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INTRODUCERE 

Astâzi este dificil sa scrii o carte despre metodele spectrometrice 
sl automatizări în chimia analitică din cauza existentei unei literaturi 
vaste în acest domeniu. Importanta acestor metode pentru chimisti 
si-n mod deosebit pentru chimistii analisti a determinat scrierea aces
tei cârti. 

Metodele gravimetrice sl volumetrice de analizll numite si metode 
clasice de analiză au contribuit în mod deosebit la dezvoltarea 
chimiei analitice. 

Chimia analitica moderna se confrunta cu o diversitate de noi si 
complexe materiale precum si cu analiza unor constituenti din probe, 
existenti în concentratie mică. Rezolvarea acestor probleme a condus 
la dezvoltarea metodelor fizice de analiză chimica. ln cadrul acestor 
metode pe lânga chimistul analist un rol deosebit revine si aparaturii 
utilizate, perf6rmante!e metodelor de analizâ fiind corelate cu perfor
mantele aparatelor. 

Aparatele folosite în analiza Instrumentală s-au perfectionat con
tinuu odata cu dezvoltarea stiintelor înrudite cu chimia, ca fizica si 
matematica, un rol deosebit revenindu-I electronicii. 

Metodele instrumentale de analiza sunt metode rapide, se 
folosesc în multe cazuri pentru determinari automate, sunt selective, 
sensibile sl reproductibile. I nunele cazuri sunt folosite la determin ari 
rara distrugerea probei. De cele mai multe ori volumele de solutii 
utilizate sunt mici. Metodele instrumentale de analiza pot fi folosite 
pentru determinarea de concentratii de ordinul p.p.m. (1 o-s g/cm 3) si 
p.p.b. (1 o-9 g/cm 3

), în cazul unor metode limita de detectie fiind sub 
aceste valori. La aceste performante nu pot sa ajunge metodele 
clasice de analizâ. Totusl metodele clasice de analiza ramân printre 
cele mai folosite metode si la ora actuala pentru rezolvarea unor 
probleme specifice chimiei analitice. 

Chimistul analist are rolul de a dezvolta tehnici noi, aparatura, 
metode si de a selecta o metodâ superioarâ pentru scopul propus .. 

Chimia analitica si analiza instrumentala aplica atât realizările 
chimiei teoretice cât si cele ale tehnicii instrumentale. 

Metodele folosite în analiza instrumentala se pot grupa în metode 
de separare si metode de caracterizare. Metodele de caracterizare 
au drept scop analiza calitativa,· cantitativă si structurală. 

Dintre metodele de caracterizare un rol important în cadrul 
analizei instrumentale ocupa metodele spectrometrice, metode 
prezentate în aceasta carte. 
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Pentru fiecare metodâ sunt prezentate principiile teoretice, 
aparatura utilizata, metodele de lucru si aplicatii:e analitice. Sunt 
scoase în evidentâ performantele si limitele acestor metode. 

ln cadrul emisiei si absosbtiei atomice precum si emisiei ab
sorbtiei si difuziei moleculare dupa principiile teoretice estt) 
prezentata în mod unitar aparatura folositâ. 

Tratarea automata a probei analizate prin perfectlonarea 
aparaturii folosite în metodele spectrometrice, duce la mărirea 
preciziei sl exactltâtil metodelor, reduce costul analizelor, scurteazâ 
timpul de analiză si mâreste eficacitatea. 

Lucrarea se adreseaza studentilor de la facultatlle unde se predau 
metodele spectrometrice de analiză, Tn acelasl timp fiind utllâ pentru 
chimistii analisti care sunt preocupati de rezolvarea problemelor de 
analizâ a materiilor prime, a produsllor Intermediari sl finlti din cadrul 
fluxului tehnologic. , 

Cartea este utilă chimistilor care lucreazâ în domeniul controlului 
poluârll solulul, apel si aerului precum si pentru cel ce lucreazâ în 
domeniul controlului chimico-analitic al alimentelor, medicamentt:1lor 
~I îngrllsâmintelor. 

2 
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1. SPECTROMETRIA DE EMISIE SI ABSORBTIE 
ATOMICA 

1._1. Natura electromagnetica a luminii 

Metodele optice de anallzâ au la bază interactla radiatlel 
electromagnetice cu substanta. 

Studii asupra lumlnii au fost făcute în sec. XVII de lsac Newton, 
care a emis teoria corpusculara. Alti cerceta.torl, mai ales C. Huygens, 
A.J.Fresnel si T.Young, au emis teoria ondulatorie a luminii. 

C. Huygens arata. ca. un corp care emite lumina. Imprimă un impuls 
particulelor unui mediu ipotetic numit eter, particule care la rândul 
lor, transmit starea de miscare altor particule, lumina propagându-se 
ondulatorlu. Huygens enuntă principiul: orice punct de pe suprafata 
de undă este centrul unei noi unde elementare, astfel încât 
înfăsurarea tuturor undelor elementare, va fi o suprafată de unda 
într-un moment ulterior. 

A.J.Fresnel completeaz~ acest principiu aratînd ca excitatia 
luminoasă într-un punct oarecare P, poate fi considerat ca rezultat al 
interferentei tuturor undelor elementare emise de o suprafata de unda 
(fig.1. ). 

" Suprafat,o d"" ..- undă 

Fig.1. Propagarea luminii conform principiului Huygens- Fresnel. 
Conform principiului Huygens - Fresnel, oscilat1ile luminoase sunt 

oscilatil longitudinale ale eterului, asemanc'ltoare sunetului. o serie 
de fenomene ca polmizarea sau dubla refractie a luminii în spatul de 
Islanda contrazic aceast.1 ipotezj_ 

3 
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ln 1873, J. C. Maxwell, a dedus din ecuatille stabilite pentru câmpul 

electromagnetic ca deplasând o sarcinâ electrică înainte si înapoi în 

mod alternativ, pot fi produse unde electromagnetice, care au 

aceleasi proprietati ca lumina. Teoria lui J. C. Maxwell aratâ, si ex

perlentele lui H. Hertz confirma ca, într-o unda electromagneticâ, 

vectorul electric (t) si vectorul magnetic (11) oscileazâ în razâ in plane 

perpendiculare între ele si perpendiculere- pe dlrectla de propagare a 

undei (fig.2.). 

....... 
C 

X 

Fig. 2. Schema propagârli luminii în spatiu. 

Dacă undele se propagă cu viteza c (m. s-1 ) frecventa undelor, 
notata cu v, este data de relatia: 

(1) 

Frecventa reprezintă numărul de unde care trec în unitatea de timp 

(o secunda) printr-un punct anumit, iar lungimea de unda reprezinta 

distanta între doua maxime ale undei. Uneori în l"cul frecventei se 

utilizeazâ numarul de unda ,v, care ..1eprezinta numarul de perioade 
pe centimetru: 

- 1 
I'= ,i (2) 
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Teoria electromagnetică a luminll nu poate explica modul in care 
corpurile incandescente emit lumina sl distributia energiei luminoase 
dupâ lungimile de undlf în spectrul emis de aceste corpuri incandes
cente. Aceste fenomene sunt explicate prin caracterul corpuscular al 
lumlnii, Max Planck elaborând în anul 1900, teoria cuantica a luminii. 
Conform acestei teorii lumlna este emisă sub forma de cuante de 
energie luminoasă sau fotoni, numiti corpusculi. Fiecare foton con
tine o cantitate de energie, determinatâ de frecventa luminii. Ecuatia 
care corelează energia de frecventă este: 

E=hv=ţ=hcii (3) 

unde h este numită constanta lui Planck sl are valoarea: 
h = 6,625.10-27 (ergi sec.). 
Din cele pr.ezentate rezulta că lumlna este de natură 

electromagnetică si a_re un caracter dual unda si corpuscul. 
Relatia (3) arată ca un foton cu frecventă mică, respectiv l4ngi"me 

de unda mare, are energie mai mică decât un foton cu frecventă 
mare, respectiv lungime de unda mica. 

Dacă radlatllle unul fascicul lumlnos au aceeasl frecventă, respec
tiv lungime de unda, avem deaface cu o radlatle monocromatica. 

Lumina în care totl vectorii electrici si magnetici se află în acelasi 
plan se nume_ste lum lnă total polarlzată sau llnlar polarlzata. 

Lumina în care vectorii electrici sau magnetici ating maximul sau 
minimul în acelasl timp, se numeste coerentă. 

1.2. Clasificarea. radiatlilor electromagnetice. 

Radiatllle. electromagnetice se împart după lungimea de undă în 
domenii asa cum se arată în tabelul 1. Din motive de ordin practic 
domeniile ultraviolet si infrarosu se împart în subdomenii. Domeniul 
ultraviolet este subâmpărtlt în ultraviolet îndepărtat (1 o - 200 nm ) si 
ultraviolet apropiat (200-400 nm). 

Domeniul infrarosu se subdivide în infrarosu îndepărtat (200-
10cm-1 ), mediu (4000- 200 cm"1) si apropiat (12500 - 4000 cm- 1 ).ln 

c; .., 
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domeniul infrarosu se preferĂ numarul dE! undtl v (cm_,) iri lqcul 

lungimii de undă. 

1.3. Clasificarea metodelor spectrometrice de analiza. 

Metodele spectrometrice de analizĂ se pot clasificA dupĂ 
domeniile spectrale ale radiatiei electromagnetice. Se cunosc metode 
de analizĂ cu reze X, metode în domeniul ultraviolet si vizibil, metode 
în domeniul infrarosu. Un alt criteriu de clasificare este cel al interac
tiei dintre radiatia electromagnetica si substantâ. 

Tabelul 1. Domeniul radiatlllor electromagnetice. 

Lungimea de 
undo,). 

0,001 O.Ol O.I I KJ //JO I O.Ol ar I I I IDO 
ntn nmnmj mn n,n,,,. ,,,,,,_,,,.,a,, m 11 

Rad✓-alii Raze : f : x· 
, ' I 

eleclromu.9nelice C"OSmice' ' 
vv IR 

I I 

: M,'cro: 
, unde , 

Unde 
rodia 

T/pul 
tronzlf ,ilor Nucleare 

Vizii,,/ 
: Slra~ Sfrafur,l, 

1 
Vi6rafii Rolalti Or,,nltir,: 

I nle d11 · ....:...1 •· 1 1,· 1 ds 
•J< t. ,.,.: valrnld I~ ra,a:11 1 ma 4!'-, 
1 etect"ran,ce l,11t1/4-cuivr11culare I sp,n 

Conform acestei clasificări se cunosc metode de emisie si ab
sorbtie atomică, metode de emisie, absorbtle sl difuzie moleculara. 

ln cadrul metodelor spectrometrice de analiza sunt Incluse 
spectrometria de rezonanta magnetica si spectrometria de masa. 

1.4. Tranzitii spectrale radiative si neradiative. 

La interactia radiatiel electromagentlce cu materia au loc tranzltll 
diferite, functie de domeniul din care provine radiatia (Tabelul 1 ). 

Astfel radiatia r va produce tranzitii energetice la nivel nuclear. 
Razele X, vor produce tranzltil electronice, la nivelul straturilor inter
ioare K, L, M ale atomului. Radiatiile ultraviolet sl vizibil produc 
tranzitll la nivelul straturilor de valentĂ. Radlatiile din domeniul in
frarosu apropiat sl mediu produc schimbari de vibratie si rotatie ale 

6· 
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moleculelor, Iar cele din domeniul infrarosu îndepartat sl microun
delor produc numai tranzltii de rotatie. 

Aducerea unui sistem format din atomi sau molecule într-o stare 
de energie superioară, numita stare de excitatie se face prin ab
sorbtie de energie. Energia poate fi primita sub forma de lumina, 
caldura sau energia unor particule accelerate. 

La revenirea sistemului din starea de energie superioara la starea 
de energie inferioară se emite această energie. 

Dace\ energia schimbata de sistem cu mediul se face sub formă de 
radiatie electromagnetica, tranzitia respectiva este o tranzitie 
radiativă. Tranzitiile pot fi neradiative, transferul de energie 
realizându-se prin ciocniri cu molecule, ioni, electroni liberi. 

ln fig.3. sunt prezentate trei feluri de tranzitii care Implică stare 
fundamentala cu energia Eo sl prima stare excitată cu energia E1. 

E1 E1 
I 

I I I I 

Enorgia1 foton foton I fofQC'!_ „ E1foton 
fa . -1 (hv> lhi>) 

. 
lh~~ rmica

1 lh~l 

Eo 
'Ir 

(1) Eo (2) Eo (3) 

Fig. 3. Diagrama tranzitiilor pentru: 
1 - emisie; 2 - absorbtie; 3 - fluorescentă. 

ln primul caz sistemului I se furnizeaza energie termica, pentru a-l 
aduce în starea excitată E1, tranzitia fiind neradiativă. Din starea 
excitată sistemul revine în starea fundamentala, prin tranzitie 
radiativă. Energia pierduta de sistem: 

flE=E1 -Eo=hv (4), 

se găseste sub forma unui foton de frecventa v, care transporta 
energia hv. Acest tip de tranzltie sta la baza spectrometriei de 
emisie. 
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ln cazul 2 sistemul trece in starE-a e.xc1ti'\t,~ E, fH1n tr.inz1l1i' 
radiativa, absorbind un foton cu ener~11fl h~·. 1or revenir~a pe nivelul 
Eo se face prin tranzitii nerad1at1ve. ::;e poftte scrie: 

E o+ h1· = E, (5) 

sau 

( 6) 

Relatia (6) este identică cu cea de la em1s1e (4) si araH\ cA un 
sistem nu poate sâ absoarbe decât rediatille pe care este capabil sa 
le emită. Acest tip de tranzitii stau la baza spectrometriei de ab

sorbt le. 
ln cazul 3 sistemul trece in stare excltAta Ecţ prin tranzitle 

radiative\, de unde pierde o parte din energie prin tranzitie 
neradiativa., râmânând în stare excitate\ pe un nivel cu energie mai 
mică E

0

1 • De aici prin tranzltle radiative\ revine pe nivelul Eo. Frecven
ta radiatiei emise, numită de fluorescentă este mai mica decât frec
venta radiatiei absorbite v1 ( v2 < 1-·1 ) .. Acest fel de trahzitll se întâlnesc 
în fluo rlm etrle. 

Metodele de emisie si absorbtie atomica sau moleculerâ suni 
folosite pentru analiza calitativa si cantitativă. Frecventa sau Iun• 
gimea de undă a radiatiilor contine informatii ·calitative asupra naturii 
substantei, iar intensitatea radiatiilor emise sau absorbite, contine 
lnformatil cantitative. 

1.5. Emisia atomica în vizibil si ultraviolet 

Emisia atomicâ în domeniul vizibil si ultraviolet se ocupâ cu ob• 
tinerea spectrelor de linii ale atomilor în stare gazoasă. Aspectul 
acestor spectre este strâns legat de structura electronlca a atomilor 
diferitelor elemente si în mod deosebit de numarur si de asezarea 
electronilor în învelisul exterior. 

Fiecare atom este constituit dintr-un nucleu cu masa atomica A, 
care are Z sarcini pozitive si Z electroni. Numarul de protoni plus 
numărul de neuroni din nucleu este egal cu numărul de masa al 
atomului, A. Electronii din atom pot exista numai pe anumite nlvele 
de energie, numite nlvele de energie cuantificate. Pentru fiecare 
nivel de energie exista mal multi orbita li. Un orbit al este- o regiune
din spatiul din jurul nucleului unde este cel mai probabil stl se 
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gaseasca electronul. Nivelul cu energia cea mai mică (Eo) se numeste 
nivelul fundamental sau sta rea fundamenta la. La temperatura 
obisnuita, toti atomii în stare libera sunt în starea fundamentală. 
Celelalte nivele se numesc nivele excitate (E1, E2 .. En). Trecerea unui 
atom din starea f.undamentalâ în starea excitata se face prin absorbtie 
de energie (fig. 3). Fiecare nivel este caracterizat cu o anumita ener
gie exprimată în electron-volt (eV). Oe exemplu nivelul E1 al atomului 
de sodiu este situat la 2,102 eV, al potasiului la 1,61 O eV, al calclulul 
la 2,932 eV, etc. Aceste nivele sunt reprezentate prin diagrame 
(diagrama Grotrian), unde fiecare nivei este reprezentat printr-o llnie 
orizontala, iar pe ordonata fiind energia. ln fig. 4. este prezentata 
diagrama nivelelor de energie a sodiului. 

eV 
'5,0 

4,0 

4S 
3,0 

2,0 

I.O 

Fig.4. Diagrama nivelelor de energie a sodiului 

SF 400/JO 
F 
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20000 

1500() 

10000 
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Pentru a explica c!ragr.1ma Grotrian, trebuie tinut cont ele structura 
atomului, ele parametrii de stare ai electronilor din orice atom. Ace$tr 

parametrii de stare sunt numerele cuantice: 
- Numărul cuantic principal n, caracterizeazti nivelul energetiG al 

electronilor si poate lua valori întregi si pozitive: n = 1,2, 3, 4 etc .... , 
el definind stratul electronic. Pentru fiecare nivel de energie existc't n;: 

orbitali. 
- Numarul cuantic orbital (secundar) I, indica substratul energetic 

pe care se afla electronul dintr-un strat, poate lua valorile o, 1, 2 ... n -
1 si se noteaza simbolic cu s, p, d, f. 

- Numarul cuantic magnetic, m, determina starea electronului 
când atomul se gaseste într-un câmp magnetic exterior. Poate lua 
valorile - 1, ..... , -3, -2, 1, O, 1, 2, 3, .. , + I. 

