu skale za du¥ine vala. Za
vrijeme transporta fotometra mogu nastati, mehani¢kim utjecajima,
manja poremeéenja u optici aparata. Uslijed toga mogu vrijednosti na
skali za duZine vala pokazati stanovita odstupanja prema stvarnim vri-
jednostima spektra. Ako su ova odstupanja veéa, npr. viSe mu, primi-
jetit ¢e se takva pogreska veoma lako, jer ée aparat dati veoma slabe
rezultate ili nikakve. Ako su medutim otstupanja malena, npr. svega
1 do 2 mu, manifestirat ¢e se pogreska samo u tome, §to ée biti znatno
smanjenja osjetljivost uredaja. To medutim dakako takoder nije po-
Zeljno, pa se zato kontrolira i justira skala fotometra za dufine vala.
Kontrola skale se provada tako, da se rasprie u plamenu neke soli
kovina (Na, K, Ca i sl.) s poznatim i dobro mjerljivim emisionim lini-
jama, a intenzitet emisije se odredi za niz du¥ina vala na skali u bli-
zini doti¢nih emisionih linija, Ako se npr. rasprii sol natrija, mjeri se
intenzitet emisije posebno za svaki mu recimo u granicama izmedu 580
mu i 600 mu, pa se nacrta emisiona krivulja, ¢ji maksimum mora od-
govarati, ve¢ prema disperziji aparata, npr. duZini vala od 589,3
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mu £ 0,5 mu. Postoji li vete odstupanje, mora se uvesti odgovarajuéa
korekcija, odnosno se justira skala. Takav postupak se provede za neko-
liko duZina vala.

I

400

i G

350}

300 i . ;
20 S _ o 30 3I5mm

S1. 8. Ovisnost otklona galvanemetra G o tlaku aceti!ena p (u mm vodenog stupca) za
konstantan pretlak komprimiranog zrak (0.4 atm) i konstantnu koncentraciju NaCl
u otopini (10 mg®e)
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3.2. Principi pojedinih postupaka

Pojedini postupci analize s plamenom fotometrijom mogu se bazirati
na razlititim principima. Prakti¢ki se narofito mnogo upotrebljavaju
tri principa analitickih postupaka. To je princip izravne analize sa stan-
dardnim uzorcima, te dvije modifikacije principa unutarnjeg standarda.

Kod izvedbe izravmih analiza se radi pomoéu badarnih krivulja.
koje su dobivene mjerenjima s nizom standardnih uzoraka poznate
koncentracije. Pod odredenim konstantnim uvjetima (konstantni tlakovi
plinova, odredeni filtar i diza) vrie se mjerenja na veéem broju stan-
dardnih otopina, koje sadrZavaju tvar koja se analiti¢ki odreduje u raz-
licitim koncentracijama u odredenom koncentracionom rasponu. Taj
raspon treba da obuhvati sve prakti¢ki moguée koncentracije uzoraka
analize. Kada sc npr. zna, da je srednja koncentracija natrija u krvnoj
plazmi 300 mg/100 ml, a kod praktitke izvedbe analize se plazma raz-
rijedi 1:100 s vodom, izaberu se standardne otopine za kontrolu nor-
malnih vrijednosti u plazmi u rasponu od 2 do 4 mg/100 ml. Kada
plazma koja se analizira mo¥e sadr¥avati i patoloske (veée ili manje)
koli¢ine natrija, poveéava se raspon koncentracije standardnih otopina
npr. u granicama od 0,5 do 10 mg natrija u 100 ml otopine. Standardne
otopine za izvedbu baZdarnih krivulja se dobiju razrjedenjem ishodnih
otopina s ve¢im koncentracijama. Kao takve ishodne otopine za Na, K
i Ca preporutuju se napr. ove (7):

1. 0,1%p-na otopina Na — 2,5418 g NaCl na 1000 ml
1 ml otopine sadrZi 1 mg Na

? 1%9-na otopina Na = 25,418 g NaCl na 1000 ml
1 ml otopine sadr?i 10 mg Na

3. 0,1%-na otopina K = 1,9069 g KCI na 1000 ml
4. 1%p-na otopina K = 19,069 g KCI na 1000 ml

5. 0,1%-na otopina Ca = 2,4920 g CaCO,
+ 50 ml 1 n HCI na 1000 ml

Ove navedenc ishodne otopine se upotrebljavaju za priredivanje niza
standardnih otopina. Takve standardne otopine se po redu rasprie u
plameniku fotometra pod konstantnim uvijetima rada, pa se za svaku
otopinu odredi odgovarajuéi otklon galvanometra (G). Pored toga se
jos i odredi otklon galvanometra pri rasprdivanju &ste vode (Go), Ta
»slijepa vrijednost« se odbije od otklona galvanometra za svaku stan-
dardnu otopinu, te se na taj nadin dobije korigirani otklon (G’) za svaku
standardnu otopinu:

G =i G (3)
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Tako korigirane vrijednosti otklona se upotrebljavaju za crtanje bazdar-
nih krivulja (apscisa: koncentracija u mg%, ordinata: G'u vrijednosti-
ma skale galvanometra). Dobivene bazdarne krivulje predstavljaiu

400+

200

100}

I S

1 1 1 1 | i
5mg°/. 10
SI. 4. Bazdarna krivulja za odredivanje natrija (1) i kaleija (2). Tlak acetilena 47 mm

vodenog stupca. pretlak komprimiranog zraka 04 atm. ¢ koncentracija Na, odnosno
Ca u mg®e. G otklon galvanometra

1 1 1

—=C
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samo za razmjerno uski koncentracioni raspon pravce. Za veée koncen-
traciono podrudje su Cesto krivulje (vidi sliku 4). To je ovisno medutim
1 o naravi tvari, koja se odreduje i o prisutnosti drugih tvari (clcktro-
lita) u otopini.

