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Kaesoleva ajani on ilmunud killaldaselt kirjandust,
milles kédsitletakse aatomispektraalanaliisi teoreetili-
si aluseid ja mis on kasutatav ka fulsikalis-keemiliste
analtusimeetodite Uldkursuse puhul teoreetilise cea oman-
damiseks O0-5. samal ajal on aga valjaantud praktiliste
toode juhendites kas aatomispektraalanaliisi-alaste too-
de valik vaike fe-ejvoi ei ole need juhendid Ulidpilas-
tele vajalikus hulgas kattesaadavad[9t 10j.

Antud valjaanne sisaldab kogumiku praktiliste tddde
jJuhendeid aatomispektraalanaliisi. alalt ja on ette nah-
tud TRU keemiaosakonna 111 kursuse ulidpilastele fiilsi-
kalis-keemil.iste analilisimeetodite praktikumis kasutami-
seks ning selle ettevalmistamiseks. Praktiliste t6édde ju-
hendite juures on toodud ka meetodite olemust selgitav
teoreetiline osa ja naidatud selle juurde kuuluv Oppe-
kirjandus. Valjaande viimases osas on kéasitletud anallu-
si tulemuste statistilist todtlemist.

(Q Tartu Riiklik Ulikool, 1987



1. SISSEJUHATUS

Aatomi spektraalajialius pdhineb aatomite Kkiirgus-, neel-
dumis- voi Fluorestsentsspektrite kasutamisel, mille alusel
saab kindlaks maarata anallisitava aine kvalitatiivset VOi
kvantitatiivset elemendilist koostist. Soltuvalt kasutatava
spektri tuubist jaguneb aatomispektraalanallis aatomiemis-
sioonspektraalanaliisiks (analiis viiakse labi aatomitekiir-
gusspektrite alusel), aatomiabsorptsioonspektraalanaluuSiks
Xgnaluus_viiakae. labi aatomite neeldumisspektrite _alusel)
Ja aatomifluorestsejrtsspektraalanaliisiks (analiis viiakse
labi aatomite fluorestsentsspektrite alusel)..

Aatomispektraalanaliisi meetoditest on .vanimaks ja prae-
A veel enamlevinumateks aa;*:omiemissioonspektraalanalUUsi
meetodid. Nende meetodite kasutuselevdtmise alguseks loetak-
liT adstaid 1859-1860, mil ilmusid G. R.Kirchhoffi ja R; % Bun-
seni  Uhistood mitmete elementide aatomite Kiirgusspektri-
te kohta. Selgus, et iga elemendi aatomitel on kindel, ai-
nult nendele omane Kiirgusspekter, mis koosneb paljudest Uk-
sikutest spektri joontest (Joonspekter). Kui anallisitav proov
viia~korge temperatuuriga ergastusallikasse (gaasipoleti
leek, kaarlahendus voi sédelahendus elektroodide vahel) toi-
mub selle sulamine, aurustumine, molekulide termiline dis-
sotsiatsioon aatomiteks, aatomite ergastumine ning ergasta-
misel aatomitele juurde antud energia vabanemine Kiirgusener-
giana. Aatomite pdolt eraldatid kiirguse lahutamisel epekt-
raalaparaadi abil saadakse vastav joonspekter, mis moo-
dustub proovi koostisse kuuluvate elementide aatomite joon-
spektriteat. Kuna iga spektrijoont aatomite Kkiirgusspektri-
tes iseloomustab teatud kindel lainepikkus, saab spdctrjjoon-
te lainepikkuste kindlaksmddramisega analuusitavale proovi-
le vastavas spektris leida, milliste elementide M“aatomitele
rcied kuuluvad, ning fehalkmlitjatiivset analiidsi (too 3.4).
Kaéesoleva ajani on kvalitatiivne aatomiemissioonspekfcraal-
anallus asendamatu, vOimaldades luhikese aja jooksul Uhes ja
samas proovis mddrata 30 - 40 erineva elemendi olemasolu.

Uksikute elementide kontsentratsiooni maaramine analiiii-
sitavas proovis aatomite kiirgusspektrite alusel ei. osutu-



nud aga kaua aega ™oimalikuks. Kuigi oli teada, et spektrt-
joonte intensiivsus sOltub aatomite kontsentratsioonist er-
gastusallikas ja suureneb viimase suurendamisel, ei olnud
voimalik kdrvaldada teiste tegurite (peamiselt ergastusal-

lika temperatuuri) mdju spektrijoonte intensiivsusele. POOr-
depunktiks sai siin alles 1926. a., kui ilmusid trikist Wal-
ter ja Werner Gerlachide tood, milles oli naidatud, et
kvantitatiivne analuis on vB8imalik, kui kasutada analuiti-
lise signaalina kahe spektrijoone suhtelist intensiivsust.

Kui uks nendest spektrijoontest on valitud maaratava elemen-
di aatomite Kkiirgusspektrist, teine aga vordluSelemendi nato-
mite kiirgusspektrist vajalike tingimuste alusel, siis spekt-
rite fotografeerimise kaigus toimuvad ergastamistingimuste

muutused nende spektrijoonte suhtelist intensiivsust prak-
tiliselt ei mjjuta. Kvantitatiivne anallis viiaksegi labika-
he spektrijoone (homoloogiline paar voi ka analudtiline

paar) suhtelise intensiivsuse, selle logaritmi vdi ka nen-
de spektrijoonte tumenemiste vahe kaudu (t66 3.7). Siiski

on kvantitatiivsele anallUisile aatomite Kkiirgusspektrite
alusel omane suur médéramiste viga, eriti elektriliste ergas-

tusallikate kasutamisel. Nii vdib analiisi tulemuste suhte-
line standardhdlve kaarlahenduse ning sadelahenduse kasuta-
misel ergastusallikana moodustada kuni -25 %e

Maaramiste viga on vaiksem, kui kasutada ergastusalli-

kana leeki, mis vdrreldes elektriliste ergastusallikatega on

4enamstabiilne. Alates 1930.-1934. a. ilmunud H. Lundegardhi
toodest on kaesolevaks ajaks vélja kujunenud omaette aato-
miemissioonspektraalanaliisi valdkond, mida nimetatakse leek-
"fotomeetriks (t60 3.8 variandid). Leek&tomeetrilistel maara-
mistel ei Uleta analllUsi tulemuste suhteline standardhal-
ve 2 - 3 sealjuures vajalik aparatuur on aarmiselt liht-
ne ning kattesaadav. Leekfotomeetria ei vOimalda aga tahke-
te proovide otsest analiitsi (metallid, sulamid, mineraalid),
vaid need tuleb eelnevalt viia lahusesse.

Paljudel juhtudel on kullaldane analllsitavates proo-
vides elementide ligikaudse sisalduse kindlaksmaaramine (mil-
line on mddratavate elementide kontsentratsiooni suurus-
jark). See on aarmiselt lihtne poolkvantitatiivse aatomi-



emissioonapektraalanalutsi meetodite kasutamisel, mille pu-
hul on vajalik ainult fotografeeritud kiirgusspektrite vi-
suaalne vaatlus (tood 3»5 Jja 3.6). Erilise eelise nende-
le meetoditele annab paljude elementide (30 - 40) koosmaa-
ramise vOimalus Uhes ja samas proovis suhteliselt lihikese
aja jooksul.

Kui aatomiemissioonspektraalanaliiis on kasutusel juba
pikemat aega, siis aatomiabsorptsioonspektraalanaliiis hak*—*
kas laialdaselt levima alles lsna hiljuti parast Austraalia
flidsiku A. Walshi sellealaste tddde ilmumist 1Q55. a.
aatomite neeldumisspektrite kasutamisel olid anallUuside l1a-
biviimise vdimalused teada juba alates G. R. Kirchhoffi ja
R. W. Bunseni tododest. A. Walsh esitas aga pohimdtteliselt
uue viisi aatomites neeldunud elektromagnetilise Kkiirguse
mootmiseks, mis oli suhteliselt lihtsa aparatuuriga labi-
viidav.

Elektromagnetilise kiirguse neeldumist aatomites uuri-
ti enne A. Walshi tddde ilmumist pideva spektriga kiirgus-
allikate kasutamisel. Teatavasti on aga aatomitele iseloo-
mulikud neeldumisjooned aar@iselt kitsad (neeldumisjoonte
laius on vaiksem kui 10_2 A*¥). Seega osutus elektromagne-
tilise Kkiirguse neeldumise mdédotmine the v8i teise neeldu-
mis joone kohal voimalikuks ainult hasti suure lahutusvoi-
mega spektraalaparaatide kasutamisel (vajalik lahutusvoi-
me 500 000 ja rohkem), mille puhul ei sobi tavaline spekt-
rite fotoelektriline registreerimisviis. Vajaliku aarmi-
selt keerulise aparatuuri tottu ei olnud anallUside tege-

mine aatomite neeldumisspektrite alusel otstarbekohane.
A. Walshi esitatud pohimdte seisneb selles, et elektron--

magnetilise kiirguse neeldumist aatomites tuleb m&6ta neel-
""dumisjoone kon i kgskel, vastavalt selle kiirguse neel-
dumise poéhisea

le. Seflgks on vaja"pideva spektriga kiir-
gusallikate asemel kasutada monokromaatset kiirgust and-
vaid kiirgusallikal!!”. Kasutatava monokromaatse kiirgusaili-
ka kiirgus peab lainepikkuse poolest tépselt vastama uuri-
tavate aatomite Uhele neeldumisjoonele (tavaliselt kdige tund-
likumale resonantsjoonele). Sellisel juhul vdib aatomites
neeldunud elektromagnetilise kiirguse mddduks olla analoo-
giliselt molekulaarspektraalanaliiisiga optiline tihedus ~
" 1 ; = 10—1n m= 0,1 nm.
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(toéod 3*9» 3*10,3U1 ja3W2), mille modtmiseks vajalik apara-
tuur on lihtsalt koostatav. Analililsitavate proovide atomi-
seerimiseks soovitas A. Walsh kasutada leeki, leegis er-"
gastunud aatomite kiirguse moju kdrvaldamiseks kiirgu-galli-
ka kiirgusele aga viimase eelnevalt moduleerida ning ka-
sutada registreerivaid silsteeme, mis reageerivad ainult mo-
Huleeritu3~klTrguse le.

Kaesolevaks ajaks on aatomiabsorptsioonspektraalanaliis*
kujunenud laialdaselt levinud anallldsimeetodiks. Tema pea-
miseks eeliseks on aparatuuri suhteline lihtsus ja analll-
side labiviimise automatiseeritavus. ElavhGbeda  maaramisel
on voimalik tootada isegi ilma termiliste atomisaatoriteta_
(tHd 3.13).

Aatomispektraalanallisi meetoditest on koige weTak3 aato-''
mifluorestsentsspektraalanaliids. mis hakkas arenema alles
peale Florida ulikooli professori J. Winefordneri tddde il-
mumist 1964. a. Selgus, et paljudel juhtudel on kasulik vot-
ta analuitiliseks signaaliks aatomifluorestsentsi intensiiv-
sus. Kuna fluorestsentskiirguse intensiivsust mdddetakse se-

’da esilekutsunud Kkiirgusallika Kkiirgusega ristisuuras, siis
on aparatuur aatcmifluorestsentsspektraalanallisi tegemiseks
veelgi lihtsam kui aatomiabsorptsioonspektraalanaluisil (el
ole vajalik mcnokromaatorite kasutamine, vaid tihti piisab
ainult valgusfiltritest). Ka on aatomifluorestsentsanaliuslli
saadud mitmete elementide maaramisel vaiksemad avastamispi-
rid kui teiste aatomispgk}raalanalUUsiwﬁetodite raEendamisel
(kaadmiund maaramisel 10 g, tsingi maaramisel 10 g, teis-
te meetodite puhul aga mitte alla 10_12 a9)-

Koikidel aatomispektraalanaliisi meetoditel on oma eeli-
sed ja puudused. Uksteist tidiendades moodustavad nad aga
suurte vdimalustega meetodite kompleksi ainete elemendilise
koostise kindlaksméadramiseks, mida iseloomustab universaal-
sus, analuuside labiviimise suur kiirus, mdaratavate elemen-

~Nide vaikesed avastamispiirid, analllsitavate proovide vaike
kulu, analllside objektiivsus ja dokumentaalsus, seejuures
aga ka vajaliku aparatuuri suhteline lihtsus.



2. OHUTUSTEHNIKA AATOMISPEKTRAALANALUUSI PRAKTIKUMIS
TOOTAMISEL

Antud véaljaandes toodud aatomispektraalanaliisi-alas-
te laboratoorsete todde tegemisel vOib ohutustehnikanduete
mittetaitmine pdhjustada mitmesuguseid Onnetusjuhtumeid elekt-
rivoolu, ergastusallika kiirguse ning analliisi labiviimisel
eralduvate murgiste ainete tdttu. Suurt ohtu kujutab endast
asjatundmatu Umberkaimine gaasiballoonidega. Seetdttu tuleb
enne Uhe vOi teise aparaadiga tooleasumist (kaaregeneraato-
rid Ar -1 voi Ar-2, spektrograaf WCMN -30, spektroprojekto-
rid NC-18 ja [ACN-1» mikrofotomeeter M¢® -4, leekfotomeeter
FLAPHO 4, AA-spektromeetrid) pohjalikult tutvuda vastava apa-
raadi  tehnilise Kkirjeldusega ning todjuhiste ja ohutusteh-
nikareeglitega. ulidpilastel on lubatud asuda praktiliste
toode tegemisele ainult parast ettevalmistavate osade tait-
mist laboratoorsete tddde protokollides ja todga seotud apa-
ratuuri ning ohutustehnikat kasitleva materjali vastamist.
Laboratoorsete tddde ettevalmistamisel Jja aparatuuriga tut-
vumisel mérgatud ohutustehnilistest vigadest tuleb kohe tea-
tada praktikumi juhendajale voi Oppelaboratooriumi juhata-
jale (ruum 328).

21. Ohutustehnika juhendeid aato-
miemissioonspektraalanaliildsiga

seotud toodde labiviimiseks (toéod 3.1
kuni 3.7).

2.1.1. Koige ohtlikumateks seadmeteks aatomiemissioonspekb-
raalanaluisi labiviimisel on generaatorid vahelduvvoolu kaar-
lahenduse ja sade lahend\ise saamiseks. Generaatorid kujutavad
endast kdrgepingeseadmeid. Seetdttu vOib generaatoreid ase-
tada ainult spektrograafiast eemale dielektrilisele kummi-
vaibale. Ulidpilastel on keelatud avada ja reguleerida gene-
raatorit seestpoolt.

2.1.2. Enne generaatori todlelilitamist tuleb kontrolli-
da generaatori ja spektrograafi maanduse Uhendusi. Samuti
peab jalgima, et elektroodide isolaatorid ei oleks katki voi
kaetud tolmuga ning et generaatori ja spektrograafi liali-



tusjuhtmete pistikud ja seinakontakt oleksid todkorras. uhe-
gi nimetatud puuduse esinemisel on keelatud generaatori todle-
lulitamine ilma margatud vigade korvaldamiseta.

2.1.3. Elektroodide asendit elektrilise lahenduse ajal
on mdnikord vaja reguleerida, et valgus ei laheks speictro-
graafi pilust mooda (vastavad nupud spektrograafi statii-
vil). Seda vdib teha aga ainult Uhe kaega, samal ajal mitte
toetudes spektrograafile voi puudutades spektrograafi teise
kédega (teine kasi peab olema kitli taskus).

2.1.4. Elektroode voib vahetada ainult peale nende jah-
tumist, kasutades selleks pintsette (ngpitstange). Enne
elektroodide vahetamist peab tingimata teostama kontrolimaan-
duse, puudutades elektroode maandusega Uhendatud juhtmega.

2.1.5. Murgistuse valtimiseks on keelatud labi via elav-
hobedat, talliumi, beriGlliumi ja pliid sisaldavate proovide
anallise, kui spektrograafi statiiv el ole varustatud koha-
liku tombega.

2.1.6. Generaatori tootamisel ning elektrilise lahendu-
se ajal grafiitelektroodide vahel moodustuvad tervistkah-
Justavad gaasid (osoon, lammastikoksiidid, slUsinikmonook-
siid). Seetdttu voib todtada ainult sisselulitatud tdmbega
ruumis.

2.1.7."Elektriline kaarlahendus annab ultraviolettkiir-
gust, mis mdjub kahjulikult silmade vorkkestale. Tuleb mee -
les pidada, et ultraviolettkiirguse kahjulik toime silma-
dele avaldub 3lles 5 -6 tunni mobdudes ja to60 teostamise
ajal ei ole seda tunda. Kuna t60 teostamisel tuleb aga jal-
gida kaarlahenduse asendit, siis vaatamata kinnisele sta-
tiivile peab kasutama kaitseprille. On lubatud tddtada ka
tavaliste prillidega.

2.1.8. Spektrograafiga tootamise ajal peab ruumis vii-
bima vahemalt kaks inimest, kellest Uks on  spektrograafi
tootaja ise.

2.1.9. Spektrite lugemine ja fotometreerimine mikrofoto-
meetri abil on silmadele halvasti mdjuv raske t66. Seetdttu
tuleb seda teha perioodiliselt, sooritades vahepeal muid
toid. Nagemise kahjustamise véaltimiseks on rangelt keelatud
lugeda spektreid voi fotomeetrida rohkem kui neli tundi
O6péeva jooksul. 8



22. Ohutustehnika juhendid leek-
fotomeetriaga seotud toode 1a-
biviimiseks (too 3.8 variandid)

Leekfotomeetria puhul kasutatakse leegi saamiseks kituse-
na mitmeid pdlevaid gaase (tavaliselt propaani vOi atsetiilee-
ni). Oksudeerijana kasutatakse aga seejuures tavaliselt O0h-
ku. Kitusena kasutatavad gaasid saadakse vastavates ballooni-
des suure réhu all. Balloonis vdib olla ka oksideerijana ka-
sutatav Ohk.

Gaasiballoonidega tootamisel on vaja suurimat ettevaatlik-
kust. Kuna ulidpilastel on laboratoorsete t6dde sooritamine
ette nahtud eelnevalt Ulesseatud leekfotomeetril, tuuakse all-
jargnevalt ainult need ohutustehnika juhendid, mis otseselt
puudutavad toode labiviimist.

2.2.1. Leekfotomeeter peab asetsema tdmbekapis ning sel-
le tootamise ajal peab témme olema sisse lulitatud.

2.2.2. Enne leekfotomeetril todleasumist tuleb kontrolli-
da, et kondensaadi kogumise ndu oleks veega téaidetud kuni
ulevooluni. Vastasel juhul vOib toimuda plahvatus.

2.2.3. Leekfotomeetri todkorda seadmisel tuleb aparaati
enne juhtida o6hk, alles siis pdlev gaas.

2.2.4. Kasutatav gaasiballoon avaneb siis, kui selle peal
olevat kaepidet keeratakse kruvireegli kohaselt kinni (mitte
vastupidi).

2.2.5. Leegi suUtamisel sademega peab kitusena kasutatava
gaasi ja Ohu Kkiiruste vahel olema metoodikas tépselt ettean-
tud vahekord. Kui seda ei dnnestu reguleerida kohe, luhikese
aja valtel, peab sulgema gaasivoolu ning ootama, et leekfo-
tomeeter ja tombekapialune vabaneks gaasist.

2.2.6. Kategooriliselt on keelatud jatta leekfotomeet-
rit tootama ilma jarelevalveta.

2.2.7. Leekfotomeetri valjalUlitamisel tuleb sulgeda kdi-
gepealt gaasikraan (gaasiballooni peal olevat kaepidet keera-
ta kruvireegli kohaselt lahti, kuni manomeetrite naidud hak-
kavad vahenema) ja oodata leegi kustumist. Alles seejarel
vOib sulgeda dhuvoolu.



2.2.8. Kui leekfotomeetriga tootamisel on tunda gaasi-
lohna, tuleb viivitamatult sulgeda gaasivool balloonist ning
teatada praktikumi juhendajale. Vajaduse korral peab t60
katkestama.

2.2.9. Pinnaseproovide ettevalmistamist naatriumi jakaa-
liumi leekfotomeetriliseks maaramiseks voib 1abi viia ai-
nult sisselilitatud tombekapis.

2.3. Ohutustehnika juhendid aato-
miabsorpt sioonspektraalanalddid-
siga seotud toode labiviimiseks

(todd 3.9 kuni 3*13)*

Todde 3*9» 3.10, 3-11 ja 3.12 puhul on ette nahtud kasu-
tada atomisaatorina leeki, samuti aga ka eelnevalt Ulessea-
tud AA-spektromeetrit. Seega on ohutustehnika juhendid nen-
de toode labiviimiseks uUldiselt samad, mis toodud eel-
mises punktis. Lisaks sellele tuleb ulidpilastel kont-
rollida, et enne AA-spektromeetri todlelulitamist oleks see
ja kasutatavad toiteplokid maandatud, ning jalgida, et AA-
spektromeetri tootamise ajal oleks kondensaadi &arajuhtimis-
vooliku ots pidevalt vastavas nous asetseva vee all. Vasta-
sel juhul voib kitusena kasutatav gaas imbuda tdé6ruumi. ToO-
tamisel atsetuleeni-6huleegiga tuleb atsetilleenivool a.vada
ja sulgeda hasti sujuvalt. Tingimata tuleb jalgida ka seda,
et erinevate pblevate gaasisegude kasutamisel leegi saami-
seks oleksid tarvitusel ka nendele ettendhtud pdletite tiu-
bid. Mii v8ib propaani-butaani ja 6hu segu puhul kasutada
ainult kolmepilulist pdletit ning atsetileeni ja 6hu segu
puhul ainult Uhepilulist pdletit* kui t66d viiakse 1abi
AA-spektromeetril G-302. Mingil juhul ei vOi AA-spektromeet-
rit jatta todtama ilma jarelevalveta.