- Numărul cuantic de spin, ms, care arată rotatla proprie a 
electronului, si are valoarea: ms = ±1 /2. 

lntr-un atom nu pot exista doi electroni cu aceleas1 valori pentru 
toate cele patru numere cuantice, electronii trebuind sa difere cel 
putin printr-un număr cuantic (principiul lui W.Paull). Drept 
consecintă a acestui principiu, un orbital nu poate fi ocupat ded\t cu 
maximum doi electroni, cu spin opus. 

Electronul posedă moment cinetic orbital, moment cinetic de spin, 
moment magnetic orbital si moment magnetic de· spin. Aceste mo
mente interactionează între ele vectorial sl au ca rezultat un moment 
cinetic (magnetic) total al electronului, caracterizat de un număr 
cuantic intern j, rezultanta compunerii vectoriale a lui I cu s (I= 1:±s). 

ln cazul atomilor care contin mai multi electroni în învelisul atomic, 
compunerea vectoriala a momentelor cinetice (magnetice) ale tuturor 
electronilor unui atom, conduc la momentul cinetic (magnetic) total 
al atomului. Astfel starea energetic fi a atomului este caracterizata de 
numerele cuantice totale L, S si J. L este numârul cuantic secundar 
(orbital) total, corespunzt'ltor momentului cinetic orbital total al 
atomului, S este numărul cuantic de spin total corespunzător momen
tului cinetic de spin total al atomului si J este numărul cuantic intern 
total corespunzător momentului cinetic total al atomului. 

Pentru un strat complet (2n 2 electroni) momentul cinetic rezultant 
este egal cu zero. lnseamnâ câ momentul cinetic total al electronilor 
se reduce la acela al electronilor care nu rac parte dintr-un strat 
complet. Acestî electroni se numesc electron! optici s1 în majoritatea 
cazurilor sunt electroni de valenta. 
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Numărul cuantic J este un număr întreg pentru atomii care au un 
numM par de electroni sl un numar întreg plus 1 /2 pentru ceilalti 

atomi. 
Diferitele valori ale lui J determina scindarea nivelelor energetice 

ale atomului, aceste nivele având energii diferite numindu-se si ter-

meni spectrali. , 
Spectrele nu se obtln în urma tranzitlilor între toate nivelele 

electronice datorită regulilor de selectle: 
t\L =:!:1 si l!J.J = o; :t1 

Energia de tranzitie /!J. E dintre cele două nivele între care are loc 
tranzitla este data de relatla (4). Se va obtine o linie spectrala cu 
frecventa data de relatia (6) sl lungimea de undă: 

(7) 

ln diagrama Grotrian din fig.4., în dreptul fiecarui nivel de energie 
sunt trecute n.umerele cuantice principale 3, 4, 5 etc. ln partea de sus 
literele S, P, D, F corespund la L = O, 1, 2 si 3. Cifra din stânga sus 
corespunde sumei 2S + 1 n·umita multiplicitatea liniei spectrc\le, iar 
cea din dreapta jos valoarea lui J. Liniile oblice reprezintă tranzitiile 
permise. Diagrama mai cuprinde lungimile de undă a radiatiilor în nm, 
numarul de undă ;;- în cm~1 si potentialul exprimat în eV. 

Mai multi atomi ai aceluiasi element în urma excitării, pot trece în 
diverse stâri de energie E,, E2, ... En, Pe mâsura ce fiecare atom trece 
la un nivel mai scăzut de energie sau revine la starea fundamentală, 
prin intermediul tranzitiilor permise emite o radiatie de o anumitâ 
frecventă, specifică franzitiei respective. Totalitatea acestor frec
vente constituie spectrul de em lsle al elementului supus excitării. 

Deoarece fiecare element posedă anumite stari energetice caracteris
tice sl radiatia emisa, respectiv spectrul de emisie va fi caracteristic. 
Dacă se foloseste un aparat spectral care are ca sistem de receptie. 
plao-a spectrala, spectrul de emisie are forma unor linii înguste, de 
aici provenind denumirea de spectrul de linii ( fig.5. ). 

Liniile înguste corespund radiatiilor monocromatic1:: ce compun 
lumina provenită de la probă. 

Atomii metalelor alcaline, care posedă un număr mic de electroni 
în stratul exterior dau spectre sarace în linii spre deosebire de atomii 
metalelor cu mai multi electroni în stratul exterior care dau spectre 
bogate în linii. Liniile spectrale ale diferitelor elemente sunt 
catalogate în atlase spectrale, aceste atlase fiind lolosite pentru 
identific are a diferitelor elemente în cazul analizei calitative. 
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I 

Placă 

_, I ____ I __ Î~I spoclrolă 

Fig. 6. Spectrul de linii. 

Intensitatea liniei spectrale în cazul unul numar mare de atomi 
. . 
identici care provin dintr-o proba aflata într-o sursa de excitate este 
dependenta de numarul de atomi în stare excitata si de felul tranzitiei 
energetice. 

Numarul atomilor aflati într-o anumit.â stare energetica se poate 
calcula cu ajutorul relatiei de distributie a lui Maxwelle-Boltzmann: 

(8) 

unde Nn este numarul de atomi în starea de energie En, N 0 este 
populatia starii fundamentale 9n si 9o sunt ponderile statistice ale 
nivelelor e:,ergetice indivlduale, En - Eo = L\E, este energia de ex
citare, K este constanta lui Boltzmann si Teste temperatura absoluta. 

Pentru o temperatura data raportul N/~' 0 este dependent de 
diferenta dintre nivelele energetice En - E 0 , si va fi mai mare pentru 
tranzitii între nivele energetice apropiate. Daca En - Eo > > KT, atunci 
starea fundamentala este mult mai populata s1 Nn < < No. 

Cresterea temperaturii, Juce la cresterea raportului Nn/No, cJeci 
va creste si intensitatea liniilor spectrale. Odata cu cresterea 
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temperaturii creste si ionizarea, fenomen nedorit în spectrom~tria de 
emisie atomica. lnseamnă ca pentru fiecare element va exista o 
temperatura optima la care intensitatea liniei spectrale este maxima 
si ionizarea minima. Rezultă ca la o anumita temperatura intensitatea 
liniei spectrale va depinde de concentratia elementului de analizat. 
Analiza cantitativă în spectrometria de emisie atomica are la ban\ 
aceastâ dependentă. 

1.6. Absorbtia atomică 1n vizibil si ultraviolet 

Legea emisa de Kirchhoff în anul 1859: Orice substanta chimica în 
stare de atomi poate să absoarbe\ radiatiile pe care le emite, în 
conditii determinate, sta la baza absorbtiei atomice în vizibil sl 
ultraviolet. Proprietatile de emisie si de absorbtie sunt complemen
tare. Există totusi o diferentă: pentru ca să aibă loc emisia unei 
radiatii, trebuie sa fie suficienti atomi în stări excitate. Acest lucru se 
realizeaza prin utilizarea unor surse de excitare ce produc 
temperaturi mari, cum sunt arcul, scânteia si plasma. Din contră, 
pentru ca sa existe absorbti~, atomii probei trebuie să se gas.ească 
în stare energetică fundamentala, cu energie Eo. Energia sursei de 
excitare termica (flacăra ) sau termoelectrică (cuptorul Massmann 
sau L'Vov) este suficientă pentru aducerea probei în stare de atomi. 

La trecerea unei radiatii electromagnetice monocromatice de 
frecventa v, printr-un strat de atomi de grosime, I, o parte din radiatie 
va fi absorbită în conformitate cu legile absorbtiei radiatiilor (vezi 
cap.2.s.1.1): 

(9) 

unde 1 este intensitatea radiatiei transmise, Jo este intensitatea 
radiatiei incidente, I este grosimea stratului de vapori atomici si Kl· 
este coeficientul de absorbtie atomic a. 

Coeficientul de absorbtie atomic a este o mărime ce nu depinde de 
Io si de I, fiind dependent de frecventa l' si de proprietătile mediului. 

Reprezentarea grafică a coeficientului de absorbtie Kv functie de 
frecventa radiatiei i• (sau lungimea de unda ,1 ), da profilul liniei de 
absorbtie si a intensitatii radiatiei functie de frecventa (sau lungim ea 
de unda) da profilul liniei de emisie (fig.6 - c1 si b). 
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Fig.6. Profilul unei linii spectrale: 
a - de absorbtle; b - de emisie. 
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Liniile spectrale nu au o lărgime infinit micâ, nu sunt perfeci 
monocromatice. Ele au forma unui clopot, prezentbnd un maxim 
pentru o anumita frecventa vo (lungime de unda io). Pentru a carac 
teriza largimea liniei spectrale, se defineste largimea (Av t-'a sau 
.td 1/a) la jumâtatea lntensitatil maxime sau a coeficientului de ab• 
sorbtie maxim Kv 0 

· Liniile de emisie au semilărglmea foarte mict\ de ordlnul 0,01 • 
0,001 nm. Liniile de absorbtie au o semilărgime ceva mai mare. 

forma si lârgimea liniei spectrale, de emisie sau de absorbtle suni 
cauzate de: lărgirea naturala, lărgirea prin efect Doppler, larglre1 
prin presiune (efect Lorentz}. 

Larglrea naturala. 
Acest efect este o consecinta a duratei de viata limitate a nivelelor 

de energie, corelat cu principiul lui Heisenberg. Fiecare nivel acoperă 
un domeniu mic de energie. Linia rezultata prin combinarea a doua 
nivele prezintă o incertitudine asupra pozitiel sale. Acest efect este 
foarte slab sl neglijabil în conditiile obisnuite de lucru . 

. Larglrea prin erect Doppler.· 
Acest efect este o consecinta a deplasării atomilor gazului car-i 

emite sau absoarbe radiatia electromagnetici:\. 
Dacă un atom efectuează o tranzitie cu lungimea de unda Â O si se 

miscc'I cu viteza ·v în raport cu un observator, acesta constata o 
lungime de unda ,l diferita de1 o- Deplasarea este datc'I de relatia: 

V 
,l -Â o==. ·Â o 

C 
(1 O) 
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u11de c este viteza luminii în vid. 
se demonstreaza ca valoarea coelicientulul de absorbtie ·este 

depencJent de lungimea de unda prin relatia: 

( 1 1 ) 

unde IMgimea la jumatatea coeficientului de absorbtie maxim, 
b.Â ,1::, este data de relatia: 

(1 2) 

ln relatia (12), T este temperatura absoluta si A este masa 
atomica. 

Uirgirea prin efect Doppler este de ordinul zecimilor de 
miliangstrom. 

Lirgirea prin presiune (ţfect Lorentz). 

Efectul Lorentz este datorat ciocnirilor dintre atomii si moleculele 
unui alt gaz. Aceste ciocniri au ca efect, schimbarea starii excitate a 
atomilor, prin aceasta diminuându-se durata de viată în stare 
excitatĂ. Rezulta o lărgire asemănătoare cu lărgirea naturală, dar cu 
valori mult mai mari. 

Coeficientul de absorbtie în cazul lărgirii prin efect Lorentz este 
dat de relatia: 

(1 3) 

unde Ko este coefici(rntul de absorbtie maxim (pentru Â = Ân ) si 

Ldv;, lărgimea la semiânăltime. 

Forma curbelor rezultate prin larg1re Doppler si Lorentz sunt 
prezentate în fig. 7. Lărgirea liniei prin efect Lorentz este de a•;elasi 
ordin· de mar im e ca larg ir ea prin efect Doppler. 

I n · absorbtie atomic a forma liniilor de obsorbtie depind atât de 
efectul·Lorentz cât si de efectul Doppler. Trebuie remarcat raptul ca 
aceste fenomene de lărgire nu deplaseaza linia: maximu! se situiaza 
întotdeauna la J! = Â0 . 

Acest fenonien este utilizc1tîn practica spectrometriei de c1bsorbi1e 

atomica, cum se va prezenta ulterior. 
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Fig. 7. Varlatla lntensltătli si a coeficientu lui de absorbtie cu lun
gimea de undâ. 

a - Linie largltă prin efect Dopf11er 
b - Linie lărgite\ prin efect Lorentz. 

1.7. Emisia razelor X. 

Razele X cuprind radiatiile electromagnetice cu lungimile de unda 
cuprinse între 0,01 sl 1 o nm. Razele X se pot obtlne prin bombardarea 
unei probe numită tinta fie cu electroni cu viteză mare, fle cu fotoni 
(radiatie X primara) cu energii ridicate. Conform modelului atomic a 
lui Bohr, electronii sunt aranjati în atom pe straturi cu numere cuan
tice principale K, L, M .... Când un atom este ionizat, datorita 
bombardarii cu un flux de electroni cu viteză mare, un electron din 
straturile interioare ale atomului, K, L, M este expulzat din atom. 
Locul electronului este luat de un alt electron de pe un nivel energetic 
superior. Excesul de energie, dat de diferenta dintre cele doua nivele 
energetice, este emis sub forma de radlatii X. Spectrul de raze X 
consta dintr-un fond continuu, asa numita ·radiatie de frânare. care 
apare datorita varlatiei vitezei electronilor accelerati la lnteractia cu 
câmpul electric al atomilor din tinta, la care sunt suprapuse linii cu 
lungimi de unda caracteristice (fig.B). Liniile caracteristice de raze X 
sunt notate cu simbolurile Ka, Ka, La, Ma literele K, L, M, 
corespunz~nd straturilor dti pe care s-au expulzat electronii (fig. 9). 
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I 

Fig. 8. Spectrul de raze X. 

K L M 

... 

N O 

Oomen/11/ franzdii/or 
eleclron,lor de va/Miri . 

Fig.9. Schema tranzitiilor electronice în atom pentru linille carac
teristice ale radiatiei X. 

Deoarece din straturile K, L, M sunt posibile mai multe tranzitii 
electronice, apar în notare indici suplimentari Ka,, Ka2, La,, La2, etc. 
Numarul tranzitiilor fiind limitat, spectrul de raze X este sărac în linii, 
în compnratie cu spectrele atomice din domeniul vizibil si ultraviolet 
unde sunt implicate tranzitiile electronilor de valentă 
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Lungimea de unda a rndiatiilor X caracteristice emise de cfltre 
c1tomii unui element este data ele relatia lui H.G.J.Moseley: 

(1 4) 

unde K este o constanta si Z numarul atomic. Aceastâ relatie 
conform teoriei lui Bohr devine: 

(1 5) 

unde R este constanta lui Rydberg, n,, n2 sunt numere cuantice 
principale, iar <f este constanta de ecranare (datorata învelisului 
electronic). Relatia (15) arata că frecventa radlatlel X caracteristice 
creste cu patratul numărului de ordine Z. Elementele grele vor emite 
radiatii caracteristice la lungimi de undă mici. 

Spectre de raze X se pot obtine si prin bombardarea probei cu un 
f_ascicul de fotoni cu energie mare,, obtinut de la un tub de raze X, al 
cărui principiu de functionare este descris în cap. 1. 9.1. 8. Spectrul de 
raze X obtinut cantine numai linii caracteristice, fara radiatla de 
frânare. Radiatia X obtinuta prin excitarea probei cu un flux de fotoni 
cu energie mare se numeste radlatle de fluorescentâ. 

Spectrele de raze X sunt folosite în chimia analitica pentru anallze 
calitativă si cantitativă a unei probe. 

ln analiza calitativa se determini:\ lungimea _de unda a radiatlel X 
caracteristice Ka, Ka si se compara cu lungimile de unda, care sunt 
tabelate, ale fiecărui element. 

Analiza cantitativă consta în determinarea concentratlel probei 
prin masurarea intensltătii liniei K sau L, prin comparatie fata de linie 
aceluiasi element într-o proba similara de concentratie cunoscută. 

Metodele spectrometriei de raze X sunt cunoscute sub denumirea 
de fluorescentă de raze X si analiza cu microsonda electronic~ 
(v. cap.1. 1 o. 5). 

1.8. Absorbtia razelor X. 

Absorbtia radiatiilor X de catre proba, poate ri descrisă printr-o 
lege similara cu legea Bouguer-Lambert-Beer (v.cap. 2. 5.1.): 

I = 10 • e ( J 1 1' ) · 1 (1 6) 
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unde I este Intensitatea radiatiei transmise prin probă, I o este 
intensitatea radiatiei incidente, J este coeficientu! legat de difuzia 
radiatiei incidente, µ e·ste coeficientul linear de absorbtie si I este 
grosimea stratului absorbant. Pentru elemente cu Z mai mare decât 
t 9 coeficientul ~ devine neglijabil în comparatie cu iar relatia (t 6) 
devine: 

(1 7) 

Coeficientul linear de absorbtie µ reprezinta fractia de energie 
absorbita de 1 cm 2 de substantâ.. Frecvent se utilizeaza coeficien-

tulde absorbtie de masa /'m =*unde peste densitatea materialului 

absorbant. Coeficientul µm este dependent de lun~imea de unda prin 
relatia: 

(18) 

unde N este numarul lui Avogadro, Z este numarul atomic al 
elementului absorbant, A este masa atomică., Â este lungimea de unda 
a radiatiei ce se absoarbe, n este un num ar cuprins între 2, 5 si 3 iar 
C este o constanta, aceeasi pentru toate elementele cu Z > 13. 

Reprezentarea grafica a logaritmulul coeficientului de masa 
functie de logaritmul lungimii de unda dă o dreaptă a cărei panta este 
exponentul n. ln fig. 1 o. este data absorbtia razelor X de catre atomii 
de argon. 

. l. 
C7I 
o -

4 

3 

2 

1 

o 1,5 2,6 \ 3,1 
logA 

Fig. 1 O. Absorbtia razelor X de către atomii de argon. 
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La o anumita valoare a lungimii de unda· se observă o scâdere a 
coeficientului de absorbtie de masâ. Aceasta se numeste lungime de 
unda critică K pentru argon, sl arat{l „a la cresterea lungimll de unda 
energia radlatiei este insuficienta ca sa scoatâ electroni K în afara 
atomului si de aceea radiatia nu este absorbită atât de mult ca aceea 
de la lungimi de unda mai mici. Elementele mal grele decât argonul 
au mai multe discontinuitati. Aceste discontinuitâti sunt caracteristice 
pentru fiecare element si sunt folosite în analiza calitativa. 