Kada je izradena bazdarna krivulja, koja nalelno vrijedi tako dugo
dok se moZe raditi pod strogo istim uvjetima, vide se mjerenja pri ras-
priivanju otopina objekta analize nepoznatih koncentracija. Nakon $to
je ustanovljena korigirana vrijednost otklona (G’) mofc sc grafitkom
intrapolacijom na baZdarnoj krivulji ustanoviti koncentracija. Kod se-
rijskih odredivanja preporuta se ubaciti u niz mjernih otopina objekata

analize tu i tamo jo§ i koju standardnu otopinu radi kontrole bazdarne
krivulje.

Opisana metoda izravnih analiza sasvim strogo vrijedi za &ste oto-
pine i za zaista konstantne uvjete rada. Kada otopine, koje se analizi-
raju, sadrZe pored tvari, koja se odreduje, jo§ i druge tvari, takvim sa-
stavljenim otopinama otito pripadaju ne§to modificirane ba*darne kri-
vulje. Zato pri izvedbi odredivanja s plamenim fotometrom bazdarnim
otopinama treba po moguénosti dodati sve one tvari, koje se nalaze i u
otopinama, koje se analiziraju.

Stanovitu ulogu igraju i fizikalna svojstva otopine, narolito viskozi-
tet, nadalje specifitna teZina i napctost povriine. Ako je otopina visko-
znija, raspriit ¢ée se pod inale jednakim uvjetima manja kolidina u jedi-
nici vremena, pa ¢e se uslijed toga smanjiti i intenzitet emisije plamena.
To u manjoj mjeri vrijedi i za otopine s veéom specificnom tezinom.
Neki autori su medutim ustanovili, da ovi utjecaji nisu bitni, kada ba3
nisu velike razlike u navedenim fizikalnim svojstvima. Otopine s niskim
vrijednostima napetosti povriine lako stvaraju pjenu, a ta pojava mo¥e
takoder utjecati na intenzitet emisije u plamenu.

Rezultati mjerenja plamenim fotometrom manje su ovisni o kemij-
skom sastavu otopina (o prisutnosti nekih tvari, koje smetaju) i o ma-
njim varijacijama pokusnih uvjeta, kada se radi po metodi unutarnjeg
standarda. Postoje dvije modifikacije ove metode. Prva se sastoji u
tome, da se svim standardnim i analiznim otopinama dodaje odredena
konstantna koncentracija nekog elementa, koji je slitan u kemijskom
pogledu onim elementima, koji se odreduju plamenim fotometrom. Naj-
vide se kao takav unutarnji standard upotrebljava litij, kao litijev klorid
ili litijev karbonat uz dodatak solne kiseline. Preporuta se uzimati kon-
stantno 100 p. p. m. (10 mg na 100 ml) Li, ako treba odrediti natrij ili
kalij u koncentracionom rasponu od 0 do 100 p. p. m., odnosno kada
treba odrediti kalcij, stroncij, barij, magnezij, krom ili mangan u kon-
centracionom rasponu od 0 do 1000 p. p. m. MoZe se pripremiti kao
ishodna otopina za litij ova:
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6. 0,1%-na otopina Li = 5,524 g Li,CO,
=+ 50 ml 1 n HCI na 1000 ml
1 ml otopine sadrzi 1 mg Li = 1000 p. p. m.

Ova ishodna otopina se izmije$a sa standardnim i analiznim otopinama
u omjeru 1:10, pa na taj natin svaka otopina sadrZi za vrijeme foto-
metrijskih mjerenja 100 p. p. m. litija.

Mjerenja po metodi unutarnjeg standarda se vrie dvostruko: a) s fil-
trom elementa koji se odreduje 1 b) s filtrom unutarnjeg standarda
(litija). Ako se korigirani otklon galvanometra za filtar elementa ana-
lize oznati sa G'a, a korigirani otklon za filtar unutarnjeg standarda sa
G'u baZdarna krivulja ¢e pokazati ovisnost kvocijenta G'2/Gw o kon-
centraciji elementa koji se odreduje. Yaj kvocijent je manje ovisan
o pokusnim uvjetima, nego li samo G’., pa time se povecava sigurnost
odredivanja. Kao unutarnji standardi sc mogu upotrebljavati i razni
drugi elementi (Co, Mn, Ag, Rb, TI). Naéelno moraju biti taj standard
i elemenat koji se analizira u kemijskom pogledu sli¢ne tvari.