Elavhdbeda maaramisel (t66 3.13) tootatakse ilma termi-
lise atomisaatorita. Seejuures tuleb aga silmas pidada elav-
hobeda toksilisi omadusi.

2.3*1« Tootamise ajal peab elavhobeda maaramise aatomi-
absorptsioonspektromeeter asuma témbekapis ning todtada on
lubatud ainult sisselilitatud tdmbega.

2.3.2 Elavhdbeda standardlahuseid vdib mddota ainult bi-
retiga vOi suUstlaga varustatud pipetiga.
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2.3.3. Tuleb valtida elavhdbeda standardlahuste sattumist
katele. Kui see on aga toimunud, pesta kohe kaed.

2.3.4. Tina(IDkloriidi vesinikkloriidhappelise lahuse
mootmiseks tuleb kasutada modtesilindrit.

3. LABORATOORSED TOOD

3.1.Raua spektri fotografeeri-
mine Ja selle tundmadppimine ,
1k.90-97], O , 1k.44-50] , [12, 13]

3.1.1. To66 udlesanne. Tutvumine spektrite fotografeeri-
misega spektrograafil WCM-30 ja fotoplaatide jargneva toot-
lemisega. Iseloomulike spektrijoonte gruppide tundmadppimine
raua spektris.

3.1.2. Teoreetiline osa. Raua aatomite kiirgusspekter
koosneb suurest hulgast spektrijoontest (spektri nahtavas ja
ultravioletses piirkonnas asetseb ligi 4700 Uksikut spektri-
joont), mis on Uhtlaselt jaotunud Ule kogu spektri. Need joo-
ned on hasti uuritud ning nende kohta on koostatud atlas M2].

Spektrijooned raua spektris on tugipunktideks, millele
toetudes tehakse kvalitatiivne aatomiemissioonspektraalana -
luds.

Raua spekter on atlastes antud Uksikutel plansettidel vaa-
keste lainepikkuste piirkondade kohta. Etkindlaks teha uuri-
tava spektriosa lainepikkuste piirkonda spektrite vaatle-
misel spektriprojektori all ning valida vajalikku plansetti
spektrijoonte atlasest, on vaja tunda Uksikuid iseloomulikke
spektrijoonte gruppe raua spektris.

Kvalitatiivseks anallisiks on tavaliselt kullaldane raua
spektri tundmine lainepikkuste vahemikus 2370-3300 7—\ milles
asetsevad enamiku elementide analudtilised jooned ja millele
vastavad planSetid 8 - 16 kvalitatiivse anallisi tegemiseks
ettenahtud atlases Nendel plansettidel paiknevad raua
spektri iseloomulikud spektrijoonte grupid on toodud tabelis
3.1.1

11
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Tabel 3-1-1 —

Iseloomulikud spektrijoonte grupid raua spektris

PlanSeti Spektrijoonte grupi c Spektrijoonte
number lainepikkuste vahemik.A grupi iseloomustus
8. 2410,52 - 2411,06 Kaks vdrdse inten-
silivsusega joont
9. 2486,0 - 2487,4 Vilest ndrga inten-

siivsusega joonest
koosnev grupp

10. 2562,5 - 2563,5 Kaks vdrdse inten-
siivsusega joont

11. 2598,4 - 2599,6 Kaks iIntensiivset
joont

12. 2719,0 - 2720,9 Kaks intensiivset
joont

13. ja 14. 2866,6 - 2869,5 Neljast joonest
koosnev grupp

15. 3016,2 - 3021,1 Viiest joonest

koosnev grupp, kus-
Juures kolm esimest
joont on vdrdse in-
J tensiivsusega
16 . 3156,2 - 3157,9 Kolm keskmise inten-
siivsusega joont

3.1.3. Tod teostamine

Vajalikud aparaadid, materja-
lid ja toodvahendid. Kvartsoptikaga spekt-
rograaf UCN-30, vahelduvvoolu kaaregeneraator [J-1 voi Ar-2
Ja spektroprojektor MNC—-18 voi ACM-1. Elektroodideks on puhr
tast rauast vardad diameetriga 6 mm ja pikkusega 40 - 60
mm. Elektroodidena kasutatav raud ei vOi sisaldada lisandi-
tena titaani, koobaltit ja volframi. Ulemiseks elektroodiks
vOib olla ka koonilise otsaga grafiitelektrood. Fotoplaati-
deks valitakse 1 tuUpi spektraalsed fotoplaadid tundlikku-
sega 4 IOCT-i uUhikut ja mdodoteetega 9x12 cm. Fotoplaatide

12



ilmutamiseks tarvitatakse metoolhudrokinooni vesilahust, mis
sisaldab sailitava ainena naatriumsulfitit, ilmutava aine ak-
tiivse kontsentratsiooni suurendamiseks naatriumkarbonaat ja
fotoplaadi valgustamata osa tumenemise (loori) vahendamiseks
kaaliumbromiidi. Pikemaajaliseks sailitamiseks valmistatakse
ilmuti kahe lahusena, millest Uks sisaldab ilmutava ja sai-
litava aine, teine - llejaanud komponendid. ETeed lahused ve-
latakse kokku (vahekorras 1:1) vahetult enne ilmuti kasuta-
mist. Potoplaatide kinnitamiseks kasutatakse 30 - 40-% naat-
riumtiosulfaadi vesilahust. Kinnitamisprotsessi Kkiirendami-
seks lisatakse kinniti lahusesse ka ammooniumkloriidi VoI
ménda ndrka hapet (etaanhape, sidrunhape).

Spektrite fotografeerimise
tingimused. Spektrograafi pilu laiuseks vbetakse
0,008 - 0,01 mm. Pilu ette asetatakse Hartmanni diafragma kedc-
mine suurem ava (pilu kbrgus 1,5 mm), mis jaetakse kogu tdo
teostamise ajaks kohale. Pilu valgustamiseks kasutatakse kol-
meldatselist kondensorsisteemi laadtsede standardse vahekau-
gusega. Teise laatse ette asetatakse vahediafragma esimene
kandiline ava laiusega 5 mm. Sellel saadava elektroodide ku-
Jjutise kaudu kontrollitakse ka elektroodide asendit statii-
vis. Generaator lulitatakse toole kaarereziimil voolutuge-
vusega 5 - 6 A, kusjuures elektroodide otste vaheliseks kau-
guseks voetakse 2-2,5 mm.

Spektrite fotografeerimine.

Pimikus viiakse spektrograafi kassetti fotoplaat, aseta-
des selle nii, et fotoplaadi parem &ir oleks 4 cm kaugusel
kasseti paremasb &arest. Selles asendis Tfotografeeritaks«
toos vajalik raua spektri piirkond fotoplaadile mddtmetega
9 x 12 cn. Erilist tahelepanu tuleb po6oérata fFotoemulsiooni
oigele asendile (emulsiooniga plaadipool tuleb asetada vas-
tu kasseti korvalenihutatavat kaant). Pimedas tunneb foto-
plaadi emulsiooniga poole selle kareduse jargi, plaati Vv38ib
puudutada ainult nurkadest. Parast Uhe fotoplaadi pakendist
valjavotmist tuleb Ulejaanud plaadid vaga hoolikalt keerata
uuesti paberitesse (Ohuke paber ja tume paksem paber), kasu-
tades paberite esialgseid murdekohti, ning panna pakendisse
tagasi. Potoplaadiga varustatud kinnine kassett kinnitatakse



spektrograafi kilge ning viiakse asendisse 40 mm  kasseti
skaala jargi. Seejarel avatakse kasseti kaas.

Peale spektrograafi ettevalmistamist tuleb kontrollida
kondensorsisteemi laatsede diget asendit. Selleks asetatak-
se pilule vastav kaas ning lulitatakse sisse kaarlahendus
elektroodide vahel. Valguslaik peab seejuures langema pilu
kaanel asetsevale ringile ning andma ringi Uhtlase valgus-
tatuse. Raua spektrid fotografeeritakse kolmel erineval eks-
positsiooniajal: 5, 10 ja 15 s.

Fotoplaadi ilmutamine ja kinnitamine viiakse labi punase
valguse juures. Seejuures tuleb fotoplaat asetada kivetti
nii, et emulsiooniga pool ei oleks vastu kiveti pohja. IlImu-
tamiseks vajalik aeg vdib olla antud fotoplaadi patendil. Ena-
mikul juhtudel tuleb see maarata aga ise, vaadeldes ilmuta-
tavat plaati (spekter peab ilmuma Ule kogu plaadi, selle p&-
hi ei vOi aga minna tumedaks ning spekter pikemalainelises
piirkonnas liiga kontrastseks).

Peale ilmutamist fotoplaat pestakse. Kinnitamine viiak-
se labi fotoplaadi hoidmisel kinniti lahuses kuni kollase
kihi taieliku kadumiseni.

Kinnitatud fotoplaati tuleb vaga hoolikalt pesta. Seda
tehakse fotoplaadi hoidmisel voolavas kraanivees 15-20 mi-
nuti jooksul. Peale kraaniveega pesemist peab fotoplaadi Ule
loputama destilleeritud veega ning asetama kuivama toatem-
peratuuril. Spektrite vaatlust spektroprojektori all VvOib
teostada alles peale fotoemulsiooni taielikku kuivamist.

Raua spektri tundmadppimine™
Fotoplaat asetatakse spektroprojektori esemeklaasile selli-
selt, et emulsiooniga pool jaab ules. Spektri kujutises ek-
raanil peavad luhema lainepikkusega spektrijooned asetsema
vasakul. SeetdOttu asetatakse fotoplaat esemeklaasile Umber-
poordult (nii, et pikem lainepikkus spektris jaab vasakule).
Atlase plansettidelt otsitakse tabel 3*1*1 alusel valja raua
spektri iseloomulikud joontegrupid. Samasugused joontegru-
pid leitakse ka fotografeeritud raua spektri kujutisest spekt-
roprojektori ekraanil ning viiakse kokku plansettidel aset-
sevate joontegruppidega. Opitavad spektrijoonte grupid raua
spektris tuleb joonistada antud t66 protokolli, markides nen-



de juurde planeeti numbri ja lainepikkuste piirkonna. Raua
spektriga tutvumist on soovitatav alustada plansetilt nr.15,
kus asetseb kdige paremini meeldejdav joontegrupp (3016,2 -
3021,1 A).

32. Spektrograatcfi dispersi-ooni-
kdvera koostamine [2, 1k.41-44]* [6 ,lk. 178
-1811, [7, 1k.83]1, [B8 , 1k.37-40j, [9, Ikk.52-54], @2» 13].

3.2.1. T66 uUlesanne. Spektrograafi WCMN-30 dispersiooni-
kdvera koostamine aparaadi skaala kaliibrimisel.

3.2.2. Teoreetiline osa. Spektraalaparaatide Uheks taht-
samaks optilisi omadusi iseloomustavaks suuruseks on joon-
dispersioon, mis madrab kindlaks spektrijoonte tsentrite va-
helise kauguse saadavas spektris. Spektraalaparaadi joondis-

persioon D1 valjendub jargmiselt:

n - dl
D1 "™ IX ,

kus dl - kahe lainepikkuste poolest vahe erineva spektrijoo-
ne tsentrite vaheline kaugus,

&t - nende spektrijoonte lainepikkuste vahe.

Praktikas on spektraalaparaatide iseloomustamisel parem
kasutada joondispersiooni poddrdvaartust (D). Kui spektrijocn-
te tsentrite vahelist kaugust valjendada millimeetrites ja
nende lainepikkusi ongstromites (@ Z = 10_10 m), siisjoon-
dispersiooni poordvaartus naitab, mitu ongstromi tuleb tea-
tud spektripiirkonnas 1 millimeetri spektripikkuse kohta. Kui
see arv on vaike (2-4), on tegemist suure joondispersioo-
niga spektraalaparaadiga. Selle arvu suurenedes spektraal-
aparaadi joondispersioon véaheneb.

Spektraalaparaatide joondispersioon suureneb dispergee-
riva seadme nurkdispersiooni suurendamisel ning fokuseeri-
va objektiivi fookuskauguse suurendamisel. Prismaaparaatide
puhul sdltub nende joondispersioon vaadeldava spektriosa lai-
nepikkusest ning véheneb kiiresti lainepikkuse suurenemisel.
Spektrograaf WCN -30 kuulub keskmise  joondispersiooniga
spektraalaparaatide hulka (/1= 2000 A, D = 3,5 A/im; v =
a 3100 A, D=16A/mm= 4000 A, D = 39 A/mm;/ = 6000 A,
D = 110 A/mm). Joondispersiooni muutumisi: sO6ltuvana laine-
pikkusest vaadeldavas spektris iseloomustab spekbraalapa—
raadi dispersioonikdver.



Dispersioonikovera abil saab ka ligikaudu kindlaks maa-
rata tundmatute spektrijoontg lainepikkused. Kasutades hil-
jem spektrijoonte tabeleid , vOib leida, millistele ele-
mentidele need spektrijooned kuuluvad ning niiviisi teha kva-
litatiivset anallisi. Sellel eesmargil koostataksedispersi-
oonikdver jargmistes koordinaatidee: spektraalaparaadi skaa-
la lugem mm - lainepikkus A. Lainepikkused uhel ja teisel
skaala lugemil leitakse spektrijoonte abil raua voi mitme tei-
se elemendi (tavaliselt Al, Cu, Zn ja Si) aatomite Kkiirgus-
spektritest.

3.2.3# TOO teostamine.

Vajalikud aparaadid, materjalid
ja toodvahendid. Samad, mis to6s 3-1« Alumiiniumi,
vase, tsingi ja rani spektrite fotografeerimisel kasutatakse
grafiitelektroode: ulemised elektroodid koonilise otsaga
(otsa labimdot 2 mm), alumiste elektroodide otstes 3 -4 mm
labimddduga ja 6 - 7 mm sugavusega suvend. Alumiiniumi, vase
ja tsingi spektrite saamiseks viiakse alumise elektroodi si-
vendisse vastava metalli pulber. Rani spektri saamiseks vii-
akse alumise elektroodi suvendisse SiO®. Uhe fotoplaadiga
tootamisel (fotografeeritav spektripiirkond 2370 - 3300 K)
kasutatakse 1 tuupi spektraalseid fotoplaate tundlikkusega 4
OCT-i Uhikut. Dispersioonikovera koostamisel kogu spektro-
graafi toopiirkonna kohta tuleb tingimata kasutada 111 tuupi
spektraalseid fotoplaate luhemalainelise spektripiirkonna
registreerimiseks ja isoortokromaatseid fotoplaate pikemalai-
nelise spektripiirkonna registreerimiseks.

Spektrite fotografeerimise tin-
gimused. Samad, mis tods 3.1.
Spektrite fotografeerimine.

Dispersioonikovera koostamisel spektripiirkonnas 2370-
-3300 A viiakse spektrograafi kassetti ainult uks fotoplaat,
asetades selle nii, et fotoplaadi parem aar oleks 4 cm kaugu-
sel kasseti paremast aarest. Dispersioonikovera kogstamisel
kogu spektrograafi toopiirkonna kohta (2000 - 6000 R) viiak-
se spektrograafi kasetti kaks fotoplaat.i: vasakule 111 tldpi
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spektraalne fotoplaat ning paremale isoortokromaatne foto-
plaat.

Dispersioonikovera koostamiael spektrijoonte abil raua
spektris fotografeeritakse spektrograafi skaala (ekspositsi-
oonialaga 5 s) ning seejarel raua spektrid kolme erineva eks-
positsiooniajaga: 10, 15 ja 20 s.

Dispersioonikovera koostamisel spektrijoonte abil alu-
miiniumi, vase, tsingi ja rani spektritest (rauva spektri at-
lase puudumisel) fotografeeritakse samuti kdigepealt spekt-
rograafi skaala (ekspositsiooniaeg 5 s); selle koha-le raua
spekter ja alumiiniumi, vase, tsingi ning rani spektrid, kdi-
gil ekspositsiooniaeg 10 s.

Potoplaati toodeldakse ilmuti- ja Kkinnitilahustega ning
kuivatatakse (t6o 3.1).

Dispersioonikovera koostamine.
Raua spektri atlase 02] plansettide kasutamisel valitakse
valja uUksikud spektrijooned raua spektrist, nii et nende va-
hekaugus moodustaks 5-10 mm. Kuna plansettidel ja spektro-
projektori ekraanil on raua spekter 20-kordse suurendusega,
siis valjavalitud spektrijoonte vahekaugus nendel peab moo-
dustama 100 - 200 mm. Valjavalitud spektrijoonte tépsed lai-
nepikkused kantakse tod protokolli (tabel 3.2.1 vasakpoolne
0sa) -

Tabel 3.2.1

Mootmiseks valitud spektrijooned ning nende
asukoht spektrograafi skaala suhtes

Spektrijoonte O Asukoht spektrograafi
lainepikkused A skaalal mm

2388,6

2431,0

2476,6

Fotoplaat, millele on fotografeeritud spektrograafi skaar
la ja raua spektrid, viiakse spektroprojektori esemeklaasile
ning raua spektri atlase plansettide kasutamisel maaratakse
kindlaks valjavalitud spektrijoonte asukoht spektrograafi
skaalal. Saadud andmed kantakse t66 protokollis olevasse ta-
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belisse (tabeli3*2.1 parempoolne osa). Tabeli andmete p&h-
jJjal koostatakse jargmine graafik: spektrograafi skaala lu-
gem mm - lainepikkus A (ordinaatteljel moodus 100 A - 10mml

Raua spektri atlase puudumisel (dispersioonikdvera koos-
tamisel spektrijoonte abil alumiiniumi, vase, tsingi ja rani
spektritest) kasutatakse spektrograafi atlast [13] . Analoo-
giliselt tlalkirjeldatule valitakse spektrijooned selle at-
lase plansSettidelt, kusjuures voib kasutada spektrijooni nii
alumiiniumi, vase, tsingi kui ka rani spektritest. Valjava-
litud spektrijoonte tapsed lainepikkused kantakse too proto-
kolli tabeli vasakpoolsesse ossa (analoogiliselt tabeliga
3.2.1), Potoplaat, millele on fotografeeritud spektrograafi
skaala ja raua, alumiiniumi, vase, tsingi ning rani spektrid,
viiakse spektroprojektori esemeklaasile. Raua spektrile toe-
tudes otsitakse planSettide abil lles tabelis margitud spekt-
rijooned spektroprojektori ekraanil ning maaratakse kind-
laks nende asukoht spektrograafi skaalal. Saadud andmed kan-
takse to0 protokolli tabeli parempoolsesse ossa. Tabeli and-
mete pbhjal koostatakse graafik analoogiliselt eelmise va-
riandiga.

Spektrograafi dispersioonikdvera vdib koostada ka selli-
selt, et spektrograafi skaala lugemi asemel vdib kanda abst-
sissteljele valjavalitud spektri joonte tsentrite vahelise kau-
guse (mm). Spektrijoonte asukoha kindlaksmdaramise asemel
spektrograafi skaalal mdddetakse siis spektroprojektori ek-
raanil nende vahekaugused (mm), mis jagatakse 20-ga.

T

33. Fotoplaadi tunnuskovera
koostamine [l , 1k.85-88; 91-9~, [2 , lk. 44-50; 57-
611, [7 , 1k.64-68j; I8, 1k.33-35;[9 1 1k.54-571;=B2.11].

3.3*1» T66 ulesanne. Tunnuskdvera koostamine antud foto-
plaadile. Tutvumine fotoplaadi tumenemise mddtmise (Fotomeet-
riim) tehnikaga.

3.3.2»Teoreetiline osa. Peale fotoplaadi tootlemist (il-
mutamist ja kinnitamist) saadakse fotoplaadil Kkiirgusspektri
negatiiv - need spektrijooned, mis omasid suuremat intensiiv-
sust, on tumedamad, ning vastupidi. Seega on Kiirgusspektri-
te fotograafilisel registreerimisel spektrijoonte intensiiv-
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suse mddduks (analuiutiliseks signaaliks) fotoplaadi tumene-
mine.

Fotoplaadi tumenemist (S) mdddetakse valguse neeldumi-
se jargi ja seda valjendatakse analoogiliselt optilise ti-
hedusega lahuste puhul (molekulaarspektraalanaliis):

s = Ig uf
xt *
kus I - tumenemise m6otmisel fotoplaadi tumenemata kohta Ja-
binud valguse intensiivsus,

Ij. - tumenemise mootmisel fotoplaadi tumenenud kohta l1&-

binud valguse intensiivsus.