Absorbtla razelor X este folosita pentru dozarea tetraetllplumbului 
în benzinâ, a unor adaosuri în special la analizele în care elementul 
de dozat este singuru! cu masa atomlcâ mare în probă. 

Absorbtla razelor X este folosita în chimia analltlcâ la excitarea 
fluorescentei de raze X. 

1.9. Aparatura folosita 1n spectrometria de emisie si absorbtle 
atomica 

Schema generală a unui aparat folosit în spectrometria de emisie 
sl absorbtie atomica este prezentata în figura 11. 

Sursă da 
rad iatii 

I 

Monocromator Racaptor 
Sistam d<2 

avaluara 

Fig.11. Schema unui aparat folosit în spectrometr1a de emisie si 
absorbtie atomică. 

ln spectrometria de emisie atomică în domeniul vizibil si ultraviolel 
prnba constituie sursa de radiatle, atomii probei fiind adusi în stări 

energetice excitate pe cale termica sau electrica, folosind o sursă de 
excitare. La revenirea atomilor în stari energetice cu energie mai 
mică se emit rediatil caracteristice. 

ln spectrometria de absorbtie atomică în domeniul vizibil si 
ultraviolet se folosesc surse de radiatii car~ emit un spectru de llnll, 
Aceste radiatii emise de sursa interactioneaza cu proba care se 
gc\seste sub formă de atomi. 

ln spectrometria atomica de absorbtle si emisie de raze X, proba 
E:ste supuse'\ excitării cu un fascicul primar de raze X provenit de I~ 
un tub ele raze X, sau cu un fascicul de electroni cu viteze mari, 
provenit de la o microsondc'\ electronica. 
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1.9.1. Surse de excitare sl surse de radialii. 

Sursele de excitare cele mai des î_ntâlnite în spectrometria de 
emisie atomica în vizibil si ultraviolet sunt flacara, arcul electric, 
scânteia electrica, tortele cu plasma. Aceste surse de excitare 
asigurâ evaporarea probei, disocierea moleculelor în atomi si ex
citarea at0milor formati. Pentru evaporarea probei în spectrometria 
de emisie atomica se foloseste si laserul. 

ln spectrometria de absorbtie atomicâ în domeniul vizibil si 
ultraviolet se folosesc drept surse de radiatii lampi cu catod cavitar 
si lampi de descarcare fara electrozi, iar în spectrometria de raze X, 
tuburi de raze X. 

1.s.1.1. Flacara. 

Flacara este rezultatul unei reactil exoterme, dintre un carburant 
si un comburant (gazul care întretine arderea), ambele în stare 
gazoasa. Pentru a le controla, gazele trec printr-un arzator la capatul 
căruia are loc combustia. 

Scurgerea gazelor trebuie să fie suficient de rapida pentru ca 
reactia sa nu aiba loc în interiorul arzatorulul. 

Con I. 

(a) 

Fig. 1 2. ArzJ.toare folosite în spectrometria de emisie 'i"n flacarc'I (a) 
si-n absorbtie atomica (b) .. 

Pentru c1 obtine o precizie buna în masurtltori, flacara trebuie s,'i 
fie foarte stabile\. Stabilitatea flc\carii se obti11e prin reglarea presiunii 
g;:izului si prin scurgerea lui lc1mrnar~1 pri!l arzc'ttor. 
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Carburantii cei mal des folositi sunt: acetilena, propanul, butanul, 
hidrogenul iar comburantii: aerul, oxigenul pur, protoxidul de azot 
etc. Flacăra prezintă deasupra arzătorului un con Interior I sl un con 

exterior 11 (fig. 12.). 
Temperatura este maximă la câtiva milimetri, deasupra conului I. 

ln aceasa zona are loc un echilibru termic si-un echilibru chimic. 
Temperatura flacârii, depinde de raportul carburant- comburant si 

trece printr-un maxim pentru un amestec stoechiometric. Tabelul 2 
indica temperatura maxima atinsâ pe diverse amestecuri 
stoechiometrice carburant-comburant 

Tabelul 2; Temperatura maximă în conul li a diverselor tlâcarl. 

Gazul Temperatura °C 

Aer OXiaen Protoxid de azot 

Gaz de iluminat 1840 2740 

Propan 1925 2850 

Butan 1900 2900 

HidroQen 2000 2660 

Acetilena 2100 311 O 2900 
?•"• 

Speciile chimice prezente în conul li sunt: H 2 o, co 2 , H 2 , 0 2 , H, O, 
OH, N2, N, NO dacă se foloseste aerul sau protoxidul de azot drept 
comburant. Flacăra emite radiatii proprii, sub forma de benzi cu 
maxime situate la diferite lungimi de undă. 

ln conul I pot emite: OH (benzi cu maxime la 260,9; 281, 1 si 306,4 
nm ), CH (benzi cu maxime la 314,4; 315, 7; 362,8; 387, 2 si 431,2 nm), 
C2 (tenzi cu maxime la 339,9; 358,8; 385,2 si o banda în tot domeniul 
vizibil), CN (benzi cu maxime la 358,4 si 386,2 nm), NH (benzi cu 
maxime la 336, o si 337, 1 nm). ln conul li al flăcării emisia se reduce 
la barda data de OH cu maximul de la 306,4 nm. 

ln flacăra se introduc elemente de analizat sub forma unor com
pusi chimici în solutie (apoasă sau organica). Introducerea solutiel în 
flacc'lrc't se face prin pulverizare. · 

Temperatura flacării asigură disocierea probei în atomi neutrii. O 
flacc'lra cu temperatura ridicata este utila pentru analiza unor produs! 
care disociază greu, iar o flacăra cu temperatura mai joasa este 
indicata pentru compusi care disociaza usor. 

Fenomenele care au loc în spectrometria de flactira sunt acelea 
cte excitare si dezexcitc1re a c\tomilor neutri. Aceste fenomene stau la 
Lrnza emisiei, absorbtiei si fluorescentei atomice (cap.1.1 O). 
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1.9.1.2. Arcul electric. 

Arcul electric ia nastere între doi electrozi aflati la o distanta la 
care se poate produce o descarcare electricâ de mare intcnslt.1te. 
Moleculele de gaz sl atomii din arc se ionizează, formând plasma 
arcului, regiunea luminoasa dintre electrozi. 

Arcul electric poate fi arc în curent electric de înalte\ tensiune 
(1200 V, 200-300 mA ), arc în curent continuu de joasă tensiune ( 
70-80 V, 20 A) si arc de curent alternativ. Arcul în curent electric de 
înaltă tensiune este mai putin folosit ca sursâ de excitare. 

ln arcul electric în curent continuu de joasă tensiune electronii ce 
iau n~stere la catod sunt accelerati de diferenta de potential dintre 
cei dol electrozi, ciocnesc anodul, îl încâlzesc si-i aduc la 
incandescenta. Atomii de la anod se ionizează, cationii formati 
bombardând catodul. in spatiul dintre electrozi ia nastere plasma 
formata din atomi, ioni si electroni. Arcul de curent continuu poate fi 
amorsat mecanic prin apropierea celor doi electrozi pâna la o 
distanta foartţ mica si apoi îndepărtarea lor. 

Amorsarea arcului-se poate f(lce mai usor cu ajutorul unor curenti 
de înalta tensiune sl frecventă obtinutl de la un generator de ~urent 
Tesla. 

Temperatura arcului este cuprinsă între 4000 - 8000 °e, 
temperatură care asigură atomizarea probelor Introduse în arc si 
excitarea atomilor formati. 

ln arcul de curent continuu temperatura de la anod este cu circa 
1 OOO 0 e mai mare decât la catod, deoarece numărul electronilor este 
mult mai mare decât cel 31 ionilor. Din aceasta cauza are loc o 
evaporare fractionata utilizată pentru mărirea sensibilitatii analizelor 
de urme. 

· Evaporarea fractionată duce la o modificare a intensitatii curen
tului prin arc si-n consecintă intensitatea radiatillor emise prezinta 
fluctuatii, lucru nedorit. Acest neajuns este eliminat în parte prin 
folosirea arcului de curent alternativ. La arcul de curent alternativ are 
loc o inversare a polaritătii electrozilor, datorită alimentării cu curent 
alternativ. La fiecare schimbare a sensului curentului are loc o 
întrerupere a arcului. 

Principalele avantaje ale arcului de curent alternativ constau în 
eliminarea sistemului de redresare si în faptul ca electrozii se pot raci 
în intervalul de timp dintre doua semiperioade. 
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1.9.1.3. Scân~eia electrica. 

Scânteia electrică este o desca,..,dre de scurtă durata (10· 4 
• 

1 o·5s) oscilantă între electrozi aflati la diferente mari de potential ( 
1 0000 - 30000 V). 

Aplicarea unui potential foarte ;idicat celor doi electrozi, duce la 
aparitia unui câmp foarte intens în spatiul dintre acestia. Particulele 
inc arcate electric dintre electrozi vor fi accelerate în câmpul electric, 
producând ionizarea atomilor. Când procesul de ionizare s-a 
generalizat are loc formarea scânteii. Temperatura de descarcare are 
valori de 10000 - 30000 °C, însa descărcarea având o durata scurta, 
temperatura nu poate fi transmisă prin electrod. 

Dispozitivul cu ajutorul carula se poate obtine scânteia este 
prezentat în fig.1 3. 

Curentul de înalta tensiune de la transformatorul (Tr) incarca 
condensatorul (C) pâna se obtine tensiunea necesară străpungerii, 
moment în care are loc descarcarea. O inductanta (L) prezenta în 
circuit asigură caracterul oscilant al descărcării prin reâncarcarea 
condensatoru lui. 
· ln circuit se gaseste în serie ctJ inductanta L, o rezistenta (R) sl 

un montaj denumit Feussner. Montajul Feussner are rolul de a 
asigura un control al descarc arii, asigurându-i o mai buna reproduc
tibilitate. Montajul Feussner este prevazut cu un motor sincron, care 
asigură descărcarea condensatorului la aceeasi tensiune 

~~ 
~ 

T,. L R 

Sc,"'nfeia 

Fig.13.0ispozitivul de alimentare a scântei, electrice prevăzut cu 
montaj F eussner. 

24 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



de incarcare in fiecare semlperloadâ. Se aslgurâ astrei constanta 
emisie, spectrale e sursei sl deci posibilităti deosebite de aplicare în 
analiza cantitativă. ln tazul folosirii scânteii ce sursă de excitare, 
Intensitatea linlllor spectrale va fi mal scăzută decât în cazul arcului. 
Scânteia este folosita atunci când se cere o precizie mare, decât o 
sensibilitate deosebită. 

1 . 9.1 . 4. Laserul. 

Laserul (amplificarea lumlnll prin emisie stimulată) este o sursa de 
lumina monocromatica, coerentă, intensitate si dlrectionalitate 
mare. 

Laserli se folosesc în spectrometrie ca surse de vaporizare sl 
excitare a probei daca sunt de mare putere, cu energii de 
1010 W/cm 2• Energia foarte mare transmisa în pulsuri de durată 
scurta (O, 1-0,5 ,,s) pe o suprarata foarte mica (1 Op. m în diametru) 
asigură trnnsfor.marea probei în plasmă. Radiatia plasm el este 
preluatâ de sl:'>-temul optic al spectrometrului sl analizată. 

ln mod curent laserul este. rolo.sit ca sistem de vaporizare a in
cluziunilor din probâ. E~citarea vaporilor se face apoi cu atutorul 
scânteii electrice prin lnt~i"medlul a dol electrozi sltuati la 1-2 mm de 
supraf ata probei, în puncttJt unde este focalizat laserul (fig.14.). 

(t.u-eR ~ _____ ~ Og/,ndă 
I 
I 

9 06iecfiv 

I 
, 1 E/ecfl'Ozi \4f "',,.,; ato,,,,C,' 
I .P~Q a~ I 

Flg.14. Schema de producere a vaporilor atomici cu ajutorul 
laseru lui. 

Generatorul de scânteie sl laserul sunt sincronizat!, astfel ca 
descărcarea în scânteie are loc imediat dupa fiecare puls al laserului. 
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1.9.1.5. Torta cu plasma 

Plasma este un amestec de elec1roni si ioni pozitivi la temperaturâ 
ridicata. Torta cu plasma se poate obtine prin încâlzlrea unui curent 
de gaz (argon) cu ajutorul arcului electrlc de curent continuu sau cu 
ajutorul unei bobine de lnductie, conectate la un generator de înalta 
frecventa. Schema de obtinere a tortei cu plasma cu ajutorul arculul 
electric este reprezentată în fig.1 5. 

Argonul este introdus în camera de ardere, care are în partea de 
jos anodul iar în cea de sus catodul. Intre cei dol electrozi se 
stabileste un arc electric de intensitate ridicata (100 A). ln urma 
producerii arcului se formeaza plasma care are o temperaturâ in jur 
de 6000 °K. Plasma, care iese prin deschiderea electrodului superior 
are aspectul unei flacari stralucitoare. 

Proba sub formâ de solutie este introdusa în camera de ardere cu 
ajutorul unui pulverizator si ajunge în jetul de plasma sub forma de 
aerosol. Temperatura plasmei asigurâ atomizarea st excitarea 
atomilor formati. Catodul si anodul arzâtorului cu plasmâ sunt rc\citl 
cu apâ. 

F/ocorri 

.4rgon_.,. 

.Pulveri 

Fig.15. Torta cu plasme\ în arc electric de curent continuu. 
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Torta cu plasmâ obtlnuta prin utilizarea câmpului magnetic- de 
înalta frecventa este cunoscuta sub denumirea de torta cu plasma 
cuplata Inductiv. Schema unei astfel de torte este prezentata in 
fig.16. Torta cu plasma cuplata Inductiv la nastere într-un dispozitiv 
constituit din 3 ~uburi de cuart concentrice. ln tubul central interior 
este introdus un curent de argon împreuna cu aerosolul probei. ln 
partea superioara a tubului exterior se afla spirele de inductie ale 
unui generator de înalta frecventa. 

Pentru a pune în functiune torta se introduce un flux de argon intre 
tuburile concentrice. Apoi se initiaza ionizarea argonului cu ajutorul 
curentllor Tesla cu ajutorul unei scântei. Câmpul magnetic generat 
de spirele bobinei de inductle va interactlona cu Ionii sl electronii din 
plasma. ln urma acestei interactll Iau nastere în plasmă curenti 
electrici Indus!. Rezultatul cuplaril inductive a plasmei este cresterea 
temperaturii ei pânâ la valori de 1 0000 °K. Antrenarea plasmei în 
exteriorul tubului de cuart se face cu ajutorul unui curent de argon 
ce circulă tangential între tuburile concentrice. Proba ajunsa în 
plasmâ este atomizată si excitată, flacăra plasmei constituind sursa 
de radiatle. 

r/acăro plasmei 

4ţ~=;;;;lfr_,.,,. Spire de induc/ie 

Flu>< de ___ _, 

Curenf fanfP"fiol 
de argon 

4rgon fi. 
aerosolul prooe,· organ 

Fig.16. Schema tortei cu plasma cuplata inductiv. 
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Torta cu plasma, folosită ca sursa de excitare în spectrometria de 
emisie atomica are avantajul că ~!imina problemele de forma sl 
omogenitate întâlnite la probele solide. ln plus excitarea probelor cu 
acest sistem permite obtinerea unor sensibilitati mari în comparatie 
cu cele obtinute prin utilizarea arcului sau scânteii electrice. 

1.9.1.6. Lampa cu catod cavitar. 

Lampa cu catod c avltar este o sursa de radiatil rolosltâ în 
spectrometria de absorbtie atomica în domeniul vizibil si ulfraviolet. 
Lampa cu catod cavitar emite un spectru de linii caracteristic elemen
tului din care este coristru,t catodul. Schema unei lampl cu catod 
cavitar este prezentata în flg.17. Lampa constă din dol electrozi 
catodul cavitar si anodul, plasatl în Interiorul unul tub de sticla 
prevazut cu o fereastra de cuart sau de sticla transparenta în 
ultraviolet. 

· l"ereosltri o'e 
cuorr 

' 

Fig.17. Schema lampli cu catod ca~itar 

Catodul are forma unei cavltati sl este constituit din elementul a 
carui spectru de linii urmeaza sa fie emis. Daca elementul din care 
urmeaza sa fle confectlonat catodul este prea scump, atunci se 
utilizează un aliaj al acestuia sau se depune sub forma unei câptusell 
într-un catod fabricat dintr-un material convenabil. Anodul este con• 
fectionat din sârma de nichel sau wolfram. ln interior lampa este 
umpluta cu un gaz inert, neon sau argon la presiune scăzuta ( 2-4 
torri ). Intre electrozi se aplica o tensiune cuprinsa între 1 oo si 350 
V. Datorită diferentei de potential gazul Inert se ionizeaza. Ionii 
pozitivi, accelerat! de catre câmpul electric, ciocnesc catodul, 
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smulgând din acesta atomi. Atomii smulsl din catod sunt Apoi excitat! 
tot prin ciocniri cu ionii gazului de umplere si prin revenire din starea 
excltatâ în cea fundamentala dau nastere spectrulul de emisie carac
teristic elementului din care este construit catodul. 

Datorita mo~ulu_i de runctlonare lampile cu catod cavitar se 
consumă în timp, metalul catodului depunându-se sub rorma de 
oglinda pe peretele de sticlă. 