Druga modifikacija metode unutarnjeg standarda je u tome, da se
otopini, koja se analizira, dodaje odredena koli¢ina one tvari koja se
odreduje, Najprije se izmjeri korigirani otklon galvanometra za origi-
nalnu otopinu analize (eventualno za otopinu koja se razrjedi u odrede-
nom omjeru). Neka bude otklon G’ za tu otopinu nepoznate koncentra-
cije X, Nakon toga se dodaje originalnoj otopini odredena koncentra-
cija U tvari, koja se odreduje, pa se za tu povetanu koncentraciju
X 4 U opet odredi korigirani otklon galvanometra G';. Ako koncentra-
cije X i X -+ U nisu prevife razlidite, t. j. ako su istog reda veliline,
opcenito ¢ée postojati razmjernost izmedu tih koncentracija i njihovih
otklona galvanometra:

X+U G,
=K @
e _ G,U
il X ——&G’Q = (5)

Buduc¢i da su poznati korigirani otkloni galvanometra, kao 1 koncentra-
cija U, moZe se lako izratunati primjenom jednadibe (5) nepoznata
koncentracija X. Ova metoda daje za dovoljno razrijedene otopine si-
gurne rezultate, koji nisu ovisni o prisutnosti tudih tvari u otopinama,
koje se analiziraju.

U pogledu ta¢nosti odredivanja metodama plamene fotometrije treba
prije svega spomenuti, da je tatnost veéa ako se odredivanja vrii na
jednostavnim otopinama, npr. s jednom komponentom, a manja je za
kompleksno sastavljene otopine s ve¢im brojem komponenata. U prvom
slu¢aju variraju rezultati u prosjeku za * 1%, a u drugom slu¢aju mogu
prosjec¢ne varijacije rezultata dosti¢i i £ 10%. Graniéna najveca tac-
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nost s naboljim otopinama kretat ée se u granicama od * 0,3% do
+ 19/. Smatra se, da se natrij, kalij i kalcij u biolofkim objektima mogu
odredivati u prosjeku tano na =+ 5%. Ako serum npr. sadrzi 300
mg %o natrija, dobra plameno fotometrijska analiza ée dati za taj serum
rezultat u granicama od 285 mg %o do 315 mg . MoZe sc smatrati, da
takav rezultat u svakom pogledu odgovara klinickim potrebama.

4, ODREDIVAN]JE NATRIJA, KALIJA I KALCIJA
U BIOLOSKOM MATERIJALU

Kod izvedbe analiza na polju medicinske kemije primjenom plamene
fotometrije najvie dolaze u obzir odredivanja natrija, kalija 1 kalcija
u krvnom serumu (plazmi) i u mokraéi. Zbog toga je potrebno ovdje
neSto poblite kazati o postupku s takvim biolofkim materijalom, te o
izvedbi samih analiza.

Natelno postoje pet metoda prethodne obradbe biolodkog materijala
za plamenu fotometriju.

. Metoda razrjedivanja

. Metoda taloZenja bjelanlevina

. Razrjedivanje s organskim otapalima
. Suha mineralizacija

. Mokra mineralizacija

G ke O pO -

Metoda razrjedivanja je najjednostavnija, te se sastoji u tome, da se
serum ili urin razrijedi s destiliranom vodom u odredenom omjeru, a
tako dobivena otopina se izravno upotrebljava za analizu. Za odrediva-
nje natrija i kalija preporuta se razrjedivanje od 1 : 100 ili 1 : 50
(1 ml seruma ili urina + 99 ml, odnos 49 ml H,0). Pri odredivanju
kalcija treba uzeti smanjeni omjer razrjedivanja, npr. 1 : 50 ili 1 : 20.
Tako razrijedene otopine mogu izravno posluZiti za izvedbu analize
metodom standardnih otopina ili jednom metodom unutarnjeg stan-
darda.

Za ilustraciju postupka razrjedivanja u kombinaciji s metodom unu-
tarnjeg standarda moZe se navesti jedan primjer odredivanja kalcija
u serumu (10). Prirede se dvije otopine seruma:

a) 0,5 ml serum + 24,5 ml H,O
b) 0,5 ml serum -+ 24,25 ml H,O + 0,25 ml

otopine kalcija koja sadrzi 200 p. p. m. Ca

Potonja otopina kalcija se dobije npr. razrjedivanjem gore navedene
ishodne otopine 5), koja sadrZi 1000 p. p. m. kalcija, u omjeru 1:5.
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U smislu gore navedenih jednadiaba (4) i (5) 0t0pm1 b) dodana je
koli¢ina kalcija od U =2 p. p. m. Sada se izmjeri za obje otopine
otklon galvanometra na plamenom fotometru uz primjenu filtra :za
kalcij, odnosno za duZinu vala od 422,7 mu. Dobiju se npr. ove vri-
jednosti:

a) X G, =475

) X+U=X+2 G,=878
Po jednadzbi (5) ée vrijediti:

47,59 90
T EI8—415 " 488 o RPRE

Koli¢ina kalcija u originalnom serumu ée prema tome biti:
50+2,33 = 117 mg Ca/1000 ml, ili 11,7 mg Ca/100 ml

Natelno jednako se postupa i s drugim biolo$kim materijalom. Kada se
radi s fotometrom s monokromatorom moze se uvesti jo5 jedna korek-
tura, koja se odnosi na spektralnu pozadinu linije u izvoru svjetla
(vidi 10).