Fotoplaadi tumenemine soltub fotoplaadile langenud val-
guse hulgast, mis on vbrdeline fotoplaadile langenud valguse
intensiivsusega (1) , aga ka fotoemulsiooni tuubist, ilmu-
tamistingimustest, ilmuti ja Kinniti koostisest ning  foto-
plaadile langenud valguse lainepikkusest. Seetdttu leitakse
fotoplaadi tumenemise sOltuvus fotoplaadile langenud valguse
hulgast alati eksperimentaalselt ning antakse graafiliselt
koordinaatides Igl - S fotoplaadi tunnuskdverana. Fotoplaadi
tunnuskdver on toodud joonisel 3*3»1 ning sellelt saab lei-
da mitmed antud fotoplaati iseloomustavad naitajad.

Joon. 3.3.1. Fotoplaadi tunnuskdver
*

Aatomiemissioonspektraal uus
i

analul puhul on selleks spekt-
rijoonte intensiivsus aatomite ki

si
rgusspektritest.
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Alumises osas kulgeb fotoplaadi tunnuskSver paralleelselt
abstsissteljega ning maarab fotoplaadile tekkiva Uldise fooni
(loori) tumenemise SO vaartuse. Sellele jargneb fotoplaaii ala-
valgustuse piirkond (loik AB), milles tumenemine ei suurene
lineaarselt valguse intensiivsuse logaritmi suurenedes. Line-
aarne soltuvus fotoplaadi tumenemise ja fotoplaadile lange-
nud valguse intensiivsuse logaritmi vahel valitseb ainult fo-
toplaadi normaalse tumenemise piirkonnas (18ik BC), millele
jJjargneb ulevalgustuse piirkond (I8ik CD), kus see uuesti kaott
AnallUlUside tegemise seisukohast on aarmiselt vajalik normaal-
se tumenemise piirkonna teadmine, mida saab leida fotoplaadi
tunnuskdvera abil. Mitte vaiksema téhtsusega ei ole fotoplaa-
di  kontrastsusteguri (\ ) teadmine, mille saab leida tunnus-
kdvera sirge osa tdusunurga o kaudu (™ = tn<€ ). Tunnuskdve-
ra sirge osa pikendamisel 1dikumiseni abstsissteljega saab lei-
da antud fotoplaadi inertsuse J. Tunnuskdéveralt saab valja
lugeda ka analiiside tegemisel kasutatava pohilise seose
fotoplaadi tumenemise Jja spektrijoone intensiivsuse vahe. Ku-
na

f- tn*. 3 -
0 Igl -J

S _f Igl - -
Fotoplaadi tunnuskdverat tuleb kasutada aga kdige sagedamini
kvantitatiivse aatomiemissioonspektraalanaluisi labiviimisel
(fooni méju kdrvaldamiseks kaliibrimisgraafikute koostamisel
ning tumenemistelt intensiivsustele Uleminekuks t5*Gtamisel pu-
sivgraafiku meetodil).

Fotoplaadi tunnuskdverat voib koostada kahel meetodil: kas
astmelise ndrgendaja kasutamisel vOi teatud kindlate spektri-
joonte abil raua spektrist.

Esimese meetodi kohaselt fotografeeritakse raua spekter
labi 9-astmelise ndrgendaja. Fotoplaadil on siis iga spektri-
joon spektrograafi pilu kdrguse ulatudes jaotatud 9 erine-
va tumenemisega astmeks (i- ja Q- aste omavad Uhesuguse tume-
nemise) soltuvalt astmelise ndrgendaja Uksikute astmete labi-
laskvusest* Valides vajalikus spektri piirkonnas kolm erine-
vate tumenemistega spektrijoont, moddetakse mikrofotomeetri
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abil nende spektrijoonte Uksikute astmete tumenemised, mis
kantakse tunnuskovera koostamisel koos astmelise ndrgenda-
Ja passiandmetest voetud vastavate astmete labilaskvusloga-
ritmi vaartustega graafikule. Koige vaiksema ja koige suu-
rema tumenemisega spektrijoonte abil saadud graafikud kan-
takse keskmise tumenemisega spektrijoone abil saadud graa-
fikule.

Teise meetodi kohaselt fotografeeritakse kolm raua spekt-
rit erinevate ekspositsiooniaegadega ilma astmelise ndrgen-
daja kasutamiseta. Kuna raua spektris on teada homoloogilis-
te spektrijoonte rihmad, milles Uksikute spektrijoonte suh-
telised intensiivsused on maaratud, siis vOib fotoplaadi tun-
nuskovera koostada nendele spektrijoontele vastavate tume-
nemiste jargi. Tabelis 3.3*1 on toodud iUks fotoplaadi tun-
nuskovera koostamiseks kasutatav homoloogiliste spektrijoon-
te rihm raua spektrist, koos nendele spektrijoontele vasta-
vate intensiivsuste logaritmide véartustega.

Tabel 3.3.1

Fotoplaadi tunnuskovera koostamiseks
kasutatavad spektrijooned raua spektris

Lainepikkus igl Lainepikkus Igl

o] o
TI5372 o/s¢! 57,157/ R —— T
3157,8 0,57 3200,4 1,08
3157,0 0,70 3222,0 1,45
3160,6 0,76 3225,7 1,56

Seega mbOdetakse fotoplaadi tunnuskovera koostamisel
teise meetodi kohaselt tabelis 3.3.1 toodud spektrijoonte tu-
menemised kolmes erinevate ekspositsiooniaegadega fotogra-
feeritud raua spektris ning kantakse koos samas tabelis too-
dud intensiivsuste logaritmide vaartustega graafikule. Koi-
ge vaiksema ja kdige suurema ekspositsiooniajaga  fotogra-
feeritud raua spektrite alusel saadud graafikud kantakse kesk-
mise ekspositsiooniajaga fotografeeritud raua spektri alu-
sel saadud graafikule.
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3.3.3. ToO teostamine.

Vajalikud aparaadid, materj a-
lid ja todvahendid. Samad, mis tdos 3.1.
Fotoplaadi tunnuskfvera koostamisel astmelise ndrgendaja mee-
todil tuleb lisaks sellele kasutada 9-astmelist ndrgendajat
ning molema meetodi puhul fotoplaadi tumeneraise mootmiseks
mikrofotomeetrit Mo -2 vOi MO -4.

Spekrite fot ogra Ff eerimi-
se tingimused on fotoplaadi tunnuskdvera
koostamisel homoloogiliste spektrijoonte kasutamisel raua
spektrist samad, mis toos 3*1* Astmelise ndrgendaja meetodi
puhul on erinevuseks, et spektrograafi pilu laiuseks voetak-
se 0,024 mm ja pilu ette asetatakse 9-astmeline ndrgendaja.

S.pe ktrite fotogr a feerimine.
Spektrograafi kassetti viiakse praktikumi juhendaja antud fo-
toplaat, asetades selle nii, et fotoplaadi parem &ir oleks
4 cm kaugusel kasseti paremast aarest. Olenevalt kasutata-
vast meeuodist viiakse Tfotoplaadiga varustatud ja  spekt-
rograafi kilge kinnitatud kassett kas asendisse "20 mm"
kasseti skaala jargi (astmelise ndrgendaja meetod) voi asen-
disse "40 mm" kasseti skaala jargi (homoloogiliste spektii-
joonte meetod). Mdlema meetodi puhul fotografeeritakse raua
spekter kolme erineva ekspositsiooniajaga: 5, 10 ja 15 s.
Seejuures tuleb astmelise nérgendaja kasutamisel nihutada
spektrograafi kassetti iga votte jarel 15 mm vorra. Enne
spektrite fotografeerimist tuleb tingimata kontrollida kon-
densorsusteemi laatsede Oiget asendit ja spektrograafi pilu
Uhtlast valgustatust (td6 3»1 )

Fotoplaadi tunnuskodovera koos -
tamine astmelise ndrgendaja me e-
todil Ilmuti- ja kmnitilahustega toddeldua ning

kuivatatud fotoplaat asetatakse spektroprojektori eseme-
klaasile. Plansettide kasutamisel raua spektri atlasest [12]
vOi spektrograafi atlasest [i3]otsitakse kolmest fotogra-
feeritud raua spektrist lUles jargmiste lainepikkustega spekt-
rijooned: 2887,8 A, 2912,2 A ja kaksikjoon 2929,0 A/2929,12
A. Need spektrijooned peavad olema visuaalsel vaatlusel
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erinevate tumenemistega. Fotometreerimiseks valitakse spekt-
rijooned sellest raua spektrist, milles need on paremini jao
tatud astmeteks.

Jargnevalt viiakse fotoplaat mikrofotomeetri esemeklaa-
sile (emulsiooniga ules). Plaat kinnitatakse ja  fokuseeri-
takse. Reguleeritakse valgustuspilu laius ja fokuseeritakse
see. Mootepilu laiuseks valitakse 1/3 spektrijoone kujutise
laiusest (0,20 mm, kui spektrograafi pilu lalus moodustas
0,024 mm). Mootepilu kdrguseks voetakse tavaliselt 3/4 fo-
tomeetri tava spektrijoone voi selle teatud astme "kdrgusest.

Tumenemiste mdotmist fotoplaadil (fotoraeetriaist) voib
alustada péarast 15 minuti moéddumist mikrofotomeetri lambi
sisselUlitamisest. Fotomeetrimiael kasutatakse tumenemiste
skaalat (0- co). Seejuures tuleb kontrollida, et lugemite ek-
raanil asetsev osuti oleks valjalulitatud fotoelemendi pu-
hul tépselt skaala [lugemiloo (kui ei ole, siis viia skaala
lugembo - osuti alla). Sisselilitatud fotoelemendi puhul vii-
akse aga selle osuti alla skaala lugem"O*uuritava fotoplaadi
spektrita osa kohal (fotoplaadi uldise fooni ehk loori tu-
menemise mOju kdrvaldamiseks). Fotomeetritavate spektri-
joonte Uks vOi teine aste viiakse peaaegu mootepilu alla. Liu-
litatakse sisse fotoelement ning spektrijoone fotomeetri-
tav aste nihutatakse mootepilu alt labi, vottes samaaegselt
lugemite ekraanilt skaala maksimaalse lugemi. Koigi spektri-
joonte iga Tfotomeetritava astme kohta vbetaUse 5-6 lugemit,
millest arvutatakse nende keskmine vaartus. Skaala lugemid tu-
leb Ulesmarkimisel jagada sajaga.

Fotomeetrimise  tulemused kantakse tabelisse, mis peab
sisaldama ka astmelise ndrgendaja passiandmeid (tabel 3.3-2).
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Tabel 3.3.2

Fotomeetrimiee tulemused

Agtmelise Uksikute Uksikutele astmetele vastav
norgenda- astmete tumenemiste keskmine vaartus, 5
£ astme jjjMUg™. /,.2887,8. ~"9,0/.

1. 2,00

2. 1,81

3 1,59

4. 1,39

5. 1,20

6 1,06

7 0,86

8. 0,68

9. 2,00

Tabeli andmete pbhjal koostatakse graafikud: leitud tu-
menemise vaartused (ordinaatteljele mé6dus 0,1 S/10 mm)-ast-
melise ndrgendaja astmete labilaskvuse logaritm (m66dus
0,1 IgT = 0,1 Igl/10 mm). Esimese ja kolmanda spektrijoone
abil saadud graafikuid kantakse teise spektrijoone abil saa-
dud graafikule.

*Astmelise ndrgendaja teatud astme labilaskvus (T) valjen-
dub jargmiselt:

T=1 . 100,
kus 10 - selle astmele ° langenud valguse intensiivsus*,
I — seda astet labinud valguse intensiivsus (fotoplaa-

dile langenud valguse iIntensiivsus).

Kuna astmelise ndrgendaja koikidele astmetele langeb Uhe-
suguse intensiivsusega valgus, siis vOib fotoplaadi tunnus-
kdovera koostamisel kanda fotoplaadile langenud valguse inten-
siivsuse logaritmi asemel absbsissteljele Uksikute astrete 18-
bilaskvuse logaritmi vaartused.



Fotoplaadi tunnuskodovera Kkoos-

tamine homoloogiliste spektri -
joonte raghma alusel raua spekt-
rist. Kolmest erineva ekspositsiooniajaga fotografeeri-

tud raua spektrist otsitakse spektroprojektori abil Ules ta-
belis 3.3.1 toodud spektrijooned. To60 lihtsustamiseks téhis-
tatakse joonte asukoht fotoplaadil (nende kohale tehakse fo-
toemulsioonile tindiga mark). Analoogiliselt eespoolkirjel-
datuga mdddetakse mikrofbtameetri abil nende spektrijoonte tu-
menemised. lga Tfotomeetritava spektrijoone kohta voetakse
samuti 5-6 lugemit ning arvutatakse nende keskmine vaartus.
Fotomeetrimise tulemuste ja tabelis 3.3.1 toodud intensiiv-
suste logaritmide vaartuste alusel koostatakse analoogiliselt
eelmise meetodiga kolm graafikut. KOige vaiksema ja koige
suurema ekspositsiooniajaga fotografeeritud spektrite alu-
sel saadud graafikud kantakse keskmise ekspositsiooniajaga
fotografeeritud spektri alusel saadud graafikule.

Unhel vdi teisel meetodil koostatud fotoplaadi tunnuské-
vera abil tuleb leida uuritud fotoplaati iseloomustava

34. Kvalitatiiyne aatomiemissi-
oonspektraalanaliogdgs I, Ik. 92-99] ;2 r Ik,
97-1 , IKTTI -75]D) B , blk. 40-46]1} PP , blk.57-63])f13, 14}

3.4.1. TO0 uUlesanne. Tutvumine kvalitatiivse aatomiemis-
sioonspektraalanaliiisi meetoditega ning anallUsitavate proo-
vide (kompaktsed metallilised proovid, pulbrilised proovid
ja lahused) ergastusallikasse viimise votetega. Kvalitatiiv-
se analliidsi labiviimine spektrijoonte atlaste abil.

3.4.2, Teoreetiline osa. Kvalitatiivset analuusi aatomi-
te Kkiirgusspektrite alusel vOib labi viia mitmel meetodil,
millest lihtsamad on kvalitatiivne anallis spektrograafi dis-
persioonikdvera abil ja vordlusspektrite meetod.

Kui eelnevalt on antud spektrograafile koostatud disper-
sioonikdver koordinaatidega spektrograafi skaala lugem mm -

lainepikkus A (too 3.2), siis monelgi juhul on kvalita-
tiivse analliUsi tegemiseks killaldane spektrograafi skaala
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ja selle kohale anallUlsitavate proovide spektrite fotografee-
rimine. Spektrijoonte lainepikkused analllsitavate proovide

spektrites madratakse siis kindlaks skaala lugemi kaudu dis-

persioonikovera abil ning spektrijoonte tabelitest vaadatak-

se, millistele elementidele need kuuluvad.

Vordlusspektrite meetodil fotografeeritakse analllsita-
vate proovide spektrite kohale nende elementide spektrid, mil-
le olemasolu tahetakse anallisitavates proovides kindlaks
teha. VOrdlusspektrid fotografeeritakse vaikese ekspositei-
ooniajaga (2 - 3 s), et ilmuksid ainult viimased spektrlL-
jooned. Seejuures kasutatakse uuritavate elementide puhtaid
sooli. Spektrite vaatlemisel spektroprojektori abil tehakse
kindlaks, milliste elementide spektrijooned esinevad ana-
luUsitavate proovide spektrites.

Spektrijoonte lainepikkused analiisitavate proovide spekt-
rites voib kindlaks méddrata ka mingi tuntud spektri (tavali-
selt raua spektri) ja mootemikroskoobi abil. Kvalitatiivseks
anallusiks fotografeeritakse sellel juhul analUiUsitavate proo-
vide spektrid raua spektrite kohale. Spektrijoonte lainepik-
kuste kindlakstegemiseks analllsitavate proovide spektrites
valitakse spektrijooned raua spektrist, mis asuvad Uuhel ja
teisel pool uuritavaid spektrijooni, kuid nende vahetus la-
heduses. Mootemikroskoobi abil méddetakse vahekaugused esi-
mesest tuntud spektrijoonest/ 1 uuritava spektrijooneni” x
ja teise tuntud spektrijooneni Uuritava spektrijoone
lainepikkus arvutatakse jargmise valemi abil:

n x +64 — t/iD) “f »

kus dx - vahekaugus esimesest tuntud spektrijoonest uuri-
tava spektrijooneni mm,
d - vahekaugus esimesest tuntud spektrijoonest teise
tuntud spektrijooneni mm.

MOotemikroskoop vdimaldab médta vahekaugusi fotoplaadil
tapsusega 0,1 mm. Kui spektrograafi joondispersioon moodus-
tab 10 K/mm, siis uuritavate spektrijoonte lainepikkused
saadakse tapsusega 0,1 A. See tapsus on kull suurem aelleet,
mis saadakse dispersioonikovera abil, kuid jddb  vaikeseks
keerulisemate spektrile uurimisel. Spektrijoonte tabelitest
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[H1 on naha, et paljude spektrijoonte lainepikkuste vahe on
vaiksem kui 0,1 A. Ka on kvalitatiivne anallils spektrijoon-
te vahekauguste mootmisel liiga tdédmahukas.

Tavaliselt kasutatakse kvalitatiivse analllsi tegemisel
spektraalatlasi. Need kujutavad endast fotosid teatud kind-
lal spektraalaparaadil saadud raua spektrist, mille all on
toodud lainepikkuste skaala ning mille kohal dlal on éara
toodud elementide intensiivsemate spektrijoonte asendid raua
spektri suhtes. AnalllUside tegemiseks fotografeeritakse raua
spekter ning selle kohale Ules analiilsitava proovi spekter.
Kui fotoplaat on asetatud spektriprojektori esemeklaasile,
saadakse ekraanil spektrid 20 korda suurendatult,millegakoos-
kdlas on ka atlase suurendus. Asetades raua spektri osa uhel
vOi teisel atlase planSetil fotoplaadilt projekteeritud raua
spektri vastavale osale spektroprojektori ekraanil, leitakse,
milliste elementide spektrijooned leiduvad analiisitava
proovi spektris. Eelnevalt peab tundma iseloomulikke spektri-
joonte gruppe raua spektris (td66 3.1).

AnallUUsitavad proovid viiakse ergastusallikasse tavali-
selt aurustamisel grafiitelektroodi otsa tehtud silvendist
(pulbrilised proovid), ulemiseks elektroodiks vdetakse siia
koonilise otsaga grafiitvarras. Kui analiisitavaks prooviks
on sobivate modotmetega metallvarras voi metalldetail, vOib
selle enda votta alumiseks elektroodiks, kasutades Ulemise
elektroodina ikkagi koonilise otsaga grafiitvarrast. Lahuste
analuusiks kasutatakse alumise7 grafiitelektroodi juures mit-
mesuguseid pihusteid ja abiseadmeid, kuid [lihtsamal Juhul
vOib anallisitavat lahust kanda tilgapipeti abil eelneval™t
kuumaksaetud grafiitelektroodi stvendisse ning lilitada er-
gaStusallikas toole peale lahusti aurustumist.

3,4,3, ToO teostamine.

Vajalikud aparaadid, materja-
lid ja toovahendid. Samad, mis toos 3*1.
Grafiitelektroodid valmistatakse ette t60s 3.2 antud moot-
mete kohaselt. AnalUusitavad proovid antakse praktikumi ju-
hendaja poolt.
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Spekt rite fotografeerimise
tingimused. Samad, mis toos 3.1.

Spekt ri t e fotografeerimine.
Spektrograafi kassetti viiakse fotoplaat, asetades selle nii,
et fotoplaadi parem aar oleks 4 cm kaugusel kasseti paremast
darest. Fotoplaadiga varustatud ja spektrograafi kilge kinni-
tatud kassett viiakse asendisse "40*mm kasseti skaala jargi.

Spektrid fotografeeritakse jargmises jarjekorras:1) raua
spekter ekspositsiooniajaga 8 s, 2) analilisitava proovi spek-
ter ekspositsiooniajaga 15 s ja 3) analiisitava proovi spek-
ter ekspositsiooniajaga 30 s. Seejuures tuleb peale raua
spektri fotografeerimist tingimata vahetada ka Ulemine gra-
fiitelektrood.

Jargmiste anallUiUsitavate proovide puhul tuleb fotogra-
feerida nende spektrite alla uuesti raua spekter.

Peale spektrite fotografeerimist tdddeldakse fotoplaat
ja kuivatatakse (tod 3.1)»

Spektrite desi freeri mine .
Fotoplaat asetatakse spektroprojektori esemeklaasile. Atla-
se plansetid viiakse kordamddda iseloomulike spektrijoonte
gruppide abil raua spektris spektroprojektori ekraanile pro-
jekteeritud raua spektrile (alustades planSetist nr. 8) ja
leitakse, milliste elementide spektrijooned on analllsitava
proovi spektris.

Spekrite desifreerimise tulemused kantakse tabelisse jarg-
mise vormi kohaselt (tabel 3.4.1).