Intensitatea radlatiei lămpilor cu catod cavitar este dependenta de 
natura gazului de umplere. Astrei elementele mal volatlle emit mal 
intens argon, în timp ce elementele ma• putin volatile emit mai intens 
în neon. · 

Pentru a mări inten_sltatea radiatlel lămpi.lor s-a construit 1am pa cu 
catod cavitar de mctre ln,en•ltaţe, a câ.rei schema este prezentata 
în flg.18. Ace~st6 lampa ctre o a doua pereche de electrozi în fata 
catodului. Prin efectuarea unei descarc art suplimentare, de o inten
sitate mult m_ârita între acesti e~.ectrozl, se obtine o radiatie mult mai 
Intensă. Aceste rampl se folosesc în spectrometria de fluorescentă 
atomică. 

Anod 

elecfroz/ 

rereosftri 
de cuorf-, 

Flg.1 e. Lampa cu catod cavitar de mare intenslt_ate. 

ln spectrometria de absorbtie atomică pentru fiecare element este 
necesară o lampă. Aceasta constituie un dezavan_taj al metodei. Par
tial acest lr1convenient a Jost eliminat prin constituirea 1,m pllor mul
tlelem entare. Aceste •6mpi au catodul cavitar constriut din allaJul 
elementelor analizate. Elementele aliate trebuie sa nu albă linii care 
sa interfere unele cu altele. Dezavantajul acestor lampi este ca inten
sitatea liniilor unul element es1e mar mica decât într-o lampa simpla. 
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1 .9. 1. 7. Lampa de descarcare farâ electrozi., 

Lampile de descârcare fan\ electrozi notate prescurtat EDL, emit 
radiatii mai intense, decât lâmplle cu catod cavitar si sunt folosite ca 
surse de radiatil în spectrometria de absorbtie atomica si 
fluorescenta atomica. Schema unei lâmpi de descarcare hira electrozi 
este prezentatâ în fig.1 9. 

meosfni de cuarf . 7ilh de cwrf . 
Boh,"nă de rocl,'ofrKvenjti 

S'upcrl ceramic . 

Fig.19. Schema lampii de descarcare fara electrozl. 

Lampa de descarcare fară electrozi constă dintr-un tub de cuart 
vidat în care s-a introdus o cantitate mică din elementul a cărui linii 
urmeaza a fi emise. Tubul de cuart se află în interiorul unui tub de 
ceramică pe care este bobinata antena unul generator de 
radiofrecventa. Câmpul de microunde produs de bobina are o energie 
suficienta care produce evaporarea elementului si excitarea atomilor 
care emit linii caracteristice. 

Lămpile de descărcare fara electrozi sunt realizate pentru elemen
tele cu volatilitate ridicata si au un timp de functlonare mai mare in 
comparatie cu lamplle cu catod cavitar. 

1.9.1.8. Tubul de raze X. 

Tubul de raze X este o sursa de radlatii folosită în excitarea 
fluorescentei de raze X. Schema Ul"ul tub de raze X este prezentata 
în flg.20. 
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Fig. 20. Tubul de raze X. 

J. ~_de 
r':/'%,re 

Anod 

Razele X se obtin în tuburi de sticla vidate, în care se gaseste un 
filament ce constituie catodul si tinta care constituie anodul. Filamen
tul este adus la incandescentă cu ajutorul unui circuit secundar st 
emite electroni. Fluxul de electroni format este accelerat la dlrerente 
de potential cuprinse între 1 O sl 100 KV si bombardeazâ anodul. 
Energia cinetica a electronilor este transferată tlntel sub formă de 
câldură si radiatie X. Radiatia X este emisâ pe directie perpendiculara 
fata de directia de prQpagare a fluxului de electroni, printr-o fereastră 
laterală situata în dreptul anodului. Deoarece în urma ciocnirii 
E'lectronilor cu tinta se degaja o cantitate mare de câldură, anodul 
tubului este prevăzut cu un clrcutt de raclre cu apa. Tlnta din tubul 
de raze X este construita din W, Pt, Mo, Ag, cu, Fe sau Cr. 

Radiatia X obtinuta în tuburile de raze X este trimisă asupra unei 
probe st•puse analizei. Proba va emite un fascicul de raze X, carac
teristic atomilor ce o compun, numita radiatie de fluorescenta, a carui 
intensitate este de aproximativ zece ori mai redusă decât intensitatea 
radlatiei primare. 
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1.9.2. Sisteme de separare a radlatlllor ln functle de lungimea de unda. 

Sistemele de dispersie constituie partea principală a apM~telor 
spectrale st au rolul de a separa radlatllle după lunglmlle de undâ 
compoPente. 

Separarea radiatlilor luminoase se tace cu ajutorul filtrelor optice, 
prismelor optice sau retelelor de dlfractie. 

Filtrele optice selectează din spectrul continuu al sursei o bandit 
cu lărgimea de câteva zecimi de nm. Prismele sl retelele de difractie 
selectează o bandâ cu lungimi de undâ mult mal mici. 

Selectarea lungimii de undă cu ajutorul prismelor sl retelelor de 
difractle se reallzeaza cu ajutorul monocromatoarelor. Schema 
generala a unul monocromator este prezentata în fig. 21. 

Monocromator 

Fig. 21. Schema generală a unul monocromator. 
F1 - fanta de intrare; L1 - lentilă; 

D - element dispersiv (prismă sau retea); 
L2 - lentilă de focalizare; F2 - fantă de lesire; 
A - receptor. . 
Lumina provenitli de la sursa de excitare -S- pătrunde Jn 

monocromator printr-o fantă de intrare F1. Radiatille sunt paralelizate 
de colimator, unde se găseste lentila L1 sl ajung la elem6ntul disper
siv D. Aceasta scindeaza fascicolul de la sursa, policromatic·, în 
fascicule monocromatice. Un sistem de focalizare - L2, preia radiatla 
dispersata si reproduce Imaginea fantei de intrare pe care o 
proiecteaza pe o fanta de ieslre - F2. 

Caracteristicile principale ale sistemelor de dispersie sunt: disper
sia lineara, dispersia unghiulara sl puterea de rezolutie. 
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DispnslA lln~nrn, se deflneste în planul de tocnllzare Al i"\paratulul 
ca raportul dintre distanta intre două linii spectrale dl s1 dilerenta de 
lunqimi de undă d..l intre liniile respective: dl/d..l. ln practic.\ se 
utili~~az;!t si raportul invers d)/dl exprimat in nm/mm (sau Ă/mrn). O 
dispersie de 0,1 nm/mm (1 Â/rnm) reprezintă o dispersie mare, Iar 3 
nmtmm reprezinta o dispersie micâ. 

Dispersia unghlularâ se derineste ca raportul dintre unghiu! dO pe 
cure ii rac la ieslrea din elementul de dispersie două radialii sl dlteren
ta de lungimi de undâ d,l dintre ele:dO/d,t 

Puterea de rezolutie se defineste ca raportul între lungimea de 
unde\ medie ;i a două llnll spectrale dispuse apropiat pentru care se 
obtlne o imagine dlstlnctâ sl dlferenta dintre lunglmlle de undă ale 
acestor linii: ,l/d,l. 

1.9.2.1. FIitreie. 

Filtrele sunt de absorbtie si de interferentâ. Cele de absorbtie retin 
radlatille nedorite prin absorbtle sl se construiesc din stlclă colorată, 
gelatlnâ sau solutll colorate. ln spectrometria de emisie atomlcâ 
(rtamrotometrla) cele mal utilizate filtre sunt cele de interferentă. 

Schema unul riltru de Interferentă este dată în figura 22. FIitrui de 
interferentâ din figura 22 este construit din două plăci de sticlă având 
acelasl indice de refractle, două straturi semitransparente de argint 
între care se gâseste un strat foarte subtlre (sub 1 nm) de fluorura 
de magneziu sau riuorură de calciu (dielectric). Radiatia luminoasă 
ce pâtrunde în filtru este reflectatâ succesiv între straturlle de argint, 
când se produce stingerea unor lunglml de undă, respectiv întărirea 
altora prin interferentă. ln figura 22 cercurile goale reprezinta maxi
mul Iar cele pllne, mlnlmul undei. Prin filtru pot trece numai radlatllle 
de o anumită lungime de undâ sl semiarmonicele sale. 

Pentru caracterizarea unui filtru se precizeazâ transmltanta, lun
glmea de undt\ sl lc\rgimea benzii. Reprezentarea grafica a trans
mitantei functie de lungimea de undă are forma unei curbe Gauss. 

Cu cât larglmea benzii de transmisie este mal mica sl transmltanta 
ma, mare, cu atât un filtru este mai bun. 

Pentru un filtru de Interferenta lungimea de undă corespunzătoare 

trnnsmitantei maxime este dată de relatia: A = ~. unde n este ln
n K 

dlcele de refractie al dielectricului (MgF2), d este grosimea lui, iar K 
este ordinul de interferentâ. 

Existn si filtre de interferenta cu straturi multiple. Ele se con
struiesc prin depunerea succesiva a mai multor straturi de <11electric 
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cu indice de refractie mare sl mic. Prin folosirea flltrelor cu strAturl 
multiple, se obtine o restrângere a benzii de transmisie. 

Floc, .sticlă 

/\ 

Ag 

Flg.22. Schema unul filtru de Interferentă. 

Din punct de vedere constructiv flltrele prezintă avantajul cA se 
obtln usor. Utlllzarea lor este !Imitată, mâsurătorUe reallzAndu-se la 
lungimile de undâ corespunzătoare filtrelor cu care este dotat 
aparatul. 

1.9.22 Prisma ce element dispersiv. 

Prisma optici\ este Uf'l mediu transparent mărginit de doua tete 
plene, cere rac intre ele un unghi dledru (fig. 23). Dreapta dupa care 
se intersecteezâ aceste plene se numeste muchia prismei, Iar unghiul 
dintre fete se numeste unghi refrigerent, sau, unghiul prismei. Orice 
plan perpendicular pe muchia prismei determini\ în prismă o sectiune 
principală. 
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Sectiu/'le princ,pulă , 

Fig.23.Prlsma optica. 

Fenomenul fizic care are loc la trecerea radlatlel luminoase prin 
prisma este rerractta: 

Fle A unghlul refrigerent al prismei, n Indicele de retractle 'relativ 
al materlalulul din· care este construita prisma, în raport cu mediul 
nnconjurator si o raza luminoasa monocromatica ce strabate sec
tiunea principala din prisma: ABC (flg.24). 

A 

Fig. 24. Refractla în prisma optica. 
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Raza luminoasa la intrarea în prisma se relracta, unghiul de relrnc
tie rata de normala fiind r, Iar la iesirea din prisma se relractĂ a doua 
oara sub un unghi O. 

Orice raza incidenta pe prisma poate iesl din ea, dau\ unghiul el 
refringent A, îndepllneste conditla: 

A s; 2 arc sin v'n 

Daca prisma are 
A > 2 arc sin 1/n 

(1 9) 

(20) 

toate razele intrate în prisma se vor reflecta pe rata AC. 
Materialele din care sunt confectlonate prismele depind de 

domeniul spectral în care sunt utilizate. Pentru domeniul ultraviolet 
îndepartat se foloseste rluorina (CaF2), pentru domeniul ultrnviolet 
cuart topit sau cuart cristalin, Iar pentru domeniu vizibil sticla sau 
cuartul. 

Indicele de refractie al prisme'i este dependent de lungimea de 
unda a radlatiilor care îl străbate. El scade cu cresterea lungimii de 
unda ..l, fiind mare pentru radiatiile din domeniul ultravlolet si rnic 
pentru cele din domeniul infrarosu. Fenomenul se numeste dispersia 
normala a indicelui de refractie. Dispersia Indicelui de refractle este 
datâ de relatia: 

dn n 1 - n 2 

d..l=..l1-..l2 
(21) 

unde n1 si n2 sunt indicii de refractle ai materlc1lulul pentru lun
gimile de unda ..11 si ..l2. 

Dispersia indicelui de refractie dn/dÂ, dispersia unghiularii dO/dJ 
si dispersia liniara dl/dÂ. sunt mari în domeniul ultraviolet si mai mici 
în domeniul infrarosu. 

Dispersia unghiulara dO/dÂ în cazul prismelor este proportlonc1lă 
cu unghiul refrigerent A al prismei. Unghiul refrigerent A nu poate li 
prea mare deoarece relatia (19) se transforma în relatia (20) ~i toate 
razele intrate în prisma se reflecte\. ln prdctica se construiesc prisme 
echilaterale cu unghiul de 60 °. Pentru o prisme\ cu unghiul refringent 
de 60 °, puterea de rezolutie este: 
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dn 
R - I - -

- d). 
(22) 

unde I este lâ.timea bazei prismei sl dn/dÂ este dispersia Indicelui 
de relractie. 

Rezultă câ. puterea de rezolutle a unei prisme este mare cu cât 
baza prismei si dispersia indicelui de rerractle sunt mal mari. Se 
poate mari puterea de rezolutle, prin cuplarea a mal multor prisme 
sau prin utlllzarea unor prisme de tip Llttrow. 

Prismele de tip Llttrow sunt dreptunghiulare cu un unghi rerringent 
de 30° st o fatâ metallzatâ. Fata metallzatâ are rolul de a rerracta 
radiatla in Interiorul prismei. Prin trecerea de doua ori a fasclcolulul 
prin prisma se obtlne acelasi efect ca st cum prisma ar avea o lungime 
dubla. 

• 

ranRI ot
inlmrs 

I 
I 

Oglindi 
m9"/a/ico 

nl,lă ""1 focc,liz11re 

Fig. 25. Monocromator cu prisma Littrow. 

Pentru separarea radlatiilor se pot folosi si monocromatoare cu 
prisma Cornu. Prisma Cornu are unghiul refringent de 60° sI este 
conrectlonat dintr-o singura piesA de sticla dai;â urmează sa fle 
utllizatc'i în domeniul vizibil. Pentru domeniul ultraviolet pris1:1a Cornu 
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este confectlonata din doua prisme de cuart cu unghiul refringent <IP. 

ao0
. Cele doua prisme se lipesc între ele cu ba.lsAm de Canadil. 111 

final unghiul refringent este de 60°. Pentru constructia unei prisme 
cu unghiul refringent de 30° se foloseste cuart dextrogir iar pentru A 

doua prisma cu art levogir. Dace\ prisma ar fi construită dintr-un singur 
fel de cuart se obtine o imagine dublă. 

1.9.23. Reteaua de difractie ca element dispersiv. 

Reteaua de difractie consta dintr-un sistem de fante înguste, rec
tilinii, egale, paralele, echidistante si foarte apropiate una de alta. 
Retelele de dlfractle pot fi plane sau concave, folosite in transmisie 
sau reflexie. Constructiv, retelele sunt suprafete transparente sau 
reflectante pe care sunt trasate zgârieturi paralele. Fle N numarul de 
zgârieturi pe o distantă L. Intervalele transparente dintre zgârieturi 
reprezinta fantele (flg.26). 

Reteaua va avea un număr n = N/L trasâturl pe· unitatea de 
lungime sl o distanta d = L/N = 1 /n între doua trâsâturl succesive, 
distantă care se numeste constanta retelei. Un fascicul de lumim\ 
paralel, monocromatic, trecând prin retea este deviat cu un unghi I. 

Ftg.26. Difractia prin retea. 
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Imaginea de dlfractie se vede în planul focal al lentllel L 1. Conform 

principiului lui Huygens. - Fresnel, fiecare fantă a retelel devine sediul 

unor noi unde secundare, pentru fiecare radiatie monocromatică în 

parte. Se consideră undele secundare emise de două fante suc

cesive. Intre ace.ste unde dirractate va exista mereu aceeasi diferentă 

de drum optic o. Din flg.26., rezultă că: 

~ = d sinO (23) 

Razele difractate sub unghiul se suprapun în planul focal al len

tilei L 1, interferă sl dau maxime de Interferentă când dlferenta de 

drum este egală cu un multiplu întreg al lunglmll de undă: 

(24) 

unde K este un numâr întreg (1, 2, 3 ... ) denumit ordlnul 
spectru lui. 

Din relatiile 23, 24 rezulta că: 

Kl= dsln o (25) 

Relatia (25), devine: 

K Â = d ( sini ± slnO) (26) 

dacă fascicolul de lumină paralel cade pe retea sub un unghi de 

Incidenta, I, fată de normala la retea. Dacă razele difractate de doua 

lante vecine sub un anumit unghi au între ele o diferentă de drum 
corespunzatoAre unui maxim, atunci razele difractate de toate fantele 

retelei sub acelasi unghi vor conduce la formarea unui maxim de 
d1fractie. 
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La iluminarea retelei cu lumini:\ alba, rezulta cA pentru un K dat 
(relatia 25), diversele lungimi de unc!A ..l vor avea maximul de Inten
sitate sub diverse unghiuri, astfel ca se va obtine spectrul continuu 
al fascicolului incident 

Aceste spectre sunt dispuse simetric de ambele pl:\rti la normala 
ta retea. Radiatiile cu lungimile de unda mari sunt cele mal mult 
deviate, invers, în comparatie cu prismele. 

Acest fenomen este schematizat în fig. 27., pentru domeniul vizibil. 

Fantă 

I -,·-·-· 
Fantă 

Fig.27. Dispersia radlatiei pollcromatice pentru domeniu! vizibil în 
prismă sl pe retea. A = rosu; O = oranj; G = galben; V = verde; A 
= albastru. 

ln spectrul de retea, la diferente egale între lungimile de undâ 
corespund distante egale în spectru. 

Un dezavantaj al spectrelor de· retea este ca se suprapun pe 
anumite portiuni spectrale de diferite ordine. 

De exemplu pentru K ..l= 522,5 nm se obtine pentru K == 1 lun
gimea de undă de 522, 5 nm, pentru K = 2, Â= 261 ,25 nm pentru 

K = 3,Â = 174,2 nm, pentru K = 4,) .= 130,6 nm. Pentru evitarea 
acestei suprapuneri se utllizează prisme sau filtre care se montează 
înainte sau dupa retea. Plasate înainte .de retea tasa sa treacfl un 
domeniu spectral îngust si după retea lase\ sa treacă doar un spectru 
de ordin dorit. 