Plameno fotometn]ska metoda s taloZenjem bjelancevina se upo-
trebljava pri analizi objekata s velikim koli¢éinama otopljenih bjelan-
Cevina (serum, plazma). Postupa se tako, da se najprije nekim pozna-
tim postupkom, npr. s trikloroctenom klsellnom. taloze bjelancevine iz
uzorka analize, filtrira se, a s filtratom se postupa po jednoj od gore
navedenih metoda plamene fotometrije (13, 31, 87). Pri izvedbi metode
razrjedivanja s organskim otapalima uzorak analize se razrijedi npr.
s otopinom koja sadrZi: 67,5 vol. %o acetona, 10,0 vol. % vode i 22,5
vol. %o octene kiseline (30), a dalje se postupa kao s uzorcima, koji su
razrjedeni s vodom. Suha mineralizacija uzoraka za plamenu foto-
metriju se provada tako (4), da se materijal oprezno upari u platinskom
londiéu, te se ugrije do 400° C, eventualno maksimalno do 550° C. Time
se materijal vie manje potpuno pretvori u pepeo, koji se otopi u vodi
uz ev. dodatak nesto solne kiseline, a dalje se postupa po jednoj od
navedenih metoda rada. Mokra mineralizacija uzorka analize se vrsi
(4) uparivanjem uz dodatak konc. duliéne i perklorne kiseline u smjesi
u omjeru 5:1.

5 SPECIJALNE METODE PLAMENE FOTOMETRI]JE

Kao specijalna metoda spektralne analize, uz primjenu plamena kao
izvora svietla, moZe se spomenuti plamena spektrografiia. Ta metoda
je zapravo jedan oblik normalne emisione spektralne analize, koja na
mjesto fotoelektri¢ne fotometrijske mjerne aparature upotrebljava spek-
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trograf s fotografskom ploZom kao receptorom zrafenja. Takva plamena
spektrografija moze dati veoma dobre rezultate kvalitativnih odrediva-
nja. Za kvantitativne analize se danas jedva upotrebljava, jer izradba
bafdarnih radnih krivulja za fotografsku spektralnu metodu nije tako
jednostavna, niti toliko pouzdana.

Druga specijalna metoda plamene fotometrije je atomska apsorpciona
spektroskopija, koja ée izgleda imati veliku buduénost. Ta metoda, koja
se osniva na radovima A. Walsha (39, 40), upotrebljava plamen s ras-
prienim otopinama analize kao objekt u kojem se apsorbira monokro-
matsko svjetlo nekih specijalnih izvora svjetla (izbojne cijevi s raznim
kovinama). Postoji prema tome natelna analogija izmedu obitne mole-
kularne apsorpciometrijske spektralne fotometrije plinova, tekucina,
otopina i krutih tvari s jedne i atomske apsorpcione spektrofotometrije
s druge strane. Samo u prvom slu¢aju se objekti spektrofotometrije na-
laze na sobnoj temperaturi ili nekoj odredenoj razmjerno niskoj tem-
peraturi, dok se u drugom slu¢aju rasprse u plamenu.

Aparatura za atomsku apsorpcionu spektrofotometriju ima ove glavne
sastavne dijelove (vidi 12): 1. Izvor svjetla, 2. Plamenik s raspriivatem
i 3. Spektrofotometar za mjerenje apsorpcije svietla u plamenu. Kao
izvori svjetla se upotrebljavaju spektralne svjetiljke sa Supljim kato-
dama od raznih kovina ili kovinskih oksida. Ove staklene cijevi ili
kuglice punjene su plemenitim plinovima pod niskim tlakom, mogu imati
prozoréié od kvarca, te pod visokim naponom daju tinjajuca izbijanja.
U podruéju negativnih tinjajuéih izbijanja javljaju se uslijed rasprdi-
vanja katodnog materijala jake emisione linije doti¢ne kovine, pa ove
linite mogu vrlo dobro posluZiti kao izvori monokromatskog svietla
velike jakosti. Za izvedbu atomske apsorpcione spektroskopije potrebno
je raspolagati veéim broiem takvih izvora svjetla, zapravo svaka kovina,
koja se analititki odredi, ima svoju zasebnu svjetiljku s rezonantnom
liniijom dotiéne kovine.

Plamenik s raspriivatem graden je po principu plamenika obitne pla-
mene fotometrije, ima medutim svoj zaseban oblik, koji uvjetuje odgo-
varajuéu stalnu debljinu sloia plamena. Cijeli taj uredaj se prikliuti
na spektralni fotometar visoke kakvofe s monokromatorom i fotoelek-
triénim nadinom mierenia. Tvrtka Hilger and Watts Ltd., London,
proizvodi kompletni takav uredaj za atomsku apsorpcionu spektro-
skoniju.

Postoii bitna razlika izmedu principa obiéne plamene fotometrije
i atomske apsorpcione spcktrofotometriie. U prvom slutaiu se uspore-
duiu. kako smo vidieli. intenziteti u nlamenu emitiranog svietla stan-
dardnog uzorka i uzorka analize. U drugom sludaiu se naprotiv mieri
intenzitet izvora svictla, nakon $to je to svietlo proflo kroz plamen bez
raspriivania uzorka (Jo), odnosno sa rasprivanjem uzorka analize (J).
Iz ovih mjerenja se izraluna optitka gustoéa (ekstinkcija) plamena za
dotitnu duZinu vala spektralne linije po jednadzbi:
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E = log _]l'_:'_ (6)
Takva mjerenja se vr¥e za razlitite standardne koncentracije, pa se
bazdarna krivulja dobije grafitkim prikazivanjem tih vrijednosti optitke
gustoce plamena o koncentraciji. Postupa se dakle sasvim analogno kao
kod normalne apsorpciometrijske spektrototometrije, samo »kivetuc pri
atomskoj apsorpciji predstavlja plamen aparature.