Tabel 3.4.1

Spektrite desifreerimise tulemused

AnallUsitava Leitud spektrijoonte laine-
proovi nimetus pikkused (A) ja intensiivsus- Markused
indeks
Metallvarras PbOA 2833,1 Intensiivne
joon
Sn6 2850,6 Vaikese in-
tensiivsuse-
ga joon
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Kui peale spektrite desifreerimist leiti monele elemen-
dile ainult 1 vbi 2 spektrijoont, millel on vaike intensiiv-
suaindeks, tuleb nende elementide sisaldumiat analltsita-
vas proovis veelkord kontrollida. Ménikord on seda lihtne te-
ha ainult spektrijoonte tabelite [4]abil. Kui anallisitava
proovi speldrelst IeiEi naiteks mitmete man%aani spektrij oon-
te olemaaolul ka molubdeeni spektrijoon Mo 2898,65 A, siis
spektrijoonte tabelitest on kohe naha, et samale lainepik-
kusele langeb ka mangaani spektrijocn Mn4 2898,6 A ja mo-
libdeeni sisalduKisest anallisitavas proovis ei saa olla
juttu« Alati kehtib aga see, et vaikese intensiivsusindek-
si vaartusega spektrijoone korral peavad esinema ka kdi-
ge suurema intensiivsusladeksiga (9 ja 10) spektrijooned, m,
vi{ggsed joone%, naiteka mol{ibdeeni puhul M09R3132,59 ja
Mo 3170,35 A. Seega, tapsemaks kontrolliks tuleb kasu-
tada viimaseid jooni, ais leitakse atlase juurde kuuluvatest
tabelitest.

Spektrite deSifreerimisel saadud tulemuste alusel tuleb
naidata proovis leiduvad p8hikomponendid ja lisandid.

3.5. Silikaadi analidia spektri-
joonte ilmumise meetodil [, Ik. 9-
10]; 1 , Ik. 136-140]; 03, 15].

3.5.1. Too ulesanne. Tutvumine poolkvantitatiivse aato-
mi eaissioonspol~Taa lana lulsi meetoditega« Silikaadi pool-
kvantitatiivne analiids M.M. Kleri tabelite alusel.

3.5.2. georeetiline osa. AnallUusitava proovi ligikaud-
se koostise kindlaksmaddramiseks kasutatakse mitmeid pool-
kvantitatiivse aatomiemissioonspektraalanaliitai meetodeid:
vordlusspektrite meetod, astmelise ndrgendaja meetod, homo-
loogiliste paaride meetod ja spektrijoonte ilmumise meetod.
Nendest universaalsemaks ja levinumaks on viimane, vdimal-
dades maarata nii analllsitava proovi pohikomponentide kui
ka lisandite ligikaudset sisaldust.

Spektrijoonte ilmumise meetod pbhineb sellel, et maara-
tava elemendi erinevate kontsentratsioonide puhul analiisi-
tavates proovides on sellele elemendile vastavate spektri-
joonte arv ning intensiivsus analilsitavate proovide spekt-
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rites erinev. Vaikeste kontsentratsioonide puhul on spektris
nadha ainult kdige intensiivsemad jooned (viimased jooned).
Kontsentratsioonide suurenemisel hakkavad spektrisse ilmuma
ka teised vaiksema intensiivsusega spektrijooned.

Spektrijoonte intensiivsust valjendatakse mitmesuguste
skaalade alusel. Antud meetodi puhul on lihtsam kasutada 10-
Uhikulist skaalat. Selle skaala kohaselt on kdige intensiiv-
semad spektrijooned, mis ilmuvad spektrisse elementide véaga
vaikestel kontsentratsioonidel, tahistatud indeksiga 0. Suu-
rematel kontsentratsioonidel spektrisse ilmuvad spektrijoo-
ned on tahistatud vaiksemate indeksitega. Kui varem on koos-
tatud tabelid, milles on toodud spektrijoonte intensiivsus-
indeksid ning kontsentratsioonid, mille puhul Uhe v3i teise
intensiivsusindeksiga spektrijooned spektrisse ilmuvad, saab
peale spektrite deSifreerimist elemendi ligikaudse kontsent-
ratsiooni katte deSifreerimisel leitud kdige vaiksema inten-
siivsusindeksiga spektrijoonele vastava indeksi arwlise vaar-
tuse kaudu.

Tuleb aga silmas pidada, et spektrijoonte intensiivsus
Ja nende arv spektris sOltuvad peale maaratava elemendi kont-
sentratsiooni anallilsitavas proovis veel mitmetest teistest
teguritest (pohiliselt ergastustingimustest ja anallidsitava
proovi Uldisest koostisest). Seega on kdik varem koostatud
tabelid kehtivad ainult teatud kindlatel ergastustingimustel
ja ainult sama tulpi Uldise koostisega proovide puhul. Sili-
kaatide anallusiks ettendhtud tabelite abil ei saa teha me-
tallisulamite anallusi.

Silikaatsete mineraalide analllUsiks on enamsobivamateks
M.M. Kleri koostatud tabelid [I5]. Tabelid on ette nahtud
63 elemendi maaramiseks spektrite ergastamisel vahelduvvoo-
Iu kaarlahenduses ning spektraalaparaadina spektrograafi
men -22, UCN-u6  vdi UCN -30 kasutamisel.

3.5.3. Too teostamine.

Vajalikud aparaadid, materja-
lid ja todvahendid, samad, mis td6s 3.1.
Grafiitelektroodid valmistatakse ette td6s 3.2 antud mdot-
mete kohaselt. Analllsitavad proovid antakse praktikumi ju-
hendaja poolt.
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S pe K trite fotograf eerimise

tingimused. Samad, mis toos 3.1.

Sp e ktrit es fotografeerimine.
Sama, rais toods 3.4.

Analidluside tegemine . Analilsideks maara-
takse proovides ainult praktikumi juhendaja poolt naidatud
elementide kontsentratsioonid. Kasutades M_M. Kleri tabeleid
jJa spektrograafi atlase [3” juurde kuuluvaid tabeleid, vali-
takse koigepealt valja spektrijooned analiidside tegemiseks.
Valjavalitud spektrijooned kantakse tabelisse jargmise vor-
mi kohaselt (tabel 3.5.1).

Tabel 3.5.1

Spektrijooned analliside tegemiseks

Maaratav element (Al Maaratav element (Ti)
Intensiiv- Vastava spektri- Intensiiv- Vastava spektri-
susindeks joone (I)ainepikkus susindeks joone (I)ainepikkus

A ; A

10 - 10 .

9 3092,7 9 3078,6; 3088,0

8 3082,2 8

7 7

6 6

5 5

4 4

3 3

2 2

n 1

spektrijoonte valikul tuleb arvestada, et fotoplaadil on ai-
nult spektriosa lainepikkuste vahemikus 2370 - 3300 OA See-
tottu ei ole motet valida neid spektrijooni, mis sglles lai-
nepikkuste vahemikus ei asetse, nait. Al 3961,5 A. Ka tu-
leb voimaluse korral valida kaks Uhesuguse intensiivsusin-
deksiga spektrijoont.

Peale vajalike spektrijoonte valjavalimist asetatakse fo-
toplaat spektroprojektori esemeklaasile. Otsitakse lles val-
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Javalltud apektrijooned atlaae plansettidel ja raua spekt-
rile toetudes kontrollitakse nende ealnemlat analllUsita-
vate proovide spektrites, aluatadea kdige euurem&te inten-
siivsusindeksitega spektrijoontest. AnalluUsitava proovi apekfr
rla leitud apektrijooned margitakee tabelis 3.5.1. Haarata-
vate elementide ligikaudaed kontaentrataloonld analilUsita-
vates proovides leitakse tabelist 3.5*2 nende intensiivsus-
indekaite alusel, mia anallUsitava proovi spektrist leitud
spektrijoonte puhul on kolge vaiksemad.

Tabel 3.5.2

Spektrijoonte intenaiivaualndekaitele
vaatavad ligikaudaed kontaentrataioonld aillkaatide

Spektrijoone intenslivsus- Elemendi ligikaudne
indeks kimne Ghikulise skaa- kontsentratsioon si-
la alusel likaadis %
10 ja rohkem
3

1

0,3

0,1

0,03

0,01

0,003

0,001

© oo N oA W N PR

* Ergastusal likaks vahelduvvoolu kaarlahendus.



3.6. Legeerivate lisandite ma&aa-

ramine terases fotomeetril ise
interpoleerimise meetod 11 1 ,k 112-
-113]; [ , bk. 106-109 ;115-117]1 % [7 , 1k.44-49; 75-773} & »
73-751; P3].......

3.6.1. Too Ulesanne. Tutvumine fotomeetrilise interpolee-
rimise meetodi olemusega, Uhe v&i mitme legeeriva lisandi
maaramine terases.

3.6.2. Teoreetiline o3a. Fotomeetrilise interpoleerimise
meetod kuulub kull poolkvantitatiivsete aatomiemissioon-
spektraalanaliidsi meetodite hulka (analtitilise signaali suu-
rus arvutatakse tulemustest, mis saadakse spektrite visuaal-
sel vaatlusel), kuid spektrijoonte suhtelise intensiivsuse
kasutamine anallildtilise signaalina ning etalonide kasutamine
kaliibrimisgraafiku koostamiseks lahendavad selle meetodi
kvantitatiivsetele aatomiemissioonspektraalanaliisi meetodi-
tele. Seega saadakse antud meetodi rakendamisel analiilside
labiviimise suure kiiruse kdrval ka killaltki suur maddramis-
te tapsus.

Spektrijoonte intensiivsust aatomite kiirgusspektrites
voib valjendada jargmise lihtsustatud® vorrandiga:

I =A" «C~ =e"0@"

kus 1 - spektrijoone intensiivsus,

A"- antud spektrijoont iseloomustav konstantne suurus,

C - aatomite kontsentratsioon ergastusallikas,

e - naturaallogaritmi alus,

E - antud spektrijoonele vastav ergastuspotentsiaal,

K - Boltzmanni konstant,

T - ergastusallika absoluutne temperatuur.
Kui spektrite ergastamist oleks voimalik labi viia konstant-
sel temperatuuril, kehtiks spektrijoone intensiivsuse ja
maddratava elemendi kontsentratsiooni vahel anallisitavas
proovis lihtne lineaarne sdltuvus:

Il —ae<C,
kus a - anallisitavat proovi, spektrijoont ja ergsstamistin-
gimusi iseloomustav konstantne suurus,

C - madaratava elemendi kontsentratsioon anallisitavas
proovis.



Tegelikult on aga ergastusallika temperatuur halvasti,
stabxliseeritav. Ergastusallika temperatuuri kdikumiste
moju korvaldamiseks spektrijoonte intensiivsusele on liht-
sam mdota maaratava elemendi teatud spektrijoone intensiiv-
sust mingi teise sobivalt valitud vordlusjoone suhtes (Mm66-
ta kahe spektrijoone suhtelist intensiivsust). Vordlusjooneks
valitakse tavaliselt teatud spektrijoon anallisitava proovi
pohikomponendl spektrist. Moningal juhul aga ka analilsita-
vasse proovi ja etalonidesse Uhesugustes hulkades spetsiaal-
selt sisseviidud elemendi (vOrdluselemendi) spektrist. Vcba-
luselementi nimetatakse ka sisestandardiks, analllside labi-
viimiseks valitud joontepaarl aga analuutiliseks paariks ehk
homoloogiliseks paariks.

AnallUside tegemiseks valitud joontepaarl puhul peavad
olema taidetud jargmised tingimused.

1. Vérdlusjoone Intensiivsus ei vOi sdoltuda maaratava
elemendi kontsentratsioonist.

2. Molema spektrijoone ergastuspotentslaalld peavad ole-
ma vOrdsed, voi aarmisel juhul ei vdi nende vahe lUletada 1
eV. See kdrvaldab temperatuuri mdju nende spektrijoonte suh-
telisele intensiivsusele.

3. Molema spektrijoone lainepikkused peavad olema kul-
laldaselt ladhedased (nende lainepikkuste vahe ei vOi olla
suurem kui 100 A )-

4. Sende spektrijoonte intensiivsused ei vOI erineda enam
kui kimme korda.

5. M6lemad jooned peavad kuuluma kas neutraalsetele aato-
mitele vOi ioonidele Uhesuguse ionisatsiooniastmega.

Kasutades analittilise paari suhtelist intensiivsust keh-
tib selle ja madratava elemendi kontsentratsiooni vahel ana-
luusitavas proovis jargmine vorrand:

Xa
Ig—-mblIgC + IgA,
Xv
kus I_ - mdaratava elemendi spektrijoone intensiivsus,

I - vordluselemendi spektrijoone intensiivsus,



b - omaneelduvustegur ,
C - mdadratava elemendi kontsentrateioon anallUUsitavas
proovis,
A - konstantne suurus.
Selle vorrandi alusel vdib koostada kalJLibrimisgraafiku koor-
dinaatidee:

IgC - Ig-z(a , mille puhul Ig——Ia on analudtiliseks signaa-

liks. Kal¥¥brimisgraafik kooatatakae spektraalanaliisi etar-
lonide kasutamisel, milles maaratava elemendi tapne kont-
sentratsioon on teada ja mis oma koostise, struktuuri ja ise-
gi kuju poolest peavad tapselt vastama anallUUsitavatele
proovidele.

Spektrijoonte suhtelise Intensiivsuse logaritmi kindlaks-
maaramisel fotomeetrilise interpoleerimise meetodil vbetak-
se aluseks, et kahe spektrijoone intensiivsused on VvOrdsed
nende tumenemiste vOrdsuse puhul fotoplaadile Kui aga on
tegemist kahe erineva intensiivsusega spektrijoonega, siis
annavad nad fotoplaadil vOrdse tumenemise, kuil nende inten-
siivsus! vahendada teatud arvude p™- ja P2-kordeelt. Antud
meetodi puhul vahendatakse spektrijoonte intensiivsus! 9-ast-
melise ndrgendaja abil, mis asetatakse spektrograafi pilu
ette. Saadavas spektris on siia kdik apektrijooned jaota-
tud 9-ks erineva intensiivsusega astmeks (fotoplaa&il on
spektrijoonte erinevate intensiivsustega astmed erinevate
tumenemistega). AnalUdtilist paari moodustavaid spektrijoo-
ni vaadeldakse spektroprojektori ekraanil ja vottes aluseks
Uhe keskmise tumenemisega astme mddratava elemendi spektrijoo-
nel (Sa), leitakse, millise astme tumenemisega on see vOrdne
vordluselemendi spektrijoonel (").

Kasutades t806s 3.3 toodud seost fotoplaadi tumenemise ja

*

Ergastusal lika konstantsel~temperatuuril kehtib spekt-
rijoone intensiivsuse (1) ja maaratava elemendi kogtsenlnt-
siooni”vahel analiisitavas proovis (C) lineaarne soltuvus ai-
nult vagg vaikeses kontsentratsioonide piirkonnas. Tegelikult
on see sOltuvus keerulisem: | m a*C&, tus b - caanealduvuabe—
gur.
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seda esilekutsunud spektrijoone intensiivsuse vahel, saab
maaratava elemendi spektrijoonel ja vordluselemendi spekt-
rijoonel valjavalitud astmete turaeneraised valjendada jaruni-
selt:

sa "Y1« Ja e Pa " J1)
Sy-~lgly®™ PT - j*] =

kus p ja p - astmelise ndrgendaja vastavate astmete la-
bilaskvused.

Kui valjavalitud astmete turaeneraised on vordsed (S& = Sv),
saab spektrijoonte suhtelise intensiivsuse logaritmi arvu-
tada astmelise ndrgendaja passiandmetest jargmiselt:
Ja
Ilg— =1g Pv - Ig pa .
Iv

Enamikul juhtudel ei Onnestu leida maaratava elemendi
spektrijoonel valjavalitud astmele vordluselemendi spektri-
joonelt tumenemise poolest tapselt vordset astet. Tavaliselt
on madaratava elemendi spektrijoonel valjavalitud aste tume-
nemise poolest kahe vdrdluselemendi spektrijoone astme va-
hepeal (Uhest astmest tumenemise poolest vaiksem, jargmisest
astmest aga tumenemise poolest suurem). Sellisel juhul tu-
leb vordluselemendi spektrijoonel valjavalitud astmete tu-
menemiste vaheline intervall (Sy - S + ©) jagada mo0ttes
kimneks osaks ja hinnata, s.t. interpoleerida, mitmendiku
osa vorra saadud tumenemiste vahelisest intervallist on siis
maaratava elemendi spektrijoonel valjavalitud astme tumene-
mine Sa vaiksem vordluselemendi spektrijoonel leitud suure-
ma tumenemisega astme tumenemisest Sy, S.0.:

Sa = & " NSy - Sy 4 -
Spektrijoonte suhtelise intensiivsuse logaritm on nendel
Juhtudel arvutatav jargmise vorrandiga:

a
1S --- = Ig Pv - Ig Pa -n(lg py - lg py + 1),

kus n =0,1 - 0,9.
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3.6.3. Too teostamine.

Vajalikud aparaadid, materj a -
lid ja té6odvahendid. Samad, mis tods 3.1.
Lisaks sellele tuleb kasutada 9-astmelist ndrgendajat ja
praktikumi juhendaja poolt antud etalonide komplekti nr. 115
vOi nr. 36-6 . Analllsitavad proovid antakse samuti prakti-
kumi juhendaja poolt. Etalonide komplekti nr. 115 saab kasu-
tada rani, mangaani, kroomi, volframi, molubdeeni ja titaani
maaramiseks jargmiste lainepikkustega (%) joontepaaride alu-
sel:

Si 2506,90 - Pe 2507,90

Mn 2949,21 - Pe 2944,40

Cr 2860,92 - Pe 2845,54

W 3300,82 - Pe 3298,13

Mo 3170,35 - Pe 3178,01

Ti 3078,65 - Pe 3068,17
Etalonide komplekti nr. 36-6 saab kasutada rani, mangaani,
nikli, molibdeeni ja vanaadiumi maaramiseks, kusjuures ana-
luutilisteks paarideks tuleb valida jargmiste lainepikkus-
tega (i) spektrijooned:

Si 2516,12 - Pe 2518,10

Mn 2939,30 - Pe 2941,34

Ni 3050,82 - Pe 3055,26

Mo 3158,16 - Pe 3205,40

VvV 3110,71 - Pe 3116,63

Spektrit e foto grafeeri-
mise tingimused. Spektrograafi pilu laiuseks
voetakse 0,018 - 0,020 mm. Pilu ette asetatakse 9-~aatmeline
norgendaja. Komplektis olev etalon vlietakse alumiseks elekt-
roodiks. Ulemiseks elektroodiks vdetakse koonilise otsaga
grafiitelektrood (teraviku otsa 1abimddt 1 -2 mm). Analui-
sitav proov peab olema etalonidega analoogilise kujuga ning
see vOetakse samuti alumiseks elektroodiks. Pilu valgusta-
miseks kasutatakse 3 -laatselist kondensorsisteemi laatse-
de standardse vahekaugusega. Teise laatse ette asetatakse
vahediafragma esimene kandiline ava laiusega 5 ur. Generaa-
tor lulitatakse toole kaarreziimil voolutugevusega 3*5 A
(etalonide komplekt nr. 115) ja 2,0 A (etalonide komplekt na
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36— G¥ Molemal juh.u.l avatakse spektrograafi pilu 10 s mo6o-
dumisel kaarlahenduse sisselulitamisest ning eksponeeritak-
se 15 — 20 s (eelnevalt viia vastavatesse asenditesse re—
leede osutid). Molema etalonide komplekti kasutamisel peab
elektroodide otste vaheline kaugus moodustama 2,0 mm.
Spektrite fotograf ee rimin e.
Spektrograafi kassetti viiakse fotoplaat, asetades selle nii,
et fotoplaadi parem aar oleks 4 cm kaugusel kasseti paremast
darest. Fotoplaadiga varustatud ja spektrograafi kulge Kkin-
nitatud kassett viiakse asendisse 10 mm kasseti skaala jargi.
Spektrite fotografeerimist alustatakse kasutatava etalonide
komplekti esimesest etalonist (naiteks nr.1151), jalgides ran-
gelt, et sellele jargneksid teised etalonid nende numbrite
jarjekorras (naiteks nr. 1153 ja nr. 1154). Viimasena foto-
grafeeritakse anallilsitava proovi spekter. Seejuures tuleb
spektrograafi kassetti iga votte jarel nihutada 12 mm vorra.
Enne spektrite fotografeerimist tuleb tingimata kontrollida
kondensorsisteemi laatsede oiget asendit ja spektrograafi pi-
lu Uhtlast valgustust (too 3.1). Peale spektrite fotografee-
rimist toodeldakse fotoplaat ja kuivatatakse (t66 3.1).
Analiuldside tegemine. Analiliside
tegemisel maaratakse saadud proovides ainult praktikumi ju-
hendaja poolt naidatud elementide kontsentratsioonid.
Fotoplaat asetatakse spektroprojektori esemeklaasile ja
raua spektrile toetudes (raua spekter on iga etaloni ja ana-
lidsitava proovi puhul péhikomponendi spektriks ning selle
eraldi fotografeerimist ei ole vaja) otsitakse atla-
se planiettide abil lles vajalikud spektrijoonte paarid.Nen-
de juures olev spektriosa tuleb ara oppida selliselt, et need
spektrijoonte paarid oleksid spektrist vabalt lUlesleitavad ka
ilma atlase plan3Settide kasutamiseta. Seejéarel viiakse labi
fotomeetriline interpoleerimine vastavalt eelmises punktis
kirjeldatule (p. 3.6.2), markides iga etaloni ja analuusita-
va proovi kohta saadud tulemused. Naiteks, kui mddratava ele-
mendi spektrijoonel valiti valja 4. aste ja selgus, et selle
tumenemine langeb vordluselemendi spektrijoonel 5. ja 6. ast-
me tumenemiste vahele ning on 0,8 korda vaiksem kui 5. ast-
me tumenemine, siis kantakse see tulemus  t6d protokolli
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Jargmiselt: 4 - 5,8.