Puterea de rezolutie a unei retele de difractie este dată de relatia: 

A=K.N (27) 
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unde:K - este ordinul spectrului 
N - este numărul total de striatlunl 

Pentru acelasi ordin· al spectrului (K = ct.) puterea de rezolutie la 
retele este cu atât mal mare cu cât N este mai mare si nu depinde de 
lungimea de unda. 

Retelele utilizate în monocromatoarele pentru ultraviolet sl vizibil 
au un număr de linll pe mlllmetru ce variază între 300 sl 4200. 

ln monocromatoarele aparatelor foloslte în analiza instrumentală 
se folosesc mult retelele cu_refle~.le. O astrei de retea constă dintr-un 
numâr mare de striatluni paralele, trasate pe o suprafată metalică 
perfect plana. Fiecare fatetă a unei strlatluni devine un centru de 
dispersie a radlatiel luminoase. 

Se consideră două fatete vecine ale unei retele reflectante aflate 
la distantă, d, pe care cad doua fascicule R1 sl R2, (fig.28.). 

FP.sclculele R1 sl R2 sunt reflectate de cele două fatete vecine ale 
retelei. Se notează cu i unghiul de incidenta si cufunghlul de reflexie 
fată de normala la retea. Diferenta de drum între cele doua fascicule 
Incidente R1 sl R2 si reflectate R' 1, R' 2 este dată de diferenta între 
segmentele CB sl AD.' Se calculează aceste segmente în triunghiurile 
dreptunghice ABC sl ADC: . ' 

CB = d sin i si AD = d sin 8 

CB - AD = d sin I - d sin 8 
unde ci ·este constanta retelei. 

(27) 
(28) 

Semnul minus din relatia (28) se înloculeste cu plus, dacă fas
clcolul Incident sl cel reflectat se afla de aceeasl parte a normalei la 
retea. 

Radiatille reflectate interfera constructiv dacă diferenta de drum 
este egală cu un număr întreg al lungimii de undă, Kt 

Rezulti: 

K). = d (sini± sin&) . (29) 

unde K - ordinul spectrului (1, 2, 3, ... ). 
Relatla (29) este identica cu relatia 26 folosita la retele de difractie 

transparente. 
La retelele reflectante lumlna nu mai străbate placa pe care sunt 

trasate zgârieturile, evitându-se 1:1bsorbtia în placa. Aceasta con
stituie un avantaj al retelelor reflectante în comparatie cu retelele 
transparente. 
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'/ I 

Normalf\ la rf!ţea 

Fig. 28. Drumul optic al radlatillor printr-o retea reflectant!:\. 

Pierderi de energie au loc si la străbaterea materialelor, din care 
sunt confectlonate lentilele slstemulul de rocallzare. Elimlnarea aces• 
tor pierderi se poate race prin utilizarea retelelor concave, unde 
reteaua constituie atât elementul dispersiv cAt si cel focalizant. 
Reteaua se plasează pe un cerc, cunoscut sub denumirea de cerc 
Rowland. Pentru a realiza focalizarea radiatllle provenite de la retea, 
pe cerc, diametru! cercului trebuie să fle egal cu raza retelel. Pe cerc 
se situează sl fanta de intrare a radlatlllor provenite de la sursă. 

ln montajul Rowland pozitia fantei este fixă, si se afla la vârful 
unghiului de 90° al trlunghiulul dreptunghic pe care îl face cu reteaua 
si placa spectrala (fig.29). Placa spectrală si reteaua pot fi deplasate 
pentru a acoperi domeniul dorit. 

ln alte sisteme bazate tot pe cercul Rowland, se poate deplasa 
fanta, reteaua sl placa fiind fixe (montaj Abney) sau se deplaseazâ 
numai placa (montaj Paschen-Eunge). Pentru a ellmina astigmatismu! 
întâlnit la montajele bazate pe cercul Rowland, se foloseste montajul 
Wadsworth. (fig.30). 
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---,,,.. ...... 

Fantă 

Fig. 29. cercul Rowland. 

Fan-tă 

Fig. 30. Montajul Wadsworth. 

' \ 
\ 
\ 
I 
I 

' ' \ 

Pldcă 

Astigmatismul este dat de faptul că radiatiile ce cad pe retea nu 
sunt paralele, sl ca urmare Imaginile obtinute pe cercul Rowland nu 
sunt Imagini adevârate ale fantei de intrare. ln montajul Wadsworth 
paralelizarea radiatiilor se face cu ajutorul unei oglinzi concave, 
plasata în afara cercului, care are rolul de colimator. 
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MonocromatoArele cu retea plilnĂ se construl<-"sc cPI m;\i fr,!CVf'nt 

în montaj Czerny-Turner (fig.31) si in monlc\l Ebert (fiq . ..:1;:). 

Fig.31.Monocromator în montaj Czerny - Turner. 

F1 - fanta de intrare, 
F2 - fantă de leslre, 
01 si 02 - oglinzi plane, 
03 - oglinda sferica cu colimare, 
04 - oglinda sferica de focalizare, 
A - retea plana. 

ln monocromatoarele cu montaj Czerny-Turner, radiat1a inci<1entA 
sl cea reflectata este focal1zatA cu ajutorul a doul:\ oglinzi concave. 
(03, 04). 

Montajul Ebert se caracterizează prin aceea câ se ut1l1ze<12t'I o 
singura oglinda concava (0). de dimensiuni mai mari, care are rolul 
de colimator si focalizator. Atat la montajul Czerny-Turner cât sila 
montajul Ebert reteaua poate fi rotltâ în jurul axei sale, c\ceaslit 
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rermltând acoperirea întregulul domeniu spectral din vizibil sl 

ultraviolet. 

o 

Fig. 32. Monocromator în montaj Ebert. 

F1 - fantă de Intrare; 
F2 - fanta de iesire; 
P - placă spectrală; 

o - oglinda concavă; 
R ~ retea plană. 

1.9.3. Receptori de radialii. 

ln spectrometria de emIsIe si absorbsle atomică sunt utillzatl 
următorii rec eptorl: ochiul omenesc, placa spectrala, fotoelementele, 
fotocelulele, fotomultipllcatori, · detectori de gaz, detectori cu scin
tilatie si detectori cu semiconductori. 

1.9.3.1. Ochiul omenesc ca detector de radlatii. 

Important pentru caracterizarea unui detector este curba 
senslbilitatii spectrale, ce reprezinta sensibilitatea functie de lun
gimea de unda a radiatiei incidente. De exemplu pentru ochiul 
omenesc curba sensibilitatii spectrale are un maxim la lungimea de 
unde\ de 550 nm (fig. 33). 

Prin senslbilltate se întelege raportul dintre răspuns sl energia 
fascicolului incident. 
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Ochiul omenesc ca receptor de r-adlatlr-se poate folosl numA1 in 
domeniul vlzibll al spectrului. Sensihilitatea ochiului nu este aceeasl 
pe tot domeniul, aceasta scazând mult catre llmltele domeniului. 
Ochlul omenesc ca receptor de radlatll a fost utlllzat in cadrul 
primelor aparate spectrale, numite spectroscoape, unde se apreciezi:\ 
Intensitatea radlatlllor. 

Fig. 33. Curba senslbllltatll spectrale a ochiului omenesc. 

1.9. 3.2. Placa spectrala. 

Placa spectrala face parte din cadrul receptorilor fotochimici sl 
este formata dintr-o placa de sticla pe care se află depusa într-un 
strat de gelatlm\ o halogenura de argint. 

Prin Iluminarea ph\cll ·cu radlatll electromagnetice se produce o 
imagine latenta. Reducerea argintulul la argint metalic se reallzeaza 
prin Introducerea piticii într-o solutie numita, revelator, care contlne 
un reducator, de obicei hidrochinona. -Reducerea argintului are loc 
acolo unde este imaginea latenta. ln continuare placa se spalâ cu o 
solutle 3 % acid acetic sl se Introduce într-o cuva ce contine tlosutrat 
de sodiu, denumit fixator. Fixatoru! fndept\rteaza halogenura de ar
gint neredusâ prin rormarea comp,exulul [Ag(S:203)2) 3·, care este 
solubil. 

Spectrele de emisie atomice apar pe placa spectralâ sub forma 
unor llnll cu diverse lnegrlrl. Gradul de lnegrlre este dependent de 
Intensitatea radlatlel Incidente, de tlmpul de expunere sl de altl factori 
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corelat! cu condltllle de excita.re a probei sl cu revelarea plc\cll 
spectrale. , 

Produsul dintre Intensitatea radlattel Incidente ([) sl timpul cât 
actloneazâ această radlatle (t), se numeste cantitate de Iluminare sau 
expunere E: 

E = 1. t (30) 

Expunerea este proporttonală cu cantitatea totala de energie 
radianta primită. Cu cât expunerea va fi mal mare cu atAt gradul de 
inegrlre va fi m11t mare. 

!negrirea unei llnll spectrale se mâsoară cu atutorul unui aparat 
numit mlcrorotoflletru (densltometru). Acest aparat mâsoară fluxul 
lumlnos transmis printr-o zona transparenta a plăcll (O) sl printr-o 
zona inegrltli (el>). Fluxul lumlnos, se obtlne de la un bec de 
lncandescentâ (12 V sl 50 W-). Raportul '1.>/(f,o se numeste transmisie 
st se notează cu T: 

T = .P/<l•o gau în procente: T % = cf)/<Po . 1 oo (31) 

ln cazul plăcilor se derlneste Tnegrlrea D sau densitate optică prin 
relatla: 

O = log I /T = log <J1/<l>o (32) 

!negrirea O este proportionala cu logaritmul expunerii: 

O =y logKE-g=ylogKlt-g 

unde:y - ractor de contrast al plăcll spectrale 
K - ractor de proportlonalltate 
g - lnertla emulsiei fotografice 

(33) 
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Din relatla (33) rezultA câ raportul lntensltâtllor a douâ llnll 
spectrale este dat de diferenta înegririlor lor. 

!negrirea D nu este întotdeauna proportionalâ cu expunerea E. 
Pentru a cunoaste domenllle de proportlonalltate între lnegrlre sl 
intensitatea radiatlei care a produs această înegrire se trasează 
curba caracterlstlcâ (de înegrlre) a unei ph\cl spectrale. Curba 
caracteristlcâ reprezintă variatia înegrlrll D în functie de logarltmul 
expunerii E (fig. 34). 

Curba nu pleacâ din zero, valoarea Do reprezentând voalul plâcll. 
Curba caracteristică prezintă trei domenii: domeniul de subex

punere (AB), domeniul înegrirllor normale (BC) sl domeniul supraex
punerii (CE). Domeniul înegrlrllor normale este folosit pentru anallza 
cantitativâ, în acest domeniu existând proportlonalltate între Tnegrlre 
sl logaritmul expunerii. 

Curba caracteristicâ se obtine cu ajutorul atenuatorului în trepte, 
care este anexâ la spectrograf. 

Atenuatorul în trepte este format dintr-o placa de cuan pe care 
sunt făcute depuneri de platinâ de grosimi diferite. Aceste depuneri 
reprezlntâ un flltru neutru care absoarbe la fel radlatllle, Indiferent de 
lungimea de undă. ln certificatul spectrografului este dat logaritmul 
transmisiei pentru fiecare treaptă a atenuatorului. 

o 

tgo(. a 'ţ 

lg E 

Fig. 34. Curba caracteristică a unei placi spectrale. 
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Placa spectrala este folosita ca receptor ln domenlul vlzlbll, 
uttravlolet si al razelor X, pentru analize· calitative sl cantitative. ln 
comparatie cu rec eptorll fotoelectrlcl, obtlnerea spectrelor de linii pe 
placa sl interpretarea acestor spectre necesită mal mult timp. 

1.9.3.3. Celula rotovoltaică. 

Celula fotovoltaica (fig. 35) este cunoscută sl sub denumirea de 
rotoelement. Este construita dintr-o placă metalica de Fe pe care se 
depune un strat de seleniu cristalin. Seleniu cristalin se obtlne prin 
încălzirea seleniului în aer la 200 °c. ln timpul tratamentului termic, 
seleniul se acope_ra cu un strat de oxid de seleniu, denumit strat de 
baraj. Seleniul-oxidul de seleniu formează o jonctlune p - n. 

Deasupra stratului de baraj se depune un strat subtlre semi
transparent dintr-un metal (Au, Pt, Ag, Cu) prevazut cu un eloctrod 
colector. 

1 l l j j 
/Flux lumi no!:» 

lnQI COIQctor 
1W7-,,,,T-------....;.._-,,,,,,,.,._, Ag 

Fig. 35. Celula fotovoltaica. 

SQO 
-Seloniu 

Fi,H 

Sub actiunea luminil, din stratul de metal nobil se desprind 
electroni, care nu pot strâbate prin fonctiune, astrei ci:\ electrodul 
colector se încarcâ negativ, ·fetii de placa de fler care se încarcă 
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pozitiv. Dacâ în circuitu! exterior se Introduce o rezlstentll relativ 
mica, se obtine un curent a carul Intensitate este proportlonalâ cu 
Intensitatea fluxulul luminos Incident. 

Curba senslbllltâtll spectralâ a celulei fotovoltalce este 
asemânatoare cu aceea a ochiului omenesc. 

Celulele fotovoltaice se folosesc în aparatele spectrale cere au 
sisteme de dispersie cu putere de rezolutle medie, unde nivelul de 
Iluminare al detectorului este mal ridicat. Printre dezavantafele 
fotoelementelor se enumera: llpsa· de senslbllltate, viteza mica de 
râspuns sl efectul de TmbâtrAnlre. 

1.9.3.4. Fotocelula. 

Fotocelula este construita dintr-un tub de cu art sau de sticla, viciat 
sau umplut cu un gaz Inert la presiune scâzutâ. ln Interioru! tubului 
se gâseste un catod acoperit cu un strat metalic fotosensibil sl un 
anod în formâ de Inel, sau un simplu fir construit dltl sârmâ (flg.38), 
Intre catod· sl anod se apllcâ o tensiune contlnuâ, care poate li 
cuprlnsâ între 40 sl 250 V. Sub actlunea luminll, fotocatodul emite 
electron! care sunt colectat! de anod sl dau nastere Tn circuitu! ex• 
terlor unul curent. 

Ampli f ic.otor 
lnstrum12nt 
✓d12 măsură 

Fig. 36. Reprezentarea schematica a unei fotocelule. 
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Stratul metallc fotosenslbll al catodulul este construit din ames
tecuri de metale alcaline cu alte metale sau oxizi. De exemplu catodul 
Ag-0-Cs, este constn'Jlt dintr-un strat de argint sl unul de cesiu 
separate printr-un amestec al oxlzllor lor. 

Se construiesc rotocatozl de forma K-Cs-Sb, Na-K-Cs-Sb, Ga-As, 
Ga-As-P, care acoper, domeniu! ultraviolet sl vlzlbll. La rotocelule, 
rotocurentul care la nastere este slab sl trebuie ampllflcat. Pentru a 
obtlne un semnal suficient de Intens este necesarii o Intensitate mal 
mare a riuxulul lumlnos ce cade pe fotocelull\. Acesta Implice\ o lârglre 
a rantel monocromatorului. Prin deschiderea mal mare a fantei 
monocromatorulul creste Intensitatea radlatlllor dar scade 
monocromatlcltatea lor. Din acest motiv fotocelulele se folosesc la 
aparatele construite pentru m,sunUorl de serie, care au fanta 
monocromatorului relatlv larg,. 

1.9.3.5. Fotomultlpffcatorl. 

FotomultlP,llcatorul contlne ln Interiorul unul tub de cuart vidat, un 
fotocatod, un anod sl mal mult! electrozi numltl dlnode. 

Dlnodele se Introduc într-un circuit electrlc, astrei încât .fiecare 
dlnod6 s6 se găseasc, la o tensiune mal pozitiv, decât aceea 
anterloarâ el. 

Fluxul luminos ce cade pe catod produce electron! primari, care 
sunt atrasl de prima dlnod, sl _ dau nastere la electron! secundari. 
Electronll secundari sunt amplHlcatl de urmtUoarele dlnode astfel 
fncât lntensltatea·curentulul la anod este: 

unde: 

lA - Intensitatea curentulul la anod· 
lK - Intensitatea curentului la catod; 
6 - coeficient de emisie electronlcl\; 
n - numl\rul dlnodeloi". 

(34) 

Coeflclentul de emisie electronlcl\ este dependent de compozltla 
th lmicl\ a dlnodelor sl de energia electronllor primari. 

Ampllflcarea curentulul în Interioru! fotomultlpllcatorulul este de 
ordinul 1 06 . 
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Dlnodele tn rotomultlpllcatorl pot fi asezate llnlar sau circular 
(fig.37). 

calod Anod 

.._ _____ ~ - ---11-+~ 

01 

Fig. 37. Fotomultlpllcatorl sl dispunerea dinodelor 
(a) - liniar; 
(b) - circular. 

Fotomultlplicatorll au un timp de râspuns foarte scurt, de ordinul 
nanosecundelor sl o sensibilitate foarte ridicatâ de ordinul 20 A/Im. 
(Im - lumen). Aceste însuslrl li rac sâ fle tolosltl cu precădere ln 
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constructla aparatelor spectrale de emisie sl absorbtle atomJca, 
existând poslbilitatea automatlzarll analizei spectrale. 

Fotocelulele sl fotomultlpllcatorll, folosltl ca receptori rotoelectrlcl 
în spectrometria atomica de emisie, scad tlmpul <.Je analiza, in com
paratle cu receptorul fotochimic, placa spectrală, evltîndu-se 
operatiile de pr'elucrare a plâcll sl de evaluare a înegrlrli llnlilor 
spectrale. 