Kada vrijedi Lambert-Beerov zakon, ekstinkcija (E) predstavlja line-
arnu funkciju koncentracije (¢). U atomskoj apsorpciometriji se mo¥e
medutim realizirati takav slu¢aj, da je emisiona spektralna linija izvora
svjetla spektralno nelto $ira od apsorpcione linije tvari u plamenu. U
takvom sluaju se jedan dio emitiranog svjetla svjetiljke neée apsor-
birati u plamenu niti kod najveée koncentracije uzorka analize. Ako se
taj dio svjetla oznali sa i,, procesu apsorpcije svjetla u plamenu na
mjesto jednadibe (6) bolje ¢e odgovarati ovaj izraz (6):

P JO + io
E" = log T+ (7)

Po ovoj jednazbi stvarno izmjerena ekstinkcija (E') nije linearna funk-
cija koncentracije, nego njezin tok predstavlja krivulju, koja to vise
odstupa od praviastog toka, ¥to je veéa vrijednost i,. Krivulja 2 na
slici 5. prikazuje takvu krivulju za Jo = 100 i i, = 10, dok pravac 1 na
istoj slici odgovara jednadzbi (6).

Metode atomske apsorpcione spektrofotometrije izradene su s namje-
rom, da se odstrane neki nedostaci konvencionalne plamene fotome-
trije. U tom pogledu postignuto je uglavnome ovo. Rezultati atomske
apsorpciometrije nisu ovisni u prisutnosti tudih tvari (drugih atoma),
ne postoji t. zv. interelementarna interferencija, jer su apsorpcione linije
atoma veoma uske. Osim toga nisu mjerodavne za metodu procesi eksci-
tacije, na koje mogu bitno utjecati tude tvari. Nadalje nije potrebno pri
izvedbi atomske apsorkciometrije uvijek raditi s nizom standardnih uzo-
raka, odnosno s unutarnjim standardima. Drugim rije¢ima baZdarna
krivulja, koja je izmjerena, vi$e manje stalno vrijedi, a mofe se raditi
i bez standardne baZdarne krivulje, ratunajuéi na temelju Lambert-
Beerovog zakona upotrebom poznate vrijednosti ekstinkcionog koefi-
cijenta. Ta vrijednost se mora dakako jedamput za uvijek ustanoviti za
strogo konstantne pokusne uvijete.

Dalinja prednost atomske apsorpciometrije je, da ta metoda radi kod
razmjerno niske temperature. Nije potrebna termicka~ekscitacija dotié-
nih atoma, nego poviena temperatura plamena sluZi samo za ispariva-
nje dotifnih tvari, te za disocijaciju molekula analiznog uzorka u atome.
Sam proces apsorpcije malo je ovisan o temperaturi (to je bitna razlika
prema termictkoj ekscitaciji 1 emisiji). pa uslijed toga ne smetaju toliko
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SI. 5. Ovisnost ekstinkcije E (pravac 1) 1 korigirane ckstinkcije E (krivulja 2)
o koncentraciji ¢

manje varijacije u temperaturi. Konatno su rezultati manje ovisni o
jakosti spektralne pozadine (background), koja se manifestira kao slabi
kontinuirani spektar. Time se postizava veéa specifitnost analiznog
postupka.

U tablici 4. navedene su grani¢ne koncentracije nekih elemenata u
p. p- m. u kojima se mogu upravo jo§ odredivati metodom atomske

apsorpcione spektrofotometrije.
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Tablica 4.

Graniéne koncentracije odredivanja elemenata metodom atomske apsorpciometrije u
plamenu (4)

Rezonantna | Graniéna koncen- | Oscilatorska jakost

Elemenat linija mu {I tracija p. p. m. (f-vrijednosti)

Kadmij ....... 326,1 0,1

Cerl] o ssoe siwn : 552,1 , 10 0,66
Kiom. . «ow isow s 4254 40 0,084
Bakar & ¢ wom s 5247 | 1 0,62
Thato i, o i _ 267.6 , 2

" 3720 20 0,013
EABY s e wams g 670.8 — 0,50
Magnezij ... ... | 285,2 0,1 1.74
Mikali © o vos o § 3415 20 0,02
Balif: ... soi woiq 766.5 05 0,64
Rubidij ....... 7800 l 2

Srebro ... ... .. 5383 2

INBEY o wowoe s s 589,6 | 0,1 0,70
Talii o vovenns - | 10

Gimalkk: . = o0 waon s 2189 0.2

6. NESTO 1Z TEORIJE PLAMENE FOTOMETRIJE

Teorija plamene fotometrije je zapravo kvantna teorija emisije i
apsorpcije svietla u atomima elemenata u plinovitom stanju. Ta je teo-
rija razradena i potvrdena u mnogobrojnim pojedinostima, a ovdje ce
se navesti ukratko samo ono, $to je potrebno analiti¢aru za bolje razu-
mijevanje prikazanih postupaka odredivanja elemenata.