Fotomeetrilisel interpoleerimisel saadud tulemuste alu-
sel arvutatakse igale etalonile ja anallUlUsitavale proovile
valja analuitilist paari moodustavate spektrijoonte suhte-
lise intensiivsuse logaritmi vaartus. Naiteks Utlaltoodud lie-
gend. puhul tuleb Ig pv vaartuseks votta astmelise ndrgenda-
ja 5» astme labilaskvuse logaritm, [Ig pa vaartuseks ast-
melise ndrgendaja 4, astme labilaskvuse logaritm, lgpv+”"
vaartuseks astmelise ndrgendaja 6 . astme labilaskvuse lo-
garitm ja n vaartuseks 0,8, Astmelise ndrgendaja passiand-
med on toodud tabelis 3,3 .2. (td0 37*3)=

Etalonidele saadud tulemuste alusel koostatakse kaliibri-
misgraafik koordinaatides: 1IgC - Ig , kusjuures maa-
ratavate elementide kontsentratsioonid v etalonides antak-
se praktikumi juhendaja poolt. Maaratavate elementide kont-
sentratsioonid analllsitavates proovides leitakse kaliibii-
misgraafiku abil.

3,7. Terase analidds kolme etalo-
ni meetodil 0, Ik. 108-113; [2 , lk. 110-115," 121-
124; P . lk. 66-68]; [23l-

3.7.1. T60 Ulesanne. Tutvumine kolme etaloni meetodi ole-
musega. Uhe vBi mitme lisandi maaramine terases antud meeto-
dil.

3.7.2, Teoreetiline osa. Kolme etaloni meetod on uUheks
pohiliseks kvantitatiivse aatomiemissioonspektraalanaliisi
meetodiks ja seda kasutatakse alati siis, kui analiisitavate
proovide arv el ole suur (2-5 proovi). Analuutilise signsa-
lina kasutatakse selle meetodi puhul analtitilist paari moo-
dustavate spektrijoonte tumenemiste vahet A S, Seejuures

AS = Sy ~ Sy -
kus Sa - maaratava elemendi spektrijoone tumenemine,

Sy - vOrdluselemendi spektrijoone tumenemine.
Kaliibrimisgraafik koostatakse aga alati nelja etaloni kasu-
tamisel.

Eelmiste totde teoreetilises osas toodud seoste abil fo-
toplaadi tumenemise ja seda esilekutsunud spektrijoone in-
tensiivsuse vahel saab naidata, et

AS = Sa- Sy =y* 1gJ% =y b IgC +yig A .



Seega soltub analudtilist paari moodustavate spektrijoonte tu-
menemiste vahe ka kasutatava fotoplaadi omadustest (kontrast—
sustegur © ). Kui kaliibrimisgraafik on koostatud koordinaa-
tidee Ig C - Ast kehtib see ainult Uhe teatud kindla fotoplaa-
di puhul ning etalonide spektrid tuleb alati fotografeerida

fotoplaadile koos analiisitavate proovide spektritega. See

teebki kolme etaloni meetodi kasutamise liiga totmahukaks ana-
lulusitavate proovide suure arvu puhul ning sellel juhul osu-

tub otstarbekohasemaks kalijbrimisgraafiku koostamine koordi-

dinaatides gk - 1g _~a

(piUsivgraafiku meetod, kui analidtilise signaali Ig — suu-
\Y%
rus leitakse spektrijoonte tumenemiste aparatuurse modotmise

tulemustest fotoplaadi tunnuskovera kaudu). Anallusitavate

proovide véikese arvu puhul puUsivgraafiku meetodil eeliseid
ei ole. Kolme etaloni meetodi kasutamisel on omaparaks ka
see, et mdddetavad spektrijoonte tumenemised (S& ja Sy) pea-
vad asetsema fotoplaadi normaalse tumenemise piirkonnas.See-
ga ei saa antud meetodi kasutamisel labi viia elementide va-
ga vaikeste kontsentratsioonide maaramist (analudtilist

paari moodustavate spektrijoonte tumenemised langevad siis
fotoplaadi alavalgustuse piirkonda).

3.7.3. Too teostamine.

Vajalikud aparaadid, m aterja-
lid Jja tobvahendid. Samad, mis toos 3.1.
Lisaks sellele tuleb kasutada mikrofotomeetrit Mo -2 voi Ht-
-4. ja praktikumi juhendaja poolt antud etalonide komplekti
nr. 29 vdi nr. 30. Analldsitavad proovid antakse samuti prak-
tikumi juhendaja poolt. Etalonide komplekti nr. 29 saab ra-
kendada mangaani, réani, kroomi, nikli, molibdeeni ja vanaa-
diumi maaramiseks jargmiste lainepikkustega (K) Jjoontepaari-
de kasutamisel:

Mn 2933,06 - Pe 2926,59

Si 2506,90 - Pe 2507,90

Cr 2677,16 - Pe 2684,75

Ni 3050,82 - Pe 3055,27

Mo 3170,35 - Pe 3205,40

VvV 3110,71 - Pe 3116,63



Etalonide komplekti nr. 30 kasutatakse rani maaramiseks, kus-
Juures analiudtiliseks paariks tuleb valida jargmiste laine-
pikkustega (K) spektrijooned:

Si 2506,90 - Fe 2507,90.

Spektrite fotografeerimise
tingimused. Spektrograafi pilu laiuseks voetakse
0,015 mm. Pilu ette asetatakse Hartmanni diafragma keskmi-
ne suurem ava (pilu kdrgus 1,5 mm), mis jaetakse kogu too
teostamise ajaks kohale, nihutades 1iga votte jarel spektro-
graafi kassetti 2 mm vorra (vastav luliti spektrograafi pa-
neelil viia asendisse 2 mm). Komplektis olev etalon voetak-
se alumiseks elektroodiks. uUlemiseks elektroodiks vdetakse
koonilise otsaga grafiitelektrood (teraviku otsa 18bimdot 1 -
2 mm),kui kasutatakse etalonide komplekti nr. 29. Etalonide
komplekti nr. 30 kasutamisel tuleb Ulemiseks elektroodiks vot-
ta koonilise otsaga vaskvarras (teraviku otsa 18bimddt 1,5 -
- 2 mm). Analllsitav proov peab olema etalonidega analoogi-
lise kujuga ning see vbetakse samuti alumiseks elektroodiks.
Pilu valgustamiseks kasutatakse kolmeladatselist kondensor-
susteemi ladtsede standardse vahekaugusega. Teise laatse
ette asetatakse vahediafragma kandiline ava laiusega 5mm.
Generaator lilitatakse toole kaarreziimil voolutugevusega
3,0 - 3,5 A (etalonide komplekt nr. 29) ja 4-5 A (etalonide
komplekt nr. 30). Mdlemal juhul avatakse spektrograafi pi-
lu 10 s moddumisel kaarlahenduse sisselllitamisest ning eks-
poneeritakse 15 - 20 s (eelnevalt viia vastavatesse asendi-
tesse releede osutid). Mdlema etalonide komplekti kasutami-
sel peab elektroodide otste vaheline kaugus olema 2,0 mm.

Spe ktri t e foto grafeerimine.
Spektrograafi kassetti viiakse fotoplaat, asetades <elle nii,
et fotoplaadi parem aar oleks 4 cm kaugusel kasseti paremast
aarest. Potoplaadiga varustatud ja spektrograafi kulge kin-
nitatud kassett viiakse asendisse*20“mm kasseti skaala jar-
gi. Spektrite fotografeerimist alustatakse kasutatava eta-
lonide komplekti esimesest etalonist, jalgides rangelt, et
sellele jargneksid teised nende numbrite jarjekorras. Vii-
masena fotografeeritakse analililsitava proovi spekter. Koigi
etalonide ja analiisitava proovi spektrid fotografeeritakse
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kolm korda jarjest, kontrollides ja reguleerides vahepeal
elektroodide otste vahelist kaugust. Enne spektrite fotogra-
feerimist tuleb tingimata kontrollida kondensorsisteemi l1aat-
sede Oiget asendit ja spektrograafi pilu Uhtlast valgusta-
tust (66 3.1)e-

Analiduside tegemine . Analiiside tege-
misel madratakse saadud proovides ainult praktikumi juhenda-
ja poolt naidatud elementide kontsentratsioonid.

Fotoplaat asetatakse spektroprojektori esemeklaasile ja
raua spektrile toetudes (raua spekter on iga etaloni ja ana-
lidsitava proovi puhul pdhikomponendi spektriks) otsitakse
atlase plansettide abil Ules vajalikud spektrijoonte paarid.
Too lihtsustamiseks téhistatakse need fotoplaadil (nende spekt-
rijoonte kohale tehakse fotoemulsioonile tindiga mark).

Jargnevalt viiakse fotoplaat mikrofotomeetri esemeklaa-
sile (emulsiooniga lles). Plaat kinnitatakse ja fokuseeritak-
se ning fotomeetritakse (66 3.3) analultilist paari moo-
dustavad spektrijooned kdikide etalonide spektrites ja ana-
liUsitava proovi spektrites. Fotomeetrida tuleb etalonide
kaupa, modtes kdigepealt maaratava elemendi spektrijoone tu-
menemised Uhe etaloni spektrites ning seejarel vordlusjoone
tumenemised sama etaloni spektrites, mitte aga selliselt, et
esialgu moddetakse madratava elemendi spektrijoone tumenemi-
sed koigi etalonide spektrites ning seejarel vordlusjoone tu-
menemised kOigi etalonide spektrites. Rahuldavate tulemuste
saamiseks tuleb Uhte ja sama spektrijoont igas spektris fo-
tomeetrida vahemalt kaks korda (s.o. kuus lugemit Uhe eta-
loni kohta). Fotomeetrimise tulemused kantakse tabelisse
3.7.1.
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Tabel 3.7.1
Fotomeetrimise tulemused

Etaloni ja q o] . *
spektri nr. a \Y; /US

291/1
29172
291/3
jne.
*
zyS, - anallutilist paari moodustavate spektrijoonte tu-
menemiste vahe aritmeetiline keskmine iga etaloni ja ana-
lidsitava proovi kohta.

Etalonidele saadud ttiemuste alusel koostatakse kaliibri-
misgraafik koordinaatides IgC -AS®, kusjuures mairatavate
elementide kontsentratsioonid etalonides antakse praktikumi
Juhendaja poolt. Maaratavate elementide kontsentratsioonid
analllsitavates proovides leitakse kaliibrimisgraafiku abil.

3.8. Naatriumi jJa kaaliunmi leek-
fotomeetriline maaramine O, ke
214-2321; B , lk. 201-214]; P , k. 81-87].

3.8.1. T00 ulesanne. Tutvumine leekfotomeetria olemuse-
ga. Naatriumi ja kaaliumi mdaramine lahusesvOi pinnaseproo-
vides.

3.8.2. Teoreetiline osa. Leekfotomeetria on Uheks aato-
miemissioonspektx*aalanaliisi valdkonnaks, mille puhul ergas-
tusallikana kasutatakse leeki. Leegi saamiseks kasutatakse
seejuures mitmesuguseid pdlevaid segusid, mille valikul on
voimalik varieerida saadava leegi temperatuuri vastavalt ana-
luusi Ulesandele. Nii saadakse propaani ja 6hu korral lee-
gl temperatuuriks 1935 °C, atsetileeni ja 6hu segu kasuta-
misel on leegi temperatuur keskmiselt 2250 °C ning ulatub at-
setileeni ja hapniku segu puhul 3137 °C-ni.

Leegi spektril on kaks jargmist olulist isedrasust.

1. Leegi spektris on kdrvuti spektrijoontega ka inten-
siivsed molekulaarsed ribad, mis kuuluvad p&hiliselt mole-
kulide osadele (CH, C2, CN, OH, NH). Leegis leiduvatele mo-
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lekulidele (02, CO, H20, N2) vaatavad ribaspektrid asetse-
vad lihikeselainelises ultraviolettkiirguse piirkonnas ning
on vaikese intensiivsusega. Molekulaarsed ribad paljudel juh-
tudel segavad anallisimist, kuigi ka nende eneste jargi on
analiiiside tegemine voimalik (magneesmml maaramlne MgO mo-
lekulaarsete ribade jargi/, max = 3710 A VS °ijCmax = 3820A)

2. Leegi spekter on spektrljoonte poolest suhteliselt
vaene. See annab vdimaluse kasutada vaikese lahutusvdimega
aparaate. Tavaliseks on siin analuutiliste joonte véaljaeral-
damine interferentsfiltritega. Seega on leekfotomeetrias ka-
sutatav aparatuur suhteliselt lihtne. Kuna  spektrijoonte
vahesus leegi spektris annab vOimaluse fotomeetri swrte pi-
lulaiustega tootamiseks, saadakse lihtsa aparatuuriga aar-
miselt vaikesed maaratavate elementide avastaraispiirid (ku-
ni 10-9 g/cm™).

Vorreldes elektriliste ergastusallikatega on leek aar-
miselt stabiilne. Seetdttu saab maarata suure tdpsusega
(1. SISSEJUHATUS) .

Kaesolevaks ajaks on leekfotomeetrilised meetodid valja
tootatud rohkem kui 60 elemendi maaramiseks. Erilise eelise
annab leekfotomeetria kasutamine leelis- ja leelismuldmetal-
lide maaramisel.

Analiiisitav proov peab olema eelnevalt lahustatud. Ohu-
voolu vBi kitusena kasutatava gaasi abil pihustatakse la-
hus vastavate pihustite abil ning kantakse O6hu ja gaasi se-
guga poleti leeki. Leegis toimuvad mitmed protsessid, mil-
lest pohilisteks on lahusti aurustumine aerosooliosakestest,
tahkete aerosooliosakeste eneste aurustumine ja molekulide
termiline dissotsiatsioon aatomiteks, aatomite ergastumine
ning nendele iseloomuliku kiirguse eraldumine. Vastava lai-
nepikkusega kiirgus eraldatakse leegi Uldisest kiirgusest
ning registreeritakse fotoelemendi vdi fotokordisti abil.
Seejuures naitab moédteriista skaala lugem otseselt kiirgu-
se intensiivsust, mis on vordelises sO6ltuvuses mdaratava ele-
mendi kontsentratsioonist analliUsitavas proovis, Kkui ei tar-
vitata liiga laia kontsentratsioonide piirkonda. See VvOi-
maldab maarata kontsentratsioonid mitmel meetodil, millest
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alljargnevalt vaadeldakse kolme.

1. Vordlusmeetod. Meetod pbhineb maaratava elemendi aato-
mite kiirguse intensiivsuse vordlemisel analiisitava lahuse
ja standardlahuse puhul. Analiisi tegemiseks valmistatakse
anallidsitava proovi lahus ja iUks standardlahus. Seejuures ei
vOi maaratava elemendi kontsentratsioon atandardlahuses eri-
neda liiga palju selle kontsentratsioonist analiisitava proo-
vi lahuses. Peale lahuste fotomeetrimist (médératava elemen-
di aatomite kiirguse intensiivsuse mddotmist) arvutatakse maa-
ratava elemendi kontsentratsioon analllUsitavas lahuses jarg-
mise valemi alusel: a,

X =Cst-T- >
st

kus Cx - maaratava elemendi kontsentratsioon analllUsitavas

lahuses,

Cst ~ maaratava elemendi kontsentratsioon standardlahi-
SeSTN f

ax - modteriista skaala lugem anallisitava lahuse puhul,

ast - mooteriista skaala lugem standardlahuse puhul.

Tapsemate tulemuste saamiseks kasutatakse kahte standaid-
lahust. (hes nendest peab maaratava elemendi kontsentratsic™xi
(C™t) olema véaiksem kui analUUsitavas lahuses (CV), teises
(C” ) aga suurem:

C§t<Cx<G§’: -

Maaratava elemendi kontsentratsioon on siis arvutatav
Jargmiselt: (Cst - Cst ) = (ax - agt)

kus ax, a™ ja a” - mdoteriista skaala vastavad lugemid.
Vordlusmeetodit kasutatakse juhul, kui on vaja labi viia
vaid Uksikute proovide anallls.

2. Kaliibrimisgraafiku meetod. Meetodit rakendatakse siis,
kui anallisitavaid proove on hasti palju. Analluside labi-
viimiseks valmistatakse rida standardlahuseid méératava ele-
mendi erinevate kontsentratsioonidega. Peale nende lahuste
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fotome trimlat koostatakse kaliibrimisgraafik koordinaati-
dee: maaratava elemendi kontsentratsioon etandardlahustes -
mddteriista skaala lugem. Feale analliUsitavate lahuste foto-
metreerimist leitakse kaliibrimisgraafikult maaratava ele-
mendi kontsentratsioonid.

3« Lisamismeetod. Meetod vOéimaldab kdrvaldada proovi p6-
hikomponendi mdju maaramistulemustele. Lihtsamal juhul tehak-
se analliis selliselt, et ftotomatriBIMI vbetakse mdote-
riista skaala lugemid analuusitavale lahusele (@) ja ana-
lilsitavast lahusest vbetud teisele osale, millesse on lisa-
tud teatud kindel hulk méaratavat elementi @. + ~)* Maara-
tava elemendi kontsentratsioon anallUusitavas lahuses (CN ar-
vutatakse seejuures jargmiselt:

S:
Cx = Cc
ax+q
kus C_ - maaratava elemendi lisatud kontsentratsioon.

Tapsemate tulemuste saamiseks arvutatakse maaratava ele-
mendi kontsentratsioon mitme erineva lisandi kasutamisel voi
leitakse kaliibrimisgraafikult, mis on koostatud koordinaati-
dee: madratava elemendi lisatud kontsentratsioon - mddte-
riista skaala lugem, selle pikendamisel kuni [Idikumiseni
abstsissteljega. Maaratava elemendi kontserfcratsiocoL analliu-
sitavas lahuses annab siis kaliibrimisgraafiku abstsiss-
teljel saadud 10ik nullist kuni 18ikepunktini.

3.8.3» Too teostamine.

3.8.3*1- Naatriumi _ja kaaliumi maaramine lahuses.

Vajalikud aparaadid, reaktii -
vid jJa todvahendid. To66 viiakse labi leek-
fotomeetril FLAPHO-4, mis kujutab endast 2-kanalilist apa-
raati ja mis on ette ndhtud kahe erineva elemendi Uheaeg-
seks maaramiseks. Selle aparaadi optiline skeem on toodud
joonisel 3.8.1. Leegist (1) tulev kiirgus projekteeritak-
se laatsede (2) abil aparaadi mdlemas kanalis asetsevatele
fotoelementldele (3). Maaratavate elementide aatomitele vas-
tava kiirguse valjaeraldamiseks leegi uldisest kiirgusest
kasutatakse mélema kanali puhul vastavaid interferentsfilt-
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reid ft) (naatriumi maaramisel labilaskvusmaksiiaumiga J,”~ a

- 5880 - 30 A, kaaliumi maaramisel az jp 7670 - 40 X). lee<-
gi taha on asetatud sfaariline peegel (5)leegi kiirguse tax«
gasipeegeldamiseks. Interferentsfiltreid [labinud kiirgus mo-
duleeritakse elektrimootori (6) abil kaivitatava ketasmodu-
laatori (7) abil, mis perioodiliselt sulgeb ja avab kiirgu-
se juurdepdasu mdolema kanali fotoelementidele (3)* Viimaste
poolt antav vahelduv fotovool mélemas kanalis vdiaendaxakse
Ja alaldatakse mélema kanali mdotevoimendite (8) poolt ning
seda naitavad m6lema kanali modteriistad (9«

Joon. 3.8.1*_ Leekfotomeetri FLAPRO-4 optiline skeem:
1 - leek; 2 - laatsed; 3 - fotoelemendid; 4 “ interferents-
Ffiltrid; 5 - sfaajjling peegel; 6 - ejgktrimootor; 7 -keta»-
modulaator; 8 - mootevoimendid; 9 - modteriistad
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Naatriumi ja kaaliumi standardlahus valmistatakse eel-
nevalt 110 °C juures kuivatatud naatrium- ja kaaliumklorii-
dist. Lahtestandardlahus valmistatakse Na+- ja K+-ioonide
kontsentratsiooniga 1 mg/cm3 mootekolvis mahuga 100 cm?
0,2542 g NaCl ja 0,1907 g KC1 lahustamisel. Standardlahused
kaliibrimisgraafikute koostamiseks valmistatakse mddtekol-
bides mahuga 100 cnr lahtestandardlahuse lahjendamisel sel-
liselt, et need oleksid naatriumi ja kaaliumi suhtes jarg-

e kontsentratsioonidega:

) 5 gNat/enr” 5 g K+/cm?,

2) 10 g Navem-5 10 ¢ K+/cm”,

3) 20 g Na+/cm; 20 g K+/cnP,

4) 40 g Nat/cw; 40 g K+/cm3,

5) 60 g Nat/foa7; 60 g K+/cm?,

6) go g Na+/cm™; 80 g K+/cm

Lahtestandardlahuse méotmiseks “kasutatakse gradueeritud pi-
pette mahuga 1; 5 ja 10 cm ,

Peale standardlahuste valmistamist kaliibrimisgraafikute
koostamiseks ja analllsitava lahuse ettevalmistamist fcintsk-
se praktikumi juhendaja poolt mootekolvis mahuga 100 cm
ning selle lahuse ruumala tuleb viia margini destilleeritud
vee lisamise teel)seatakse todokorda leekfotomeeter.