1.9.3.6. Detectorii cu gaz. 

Detectorii cu gaz sunt de doua feluri: contorl Gelger- Muller sl 
cantori proportionali. 

Contorul Geiger-Muller este construit dintr-un clllndru metalic, 
care constituie catodul sl un fir metalic asezat dupâ axa centrala a 
cilindrului, r.are constituie anodul. Contorul este umplut cu un ames
tec de argon sl un agent de stingere a descârcârll (alcool etilic, eter, 
acetona). CIiindrui metalic este prevâzut cu o rereastrâ construita 
dintr-un materiei ce las a sâ treaca radlatla X (Fig. 38). 

Feraastră 

Cilindru 
matalic 

Fig. 38. Contor Gel ger-Muller. 

Fir mQtalic 

Electozil contorului sunt pusl sub tensiune de peste 1 OOO V. 
Radlatla X ce patrunde în contor produce Ionizarea gazului, Ionii 

pozitivi indepârtbndu-se spre catod sl electronll spre anod. Datorltâ 
Ionizării gazulul Iau· nastere la electrozi Impulsuri electrice, ce sunt 
Independente de energia razelor X. 

Principalul dezavantaj al contorului ii constituie existenta tlmpulul 
mort destul de mare (200 - 300 µsecunde). Timpul mort este timpul în 
care detectorul nu mal este senslbll fata de altâ cuantă de radlatle X, 
datorita deplasârll mal lente a ionilor pozitivi spre catod sl ecranârli 
un anumit timp a anodului. 
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Contorll · proportlonAII functloneai:t\ la fel ca sl contorll Geiger. 
Muller. Se deosebesc prin constructie, fereastra prin cAre pătrunde 
radlatla X fiind sltuat4 lateral. Contorul proportlonal are avantajul CĂ 
are timpul mort mal mic de 1 µsecunda sl Impulsurile electrice suni 
proportlonale cu energia radiatiel X. 

1.9.3. 7. Detectori cu sclntllatle. 

Detectorul eu se lntilatle este construit dintr-un c rlstal de Iodura 
de sodiu sau cesiu activat cu Iodură de tallu sl un rotomultlpllcator 
(flg.39). 

rereasfră 

Cnsfal se-inii/alor 
' ln 'IJhs de aluminiu 

Fig. 39. Detector cu sclntllatie. 

Cristalul devine fluorescent sub actlunea radlatiilor X sl emlle 
sclntllatla. Sclntllatia este preluata de fotomultlpllcator s1 

transformata tn fotocurent. 
Timpul mort al detectorului este 0,5 µsecunde sl sclntilatia este 

proportlonala cu energia radlatlei X Incidente. 

1.9.3.a Detectori cu semiconductori. 

Detectorul cu semiconductori consta dintr-un cristal de germaniu 
sau slllclu Impurificat c:u lltiu. Se tormeaza o 1onctlune de tip p · n 
Detectorul se pune sub o tensiune de 300 - 900 V. Prin detector vs 
trece numai curentul rezidual care apare in urma formarii prin efecl 
termic a perechilor electron- gol. Trecerea radlatlel X prin detector, 
va duce la cresterea aprf!clablla a perechilor electron-gol. ln clrcuil 
Iau nastere pulsuri, direct proportlonale cu energia radlatlel X. 
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semnalul electrlc al detectorulul este mal mic decât la detectorii 
cu gaz sau sclntilatle~sl pentru a fi mAsurat trebuie ampllficat. 

Detectorii cu gaz, cu sclntllatle sl cu semiconductori sunt folosltl 
ln spectrometria de emisie sl absorbtle a razelor X. 

1.9.4. Sisteme de evaluare foloale ln spectrometria de emisie el ebaorbsle 
atomica 

Slstemele de evaluare folosite în spectr'>metrla de emisie sl ab
sorbtle atomică depind dereceptorll folosltl sl gradul de automatizare 
al aparatului. Aceste sisteme pot fi se-parate sau incluse Tn aparatele 
spectrale. 

1.9.4.1. Dispozitive roloslte la stllometre. 

Ai:,aratele foloslte în spectrometria de emisie atomică în vlzlbll se 
numesc stllometre sl folosesc ca sisteme de evaluare un dispozitiv 
ce permite formarea Jn câmpul ocularului a doua Imagini. 

La un stllometru f~sclcolul de radlatll dupâ ce a trecut prin sis
temul de dispersie este lmpărtlt în douâ pârtl egale. ln ocular apar 
douâ Imagini alăturate: ale spectrului elementului de analizat sl ale 
spectrului unul al doilea element din probă, cu concentratie mare, 
constanta, numit standard Intern. Una din Imagini se deplasează 

astrei încât una din liniile elementului de analizat sÂ fie adusll lângă 
o linie de referlntă a standardului Intern. ln calea rasclculelor 
lumlnoase se Introduc nlste flltre cenusll a câror transmisie variază 
gradat, cu scopul de a egaliza lntensltâtlle celor douÂ llnll, care se 
comparâ. Prin citirea gradatlel la care a rost deplasat filtrul se poate 
aprecia raportul lntensltâtllor celor două llnll . 

. la aparatele spectrale care folosesc ca sistem de receptle placa 
spectrală, pentru Interpretarea spectrelor din punct de vedere 
calltatlv si cantitativ, se folosesc ca sistem de evaluare: 
spectroprolectorul, mlcroscopul comparator sl mlcrofotometrul. 

1.9.4.2 Spectroprolectorul. 

Spectroprolectorul, a clirul schemli este prezentată în rlg. 40, se 
loloseste în analiza calitativâ sl are rolul sa proiecteze pe o suprafatâ 
plană Imaginea mt\rlta de mal multe ori a spectrului de pe placa 
spectrală. Puterea de mârlre a spectroprolectorulul provenit de la 
spectrograful 0-24 este de 20 ori. 

55 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



S.Og/,ndo col)Om 

I '
I 
I 

Supra/ală 

phnJ ' ~-=====::;. 

Fig. 40. Schema spectroproiectorulul. 

1.9.4.3. Microscopul comparator. 

"\ 
Microscopul comparator este un aparat utilizat pentru citirea 

exacta a dlstantelor dintre llnllle spectrale de pe placa spectrala. 
Distanta de masurat este comparatâ cu o scala milimetrica. 

1.9.4.4. Mlcrofotometrul 

Microfotometru! numit sl densltometru este un aparat folosit 
pentru evaluare·a înegrlrll D a unei llnll spectrale sl este folosit în 
analiza cantitativa. Schema microfotometrului este prezentata Tn 
fig.41. Cu ajutorul oglinzilor, lentilelor condensatoare sl prismelor, 
fluxul luminos de la bec trece prin placa spectrala sl în acelasl timp 
lumineazâ si scala galvanometrului. Fluxul luminos este transformat 
de fotocelul4 în fotocurent, care produce rotirea ogllnzll gal· 
vanometrulul sl deplasarea sesiei pe ecran. 

La aparatele ce folosesc receptori fotocelule sau fotomul· 
tlpllcatorl, fotocurentul rezultat este m4surat direct de un gal· 
vanometru sau este preluat de un amplificator electronic sl apoi 
masurat de un instrument de masurâ. 

Aparatele spectrale moderne, au poslbllltatea să determine mal 
multe elemente. Pentru fiecare element de analizat se selecteazit o 
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linie spectrală care se prolecteazâ pe o fantă, tn spatele cârei~ se 
gaseste un fotom ultlpllcator. Num ârul fotorn ultlpllc atorllor este egal 

Fig. 41. Schema mlcrofotometrulul. 

cu numârul elementelor, piue unu pentru llnla standardului Intern. 
Fotocurentll rezultat! sunt comparat! cu fotocurentl de referlntâ. ln
magazmarea, compararea sl transformarea rotocurentllor în con
centratie se face de calculator. Rezultatul apare bătut la maslnă de 
ct\tre terminalul calculatorului. ln plus calculatorul poate fi programat 
pe baza unul program de anallzti, care ajută la optimizarea 
par ametrllor operatlonall. 

La aparatele folosite Tn spectrometria de absorbtle atomica, 
rotocurentul este ampllflcat sl mâsurat fle de un galvanometru ce are 
o scalâ gradatâ atât llnear Tn transmisii (T %) cAt sl logarltmlc în 
vAlorl ale absorbtlel (A = log 1 /T), fle cu ajutorul unul înregistrator. 
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1.10. METODE ALE SPECTROME,::FUEI ATOMICE. 

1.10.1. Spectrometria atomica de emisie m flacarâ. 

1 .1 0.1 .1 . Principiu! metodei. 

Aceasta metoda este cunoscutâ sub denumirea de rlamfotometrle 
sau flamspectrometrle. Metoda foloseste ca sursâ de excitare 
flacăra, unde se Introduc sub formâ de aerosoli sârurlle metalelor. 
Falcâra fiind o sursâ de excitare cu energie joasă s-a foloslt lnitlal 
pentru excitarea st determinarea concentratlei metalelor alcallne sl 
alcalino-pâmântoase. Prin perfectlonarea aparaturii, metoda s-a ex
tins la deter·m1narea si a altor metale. 

Temp~ratura flâcârll aslgurâ evaporarea solventulul, topirea sl 
evaporarea sârll, disocierea moleculelor sl excitarea atomllor format!. 
Dacâ conslderâm o sare a unul metal monovalent în solvent apos, 
aceste etape se reprezlntâ astfel: 

[ M + X - ] pulverizare [ M + X - ] 
solutle •========!t aerosol 

[ M + X - ] evaporare [ M + X - ] aerosol---------• solid 

[ M + X - ] tonire [ M + X - ] solid ---=-----• lichid 

[ M + X- ]lichid 

l M + X - ]gaz 

MO 

vaporizare [ M +x - ] 
~--------• gaz 
disociere M o X o 
---------• gaz + gaz 
excitare M - -=------.- excitat 

Revenirea atomllor excitat! la starea fundamentalâ, sau alte st~rl 
energetice se tace prin emisia unor radiatil, hv, care sunt apoi 
analizate de un spectrometru. Intensitatea acestor radlatll este o 
mâsurâ a concentratleJ &JOmllor respectivi în flacarâ. 

~rocese nedorite ce pot avea loc în flacără sunt: 

M 0 +energie -!..~f!.i!'!!~-•M + + e-
M0 + 00 ___ 2!.i!!~!.f!._• MO 

Mo +Y o __ combinare_. MY 

unde o este oxigenul si Y un atom străin. Ionizarea, oxidarea si 
combinarea reduc sau chiar ellmlnâ populatia atomicâ a metalului, 
aceste fenomene fiind surse de erori în analiza cantitativ~. 
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Intensitatea radlatlel emise, este proportlonalâ cu num~rul 
atomilor n, care emit lumlna într-o unitate de timp sl cu energia 
fotonilor emisl (hv): 

I=nhv (35) 

Dacâ numârul total al atomilor în unitatea de volum este No, Iar 
numărul atomilor excitat! la nivelul de energie En este Nn sl 
consideram câ sistemul este Tn echlllbru termic, se poate apllca 
sistemului relatia lui Maxwell-Boltzmann (relatia 8). Poslbllltatea ca 
un atom excitat la starea En sâ treacă în unitatea de timp prin emisie 
de energie în starea fundamentală Eo este exprimat prin coeficientul 
de probabilitate a lui Elnsteln, Ano• Intensitatea llnlel spectrale 
corespunzătoare unei treceri de la En la Eo va fi proportlonelă cu 
acest coeficle·nt. Numârul atomilor n corelat cu Ano sl Nn este: 

n = Ano. Nn (36) 

Corn blnbnd relatllle 35, 36 sl 8, se obtlne Intensitatea llniei 
spectrale: 

1-h A N gn _ En-Eo 
- v no o flo e KT (37) 

Relatia (37) arată că Intensitatea !Iniei spectrale va fi mai mare 
pentru tranzltll între nivelele energetice apropiate sl va creste cu 
temperatura. . 

ln spectrometria de emisie atomică în flacârâ tranzltllle cele mal 
probabile sunt între nlvelul energetic fundamental sl nivelul energetic 
cel mal apropiat (E1 ). Linllle corespunzâtoare acestor tranzltil se 
numesc llnll de rezonantal sl sunt situate pentru metalele alcaline la 
lungimi de undă mari (energii mici). De exemplu llnla de rezonantă a 
sodiului este la 589 nm, a potasiului la 767 nm, a cesiului la 852, 1 
nm. 
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ln tabelul 3 sunt date valorlle raportului-Nn/No calculat pe baza 
relatiei (8) si llniile de rezonantă pentru sodiu, calciu si zinc. Din 
acest tabel se observa câ raportu: Nn/N o are val ori foarte mici sl 
diferite de la element la element. 

Tabelul 3. Valoarea raportului Nn/No si liniile de rezonanta pentru 
sodiu, calclu sl zinc. 

·-

Element Unia de rezonanta Nni No 

2000°K 3000°1< 
Na 689 9 8610-6 58810-4 

Ca 4??7 1 21 10 ·1 3691_0"6 _ 

Zn 2138 12910·15 5.5010·10 

La 2000 °K între sodiu sl zinc există o dlferenta de noua ordine de 
niarime. Rezulta ca flamfotometria" este aplicata cu rezultate bune la 
elementele care emit în vlzlbll (lungimi de undă mari, En mic). Din 
tabelul 3 se constata ca raportul Nn/No creste cu cresterea 
temperaturii. ln flamfotometrie acest raport nu poate fi mărit mult, 
deoarece temperatura, maximă a fla.carii nu depâseste 311 o 0 c 
(tabelul 2,capitolul 1.9.1.1.). Flacâra ca sursă de atomizare si ex
citare a atomllor rormatl este prezentată în acelasl capitol. 

1.1 0.1.2 Aparatura folositâ în spectrometria atomica de emisie în nacarâ. 

Aparatele folosite în spectrometria atomică de emisie în rlacârâ se 
numesc flamrotometre, dacâ folosesc ca sisteme de dispersie a 
rad I atl 11 or filtre Ie, sau fiam spectrometre dac â rol os e s c 
monocromatoarele cu prisme sau retele de difractie. Schema optică 
a unui aparat utilizat în spectrometria de emisie în flacâra este 
prezentat în flg.42. După cum se observt. din flg.42, un 
flamspectrometru se compune din următoarele parti: dispozitivul de 
atomizare si excitare a atomilor formati, monocromator, receptor sl 
slstemde evaluare. Cu exceptla primului dispozitiv, format din sistem 
de introducere a gazelor si reglare a debitelor de gaz (carburant si 
comburant), pulverizator sl arzător, celelalte pt.rti componente sunt 
comune aparatelor de analiza optica. 

Introducerea probei în flacăra se face cu ajutorul pulverizatbrului, 
care trimite proba sub formă de aerosoli în arzător. Exista arzatoare 
cu Injectare directa sl EHz,Hoare cu gaze preamestecate (fig. 43). 
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Carburant 
Comburant 

Arzător 

Pulvorizator 

Probă 

11coptor Sistom dQ 

waluarci 

Fig. 42. Schema unul tlamspectrometru (flamrotometru). 

La arzâtoarele cu injectare dlrectâ, gazele (carburant sl com
burant) vin Tn contact direct Tn rlacârâ unde este antrenatâ proba sub 
rormâ de aerosoli. 

La arzătoarele cu gaze preamestecate, carburantul sl comburantul 
se Introduc într-o camerâ de amestecare împreunâ cu proba 
pulverizată. Pulverizatorul este montat la camera de ardere sl este 
Identic cu cel de la arzâtorul cu Injectare dlrectâ. ln rata pul
verizatorului se găseste o blh\ de stlclâ, care are rolul de a dispersa 
solutia pulverizată. 

l a fiam fotometru sistem ele de dispersie a radlatlllor sunt filtrele 
de interferentă. Acestea permit trecerea unei cantltâtl mari de lumlnâ 
sl rolosirea unor receptorlmal putin pretentlosl, cum sunt rotoelemen• 
tele cu selenlu. 

La flamspectrometre separarea radlatlllor se rece cu prisme sau 
rE1tele de dlfractle sl receptla cu rotomultlpllcatorl. 
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a) cu injectare directă a gazelor, 
b) cu gaze preamestecate. 
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1.1 0.1 .3. Analiza cantitativă Tn spectrometria atomică de emisie în flactVA 

Metodele cele mal des folosite în spectrometria atomică de emisie 
în rlacără sunt metoda curbei de etalonare sl metoda adaosurllor 
standard. 

Metoda curbei de etalonare constli în utillzarea unei solutll de 
concentratle cunoscutli, a substantel de analizat. Din aceasta solutle 
denumita solutle standard sau etalon primar, se prepara o serie de 
solutil etalon prin diluare; Cu ajutorul acestei serii etalon se 
stablleste o curbă de etalonare, reprezentând pe ordonata Inten
sitatea radiatiel emise sl pe abscisă concentratia solutlllor etalon. Se 
măsoară apoi intensitatea radlatlei emise pentru proba cu con
centratle necunoscută sl din curba de etalonare se determină prin 
interpolare această concentratle. 

La metoda curbei de etalonare solutllle etalon trebuie să contlnâ 
sl alte substante prezente în solutllle de anallzat care pot modifica 
emisia componentului de determinat (efect de matrice). Aceasta se 
realizeaza usor la analizele de serie ale solutlllor de acelasl fel. 
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Aparatele moderne, flamspectrometrele, permit ampllflcarea s~m
nalulul de la detector, astfel încât valoarea Indicată de Instrumentul 
de masură să coincidă; numeric, cu concentratla solutlel standard. 
De exemplu, pentru o solutle de sodiu de 100 µg/ml Instrumentul se 
reglează la numărul 1 oo. Dacă se lucrează într-un Interval de con
centratle în care·curba de etalonare este llnlară, se clteste pentru o 
probă, direct concentratla. 