Procesu apsorpcije i emisije svjetla u izoliranim atomima (plinovima
pod slabim pritiskom) odgovara po kvantnoj teoriji promjena energije
atoma (4 E) po jednadzbi:

AE=F; —Eo = hy = _};C__ (8)

Eo i E; oznatuju u ovom izrazu elektronsku energiju atoma u normal-
nom (temeljnom) i u ekscitiranom stanju (j), % je Planckova univerzalna
konstanta, » i 2 je frekvencija i duZina vala apsorbiranog, odnosno emi-
tiranog svjetla, a ¢ je brzina svjetla. Apsorpcijom svjetla atom prelazi
u ckscitirano stanju veée energije (E;), a emisijom svjetla frekvencije
v, odnosno dufine vala Z, atom se vraéa u normalno stanje s manjom
energijom. Ekscitaciona energija (4 E) odgovara energiji kvanta svjetla.

Osim apsorpcijom svjetla atom mo¥e prijeéi u ekscitirano stanje i
drugim procesima primanja energije. Takav je proces termic¢ka ckscita-
cija, kada kod povifene temperature energiju ekscitacije pokriva kine-
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ticka energija atoma (molekula, iona). Atom se ekscitira sudarima s dru-
gim atomima razmjerno velike kineti¢ke energije. Takvi procesi se zbi-
vaju i u plamenu, a termitka ekscitacija dakako je to izrazitija, o je
visa temperatura.

Broj atoma u plinskom plamenu veoma je velik. 1 cm?® nekog atomar-
nog (idealnog) plina sadrzi kod temperature od 20° C i plinskog tlaka od
I atm. 2,51.10" atoma toga plina. Broj tih atoma se smanjuje uslijed
termitkog rastezanja plina na 3,69.108 kod temperature od 20000 K.
Samo jedan dio tih atoma se termicki ekscitira, a veéi dio se nalazi i kod
povi§ene temperature u normalnom stanju. Vrijeme trajanja ekscitacije
leZi u granicama od 10~ do 10~ sek., veé prema naravi dotiéno atoma
(u prosjeku se uzima 10~% sek.). Nakon toga vremena atom se vrata u
normalno stanje emisijom svjetla (mozda i putem nekih drugih konku-
rentnih procesa). U stacionarnom stanju, kada u jedinice vremena jed-
naki broj atoma prelazi u ekscitirano stanje iz normalnog, kao i iz
ekscitiranog u normalno stanje, postoji odredeni odnos izmedu broja
ekscitiranih atoma N; i broja normalnih atoma N, po jednadzbi:

P; dE
N; = N, p, &P {9)

AE je u ovom izrazu ekscitaciona energija po jednadibi (8), k je Boltz-
mannova konstanta, 7 je apsolutna temperatura, a Pj i P, su statisticke
teZine ekscitiranog i temeljnog stanja. Statistitka te¥ina odgovara broju
fizikalnih mogucnosti realizacije dotitnog kvantnog stanja. Prema tome
brojéana vrijednost statistitke te¥ine u pravilu je 1 ili drugi maleni
cijeli broj.

Iz jednadzbe (9) se jasno vidi, da je broj ekscitiranih atoma to veéi
Sto je viSa temperatura i $to je manja ekscitaciona energija. Buduéi da
Je ta energija ovisna o naravi dotiénog elementa i o liniji na koju se
odnosi jednadzba (9), postoje stanovite razlike u vrijednostima N; pri

Tablica 5.

Odnos broja ckscitiranih atoma (N;) prema broju atoma u normalnom stanju (N,)
za razlifite temperature (6)

Rezonantne Ni/N,
linije - i
Ll | T=200ﬂ“K‘T=SOOG”K T = 4000°K | T = 50000 K
_|I - i
s 852,01 || 4,44 < 10— | 7.24 X 103 l 2.98 X 10—2| 682 X 10—2
Na 589.0 9.86 X 10—6| 588 X 10— | 4.44 X 10-3| 1.5] X 10—
Ca 4227 | 121 X107 | 369 X 10—5 | 6.03 X 10—+ 333 X 10—
Zn 2139 7290 X 1015 558 X 1 432 X 10—6

0—10 1.48 X 10—7
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ekscitaciji razli¢itih elemenata u plamenu. Tablica 5. daje brojcane
vrijednosti za odnos Nj/N, za nekoliko elemenata 1 za razhidite tempe-
rature plamena.

Pored izravne ekscitacije toplinom, mogu se zbivati u plamenu jos
i drugi procesi, koji utjetu na jakost emitiranog svjetla. To su prije
svega vlastita apsorpcija spektralnih linija 1 iomizacija atoma. Vlastita
apsorpcija linija se sastoji u tome, da atomi doti¢nog elementa, koji se
ispituje, nalaze u povriinskim dijelovima plamena na nizoj temperaturi,
nego li u unutrasnjosti plamena, pa ovi termicki neekscitirani atomi
u povriinskim slojevima mogu djelomitno apsorbirati svjetlo, koje sc
emitira u unutranjosti plamena. Ova apsorpcija svjetla u vlastitim ato-
mima istog elementa mo%ec znatno smanjiti jakost emitiranog svjetla, a
time i fotometrijski efekt. U plamenoj fotometriji treba tako izabrati
pokusne uvjete, da bude ta vlastita apsorpcija §to manja.