Leekfotomeetri tookorda sea d-
mine .

1. Lulitada vooluvorku leekfotomeetri ja kompressori
pistikud.

2. Kaivitada kompressor.

3. Reguleeridaoéhuvool vasakpook/lse rotameetri jar_gi piip-
konda 150 - 180 dnr/t. (parempoolne Ulemine halli margiga
kaepide rotameetri korval).

4. Keerata gaasiballooni peal olev kaepide lahti, kuni
manomeetrid hakkavad naitama (uks -5 kg/cm , teine 1,0 -
1,1 kg/cm2).

5. Reguleerida gaasivool keskmise rotameetri jargi piir-
konda 7-8,5 dn?/t. (parempoolne keskmine punase margiga
kaepide rotameetri kdrval).

6. Suudata leek (vasakpoolne nupp valgu stilisatsioo-
niga), vajutades 10-s vaheaegadega nupule, kuni leek suttib.
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?. Reguleerida leek gaasi reguleerimise kaepideme abil
sobivaks.

8. Lulitada sisse leekfotomeeter (nupp vasakul all, kee-
rata 90 paremale, suttib lamp selle nupu kohal).

9.Asetada leekfotomeetri peal asetsevatesse avadesse va-
Jalikud valgusfiltrid peegelpinnaga leegi poole.

10. Kontrollida veel leeki.Leegi helesinisedkoonused pea—
vad olema teravate piirjoortega, ja pealt selgelt nahtava
kaarja joonega. Selle saavutamiseks tuleb reguleerida gaasi
Juurdevoolu kiirust. Leegi vdhene varelemine ei sega.

Ana luldside tegemine.

Leekfotomeetrisse pihustatakse destilleeritud \ett ja po-

tentsiomeetrite abil (parempoolsed nupud keskmisel panee-
lil) viiakse mdlema kanali m&Gteriista osutid nullile.
Seejarel pihustatakse kdige suurema kontsentratsiooniga
standardlahust ja viiakse mdlema kanali mddteriista oautii
naidule 96 algul jamereguleerimisnuppude (vasakpoolsed astme-
lise reguleerimisega nupud keskmisel paneelil) ja seejarel
peenreguleerimienuppude (keskmised nupud keskmisel paneelil)
abil. Destilleeritud vee pihustamisel viiakse molema kanali
mdoteriista osutid uuesti nullile ja voetakse mdGteriistade
skaalade lugsnid veel kaks korda koige suurema kontsentrat-
siooniga standardlahusele. Peale igakordset mdfteriistade osu-
tite nullile viimist destilleeritud vee pihustamisel voetak-
se mobteriistade skaalade lugemid kolm korda ka teiste kont-
sentratsioonidega standardlahustele ja anallUUsitavatele la-
hustela.

Seejarel lulitatakse leekfotomeeter valja, mida tuleb teha
Jargmiselt.

1. Sulgeda gaasivool gaasiballoonist.

2. Oodata, kuni leek kustub.

3. Lulitada valja kompressor.

4. Liulitada valja leekfotomeeter (nupp vasakul all kee-
rata 90° paremale, lamp selle nupu kohal kustub).

5. Votta véalja pistikud seinakontaktist.

Standardlahustele saadud fotomeetriline« tulemuste aiu-
sel koostatakse kaliibrimisgraafikud: naatriumi ja kaaliu-
mi kontsentratsioonid standardlahustes,”tg/cm™ - mooteriis-
tade skaalade keskmised lugemid. Naatriumi ja kaaliumi kont-
sentratsioonid anallisitavates lahustes leitakse kdigepealt
kaliibrimisgraafikute abil.

Lisaks sellele tuleb praktikumi juhendaja poolt naidatud
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maaratavatest elementidest Uhe kohta teha ka kaliibrimis-
graafiku arvutus ning leida selle elemendi kontsentratsioon
(koos usalduspiiridega) arvutustel saadud kaliibrimisgraafi-
ku valemi alusel (t66 3.14).

3.8.3.2. Naatriumi .ja kaaliumi maaramine pinnaseproo-
vides.
Vajalikud aparaadid, reaktii-

vid jJa todvahendid. Samad, mis antud td0 "esimeses vari-
andis (t66 3.8.3.1). Pinnaseproovid tuleb ette valmistada
teflonist aurutusndus vee- ja liivavannil, kasutades kont-
sentreeritud vesinikkloriidhapet , mahuvahekordades 1:1 vee-
ga lahjendatud vaavelhapet ja 35%-list vesinikfluoriidhapet.
Ettevalmistatud anallisitavad proovid viiakse mddtekolbides-
se mahuga 250 cm . Standardlahused kaliibrimisgraafikute koos-
tamiseks valmistatakse mdotekolbides mahuga 100 cm3 lahte-
standardlahuste (1 mg Nat+/cm™ ja 1 mg K+/cm™) lahjendami-
sel selliselt, et need oleks naatriumi ja kaaliumi suhtes
jargmiste kontsentratsioonidega :

1) 5 g Nat/cm3; 5 g K+/cnP

2) 10 g Na+/cnP; 10 g K+/cm3.

3) 15 g Nat/cm3; 15 g K+/cm™

4) 20 g Na+/cm3; 20 g K+/cm3,

5) 40 g Na+/cm3; 40 g K+/cm3.

Seejuures tuleb kdikidesse nendesse standardlahustesse viia
2,5 cm kontsentreeritud HC1.

Pinnaseproovide ettevalmista-
mine . Teflonist aurutusnousse kaalutakse 0,5000 g kui-
va pinnaseproovi. Sellele lisatakse 5 cnr lahjendatud (@ :1)
HgSO”™  ja 15 cm” 35%-list HP. Aurutusndu asetatakse
veevannile ja soojendatakse, segades selle sisu aeg-ajalt tef-
lonspaatliga. Hapete taielikuks valjaaurutamiseks viiakse
aurutusndu hiljem liivavannile ja kuumutatakse kuni valgete
aurude eraldumjse 10ppemiseni. Seejarel aurutusnbu  jahuta-
takse, kuiv jaak lahustatakse 6 - 7 cnr kontsentreeritud ve-
sinikkloriidhappes (vajaduse korral liivavannil kuumutades)
ja saadud lahus kantakse kvantitatiivselt ule 250—cm3mahuga
modtekolbi, téites raddtekolvi hiljem destilleeritud vee li-
samisel margini.



Peale standardlahuste valmistamist ja pinnaseproovide
ettevalmistamist seatakse tookorda leekfotomeeter (t66 3-8.311).

Analidiuside tegemine.

Kaliibrimisgraafikute koostamiseks kasutatavad standard-
lahused ja anallisitavad lahused fotomeetritakse analoogi-

liselt eelmises toos Kkirjeldatuga foi 3.8.3.1).
Standardlahuste fotomeetrimise tulemuste alusel koosta-

takse kaliibrimisgraafikud: naatriumi ja kaaliumi kontsentrat-
sioonid standardlahustes, ~g/cm”™ - mdoteriistade skaalade kesk-
mised lugemid. Naatriumi ja kaaliumi kontsentratsioonid ana-
liusitavates lahustes leitakse kdigepealt kaliibrimisgraafila~
te abil.

Lisaks sellele tuleb praktikumi juhendaja poolt naida-
tud maaratavatest elementidest Uhe kohta teha ka kaliibri-
misgraafiku arvutus ning leida selle elemendi kontsentrat-
sioon (koos usalduspiiridega) arvutustel saadud kaliibri-
misgraafiku valemi alusel (t66 3»14).

Pinnaseproovide puhul antakse analtitsi tulemused protsen-
tides, Umberarvestatuna naatrium- ja kaaliumoksiididele. See-

juures: Cl . 1,3478 . 250
% NaoO = ————- - = 100
2 10 . a
C2 . 1,2046 . 250
ja % K90 = ——————- r————— . 100 ,
* 10 a

kus C1l ja Cg - kaliibrimisgraafikutelt leitud naatriumi ja
kaaliumi kontsentratsioonid g/cra?,

a - anallUlUsiks vdetud pinnaseproovi mass g

3.9. Kaltsiumi Jja magneesiumi
maaramine aatoraitabsorptsioon-
spektraalanalidgidgsil [}, 0k 233 - A4, MhBc
P, k. 96 - 104] -

3.9.1. Tod udlesanne. Tutvumine aatomiabsorptsioonspekt-
raalanallisi olemusega. Kaltsiumi ja magneesiumi madramine
lahuses.

3.9.2. Teoreetiline osa. Aatomiabsorptsioonspektraalana-
lius pbhineb mddratava elemendi ergastamata aatomite poolt
neelatud elektromagnetilise kiirguse modtmisel. Ergastamata
aatomid vbivad neelata ainult Uhe vOi teise kindla lainepik-
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kusega monokromaatset kiirgust, mis vastab resonantsjoonte-
le nende aatomite kiirgusspektris. AnalUuside labiviimiseks
tuleb anallilsitav proov atooiseerida ja saada aatomiaurud.
Kui saadud aatomlaurudele juhtida maaratava elemendi aato-
mite Uhele resonantsjoonele vastav monokromaatne  kiirgus,
toimub selle intensiivsuse™ vahenemine eksponentSlaalaelt
aatomiaurude kihi paksuse Jja aatomite kontsentratsiooni
suurenemi sel:

I - lo. ek 1C »

kus 10 - aatomiaurudele langenud monokromaatse kiirguse
intensiivsus®
1 - aatomiaure l&binud monokromaatse kiirguse inten-
siivsus,
- neeldumiskoefltsient,

1 - aatomiaurude kihi paksus,
C - monokromaatset kiirgust neelavate aatomite kont-
sentratsioon.

Kuna monokromaatse kiirguse neeldumine aatomites allub
seega elektromagnetilise kiirguse neeldumise pdhiseadusele,
vOib aelle mddduks olla optiline tihedus (A), mis on line-
aarses sOltuvuses monokromaatset Kkiirgust neelavate aatomi-
te kontsentratsioonist: T

A-1g — «K 1C,
1 a
kus Ka - aatomite molaarne neeldumiskoefltsient,
1 - aatomiaurude Kkihi paksus cm,
G - monokromaatset kiirgust neelavate aatomite kont-

sentratsioon mol/dm .

Lineaarne edltuvus optilise tiheduse ja maaratava ele-
mendi kontsentratsiooni vahel analllsitavas proovis saa-
dakse praktiliselt aga ainult maaratava elemendi véaikes-
tel kontsentratsioonidel (kuni optilise tiheduse vaartuse-
ni 0,5), kuna kdesoleva ajani kasutatav aparatuur ei Vvoi-
malda saada aatomiaurudele juhitavat kiirgust vajaliku mo-
nokromaatsusega ning analllsitavate proovide taielikku ato-
miseerimist. Seetdttu on alati vajalik kasutatava apara-
tuuri eelnev kaliibrimine vastavate standardlahuste abil.

52



Aatomiabsorptsioonspektraalanaluusi labiviimiseks vaja-
lik seade (AA-spektromeeter) peab koosnema jargmistest po-
hisblraedest: 1) kiirgusallikas vajaliku lainepikkusega mo-
nokromaatse kiirguse saamiseks; 2) silsteem anallUlUsitavate
proovide atomiseerimiseks (@bsorptsioonirakk); 3) monokro-
maator kiirgusallika kiirguse valjaeraldamiseks absorptsioo-
niraku Uldisest kiirgusest ja 4) registreeriv slsteem. See-
Juures peab kiirgusallika poolt antav kiirgus olema moBulee-
ritud ja registreeriv siusteem hddlestatud moduleeritud Kiir-
gusele.

Monokromaatse kiirguse saamiseks kasutatakse pohiliselt
katoodlarape. Need kujutavad endast silindrikujulisi kvart-
sist esiaknaga klaaskolbe, millesse on sisse joodetud elekt-
roodid (anood ja silindriline katood) ning mis on taidetud
madalal rohul oleva inertsgaasiga. Kui sellistes katood-
lampides tekitada gaaslahendus, siis silindrilise katoodi
teatud kindlatel mddtmetel ja kasutatava taitegaasi kindlal
rohul koondub gaaslahenduse katoodhelenduse piirkond silind-
rilise katoodi sisse, andes lambi taitegaasi Kkiirgusspektri
kdrval ka katoodi materjali aatomite resonantsjoontele vas-
tava kiirguse. Seega tuleb iga elemendi maaramisel kasutada
sellele vastavat katoodlampi, mille silindriline katood or
valmistatud maaratavale elemendile vastavast puhtast metal-
list. Viimasel ajal valjastatakse katoodlampe ka mitmete
elementide maaramiseks. Sellisel juhul on silindriline ka-
tood valmistatud mitme metalli sulamist. Kiirgusallika Kkiir-
gus moduleeritakse tavaliselt mehaaniliselt, katkestades
seda perioodiliselt kiirgusallika jarel asetseva poorleva
valjaldigatud osadega metallketta abil. Seega suunatakse
kiirgusallika kiirgus absorptsioonirakku Uksikute impulssi-
dena. .

AnallUlUsitavate proovide atomiseerimiseks kasutatakse mit-
mesuguseid slsteeme. Levinumateks nendest on spetsiaalsete
pilupBletite abil saadav suure pikkusega leek, millesse la-
husena vdetud ja eelnevalt pihustatud analitsitav  proov
kantakse leegi tekitamiseks kasutatava gaaside seguga. Pa-
remad tulemused saadakse seejuures atsetiuleeni ja ohu ning
atsetileeni ja dilammastikoksiidi segu kasutamisel leegi te-
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kitamiseks. Viimase gaasisegu puhul saadakse leegi tempera-
tuuriks 3070 ° C, mis on kdrgem teiste gaasisegude korral
saadavast leegi temperatuurist ning eriti aobiv termiliselt
pusivate Uhendite atomiseerimiseks. leegi tekitamiseks vOib
kasutada ka lihtsamalt kattesaadavat propaani - butaani ja
Ohu segu. Seejuures tuleb arvestada, et selle gaasisegugp se™
dava leegi abil vdib maarata ainult vaheseid elemente (Na,
K, Zn, Pb, Cd, Mn, Mg) jaenamikku elemente (nende hulgas ka
kaltsium) vOib maarata ainult nende suurtel kontsentratsi-
oonidel (86 3*9)»

Analutside tulemused leegi kasutamisel sdltuvad mitme-
test korvalmfjudest, mistottu aatomiabsorptsioonspektraal-
analiis el oma erilisi eeliseid, naguarvati varem. Nii eol-
tuvad analtisi tulemused anallisitava proovi uUldisest koos-
tisest ja analiisitava lahuse fiilsikalistest omadustest (pind-
pinevus, viskoossus, tihedus). Seetdttu tuleb tihti kasuta-
da analuUsitavate proovide lahustega analoogilise koostise-
ga etalonlahuseid (too 3.10) vOi madratav element eelnevalt
eraldada ekstraheerimisel (tod6 3-11)» Leegis ei toimu ainult
analllUsitava proovi atomiseerumine, vaid ka mitmeid keemilisi,
reaktsioone, mis viivad tekkinud mé&ratava elemendi aatomid
termiliselt plUsivate Uhendite koostisse (b0 ja MeOH  tuupi
tUhendite tekkimine). Leegis tekkinud maaratava elemendi aato-
mid vdivad ergastuda ja ioniseeruda. Seetdttu on vaja arves-
tada ka nende tegurite mdju ning eriti termiliselt pusivate
Uhendite moodustumise voimalust (t66 3*12).

Viimasel ajal kasutatakse anallulsitavate proovide atomi-
seerimiseks Uha laialdasemalt mitmesuguseid elektrotermilisi
atomisaatoreid (grafiitahjud), samuti elektrotermiliste ato-
misaatorite ning leegi uUhendamist (grafiitkapsel - leek).Siis-
ki on leegi kasutamisel mitmeid eeliseid ning tema taielikku
asendamist elektrotermiliste atomisaatoritega ei ole ette
naha.

Maaratava elemendi aatomite resonantsjoonele vastavakiir-
guse valjaeraldamiseks absorptsiooniraku Uldisest kiirgusest
kasutatakse AA-spektroraeetrites difraktsioonivorega nonokro-
maatoreid. Tavaliselt on piisav, kui monokromaator eraldab
lainepikkuste piirkonna 1,0 K, milleks on vajalik ainult
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keskmise joondispersiooniga aparaat. Eranditult on kasuta-
tud peegeldavaid difraktsioonivoresid ning monokromaator on
ehitatud kas selliselt, et kollimaatori objektiiv ja foku-

seeriv objektiiv asetsevad eraldi (Tsemi-Turneri skeem)
voi kollimaatori objektiiv on dhtlasi ka  fokuseerivaks

objektiiviks (Eberti-Fasti skeem). Kiirgusallika modulee-

ritud kiirgus suunatakse monokromaatorisse kahel viisil:

Uhekiirelise AA-spektromeetri puhul ainult labi absarptsioo-

niraku, kahekiirelise AA-spektromeetri puhul aga vaheldu-

misi labi absorptsiooniraku ning absorptsiooniraku kanalt.

Viimasel juhul ei sdltu méotmistulemused kiirgusallikaning
atomisaatori ebastabiilsusest ja analllside labiviimisel

saadakse paremad tulemused.

AA-spektromeetrites kasutatakse vaga mitmesuguseid re-
gistreerivaid siUsteeme, mis uuemate aparaatide puhul sisal-
davad ka elektronarvuti. Analiusi tulemused on vdimalik seada
soovitud Uhikutes ja trukituna. Enamlevinumate aparaatide
puhul on see susteem siiski suhteliselt lihtne, sisaldades
fotokordisti kiirgusallika moduleeritud kiirguse tleviimi-
seks elektrilisteks impulssideks, sinkroondetektorigi voi-
mendi nende impulsside vdimendamiseks ja alaldamiseks ning
mootevoimendi alaldatud impulsside Uleviimiseks optilist
tihedust valjendavaks signaaliks, mida saab lugeda visu-
aalselt osutimddteriistal vOi registreerida isekirjuti lin-
dil.

Aatomiabsorptsioonspektraalanaliisil kasutatakse ele-
mentide kontsentratsioonide méaramiseks tavaliselt kalilb-
rimisgraafiku meetodit. Kasutatavad on ka teised leekfo-
tomeetria puhul levinud meetodid nagu vordlusmeetod ja li-
samismeetod (60 3.8).

3.9.3. Too teostamine.

Vajalikud aparaadid, reaktii-
vid jJa toodvahendid. To6 viiakse labi AA-
spektromeetril C-302, mis kujutab endast Uhekiirelist apa-
raati ning mis on ette ndhtud toéotamiseks propaani ja ohu,
atsetileeni ja ohu voi atsetileeni ja dilammasticoksiidi
abil saadava leegiga. Selle aparaadi plokkskeem on toodud
joonisel 3*9.1.



Analiisitav lahus  Oksiideerija

Pélev gaas

/11
rf« C
M3

Mo6teplokk
1 LLI

L s
Optiline plokk

Joon. 3.9.1. AA-spektromeetri C-302 plokkskeera:
1. katoodlambi toiteplokk; 2 - katoodlamp; 3 - mehaaniline

modulaator;4 - pihusti; 5 - segamiskamber; 6 - atomisaator
~eek;; y - nokromaator; 8 - fotokordisti; 9 - fotokordisti
toiteplokk;

- stinkroondetektoriga voimendi;
mendi; 12 - osutimooteriist; 13 - isekirjuti.

- mddtevoi-
Monokromaatse kiirguse saamiseks kasutatakse JIC1-1 voi
NIK-tlipi  katoodlampe (2), mida toidetakse vastava toiteplo-
ki [MNCN-1 (@) abil. Katoodlambi kiirgus moduleeritakse me-
haanilise ketasraodulaatori (3) abil, mis annab m&dulatsiooni-
sageduseks 183 Hz. Moduleeritud kiirgus suunatakse atomisaa-
torina kasutatavasse leeki (6), millesse labi segamiskambri
(5) kantakse ka eelnevalt pneumaatilise pihustiga (4) pihus-
tatud analiisitav lahus. Atomisaatori Kiirgus suunatakse mo-
nokromaatorisse (7), mis eraldab sellest valja suhteliselt
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kitsa riba katoodlambi kiirguse ja maaratava elemendi reso-
nants joone kohal. Monokromaatorit labinud kiirgus suunatak-
se fotokordistile (8), mida toidetakse toiteploki(9) kaudu.
Fotokordistist impulssidena valjunud signaalid vOimendatak-
se ja alaldatakse slnkroondetektoriga voimendi (10) abil
ning suunatakse aparaadi optilisest plokist mooteplokki, mil-
leks on logaritmaatoriga varustatud mddtevoimendi (11) ana-
ladtilise signaali saamiseks optilise tiheduse  uUhikutes.
Modteploki signaali vbib lugeda visuaalselt mikroampermeet-
ri skaala jaotuste jargi (0 - 100) vOi registreerida isekir-
juti abil.