Metoda adaoau.rllor ata.ndard se apllcă în sltuatllle în care com
ponentul de determinat este în concentratle mică sl matricea chimică 
nu se mentlne aproximativ constantă la probele de analizat. Prin 
matrice chimică se întelege prezenta tuturor lonllor din solutle ce 
Tnsotesc elementul de analizat. 

ln metoda adaosurilor standard cu aducere la volum constant se 
determină Intensitatea radlatlel emise pentru probă Ox) sl pentru o 
serie de solutii constând tot din proba de analizat la care s-au 
adaugat cantltătl crescânde sl cunoscute (Cadaoa) din elementul de 
determinat. Toate solutllle se aduc la acelasl volum. Influenta 
matrice! chimli:e va fi aceeasl în toate solutille, volumul solutlel cu 
probă fiind constant în toate determlnărlle. 

Se reprezintă grafic Intensitatea radiatlel emise pentru proba de 
anallzat sl pentru proba cu adaos sl se determină concentratla 
probei, fle prin calcul, fle prin metoda grafică. Intensitatea radlatlel 
emise este direct proportlonalâ cu numerele de pe scala gal
vanometrulul. Prin calcul se poate determina concentratla probei 
necunoscute (Cx) cu relatla: 

Cx Ix 
-Cad. = I (x +C,d) -[ x 

(38) 

unde Ix este Intensitatea radlatlel emise pentru concentratla 
probei Cx; Icx+ Cad.) este Intensitatea radlatlei emise pentru probă la 
care s-a adaugat o concentratie cunoscută Cad, 

Prin metoda grafică, se construleste curba de etalonare (flg.44), 
sl se prelungeste până TntAlneste abscisa. Concentratla se clteste 
direct în punctul de lntersectle al dreptei cu abscisa, valoarea 
numerică fiind luată pozitiv. 

ln anallza cantitativă în spectrometria atomică de emisie con
centratla se determina fân\ erori prea mari dacă raspunsul aparatulul 
este runctle llneara de concentratle. Toate dlflcultatlle care afecteaza 
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emisie atomicii în flacMâ sunt cuno~cute aub denumlreA tle lnte1-

ferente. 

Cx 

I 

I(x.c,.) 

l(.,t+C2) 

l(w+et> 

Fig. 44. Curba de etalonare în metoda adaos urli or standard. 

1 .1 0.1 . 4. Interferente în spectrometria atomlcâ de emisie Tn ftacâr â 

Interferentele legate de pulverlzare sunt corelate cu varlatla ten
siunii superflclale sl a gradului de vAscozltate a solutlllor. Cresterea 
tensiunii superflclale sl a vAscozlt6tll mlcsoreazâ emisia tn tlacârâ. 
Foloslrea metodei adaosului standard rezolvă în mere măsur6 acest 
gen de Interferente. 

Interferente cauzate de prezenta unor anioni ca fosfat, sulfat, 
oxalat se întâlnesc la determinarea flamfotbmetrlct\ a metalelor al
calino.pământoase. Aceste metale formeazâ cu Ionii prezent!, com
pusi greu volatili sl putln disociat! în flacârâ. 

Ellmlnarea acestor Interferente se tace prin adâugarea unor 
cationi care dau cu anionii respectivi compusl mal stabllL Oe exemplu 
lantanul formeaza cu acesti anioni compusi mal stabili decAt calciu, 
care se atom1zeazâ în flecârâ. 
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Reducerea lntensltătll emisiei, poate fi cauzatâ sl de Ioniza re, 
fenomen nedorit în flamfotometrle. De exemplu Ionizarea sodlulul 
este regresatâ prin lntr1lducerea în solutie a Ionilor de potasiu Tn 
concentratie mere. Prin Ionizarea potaslulul, cr~ste presiunea 
electronică sl echilibru de Ionizare al sodiului este regresat, mArlndu
se numar_ul de atomi de sodiu ce pot fi excitat!. 

La concentratll mari. de element analizat, apare fenomenul de 
autoabsortle, care duce la micsorarea lntensltâtll radlatlel emise. La 
autoabsorbtle, radiatla emHu\ de atomii din mijlocul flârarll va rl 
absorbită de atomii neexcitat! din zona periferica a flâcârll. Mlc
sorarea concentratlel prin dilutie elimlnâ aceastâ eroare. 

Modificarea lntensitâtli datorata altor elemente se numeste erect 
de matrice sl a fost prezentat la metoda adaosului standard. 

Interferentele spectrale, se datoresc suprapunerii llnillor 
elementelor de determinat cu benzi sau linll ale altor elemente. De 
exemplu banda de emisie a CaOH situată la 564 nm se suprapune cu 
llnia de rezonantă a bariului situată la 553,480 nm, linla strontlulul de 
la 553,481 nm cu llnla de rezonantă a bariulul de la 553,480 nm. Liniile 
sau benzlle Interferente pot proveni de la radlcalll formatl din gazele 
de ardere (vezi flac âra, cap. 1. 9. 1 .1. ). 

Folosirea unor flamspectrometre, prevăzute cu monocromator, 
permite eliminarea în cea mai mare parte a acestor Interferente. 

1.10.1.5. Apllcatli analitice ale spectrometriei atomice de emisie în flacărâ 

Spectrometria atomlcâ de emisie în flacără este o metodâ folosltâ 
pentru determinarea elementelor alcaline sl alcalino- pământoase în 
ape, ciment, stlclâ, produse alimentare, produse blologlce, sânge, 
produse petroliere. 

-Prin perfectionarea aparaturii, aceasta metodă s-a extins la 
analiza a 45 de elemente. 

Senalbllltatea spectrometriei atomice de emisie ln flacărtâ se 
deflneste astrei: cantitatea minima de substantă ce se poate deter
mina, care să produc, o devlatie de o unitate pe scala lnstrumentulul 
de măsura. Se exprima în µg/ml sl se notează cu s. Pentru sodiu 
esteo,001 µg/ml, pentru potasiu 1, 7 µg/ml, pentru calciu 0,07 µg/ml,. 
pentru magneziu 1 µg/mJ, pentru litiu 0,067 µ g/ml. Se observă câ cea 
mai mare sensibilitate o are sodiu 
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1.10.2. Spectrometria atomica de emisie in arc. scintela electrlcafi sl plasma . 
.. • 

1 .1 0.21. Principiul metodei. 

Spectrometria atomlcâ de emisie în arc, scânteia electrlcâ sl 
plasmâ se ocupâ cu obtlnerea spectrelor de emisie sl Interpretarea 
lor în vederea determlnârll compozitiel chimice calitative st cantitative 
a unei probe. 

Principiul teoretic privind emisia atom1câ în vizibil si ultraviolet a 
fost prezentat în capitolul 1. 5. 

Temperaturile mari asigurate de sursele de excitare, arcul electric, 
scânteia electrlcâ st torta cu plasmâ, asigurâ evaporarea unei por
tlunl din probâ, disocierea el în atomi, excitarea atomilor sl obtlnerea 
spectrelor atomice, formate din linii înguste. Analiza calltatlvâ se 
bazeaza pe determinarea lungimilor de undâ a acestor linii spectrale, 
Iar analiza cantltatlvâ se bazeazâ pe determinarea lntensltatll lor. 

Intensitatea liniei spectrale este datâ de relatia (37) dedusa la 
capitolul 1.10.1. Din aceastâ relatle se observâ ca Intensitatea llnlei 
spectrale este dependentâ de -temperatura sl de concentratla 
atomilor, No. 

1.10.2.2 Aparaturâ folosita în spectrometria atomicâ de emisie în arc, scânteia 
electricâ si plasmâ. 

Schema generalâ a unui aparat este aceea reprezentatâ în fig.45. 
sl este formata din sursâ de radlatll, monocromator, receptor sl 
sistem de evaluare. Aceste pârtl componente au fost prezentate în 
capitolele anterioare. 

ln spectrometria de emisie, arcul sl scânteia ele_ctrlcâ au loc între 
electrozi, unde se introduce proba în sta~e solidâ sau llchldâ. ln cazul 
analizei unor metale sl aliaje, electrozll pot fi confectlonatl din bare 
de proba. Probele solide sub forma de pulbere sunt plasate într-un 
crater pr&ctlc:at într-un electrod de grafit. Probele care nu sunt bune 
conducâtoare de electricitate se amesteca cu cârbune spectral. 
Probele lichide se evapora pe suprafata unor electrozi de cârbune, 
se Introduc într- un crater poros sau sunt anţrenate de un disc rotativ 
care se roteste în solutia de analizat. ln toate cazurile, con
traelectrodul este din cârbune spectral. ln fig. 45. sunt prezentate 
diverse forme de electrozi. 

ln functie de receptorul de radiatii utilizat, ochiul, placa spectrali\, 
fotodetectorll, aparatul spectral se numeste spectroscop, 
apectrog rar, apectrom etru. 
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La spectrografe se Tnreglstreaza, pe placa spectrala tot spectrul 
sau domenii largl ale acestuia. La spectrometre se receptloneaza 
separat fiecare llnie spe~trala care lntersecteazâ. 

a b 

Fig. 45. Forme de electrozl. 
a - pentru matale; 
b - pentru pulberi; 
c - pentru solutil. 

C 

ln fig. 46; este prezentata schema optica a spectrografulul a - 24. 
Aparatul Q - 24, ·are optlcâ de cuart, este folosit pentru 

înregistrarea spectrelor în domeniul ultraviolet sl partlal în vlzlbll 
(220-460 nm), având o dispersie medie. 

Spectrometrele pot fi cu anallzâ secventlalâ sl simultana. 
Spectrometrele cu anallzâ secventlalt\ au douâ canale de 

mâsurare a lntensltătll radlatlllor: unul fix sl unul mobil. Fotomul
tlpllcatoarele plasate pe canalul fix, măsoare Intensitatea liniei 
etalonulul Intern, Iar fotomultlpllcatorul mobil înreglstreaza Inten
sitatea !Iniilor elementelor de determinat. 

Spectrometrele cu analiza simultana au atâtea canale, câte ele
mente urmează sA analizeze, plus unu pentru linia etalonului Intern. 
La fiecare fanta de leslre a canalulul se gaseste un fotomultlpllcator. 
Spectrometrele cu anallzâ simultana se numesc cuantom etre. 
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06ied/v 
colima/or 

Flg.46. Schema optlcâ a spectr,-:,grafulul a - 24. 

1.10.23. Analiza calltatlvâ 

Ploc:ăsp«I~ 

Analiza calitativâ constâ în Identificarea elementelor, dupâ lun
gimile de und, caracteristice ale radlatlllor emise. 

Determinarea lunglmllor de undâ se face prin comparare cu un 
spectru de referlnt,, la care lunglmlle de undl\ sunt determinate cu 
multă precizie. Spectrul de referlntâ cel mal dea folosit în acest scop 
este spectrul flerului, care are multe linii. 

Se traseaz, pe placa spectralâ, spectrul flerului sl spectrul probei. 
Dacâ o llnle situat, la lunglmea de undâ necunoscut,, Ax, cade fntre 
două linii ale fierului (flg.47.) cu lunglml de und, cunoscute A, sl A2 
se masoarâ cu ajutorul mlcroscopulul comparator distantele între 
llnille spectrale sl se calculează Ax cu relatla: 

(39) 
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unde: p2 - p1 sl Px - p1 sunt distantele în mlllmetrl. 

I I I I 

Fig. 47. Determinarea lungimii de unda cu micro scopul comparator. 

Dupa determinarea· lungimii de unda se determini§ c6rul element . . 
apartlne linia, folosind tabele de linii spectrale. 

Metoda cea mal utlllzatâ în analiza calltatlv6 este metoda 
spectrelor de comparat le. 1.n cadrul acestei metode spectrografele 
sunt însotlte de atlase spectrale. Pe fiecare plansi§ este reprodus 
spectrul flerului sl sunt Indicate prin linii, locurile unde pot si§ aparâ 
llnllle spectrale ale tuturor elementelor. 

La analiza unei probe ce contlne elemente necunoscute, se 
înreglstreazi§ pe placa ~pectral6, scala aparatului, spectrul flerului sl 
spectrul probei. Oupa developare sl uscarea placll se pune placa la 
spectroprolector sl se suprapune spectrul flerului proiectat de pe 
placa cu cel din atlasul de spectre, se Identifica apoi llnllle spectrului 
probei de analizat. Prezenta unul element se considera sigura dace 
au rost Identificate cel putln trei ·1inll. 

La analiza calltatlvâ, ca sursâ de excitare se foloseste mal mult 
arcul electric de curent continuu, deoarece spectrul de arc constâ din 
putine linii, llnllle de rezonanta, care sunt în schimb foarte Intense. 
Se pot Intensifica astfel elemente aflate în concentratll foarte mici. 
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1 .10.2.4. Analiza semlcantltatlvă 

Metodele tolo site în anallza semi~ antltatlvă apreciază ordin ul de 
mărime al concentratlel unui element din probă. 

1.10.2.4.1. Metoda ultimelor linil. 

Llnlile ultime sunt llniile care se mentln în spectru la mlcsorarea 
repetată a concentratlel elementulul, prin dlluare sl dispar ultlmele. 
Cunoscând concentratllle limltâ la care dispar llnllle ultlme, se poate 
aprecia concentratia elementulul studiat, prin existenta sau absenta 
acestor llnll. 

1.1 0.24.2 Metoda spectrelor de comparatle. 

Această metodă constă în compararea vizualt\ a unul spectru de 
concentratle necunoscută cu o serie de spectre etalon de con
centratle cunoscută sl compozltle Identică produsulul studiat. 

1.10.2.4.3. Metoda atenuatorulul în trepte 

Atenuatorul în trepte, prezentat în capitolul 1.9. 3. 2. se foloseste 
la reducerea intensitătllor llnlllor, într-un raport cunoscut. 

La baza metodei stă principiu! de obtlnere al înegrlrllor egale, ale 
liniei Ix a elementului analizat cu llnia le a standardulul Intern-element 
de concentratle cunoscută sl constanta atnt Tn etalonare cât sl tn 
probă. ln cazul în care lxo!I e, se pot obtlne tnegrlri Identice, când 
lumlna de la prima linte va fi atenuat4 de T1 ori, Iar cea de la a doua 
de T 2 ori. Se ldentiflcâ în spectrele etaloanelor sl probei, treptele tn 
care înegrirea liniei analitice este identici:\ cu a llnlel de comparartle. 

1.10.24.4. Metoda dilutiei. 

Metoda dilutiel constă în înregistrarea spectrelor unei probe, cu 
elemente de concentratle·cunoscutâ, prin dlluare cu grafit de 1, 10, 
1 00, 1 OOO ori, si compararea înegririlor !Iniilor elementelor tn urme, 
cu o serie de spectre etalon de concentratle cunoscută (1 - 1 OOO 
p.p.m.) din fiecare element. 

1 

1.10.24.5. Metoda sectorului logarttmlc. 

Metoda sectorului logaritmic constă în înregistrarea spectrelor cu 
aJutorul unul disc a cărui margine este tâlatâ astfel încât urmeazâ o 
curba logarltmlcâ sl se roteste în tata fantei de Intrare a 
spectrografului (fig.48-a). 

70 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



b) 

Fig. 48. Sectorul logarltmlc (a) sl spectrul llnillor pentru diverse 
concentratll (b). 

Deoarece fnegrlrea plâcll este functle logaritmică de Intensitatea 
radiatlel (relatia 33), llnlile spectrale vor avea forma unor pene 
(flg.48-b); a câror înâltlme este direct proportlonalâ cu concentratla 
elementului de anallzat. 

Concentratla unei probe necunoscute se determin/I prin com
pararea înal_tlmll Lx cu Tnaltimlle unor etaloane. 

1.10.2.4.6. Metoda Hnlilor omoloage. 

Aceasta metoda se bazează pe constatarea egalltâtll între 
înegrirea elementului de determinat sl aceea a standardului Intern. 
Aceste llnll de lntensltatl egale se numesc llnll omoloage. Se stabilesc 
perechi de llnll omoloage pentru diverse concenttatil cunoscute ale 
elementului de analizat sl se compară cu llnille o'moloage ale 
acelulasl element de concentratle. necunoscută. 

1.10.25. Analiza csntitatlva 

Analiza cantltativâ se bazeazâ pe determinarea intensitatll 
radiatiel emise de sursa, între Intensitatea liniei emise sl concentratla 
elementului în sursa de radlatll existând relatla: 

l=mcn (40) 
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unde 1 este intensitatea liniei emise, 
m-este un coeficient ce depinde de conditlile de ex(,1tare sl 

de structura probei, 
n - factor de absorbtie, 
C- concentratia elementulul care a emis radiatla de inten

sitate I. 
Prin logaritmare relatlel (40) se obtine: 

log 1 = log m + n log C ( 41) 

ln practici:\, termenii m si n nu se pot determina pentru a construi 
o curba de etalonare reprezentând intensitatea radiatiei emise functie 
de concentratia elementului. Acest neajuns se poate înlătura roloslnd 
metoda standardului intern sau etalonului Intern. 

Standardul intern este un element ce se Introduce în concentratle 
constanta în probe si-n etaloane., Dupa înregistrarea spectrului se 
selectează doua linii spectrale, a elementului de analizat, numită linie 
analitică, s! a standardului intern. Se masoara. raportul lntensltatllor 
intre linia analitica si linia standardului intern. Variatia conditiilor de 
excitare va influenta în egala măsura ambele linii, încât la o con
centratle datâ raportul intensitătilor rămâne constant. 

Elementul folosit ca standard intern trebuie să aibă concentratia 
constanta, conditil de excitare apropiate de cele ale elementulul de 
analizat, conditii de volatilizare Identice, o autoabsorbtle foarte slabă 
a liniei spectrale, sa fie absent în probă, sa aibă puritate mare si linii 
spectrale apropiate de ale elementului de analizat. Cel mal des se 
foloseste ca standard intern elementul de baza din prohă. De ex
emplu la analiza otelurllor sl a fontelor se alege ca standard Intern 
flerul. 