Termitka ionizacija atoma se sastoji u odcijepljenju jednog elek-
trona, uslijed &ega se stvara pozitivno nabijeni ion elementa. Takvim
ionima pripada drugi emisioni spektar, nego li atomima, a takvi ionski
spcktar mo¥e smetati pri fotometriranju emisionih linija atoma. Ioniza-
cija ée biti to izrazitija $to je viSa temperatura i $to je manja koncen-
tracija doti¢nih atoma, a na tu koncentraciju mogu utjecati i tudi elek-
troliti u plamenu. U plamenu, u koji s¢ una$a neka so, postoic zapravo
dvije termitke ravnoteze, naime disocijaciona i ionizaciona. Ove ravno-
te¥e se mogu npr. za NaCl u plamenu karakterizirati ovim jednadz-
bama:

disocijacija
P wka (10)
PNaci
ionizacija
Na+ * Pe—
Lu_ ==3 KI (11)
PXNa

p oznatuje u ovim izrazima parcijalne tlakove molekula, atoma, jona
i elektrona (e—), a Kd i Ki su disocijacioni i ionizacione konstante. Pro-
mjenom poloZaja tih ravnoteza, npr. dodavanjem tudih elektrolita, moze
se mijenjati parcijalni tlak atoma u plamenu, a time i jakost emitiranog
svietla. Opéenito sc smatra, da takvi utjecaji viSe dolaze do izraZaja
kod ionizacije, nego li kod disocijacije. Kada se npr. odreduje plamenom
fotometrijom kalij (KCl) a dodaje se natrij (NaCl) u omjeru K : Na =
=1:10 povetavat Ce se intenzitet emisije linije kalija tim dodatkom
pri niskoj koncentraciji kalija (I mg K/I) i razmjerno niskoj tempe-
ratura plamena za kojih 30%. Kada se medutim povisuje dodatak NaCl
npr. do omjera K : Na = 1:100, a istovremeno se radi i s povisenom
temperaturom (vodik + kisik) moZe se intenzitet emisije kalijeve linije
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povisiti i za nekoliko stotina %, Smatra se da dodatak NaCl sprijeéava
lomizaciju atoma kalija, a time povecava intenzitet emisije atomske
Linije (5).

Kako je ve¢ spomenuto, mogu se analize s plamenom fotometrijom
izvesu 1 tako, da se otopinama za analizu dodaju odredene kolidine
lako hlapivih organskih tekuéina (raznih alkohola, acetona, tetraklor-
ugljika 1 sl.). Za 1sparivanje takvih tekué¢ina potrebna je manja toplina,
nego li za isparivanje vode, a pored toga ove tekuéine izgaraju u pla-
menu egzotermno, pa time mogu znatno povisiti temperaturu plamena.
Budut¢i da izmedu broja ekscitiranih atoma (N;) i apsolutne temperature
ekscitacije (temperature plamena) postoji funkcionalni odnos po jed-
nadzbi (9), a pored toga postoji jo§ i proporcionalitet izmedu broja
ekscitiranih atoma i intenziteta emitiranog svjetla, jasno je, da se foto-
metrijskim mjerenjima intenziteta svjetla plamena u odsutnosti i pri-
sutnosti organskog otapala mogu odrediti odnosne temperature pla-
mena. Jednadzba (9) imat ée nacelno isti oblik za plamenu fotometriju
s vodenim otopinama, kao i za rad u prisutnosti organskih tekuéina.
Samo broj ekscitiranih atoma i temperatura plamena ée imati druge
brojéane vrijednosti. Ako se broj ekscitiranih atoma za vodene otopine
oznali sa Ni¥, a za prisutnost organskih tekuéina sa Nj°, nadalje odgo-
varaiute temperature sa Ty i To, imat ¢e jednad?ba (9) za inake jednake
pokusne uvjete ove oblike:

P; AR
NJ" = N, - P. CEp. —( ETV) (951)
Njo = No -1 '{—Ai) b
W= N~ p SR ()

Ako se ove jednadibe medusobno podijele, a odnosni intenziteti emiti-
ranog svjetla oznate sa Jv i Jo, dobije se jednad¥ba:

g Jo o N —(4E) Ty—Ts -
% 7, T % "Ny T T 2308k T o i

Kada je poznata temperatura plamena pri raspriivanju vodenih oto-
pina (vidi tablicu 3) mogu se izratunati iz podataka fotometrijskih mje-
renia primjenom jednadzbe (10), poviSene temperature doti¢nih pla-
mena u prisutnosti organskih tekuéina. Tako je ustanovljeno (4), da
acetilenski plamen s kisikom moZe pod stanovitim uvietima u prisutno-
sti organskih tekuina posti¢i i temperaturu preko 3900° K.