Antud toos maaratakse kaltsium ja magneesium propaani-
butaani ja ohu seguga saadava leegi abil, kasutades vas-
tavaid /ICMN-1 tuupi katoodlam%e, mis annavad kaltsiumi aato-
mite resonantsjoonele 4227 A ja magneesiumi aatomite reso-
nantsjoonele 2852 A vastava kiirguse. o

- Kaltsiumi standardlahused valmistatakse eelnevalt 110 C
Juures konstantse kaaluni kuivatatud kaltsiumkarbonaadist,
kasutades selle lahustamiseks mahuvahekordades 1 : 1 veega
lahjendatud vesinikkloriidhapet. Kuna kaltsiumi médramine
propaani-butaani ja 6hu seguga saadava leegi abil on vdima-
lik ainult suurtel kontsentratsioonidel, valmistatakse lahte-
standardlahus kaltsiumi kontsentratsiooniga 10 mg/cm™. Sel-
leks kaalutakse 2,4972 g kaltsiumkarbonaat!, mis lahustataJe-
se minimaalselt vajalikus hulgas lahjendatud vesinikkloriid-
happes. Saadud lahus kantakse Ule mdotekolbi mahuga 100 cm™
ja kolb taidetakse veega margini. Standardlahused kaliibri-
misgraafiku koostamiseks kontsentratsioonidega 50, 100, 200,
500 ja 800i*g/cm” valmistatakse 100-cm™ mootekolbides lah-
testandardlahuse lahjendamisel.

Magneesiumi standardlahused valmistatakse eelnevalt 700°C
Juures konstantse kaaluni kuumutatud magneesiumoksiidist,
kasutades selle lahustamiseks mahuvahekordades 1 : 1 vee-
ga lahjendatud vesinikkloriidhapet. Seejuures valmistatak-
se lahtestandardlahus magneesiumi kontsentratsiooniga 1,0
mg/Zcm”, milleks kaalutakse 0,1658 g magneesiumoksiidi, mis
lahustatakse 4,0 cm lahjendatud vesinikkloriidhappes. Saa-
dud lahus kantakse ule mdotekolbi mahuga 100 cnP ja  kolb

57



taidetakse veega margini. Standardlahused kaliibrimisgraafi-
ku koostamiseks kontsentratsioonidega 0,5 1,0, 2,0, 5,0 ja

~g/cm” valmistatakse 100-cn modtekolbides lahtestan-
dardlahuse lahjendamisel

Léhtestand%{dlahuste mootmiseks kasutatakse gradueeritud
1,5- ja 10-cnr pipette.

Peale standardlahuste valmistamist kaliibrimisgraafikute
koostamiseks ja anallilUsitavate lahuste ettevalmistamist (@
takse praktikumi juhendaja poolt kaltsiumi ja magneesiumi
maaramiseks eraldi 100-cnP mddtekolbides ning nende lahuste
ruumala tuleb viia margini destilleeritud vee lisamisel) sea-
takse tookorda AA-spektromeeter.

AA-spektromeetri tookorda sead-
mine.

1. Kontrollida, et kdik plokid oleksid valja lulitatud ja
mooteploki skaala laiendamise kaepidemed kinni keeratud (va-
sakpoolses asendis).

2. Kontrollida, et gaasijaotusplokil oleksidgaasi ja ohu
pealeandmiskaepidemed (kaks utlemist) asendis "kinni'" ja ok-
sudeerija uUmberlilimiskdepide (alumine Uksik) asendis "Bhk'.
Seejuures peavad gaasi ja ohu kuluregulaatorid (kaks kesk-
mist kaepidet) olema avatud.

3. Reguleerida monokromaatori pilude laius 30 Uhikule
skaala jargi (optilise ploki paneeli keskel).

4. Viia korvale katoodlambi kiirgust sulgev &craan (Vas-
tav kaepide optilisel plokil asendisse "avatud') ja aseta-
da vastavasse hoidjasse vajalik katoodlamp JICM -1.

5. Fotokordisti toiteplokil viia pinge reguleerimise
kéepide asendisse 500 V.

6. Lulitada vooluvorku optiline plokk ja viia see tdo-
reziimile "A".

7. Lulitada sisse katoodlampide toiteplokk nMncn-1,mil-
leks koigepealt lulitada sisse lulitid "vork', "katood 1"
ja "katood 1 sisse lulitatud" ning seejarel 2 -3 minuti
parast luliti "anood". Seejuures peab toiteploki mikroam-
permeetri osuti eemalduma nulljaotuselt ja sittima vastav

Tapsemate tulemuste saamiseks tuleb magneesiumi lah-

testandardlahus eelnevalt lahjendada kontsentratsioonini 0,1
mg Mg2+/cm3.
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signaallamp. Katoodlampide toiteplokk ei vdi olla sisse luli-
tatud selliselt, et katoodlamp ei tddta. Kui on nadha, et ka-
toodlarap toole ei hakka, tuleb toiteplokk valja lilitada ja
teatada praktikumi juhendajale.

8. Katoodlambi todlelulitumisel anda sellele vajalik vpo-
lutugevus, podrates kaepidet 'katoodvoolu reguleerimine' Qalt-
siumi lambi puhul 25 mA, magneesiumi lambi puhul 35 mAJ.

9. Lilitada vooluvorku fotokordisti toiteplokk (kdige-
pealt luliti "vork™ ja peale 5-10 minuti mdddumist ploki
umberluliti asendisse 'sisse lulitatud” - kdrgepinge).

10. Reguleerida fotokordistile antav toitepinge vaja-
liku suuruseni (1100 V kaltsiumi mddramisel ja 1000 V mag-
neesiumi maaramisel).

11. Sulgeda katoodlambi kiirgus ekraaniga ja viia opti-
lise ploki mddteriista osuti nullile. Seejarel eemaldada ek-
raan.

12. Viia monokromaatori piludele resonantsjoonele vastav
lainepikkus ja optilise ploki mddteriista osuti 80 - 90 skaa-
la jaotusele (fotokordisti toitepinge muutmisel).

13. Aparaat peab soojenema 30 minutit. Selle aja jooksul
Justeerida katoodlamp ja poleti (katoodlambi Kiirgus peab
minema labi pdletikambri selliselt, et ei puutu kambri ava-
sid ja andma maksimaalse véaljaloogi, samal ajal peab Kkiirgus
minema 3 - 5 mm UGlevaltpoolt pdleti pilu ja sellega paral-
leelselt).

14. Lilitada sisse mooteplokk optilise tiheduse mddtmiseks
(laliti "Lg'™) ja viia mooteploki modteriista osuti nullile.

1 5. Avada &huvool ja reguleerida selle kulu gaasi jao-
tusplokil asetseva rotameetri jargi 60 jaotusele. Seejarel
avada ja reguleerida ka gaasivool (G jaotusele rotameetri
jargi) ning slludata leek.

Analidltside tegemine . AA-spektromeetiis-
se pihustatakse destilleeritud vett ja viiakse optilise
ploki modteriista osuti skaala jaotusele "90* (monokromaatori
pilu laiuse muutmisega) ning mooteploki médteriista  osuti
nullile. Seejarel pihustatakse kdige suurema kontsentratsi-
ooniga standardlahust ning viiakse mddteploki mooteriista
osuti skaala jaotusele *964 (skaala laiendamise nupud). Des-
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tilieeritud vee pihustamisel viiakse mooteploki mddteriista
osuti uuesti nullile ja vbetakse lugemid veel kaks korda
kdige suurema kontsentratsiooniga lahusega. Peale igakord-
set mooteploki médteriista osuti nullile viimist destillee-
ritud vee pihustamisel vdetakse lugemid kolm korda ka teis-
te kontsentratsioonidega standardlahustele ja analuusita-
vale lahusele. Seejarel lilitatakse AA-spektromeeter valja,
sulgedes kdigepealt gaasivoolu. Peale leegi kustutamist su-
letakse ka 8huvool ning [lulitatakse valja kdik AA-spektro-
meetri plokid, alustades mdoteplokist.

Standardlahustele saadud mddotmistulemuste alusel koosta-
takse kaliibrimisgraafik: mdaratava elemendi  kontsentrat-
sioon standardlahustes, ~g/cm” - mooteploki mddteriistakesk-
mine lugem. Saadud kaliibrimisgraafiku abil leitakse maa-
ratava elemendi kontsentratsioon analilisitavas lahuses.

3.10. Mangaani voi plii maarami -
ne vasesulamites aatomiabsorpt-

sioonspektraalanaliutsil MN,1k. 104-
105].

3.10.1. To66 Ulesanne. Tutvumine etalonlahuste kasuta-
misega analiisitava lahuse filsikaliste omaduste moju kdr-
valdamiseks aatomiabsorptsioonspektraalanaluusil. Mangaani
voi plii mdaramine vasesulamites.

*Kahe elemendi (kaltsiumi ja magneesiumi) maaramisel tu-
leb AA-spektromeeter lulitada vahepeal valja ja vahetada ka-
toodlamp.
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3.10.2. TOO teostamine.

Vajalikud aparaadid, reaktii-
vid jJa toovahendid. Too viiakse labi AA-
spektromeetril C-302 atsetileeni ja 6hu vOi propaani-butaa-
ni ja Ohu segu abil saadava leegiga. Mangaani ja plii aato-
mite resonantsjoonteie 2794,8 A ja 2833 A vastava mono-
kromaatse kiirguse saamiseks kasutatakse mitmeelemendilist
katoodlampi JIK-2-11.

Mangaani standardlahus valmistatakse kontsentratsioo-
niga 1 mg/cm3. Selleks kaalu?:akse 0,1000 g puhast metalli,
mis lahustatakse 5,0 cnr mahuvahekordades 1 : 1 veeg lah-
Jendatud lammastikhappes. Peale seda lisatakse 20 cnr des-
tilleeritud vett ja keedetakse lammastikoksiidide eraldami-
seks. Saadud lahus kantakse Ule mddtekolbi mahuga 100 cm”/ja
lahjendatakse veega margini.

Plii standardlahus valmistatakse samuti kontsentratsioo-
niga 1 mg/Zcm. Selleks kaalutakse 0,1598 g eelnevalt umber-
kristalliseeritud ja 130 °C juures kuilvatatud pliinitraa-
ti, rais lahustatakse vees, kandes saadud lahuse ule 100-cnr
mootekolbi ja lahjendades veega margini.

Vasknitraadilahus vasesisaldusega 15 mg/cm. Lahuse val-
mistamiseks kaalutakse 14,26 g Cu(NON)2 * 3HMO, mis lahus-
tatakse vees. Saadud lahus kantakse ule mdotekolbi mahuga
250 cm3, lisatakse 12 t::nl3 lahjendatud lammastikhapet (1 : 1)
ja kolb taidetakse veega margini.

Etalonlahused kaliibriraisgraafiku koostamiseks valmis-
tatakse 100-cnr* mddotekolbides mangaani voi plii kontsentrat-
sioonidega 10, 20, 40, 60 ja 80 Selleks moddetak-
se nendesse mdotekolbidesse vajalikud mahud Uhte vdi teist
standardlahust (1,0; 2,0; 4,0; 6,0 ja 8,0 cnP), lisatakse
40 cm~ vasknitraadilahust, 2 cmn™ lahjendatud lammastikhapet
@ : 1 ning mddtekolvid taidetakse veega margini.

Analididsitavate proovide ette-
valmistamine . Antud etalonlahuseid kasutades vOib
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teha mitut tuupi valgevaseanalllse (vasesisaldus 58 - 59 %,
mangaanisisaldua 0,050 - 0,70 %, pliisisaldus 0,050 ~0»70 %),
AnallUlUsitavad proovid ei vOi aga sisaldada rani dle Y%e
Keeduklaasi (100 cm3) kaalutakse 1,000 - 1,2000 g analiisi-
tavat proovi ja lisatakse 8 cm®™ lahjendatud Jlammastikhapet
@ : 1. Keeduklaas kaetakse uuriklaasiga ning kuumutatakse
liivavannil kuni proovi taieliku lahustumiseni. Peale lahu-
se jahtumist kantakse see Ule 100-cm3 mdotekolbi ning lah-
Jjendatakse veega margini. Etalonlahuste valmistamise ja ana-
luUsitavate proovide ettevalmistamise jarel seatakse t66-
korda AA-spektromeeter (t66 3*9).

Analiduside tegemine . Etalonlahused ja
anallisitavad lahused fotomeetritakse analoogiliselt eel-
mises t60s kirjeldatuga (td6 3»9)« Etalonlahustele saadud
modtmistulemuste alusel (aluseks voetakse kolme mdotmistule-
muse aritmeetiline keskmine) koostatakse kaliibrimisgraafik:
mangaani vOi plii kontsentratsioon etalonlahustes,ykg/cm3 -
mooteploki modteriista ké3kTtlne lugem. Saadud kaliibrimis-
graafiku abil leitakse maaratava elemendi kontsentratsioon
anallusitavas lahuses ja arvutatakse selle alusel sisaldus
anallisitavas proovis %).

3.11. Ekstrakt sioonaat omiabs orpt-
sioonspektraalanaliaus [9, lk. 107 - 108].

"3.11.1. TG tlesanne. Tutvumine ekstraheerimise rakenda-
misega aatomiabsorptsioonspektraalanalttsil. Raua ja nikli
maédramine peale nende veest eraldamist ja kontsentreerimist.

3.11.2. Teoreetiline osa. Mairatavaid elemente eraldatak-
se analulsitavast lahusest nende ekstraheerimisega aatomi-
absorptsioonspektraalanaluusi puhul kbigepealt elementide
avastamispiiride vahendamiseks, kuna ekstraheerimisel toi-
mub tavaliselt ka mitmekimnekordne kontsentreerumine. Kor-
vuti sellega kaovad peale maaratavate elementide eraldamist
analltsitava lahuse flUlUsikalistest omadustest tingitud se-
gavad mgjud. Kuna peale ekstraheerimist on maaratavad ele-
mendid Ule viidud orgaanilisse lahustisse, siis ekstrakti

pihustamisel leeki soodustab selles tekkiv susiniku ule-
hulk termiliselt pisivate oksiidide atomiseerumist.Qn Kind-

laks tehtud, et vee asemel orgaaniliste lahustite ka-



sutamisel vahenevad kdikide elementide avastamispiirid ki~
ni viis korda.

Aatomiabsorptsioonspektraalanaliidsi puhul ei ole oluline
ekstraktsioonil Uksikute elementide eraldamine. Paremaid tu-
lemusi saadakse siin just selliste reaktiivide kasutamisel”®
rais moodustavad ekstraheeruvaid sisekompleksihendeid ter-
ve grupi elementidega ja seda laias pH vaartuste vahemikus
(amraconiumpurrolidiinditiokarbaminaat, heksametuleenammooni-
um-heksametiuleenditiokarbaminaat jt.). Vaga oluline on aga
orgaanilise lahusti valik ekstraheeruvate Uhendite eraldami-
seks, kuna muidu selleks enamkasutatavad lahustid (kloroform,
tetraklororaetaan) ei ole sobivad leeki pihustamiseks. On lei-
tud, et paremaid tulemusi saadakse siis, kuil kasutada orgaa-
niliste lahustitena eetreid vdi ketoone.

3.11.3. Too teostamine.

Vajalikud aparaadid, reaktii-
vid Jja tédodbvahendid. Too viiakse labi AA-
spektromeetril C-302 atsetiileeni ja ohu seguga saadava lee-
gi abil. Raua ja nikli resonantsjoontele 2483 A ja 2320 A
vastava monokromaatse kiirguse saamiseks kasutatakse mitme-
elemendilist katoodlampi (tuidp JK).

Raua standardlahused. Lahtestandardlahus valmistatakse
kontsentratsiooniga 1 rag/cn*. Selleks kaalutakse 0,8634 g
eelnevalt Umberkristalliseeritud Fe”~SOM)”N . (NHM)2SON. 2170,
mis lahustatakse 5 a3 vees tilkhaaval kontsentreeritud
HZSQ,r lisamisel. Saadud lahus kantakse Uule 100-cm—" mdote-
kolbi ja kolb taidetakse veega margini. Teised standardla-
hused raua kontsentratsioonidega 5, 10, 20, 30 ja 40yHs/cm
valmistatakse 100-cm” mootekolbides ldhtestandardlahuse lah-
Jjendamise teel.

Nikli standardlahused. Lahtestandardlahus valmistatakse
kontsentratsiooniga 1 mg/cm3. Selleks kaalutakse 0,4784 g
NiSO™ e THgO, rais lahustatakse 5 cm3 vees 2 cwP kontsentree-
ritud H2S04 lisamisel. Saadud lahus kantakse ule 100-cm?«{i00-
tekolbi ja kolb taidetakse veega margini. Teised standardlaht>-
sed nikli kontsentratsioonidega 5,10, 2(\ 30 ja 40"g/c®" val-
mistatakse 100-cm™ mootekolbides l&htestandardlahuse lahjen-
damisel.

63



Lahtestandardlahuste mootmiseks kasutatakse gradueeri-
tud pipette mahuga 1 ja 5 cm.

Etanaatpuhverlahus. Valmistatakse 0,2 M etaanhappe- ja
0,2M naatriumetanaadilahuse segamisel mahuvahekordades 1 :1.

0,01 M heksametuleenammoonium-heksametileenditiokarba-
minaadi (HMAHMDTK) lahus buttiletanaadis. Valmistatakse
0,6251 g HMAHMDTK lahustamisel butileenetanaadis 200-cm™
mdotekolvis.

Ekstraheerimisel kasutatakse suuri jaotuslehtreid ma-
huga 800 - 1000 cm®, ku%juures ekstraktid kogutakse moote-
kolbidesse mahuga 25 cm .

Etalonlahuste Jja analiidsita-
vate proovide ettevalmistamine.
Kaliibrimisgraafiku koostamiseks valmistatakse viis etalon—3
lahust. Nende valmistamiseks viiakse jaotuslehtrisse 500 cnr
destilleeritud vett, millele lisatakse 1 cm raua ja nikli
standardlahuseid kontsentratsioonidega 5, 10, 20, 30 ja 40

Mtg/am (rauda ja niklit 5, 10, 20, 30 ja 40’y 500 on”vee
kohta). Peale Uhe vOdi teise kontsentratsiooniga standard-
lahuste lisamist viiakse jaotuslehtrisse veel 15 cm eta-
naatpuhverlahust ning ekstraheeritakse maaratavad elemen-
did kahekordsel loksutamisel 10 caa 0,01 M HMAHMDTK-lahu-
sega butildletanaadis (Uhekordse ekstraheerimise aeg 10 mi-
rutilj). Ekstraktid kogutakse 25-cm™ mddotekolbidesse, mis
taidetakse hiljem margini 0,01 M HMAHMDTK-lahuse lisamisel.

Analugsitava vee proovi viiakse jaotuslehtrisse samu-
ti 500 cnr ning raua ja nikli ekstraktsiooniline eraldami-
ne viiakse labi analoogiliselt etalonlahuste valmistamise-
ga. Etalonlahuste valmistamise ja anallusitavate proovi-
de ettevalmistamise jarel seatakse tookorda AA-spektromee-
ter (66 3*9).

Analiduside tegemine . Etalonlahused ja
anallusitavad lahused fotomeetri takse analoogiliselt ees-
poolkirjeldatuga (t6o6 3.9), vottes aga mooteploki mddteriis-
ta lugemid igale etalonlahusele ja anallUlUsitavale lahuse-
le kahe lainepikkuse juures (24832 - raua resonantsjoon ja
2320 A - nikli resonantsjoon)._Etalonlahuste mé&tmistulemus-
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te alusel (aluseks voetakse kolme mddtmistulemuse aritmee-
tiline keskmine) koostatakse kaks kaliibrimisgraafikut: raua
jJa nikli kogus etalonlahustes, ~Ug - modteploki mddteriista
keskmine lugem. Saadud kaliibrimisgraafikute abil leitakse
raua ja nikli kogus analllsitavas lahuses ja arvutatakse
nende alusel antud elementide sisaldused anallUUsitavas vees

(mg/dm) .

3.12. Kaltsiumi maadramine aat o-
miabsorptsioonspektraalanaldd-
sil fosfaatioonide jJjuuresolekul

[© , k. 108 - 111] .

3.12.1. To6 Ulesanne. Fosfaatioonide mdju uurimine kalt-
siumi mdaramisele. Strontsiumisoolade kasutamine fosfaatioo-
nide segava moju korvaldamiseks.