Ao bi mogli smatrati, da ic energiia pojedinih kvantnih stanja
stroro odredena, morali bi olekivati neizmierno uske spektralne linije.
Medutim po Heisenbergovoj relaciii neodredenosti energiie kvantnog
stania strogo odredena samo u slulajevima kada je vrijeme trajanja
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kvantnog stanja neizmjerno veliko. Takav slucaj je pribliZno realiziran
samo za normalno (temeljno) stanje atoma, a mikako za ekscitirano sta-
nje. Iz vremena trajanja ekscitiranog stanja (~ 10~ sek.) moze se izra-
¢unati, da ée iz navedenih razloga »prirodna« Sirina spektrainih linija
imati vrijednost po redu veli¢ine od nekoliko stohiljaditinki my. Po-
stoje medutim razne smetnje, koje povetavaju Sirinu spcktralnih linija,
a koje ne mogu biti potpuno odstranjene. Zbog toga se nc mogu izmje-
riti prirodne $irine linije. Od tih smetnji procesa emisije su najvainiji
utjecaji elektriénih 1 magnetskih polja susjednih atoma, koji su medu-
tim ovisni o plinskom tlaku i mogu se skoro potpuno odstraniti snize-
njem tlaka, te nadalje Dopplerov pojav. Taj pojav povezan je s ter-
mitkim gibanjem atoma, pa se atomi za vrijeme emisije svjetla pribli-
Yavaju, odnosno udaljuju od posmatrala, a time se duzina vala emiti-
ranog svjctla smanjuje, odnosno poveéava. Buduéi da svjetlo emitira
istovremeno veéi broj atoma u razliéitim stanjima gibanja, Dopplerov
pojav se manifestira u pro$irenju spektralnih linija. Uslijed ovog utje-
caja spektralne linije pod inate idealnim uvjctima rada mogu imati
Sirinu od nekoliko hiljaditinki mu. Kod prakticki izvedenih pokusa me-
dutim ta $irina mo?e biti jo§ i veéa. Kao Sirina (Dopplerova Sirina)
spektralne linije se definira spektralna Sirina u mu ili A% koja odgo-
vara sredini intenzitetne krivulje linije, t. j. mjestu na krivulji na kojem
je intenzitet pao na polovinu svoje maksimalne vrijednosti. Klasitna
teorija daje za takvu Sirinu linije (DZ) jednadzbu:

— 4 I
Di=1_T_ . — 1,/2k1n2 (11)

m c

U ovom izrazu T je apsolutna temperatura pri emisiji svietla, m je masa
atoma, 1, je duZina vala u maksimumu intenziteta linije, ¢ je brzina
svjetla, a k je Boltzmannova konstanta. JednadZba (11) vaZzna je za pla-
menu fotometriju, jer pokazuje, da je Dopplerova $irina linije samo
malo ovisna o temperaturi.

Linijska apsorpcija svietla u razrjedenim plinovima (u izoliranim
atomima elemenata) redovito se ravna po Lambertovom zakonu ovog

oblika:
J = Joexp.— (K1) (12)

Jo i J je u ovom izrazu intenzitet svjetla prije 1 poslije procesa apsorp-
cije, K je apsorpcioni koeficijent za doti¢nu duinu vala, a [ je debliina
sloja plina koji apsorbira svietlo. Po klasi¢noj disperzionoi teoriji
apsorpcioni koeficijent u maksimumu intenziteta spektralne linije je
definiran izrazom:
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Kmax ==

222 [ In2\Y; me?
k. BT 1
| ) (13)

a m c*
Di oznatuje u ovom izrazu Dopplerovu Sirinu spektralne linije, e naboj
i m masu elektrona, ¢ brzinu svjetla, N broj atoma u jednom kubitnom
centimetru, koji su sposobni da apsorbiraju svjetlo doti¢ne frekvencije,
a f je oscilatorska jakost atoma. Ta fizikalna veli¢ina definirana je kao
prosjecan broj disperzionih elektrona po atomu. To je konstantan broj-
Cani faktor, koji je karakteristian za doti¢ni kvantni prijelaz i korigira
naboj i masu elcktrona s obzirom na taj prijelaz. Fizikalno znalenje
oscilatorske jakosti u tome, da se kvantni prijelazi pojedinih elektrona
ne zbivaju posve neovisno, nego na takve prijelaze utjetu i drugi elek-
troni tog atoma. U tablici 4. navedene su oscilatorske jakosti rezonant-
nih spektralnih linija nekih elemenata.

Jednad?ba (13) vaina je za atomsku apsorpciometriju, pri &emu je
znatajno da ona sadr#i osim D samo konstantne o temperaturi neovisne
velitine. Buduéi da se i DZ po jednadzbi (11) samo neznatno mijenja
s temperaturom, moZe se zakljuditi, da rezultati atomske apsorpciome-
trije nece biti bitno ovisni o varijacijama temperature plamena.
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Zuswnmenfassung

DIE FLAMMENPHOTOMETRIE
IM DIENSTE DER MEDIZINISCHEN CHEMIE

Es wurde die apparative und methodische Seite der Flammenphotometrie, die heute
vielfach zur quantitativen Bestimmung der Alkali- und Erdalkalimetalle, sowie der
anderen Leichtmetalle, Vervendung [indet, auf Grund der Fachliteratur, besonders in
Hinblick auf die Anwendung in der medizinischen Chemie. zusammenfassend darge-
stellt, Zuerst wird das Prinzip der Methode besprochen, es folgt die Beschreibung der
Apparate, die heute [ir solche Bestimmungen gebriuchlich sind, dann werden Anwei-
sungen fir Durchfihrung der Bestimmungen nach den einzelnen Methoden der Flam-
menphotometrie gegeben und schliesslich werden auch die Fehlergenzen der Flammen-
photometrie diskutiert. Als besondere Form der Flammenphotometrie wird die atomare
Apsorptions-Spektrophotometrie kurz besprochen. Die theoretischen Grundlagen der
Methode werden gleichfalls kurz dargestellt und die wichtigste Literatur angefithrt.

Institut fiir gerichtliche Medizin,
Medizinische Fakultat, Zagreb Eingegangen am 10, UIll, 1963.