3.12.2. Teoreetiline osa.Kaltsiumi madaramist atsetulee-
ni ja ohu abil saadava leegi kasutamisel segavad fosfaatioo-
nid, mis moodustavad leegis kaltsiumi aatomitega termiliselt
pUsivaid ja vahelenduvaid Uhendeid. Fosfaatioonide segavat mo-
Ju kaltsiumi mddramisele saab kdrvaldada analiisitavale la-
husele strontsiumi- vOi lantasnisodlade lisamisel. Strontsiumi
vOi lantaani aatomid moodustavad leegis fosfaatioonidega Uhen-
deid, mis on termiliselt pusivamad vastavatest ksltsiuniilien-
ditest, seega fosfaatioonid kaltsiumi mdaramist enam ei se-
-

3.12.3. T60 teostamine.

Vajalikud aparaadid, reaktiivid
jJa toodvahendid. Too viiakse 1a8bi AA-spektromeet-
ril C-302 atsetileeni ja 6hu seguga saadava leegi abil. Kalt-
siumi aatomite resonantsjoonele 4227 A vastava monokrcmaat-
se kiirguse saamiseks kasutatakse [IC[1 -1 tiiipi katoodlampi .

Kaltsiumi standardlahus valmistatakse kontsentratsiooni-
ga 1 mg/cm™" eelnevalt 110 °G juures konstantse kaaluni kui-
vatatud kaltsiumkarbonaadist. Selleks kaalutakse 0,2497 ¢
CaCO”, mis lahustatakse minimaalselt vajalikus hulgas lah-
jendatud @ : 1) vesinikkloriidhappes. Saadud lahus kantak-
se Ule 100-cm3 mdotekolbi ja kolb taidetakse veega margini.

Diammooniumvesinikfosfaadi lahus fosfaatioonide kont-
sentratsiooniga 1 mg/cm3. Valmistatakse 0,1390 g (NHM)oHPO™ *
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lahustamisel vees, kandes lahuse ule 100-cm™ modtekolbi ja
taites kolvi veega margini.

Strontsiumkloriidi lahus strontsiumisisaldusega 10 mg/c.
Lahuse valmistamiseks kaalutakse 3,0429 g SrCl2e 6H20, mis
lahustatakse vees. Saadud lahus kantakse ule 100-cm™ mdote -
kolbi ja kolb téaidetakse veega margini.

Etalonlahuste Jja analiuldsitava
proovi lahuse ettevalmistamine.
Kaliibrimisgraafikute koostamiseks valmistatakse kolm seeri-
at etalonlahusejd kaltsiumi kontsentratsioonidega 5,10, 15
20 ja 25 ~tg/cm , lisades esimese seeria puhul diammoonium-
vesinikfosfaati ja strontsiumkloriidi, teise seeria puhul ai-
nult strontsiumkloriidi ja kolmanda seeria puhul ainult di-
ammooniumvesinikfosfaati. Etalonlahused valmistatakse 100-
ca? mootekolbides, mddtes kdikide seeriate puhul nendesse
0,5; 1,0; 1,5; 2,0 ja 2,5 cnr kaltsiumi standardlahust. Pea-
le eelle lisatakse esimese seeria mootekolbidesse 2 cm3
(NHM)2HPON - lahust (PO~ _-ioonide kontsentratsiooni 20Ag™m”
tekitamiseks) ja 25 cm™ SrCI™ < 6H20 lahust (strontsiumioo-
nide kontsentratsiooni 2,5 mg/cm? tekitamiseks), teise see-
ria mootekolbidesse ainult 25 cm SrCl2 < bK20 lahust ning
kolmanda seeria mdotekolbidesse ainult 2 cm™ (NHM)2HPON-la-
hust . Koikide seeriate mootekolvid taidetakse veega margini.

Analllsitav lahus antakse praktikumi juhendaja poolt 100~
ar* mootekolvis. Sellele lahusele lisatakse 25 an™” SrCl2
6H20 lahust ning mddtekolb taidetakse destilleeritud veega
margini .

Kaltsiumi standardlahuse m66tmgseks kasutatakse graduee-
ritud pipette mahuga 1; 2 ja 5 cm . Strontsiumkloriidi la-
huse mootmiseks kasutatakse 25-cra™ pipetti.

Etalonlahuste valmistamise  ja analUUsitava lahuse et-
tevalmistamise jarel seatakse tookorda AA-spektromeeter (t6o
3.9.).

Analidiuside tegemine . Kolme seeria eta-
lonlahused ja analuisitav lahus fotomeetritakse analoogili-
selt eespoolkirjeldatuga (t66 3.9). Etalonlahuste mootmis-
tulemuste alusel (aluseks voetakse kolme modtmistulanuse aiit-
meetiline keskmine) koostatakse kolme erineva seeria kaliib-
rimisgraafikud: kaltsiumieisaldus etalonlahuates, ~cg/cm™ -
mooteploki mbdteriista keskmine lugem. Esimese ja teise see-
ria etalonlahuste kohta koostatud kaliibrimisgraafikute kok-



kulangemine naitab, et strontaiumi kontsentratsioon oli so-
biv fosfaatioonide segava méju korvaldamiseks kaltsiumi maa-
ramisel, kuna kolmanda seeria kohta koostatud \ul-HHMtogr-oe-
fik (fosfaatioonide juuresolek) on tunduvalt vaiksema tdusu-
ga.

Kaltsiumisisaldus analuusitavas lahuses (“g/cm) leitak-
se esimese ja teise seeria etalonlahuste abil koostatud ka-
liibrimiegraafikult.

3.13.Elavhdbed a_ _mikrohulkad e
maaramine aatomia.bsorptsioo n -
spektraalanalidsil.

3.13*1. Too ulesanne. Tutvumine elavhdbeda maaramisvoi-
malustega mittetermilisel atomiseerimisel. Elavhoébeda luba-
tud piirkontsentratsioonide maaramine vees.

3.13.2. Teoreetiline osa. Elavhdbeda mddramisel termilis-
te atomisaatorite kasutamisega (leek, grafiitahjud) saadak-
se suhteliselt suured -avastamispiirid (G - 8"kg/cm™). Kuna
elavhdobe on aarmiselt tugeva toksilise toimega, siis selle-
le elemendile kehtestatud lubatud piirkontsentratsioonid on
aarmiselt vaikesed. Nii on elavhfébeda lubatud piirkontsent-
ratsiooniks veevdtukohtade vees kehtestatud 0,005 mg/dn, mis
on kolm suurusjarku vaiksem termiliste atomisaatoritega saa-
vutatavast avastamispiirist.

Elavhdbeda lubatud piirkontsentratsioonide maaramine on
voimalik elavhdbeda aatomiaurude eraldamisel emalllsitavast
lahusest sobiva redutseerijaga redutseerimisel ning 6huvoo-
luga valjakandmisel. S”etud_jslUsteemi puhul toimub siis elav-
hdobeda aatomiaurude kontsentreerumine tsirkuleerivasse 6h-
ku, mille vdib suunata 1&bi suureskihipaksusega torukujulise
kiveti. Suletud siUsteem ja suure kihipaksusega absorptsioo-
nirakk vadhendavad elavhfbeda avastamispiire mitme suurusjar-
gu vorra. Termiliste atomisaatorite puudumine muudab aga va-
jaliku aparatuuri aarmiselt lihtsaks (puudub vajadus Kiirgus-
allika kiirguse moduleerimiseks ning monokromaatorite kasuta-
miseks). AA-spektromeetrid elavhdbeda maaramiseks on lihtsalt
valmistatavad. Toostuslikult valjastatavad AA-spektromeetrid
sisaldavad lisaseadme elavh8beda madramiseks mittetermilisel
atomiseerimisel.
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3.13*3. Too teostamine.

Vajalikud aparaadid, reaktii-
vid ja toovahendid. To6 viiakse labi TRU
eksperimentaaltookojas valmistatud elavhdbeda maaramise Aa-
spektromeetril, mille plokkskeem on toodud joonisel 3.13.1.

Joon. 3.13.1. Elavhdbeda maaramise AA-spektromeetri
plokkskeem: 1- elavhdbelambi toiteallikas; 2 - elavhdbelamp;
3 - kuvett; 4 - fotoelement; 5 -vdimendi; 6 - mikroampermeeter ;
7 - isekirjuti; 8-pump; 9 -aeraator; 10 - kontsentreeritud
sisaldav kuivatuspudel; 11 - silikageeliga taidetud kuivatus-
toru.

Elavhdbeda aatomite resonantsjoonele vastavat monokro-
maatset kiirgust (J5= 2537 /(i) saadakse k%rgsageduslikul va-
helduvvoolul toédtava elavhdbelambi (2) abil, mis on koos tes-
tava toiteallikaga (1). Elavhdbelambi kiirguse neeldumise moot-
miseks kasutatav kuvett (3) on valmistatud klaastorust (1 *
200 mm, O0=8 mm), mis on otstest suletud kvartsakendega.
Elavhdbelambi kiirguse registreerimiseks kasutatakse fotoele-
menti (4), milles tekkinud fotovool vdimendatakse voimendi
(5) abil ja registreeritakse mikroarapermeetri (6} voi vaja-
duse korral isekirjuti (7) abil. Analuldsitava proovi lahus
(samuti etalonlahused kaliibrimisgraafiku koostamiseks) vii-
akse aeraatorisse (9), millesse lisatakse ka redutseerija.
Pumba (8) abil pannakse tsirkuleerima 6hk selliselt,et see
labib analuldsitava lahuse, kuivatuspudeli kontsentreeritud
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vaavelhappega (10), silikageeliga taidetud kuivatustoru (11)
ning kiveti (3). Pumba abil tekitatud 6huvool kannab elav-
hébeda aatomiaurud kuvetti ning olenevalt elavhfbeda kont-
sentratsioonist vaheneb elavhobelambi Kkiirguse intensiiv-
sus rohkem voi vahem selle neeldumise tottu aatomiaurudes.
Spektromeetri nullistamine toimub elavhobelambi kiirguse in-
tensiivsuse muutmisega, mis on teostatav esipaneelil asuva
nupu abil. Statsionaarse todreziimi saavutab aparaat 30 mi-
nuti jooksul peale vooluvorku lalitamist. Antud AA-spektro-
meetril on kolm erineva tundlikkusega mdotepiirkonda.

Elavhdbeda standardlahus kontsentratsiooniga 1,0 mg/cnr*
(lahtestandardlahus) valmistatakse 0,1079 g HgO lahustamisel
5 cnr kontsentreeritud vesinikkloriidhappes, mis viiakse
tule 100-crm™ mootekolbi ja lahjendatakse veega margini. Lah-
testandardlahusest valmistatakse 500 cnr standardlahust
elavhdbeda kontsentratsiooniga 57g/cm”, mida kasutatakse
standardlahuste valmistamiseks kaliibrimisgraafiku koosta-
miseks (elavhdbeda kontsentratsioonidega 0,01; 0,1; 0,3;
0,6 ja 0,8 jHg/cm™). Standardlahused valmistatakse moote-
kolbides mahuga 50 cm3, mddtes nendesse biretiga 0,5; 1,0;
3,0; 6,0 ja 8,0 cm standardlahust elavhdbeda kontsentrat-
siooniga 57g/cnr ja taites kolvid veega margini.

Elavhdbeda redutseerimiseks kasutatav tina(ll)kloriidi
lahus valmistatakse jargmise metoodika kohaselt. KaalUtak-
se 2,5 g SnCI2* SHgO, mis lahustatakse soojendamisel 5 an--*
kontsentreeritud vesinikkloriidhappes. Saadud lahus kantak-
se Ule mdotekolbi mahuga 25 cim™ ja kolb tadidetakse veega
margini. Lahusele lisatakse tikk granuleeritud tina.

Standardlahuste mootmiseks kasutatakse sustlaga varus-
tatud gradueeritud 1-; 2- ja 5-cm™ pipette. Tina(ll)klorii-
di  vesinikkloriidhappelist lahust mdddetakse mddtesilind-
riga (maht 10 cnr).

Peale lahuste valmistamist ning analiisitava proovi et-
tevalmistamist (antakse praktikumi juhendaja poolt mootekol-
vis mahuga 50 cm3 ning selle ruumala tuleb viia margini des-
tilleeritud vee lisamisel) seatakse tookorda AA-spektroraeete\
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AA-spektromeetri té6obkorda sead-
mine.

1. Lulitada AA-spektromeeter vooluvdrku (pistik seinakon-
takti ja vasakpoolne alumine luliti paneelil Ules).

2. Lulitada sisse elavhdbelambi siide (parempoolne alu-
mine luliti paneelil Ules). Mikroampermeetri osuti liigub siis
paremale skaalast valja. Oodata, kuni mikroampermeetri osuti
liigub tagasi ja parast seda lulitada lambi silide valja.

3. Viia aparaat vajalikku mdotepiirkonda (parempoolne
keskmine ldliti paneelil asendisse 1 X).

4. Viia mikroampermeetri osuti nullile, keerates ette-
vaatlikult parempoolset Ulemist kéepidet paneelil. AA-spekt-
romeeter saavutab stabiilse tooreziimi 30 minuti Jooksul
peale sisselulitamist.

5. Lulitada sisse pump (vasakpoolne keskmine luliti pa-
neelil Ules) ning viia uuesti mikroampermeetri osuti nul-
lile.

Analiuuside tegemine. Aeraatorisse vii-
akse 1 cm3 kdige suurema kontsentratsiooniga elavhdbeda
standardlahust, 9 cm3 destilleeritud vett ja 1 cm3 tina(ll)-
kloriidi lahust. Aeraator Uhendatakse AA-spektromeetriga ning
registreeritakse mikroampermeetri maksimaalne lugem. See peab
olema 96 - 98 (vajaduse korral reguleerida skaala lugem sel-
liseks vasakpoolse ulemise kaepidemega paneelil), parast se-
da eemaldatakse aeraator ja lastakse pumbal todotada edasi
elavhdbeda aatomiaurude kivetist kdrvaldamiseks.Mikroamper-
meetri skaala lugemid vldetakse veel kaks korda kdige sxiure-
ma elavhdbeda kontsentratsiooniga standardlahusele ja peale
igakordset mikroampermeetri osuti nullile viimist kolm kor-
da ka teistele kaliibrimisgraafiku koostamiseks ettendhtud
standardlahustele. Anallilsitavat proovi vdetakse aeraatoris-
se 10 cn|3 ning lisatakse 1 Cm3 tina(lDkloriidi lahust. See-
jarel voetakse mikroampermeetri lugemid kolm korda ka ana-
luusitavale proovile analoogiliselt ulalkirjeldatuga.

Parast mootmiste Idpetamist eemaldatakse aeraator, pu-
hastatakse kivett 6hu labijuhtimisel ning lulitatakse vélja
pump ja vorguvool .

Standardlahuste médtmistulemuste pdhjal koostatakse ka-
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liibrimisgraafik: elavhdbeda hulk aeraatoris 7Kg - mikroamper-
meetri skaala keskmine lugem. Seda graafikut kasutades leitak-
se elavhobedasisaldus anallilsitavas vees (rag/dm®).

3.14. Analiuusi tulemuste statis
tiline tootlemine 06-18].

Maaratava elemendi kontsentratsioon analiisitavas proovis
antakse tavaliselt aritmeetilise keskmisena Uksikutest ana-
lidsi tulemustest koos dispersiooni voi standardhalbe jausal-
duspiiridega. Nende suuruste arvutamiseks kasutatakse all-
jargnevalt toodud valemeid, mis kehtivad vaikese katsete ar-
vu puhul (Uksikute anallisi tulemuste arv on tavaliselt 3 -
-5) ja ainult juhuslike vigade esinemisel.

3.14.1. Aritmeetiline keskmine. Kuil Uksikud analtisid on
teostatud enam-vaéhem Uhesuguse tapsusega, siis madratava ele-
mendi koige tdendolisemaks kontsentratsiooniks on nende ana-

litside tulemuste aritmeetiline keskmine (c - Kkontsentratsi-
oon, Uldjuhul x): -
i X2 A oom j
n n
kus XHy XBy Xgs X = Uksikud anallUisi tulemused (variandid))

n - Uksikute analiiisi tulemuste (variantide) arv.
3.14.2. Dispersioon. Uksikute analuusitulemuste (varian-
tide) hajuvust nende aritmeetilise keskmise suhtes iseloomus-
tab dispersiooni (v, varem S ) arvuline vaartus:
n

m7 | ol

kus d™ - Uksiku variandi juhuslik korvalekalle aritmeetili-
sest keskmisest (@" = x+ “

f - vabadusastmete arv (f = n - 1).

Dispersioon iseloomustab analiiiside reprodutseeritavust.
Mida suurem on dispersiooni arvuline vaartus, seda halvem on
analliside reprodutseeritavus.

3.14.3. Standardhéalve. Iseloomustab samuti Uksikute ana-
lidsi tulemuste hajuvust nende aritmeetilise keskmise suh-

71



tea (tahistatakse S), kusjuures s = F.
3.14 4. Suhteline standardhalve. Kujutab endast standaid-
halbe (S) ja aritmeetilise keskmise (X) suhet (tahistatakse J);

S

3.14 5. Aritmeetilise keskmise usalduspiirid.

Arvutatakse véikeste katsete arvu puhul suhtest
t,* S

"tr >

kus v m Studenti koefitsient (vOetakse tabelist analiisi
tulemuste arvuga maaratud vabadusastmete arvu
n - 1 jargi usaldusnivoo vaartusel«™= 0,95),

S - standardhélve,

n - Uksikute analUUsitulemuste arv.

Flusikalis-keemiliste analliisimeetodite kasutamisel on
enamikul juhtudel kaliibrimisgraafikuks sirge. Kuna maarata-
va elemendi kontsentratsioonist s6ltuv analtutiline signaal
saadakse teatud katsevigadega, siis eksperimentaalsetel moot-
mistel saadud punktide alusel valjaj 66nestatud kaliibrimis-
graafiku asemel on parem kasutada kaliibrimisgraafiku vérran-
dit:

y = a + bx,
kus y - analidtiline signaal,
X - maératava elemendi kontsentratsioon,
a ning b - sirge vorrandis esinevad konstandid.

Kui kaliibrimisel on mdotmised tehtud terve seeria etalo-
nide vOi standardlahuste kohta, siis katseandmetele kdige pa-
remini vastavad kaliibrimisgraafiku vorrandi konstandid a ja
b on lihtsalt leitavad vahimruutude meetodil saadud jargmis-
te valemite alusel:



kus n - katsete arv,
X1 - maaratava elemendi teadaolev kontsentratsioon
i-ndas standardlahuses,
- mootmistel saadud analuttilise signaali vaartus
i-nda standardlahuse kohta.

Kaliibrimisgraafiku vorrandid on ette nahtud valja ar-
vutada leekfotomeetriga seotud toode puhul (t66d 3.8.3.1 ja
3.8.3.2), Selleks kantakse modotmistel saadud katseandmed ta-
belisse (tabel 3.14.1) ning nende alusel arvutatakse valja
tabeli esimeses pooles (lahtrid 4 ja 5) toodud suurused ja

vaialikud summad | — N V— Saadud
J (2™ Y>7. Xi » 4.

tulemuste alusel arvutatakse konstantide a ja b vaartused.

Tavaliselt l8bivad fllUsikalis-keemiliste anallls imismee-
todite puhul kaliibrimisgraafikud koordinaatide alguspunkti
ning konstandi a vaartus peab .slUstemaatiliste vigade puu-
dumisel olema lahedane nullile. Kas konstandi a saadud arvu-
list vaartust on kaliibrimisgraafiku valemis vajalik arves-
tada vOi mitte tuleb aga kontrollida. Selleks arvutatakse
konstandi a standardhalve (8&):



O+ -Yi )
kus S = Jja arvutatakse igale kat-
n - 2
sele teadaoleva x~ vaartuse ning eelnevalt saadud konstan-
tide a ja b vaartuste kaudu. Seega:
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Katse
nr.

[ T Y E Y
rRohhr L REBo w~wonrw NP

Méotmistulemused ja konstantide a ning b arvutamiseks

Maaratava elemendi Leekfotomeetri 2 Arvutatud
kontsentratsioon modteriista skaa- i i *v1 skaala lu-
atandardlahuses la lugem gem, Y+

*+,~rg/cm3 Y+. mA
2 3 4 5 6

J? - 645 -

vajalikud suurused

*i - Yi Ot - Y£)2

jir o= - 1



Yi= a + bxi .
Suuruse Sy arvutamiseks vajalikud YA, yi - Jja o~ YD

vaartused tuleb samuti kanda tabelisse 3*14.1.
Kui konstandi a standardhalve ShA on leitud, arvutatak-
se koefitsiendi t~ vaartus:

Saadud koefitsiendi t~ vaartuse ja arvu K =n - 2 jar-
gi vhetakse tabelist [lI6, Ik. 34] t~ tdendosus P. Kui P>
0,05 on t~ esinemine tdenaoline ja kaliibrimisgraafiku

valemis vOib jatta konstandi a arvestamata. Sellisel ju-
hul kirjeldab kaliibrimisgraafikut vorrand

Y = bx.
Konstant b tuleb aga arvutada uuesti jargmise valemi alu-
sel:
n
i=1
b= ——-=
u

h=1

Peale kaliibrimisgraafiku vorrandi kindlaksmaaramist (kas
y =a+ bx vdi y =bx) arvutatakse 3elle jargi anallusi
tulemused (kolme mddtmise alusel analilisitavale lahusele).

Maaratava elemendi kontsentratsioon antakse aritmeetili-
se keskmisena Uksikutest analilisi tulemustest koos dispersi-
ooni, standardhalbe, suhtelise standardhdlbe ja usalduspii-
ridega.
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