Dacâ notam cu Ix si Ie intensitatilE" liniilor corespunzatoare elemen
tului de dozat sl standardului Intern, conform relatlei (40) se obtlne: 

Le = mx Cxnx 
le = me Gene 
sau 

Tx mx C x n~ 

k = m~ Ce n„ 

(42) 
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ln conditli de lucru Identice n)(= ne= n sl m,dme= M= constant, 
relatia (43) prin logaritmare devine: 

lg Ix/le= K + n 1·9 Cx (44) 

unde: K = lg M - n lg Ce. 

Relatia (44) arata ca între logaritmul raportului lntensltatllor celor 
doua llnll sl logaritmul concentratlel elementulul de dozat exista o 
dependentă llnlara, folosita la trasarea unei curbe de etalonare cu 
probe de concentratll cunoscute. 

ln cazul folosirii ph\cil spectrale ca receptor, înegrlrea D, data de 
relatia (33), este o masura a lntensltatil llnlel spectrale. 

Notând cu Dx înegrirea pe~tru intensitatea llnlel Ix sl De, tneqrlrea 
pentru intensltateJl linlei Ie, diferenta înegrlrllor va fi: 

Dx - De = 6. D = y log [~ 
Ie 

sl prin corelare cu relatla (44): 

(45) 

(46) 

Reprezentarea grafica a valorilor lui t,. D, pentru probe cu con
centratll cunoscute, dâ curba de etalonare (fig.49) în spectrografie. 
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AD 

lg C 

Fig. 49. Curba de etalonare în spectrografie. 

La spectrometre, unde se folosesc ca receptori fotodetectorl, 
răspunsul detectorului este proportlonal cu Intensitatea liniilor 
spectrale. Se foloseste si--n acest caz metoda standardului Intern. 
Dacă R1 este răspunsul detectorulul pentru llnla analltlcă de Inten
sitate Ix sl R2 pentru linla standardulul intern le se obtine: 

(48) 

Prin logarltmarea raportulul răspunsurllor rezultă: 

log R1/R2 = K' + n log Cx (49) 
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unde: 
K' = K + log K1/K2 = ct., K1 sl K2 fiind constante ale aparatu lui. 
Operatille de înmagazinare a fotocurentllor, de comparare, de 

stablllre a concentratiel sl aflsare a rezultatelor se fac de un cal
culator atasat spectrometrulul. 

1.10.26. Apllcatll analitice. 

Spectrografele sunt folosite pentru analiza calitatlvâ sl cantltativâ 
a diferitelor elemente din oteluri, fonte, aliaje neferoase, minerale, 
minereuri, zguri, etc. 

Spectrometrele, numite cua ntom etre sunt folosite în analizele de 
serie, ca de exemplu allaje neferoase, zguri, etc. Cu aceste aparnte 
se pot înregistra spectrele pAna la lunglml de unda de 200 nm. 
Spectrometrele numite cuantovac, au partea optica în vid, asigura 
înregistrarea spectrului sub 200 nm st sunt folosite pentru dozarea C, 
S, P, elemente ale cc\ror linll spectrale sunt absorbite de aer. Aceste 
spectrometre se folosesc la analiza aliajelor feroase. Metalele st 
nemetalele pot' fi analliate cu ajutorul spectrometrele care folosesc 
surse de excitare torta cu plasma. ln plus aceste aparate, datoritâ 
temperaturii ridicate a plasmei sunt folosite pentru determinarea 
elementelor în urme. 

1.1 0.3. Spectrometria de absorbtle atomică. 

Legea lui Klrchhofl prezentata în capitolul 1. 6. a fost folosita de 
Walsh, Alkemade st Mllatz în anul 1955, pentru elaborarea principiului 
spectrometriei de abso_rbtle atomica sl a utillza aceasta metoda de 
analiza chimica în practica analitica. 

Analiza chimică prin spectrometria de absorbtle atomica are drept 
sco·p determinarea concentratiel unui element dintr-o probă, prin 
masurarea absorbtlel unei radlatll electromagnetice, de o anumita 
lungime de unda, la trecerea ace.stela printr-un mediu ce contine sub 
forma de vapori uniform distrlbulti atomii liberi al probei. 

Absorbtla măsurata este proportionala cu concentratla. 

1 .10.3.1. Principiul metodei. 

Aducerea probei în starea atomica se reallzeaza pe cale termica 
cu ajutorul unei flâcarl, sau pe cale electrotermlcâ cu ajutorul unui 
cuptor de atomizare. Temperatura flacarii sau a cuptorului nu 
depl\sesc 3000 °K. La aceasta temperatura se poate considera câ toti 
atomii metalelor se gasesc în starea energetică fundamentala Eo. De 
exemplu pentru zinc conform relatlei lui Maxwelr-Boltzmann st 
tAbelutui (3), la 3000 °K numai un atom este excitat în comparatie cu 
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1 o9 atomi aflatl în stare energetică fundamen'tală. ln consecintA prob
abilitatea ca o radiatie sa fie absorbita, este mai mare decât prob
abilitatea de emisie. 

Dacă prin vaporii atomici se trece radlatla provenită de la o sursa 
continua. (nu de linii), din care monocromatorul izoleaza o anumita 
bandă, sensibllltatea măsurătorilor se va reduce mult, deoarece este 
extrem de dificil sa. se construiască un monocromator cu rezolutie de 
ordinul, o, 001 nm, corespunzătoare semilarglmii liniilor de absorbtie. 

Spectrometria de absorbtle atomica a înlăturat aceste dlflcultatl 
din momentul construirii unor surse de radlatli care emit spectre 
atomice de llnll, a elementului care se determina. Acest~ linii tnguste 
sunt comparabile cu cele de absorbtle care trebuiesc mâsurate. 
Monocromatorul are rolul sa Izoleze !Inia care trebuie mâsurată din 
celelalte Unii ale spectrului atomic de !Inii. ln fig. 50. este prezen~at 
comparativ spectrul de linii al sursei de radiatil (a) si spectrul de 
absorbtie al unei probe (b). 

ln cazul absorbtlel atomice, absorbtia Integrată definită ca, 
f Kv dv, este mărimea direct proportională cu numarul de atomi pe 
cm 3

, Nv, capablll să absoarbă radiatla de frecventa v : 
. . 

1l e 2 
-f kvdv ---Nvt =KN =KNo mc 

unde, 
e-este sarcina electronului, 
c-vlteza lumlnil, 
m-masa electronului, 

(50) 

N-numărul de atomi pe cm 3 capabili de a absorbi radiatia de 
frecventă v, care poate fi considerat practic egal cu: 

NO-numărul total de atomi pe cm 3, 

f-numarul de electroni pe atom capabili de a fi excitati de 
radlatia Incidentă, 

K-constantâ de proportionalitate. 
Din relatia 50, rezulta ca absorbtia integrata este proportionala cu 

concentratia atomilor liberl din mediu. de absorbtle si este lnde• 
pendenta de temperatura vaporilor atomici. 
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Fig. so. Spectrul de absorbtle al probei (b) sl spectrul de emisie al 
sursei (a). 

r.oerlclentul de absorbtle maximă I< ,,o (v.rlg.8) poate fi exprimat 
1 runct1e de absorbtla Integrată sl semllArglmea !!,. v ✓2 conform relatlel: 

(51) 

în care b este un factor numeric dependent de procesele fizice 
care duc la IArglrea !Iniei de absorbtle, (efectul L.orentz, efectul Dop
pler, efectul Stark), K' - constanM. 

Relatlfl (51) arată câ si coeficientu! de absorbtle maximă K 10 este 

proportlonal cu No. Aceasta face ca relatia (9) sa rl:'trn ,ina valab1II:\ si 
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dacii se utlll1P-aza în determlnacl K,o 1n loc deK,. rPspect1v 
mf\surl:'ltorlle ~"' fac la frecventa vo, Relatla (9) devine: 

(62) 

Trecând la logaritm zeci mel se poate scrie expresie absorbantei: 

lo 
A= log T = 2, 303K-.o / (53) 

sl tinând cont de relatla (51 ), rezultă valoarea: 

A= 2,303 K'No • I (54) 

Prin determinarea absorbantei se determinâ concentratia probei. 
ln spectrometria de ebsorbtie atomică frecvente v0 a llnlel de 

ebsorbtle trebuie sa colncldil cu frecventa vo a llnlel de emisie, acest 
lucru realizându-se numai dacă se folosesc surse de redlatii cere 
contln aceleasl elemente cu cele din proba de analizat sl se mllsoara 
absorbtia radlatlel ce trece prin atomi la maximu! llnlel de absorbtle. 
Astfel de radlatii se obtln cu lampa cu catod cavitar, ce ere catodul 
din acelasl element cu elementul de analizat. 

1.10.3.2 Aparaturâ. 

Aparatura tolosltâ în spectrometria de absorbtle atomică constl!i 
dintr-un montaj a cărui schemă este prezentată în fig.51. 

- Sursa prim arai de radiat le rolosltă în spectrometria de absorbtle 
atomică este lampa cu catod cavitar, prezentată la capitolul 1. 9. 1. 6. 
Pentru metalele alcaline, taliu, mercur, cadmiu, arsen, seleniu se 
folosesc lămpile de descărcare rara electrozi (cap. 1.9.1. 7.) 

- Atom lzarea probei în spectrometria de absorbtle atomica se 
realizează cu tlacâra sau electrotermic. Se folosesc diverse tlăcârl: 
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Aer-propan, aer-acetllenâ, oxlgen-acetllenâ, protoxid de azoţ -
acetilenă. Flacăra cea mal des rolosltă în absorbtia atomica este 
flacAra aer-acetllenâ. Condltllle optime de obtlnere a flăcârll sl 
regiunea optlmâ a tlâcârll care se foloseste, dlfera de la element la 
element. 

Sursă primară Sistam dQ 
do radiaţii . atomizaro ~ Monocromator 

Amplificator Sistam do 
QValuaro 

-tl Roceptor 

fig. 51. Schema unul spectrometru de absorbtle atomica. 

ln mod frecvent se folosesc arzătoare cu gaze preamestecate 
(flg.43.b) cu flacârâ lamlnarâ (flg.12.b) cu lâtlmea de aproximativ 10 
cm, 

Flac Ma pe lângâ avantajele pe care le are: slmplltate de obtlnere 
st utilizare, arzătoare putln costisitoare, are sl unele dezavantaje. 
Aceste dezavantaje sunt: eficienta scazutâ a atomIz,rll, existenta 
unor radicali liberi care sâ formeze compusi stabili cu atomii elemen
tului sl sa descrească popularea în atomi, concentratle llmltatâ a 
atomilor în flacără datorita efectului de dllutle dat de gazele care. 
transportă solutia, introducerea continuă a probei, ce duce la volume 
mari de solutie. 

Aceste dezavantaje ale flâcârll sunt înlăturate prin foloslrea sls
te mel or electrotermlce de atomizare: cuptor L'Vov, cuptor 
Massmann, filament West. 

ln flg.52. sunt prezentate cuptoarele L'Vov sl Massmann. 
Cuptorul L'Vov consta dintr-un tub de grafit de 30-50 mm, cu 

diametru! interior ce poate varia între 2,5-5 mm. ln Interiorul tubului 
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se gaseste un gaz inert (Ar, N2 ) la o presiune mal mare decât cea 
atmosferica. Cuptorul este încălzit electric. Proba se introduce tn 
tubul de grafit, cu ajutorul unui electrod de grafit care este sl el 
încălzit electric. 

Cuptorul Massmann constă dintr-un tub de grafit lung de 50-55 
mm, cu diametrul de 8-1 o mm. Cuptorul este plasat într-o manta 
metalica cu pereti dubli, râciti cu apâ. Spatiul dintre cuptor si câmasa 
metalica este strabatut de un gaz inert (Ar,N2), care are rolul de a 
proteja tubul. 

Jill, ck grof,i-

• 11::K/;3 tl - ---~~~~ZZZZZZ22Z2:;~:::r 
.to r~ 09 '/1er„/a rm,fo/icrl 

!IM/1'f b). 

Fig. 52. Cuptorul L'Vov (a) sl Massmann (b). 

ln partea superioară a cuptorului se gasesc trei orUlcii: prin cel 
central se introduce proba cu ajutorul unei mlcroserlngl (1-2 1. ), iar 
prin orificiile laterale se introduce curentul ~e gaz inert, respectiv de 
apa. Tubul este încălzit electric. Temperatura cuptorului creste în 
trepte, asigurând în prima treapta evaporarea solventului sl uscarea 
probei. ln treapta următoare temperatura este marlh\ si se 
volatllizeaza substantele usor volatile. ln treapta a treia la 
aproximativ 2500-3000 °c se atomlzeazâ proba. ln acest moment 
trece prin cuptor radlatla provenită de la sursa de radiatil. 
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Cuptorul MassmAnn atinge sensibllitlltl de ordinu I 2-3.10·12g ,Iar 
cel L'Vov 10· 9

• 10· 11 9. 
Sistemu! de atomizare West, înloculeste tubul de grafit cu un 

fllament de grafit sau de tungsten, pe care se pune proba solidă sau 
lichidâ. lncalzirea filamentului se face electric, iar temperaturile 
atinse sunt cuprinse intre 2000-3000 °c. 

- Monocromatorul are rolul de a selecta linia de rezonantĂ de la 
sursa primara de radiatii. Prin al>sorbtie atomica se anallzeazâ 
aproximativ 67 elemente ale cc'tror llnii de rnzonanta sunt situate la 
diferite lungirni de unda.Oe aceea monocromatoarele sunt prevăzute 
cu prisme sau retele de difractie cu putere de rezolutie medie. 

- Receptorii folositi în spectrometria de absorbtie atomica sunt 
cei fotoelectrici. Pentru majoritatea elementelor, aparatele sunt 
prevazute cu fotomultipllcatori, Iar pentru metalele alcaline se pot 
folosi si fotocelulele. 

Curentul rezultat este amplificat si mâ.surat de un galvanometru 
sau de un înregistrator atasat aparatului. 

Prin constructie aparatele de absorbtle atomică pot fi cu un singur 
ff1scicul (monofasc1cul) sau cu doua fascicule (dublu fascicul) 
(fig.53.). La Aparatele care ro·1osesc ca sistem de atomizare fli:lcl:\ra, 
exista posibilitatea ca peste Intensitatea liniei de emisie de la lampa 
cu catod cavitar să se suprapunâ radiatiilor provenite de la emisia 
flacarii. Această interferenta este înlaturata prin modularea rAdiatiei 
provenite de la lampa cu catod cavitar. Aceasta modulare se face 
mecanic prin plasarea unui modulator rotativ între sursă sl flacara, 
sau prin modularea cu curent alternativ sau pulsator a emisiei lampii 
cu catod cavitar. Semnalul electric obtlnut de la fotomultiplicator, 
.este introdus într-un circuit cu atenuare reglabila, acordat în 
frecventa si-n fazt. cu frecventa de moC:ulare a radiatiei provenite de 
la lampa cu catod cavitar. ln acest mod radiatia nemodulatâ de la 
flacără nu mai interfera. 

Aparatele monofascicul prezinta inconvenientul că sursa de 
radlatii nu este stabilâ, prezenta nd variatii în emisie. Acest incon
venient este eliminat prin folosirea sistemului dublu fascicul. ln sis„ 
temui dublu fascicul radlatla de la sursa este împartlta Îli doua, unul 
din fascicule ocolind flacăra si recombinându-se în monocromator.· 
Varlatiile sursei sau ale răspunsului fotodetectorului sunt comp,rn
sate automat întrucât sistemul de măsurare înreglstreazâ. dlferenta 
dintre cele doua fascicule. 
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Oglinzi cancove 

\
----- -- -------,<-- - - - -~~~ 

\ r/ocriră I 

'\ ·~ I ~--·-/·- \L.!P!! . \ mcno• 
\ / cranx,k, 

Lcmpa cu '\ Ogkndo . 
L·clod C'r7vtfar ·Mod11/ulor S/!i't111al'!f'/1lola 

b) 

Fig. 53. Schema aparatelor de absorbtle atomicl:'I. 
(a)-slstem monofasclcol; · 
(b)- sistem dublu-fascicol. 

1.10.3.3. Analiza cantitativa 

ln spectrometria de Absorbtie atomicA proba de anoliu,t trebuii" 
adusă în solutie sl apoi lntrodusâ în flacăra, sl-\u in cuptorul d~ 
atomizare. Se pot utiliza solutii apoase sau neapoirne. Metaleli:> :;1 

aliajele sunt dizolvate în acizi sau baze sl aduse la volum con-stant ,;11 

apa distllatt\. Elementele în urme de solutll apoase pot r, c onc entrnte 
cu agenti de complexare si extrase în solventi organici care se intro
duc în flacarâ. ln determlnltri se aplică mo:)toda curbei ·de E-ta1011.ue, 
descrisa la capitolul 1.10.1.3., la spectrometria de emisie in tlHcA, "· 
cu deosebirea că pe ordonata se reprezint!! absorbanta: 
A (A= log lo/lt) functle de concentratia solutiei etalon clq:,1imata 111 

JJJml. Concentratia probei se determina prin interpvlare. Co;1J1tiile de 
lucru trebuiesc astfel alese încât absorbanta &A lie cuprinsa în 
domeniul O, 1-0,8. Pentru valori mal mari ale conceritrntlet unu, ele
ment ce depâseste valoarea 0,8, se dlluet1za solutia pentru ca c1bsor
banta sâ fie cuprinsa în domeniul optim sau se alege o linie mai putln 
sensibilă din spectrul sursei de radialii. Trebuie avut în ve.:1ere câ la 
concentratii mari, intervin erori negative în determinarea co1;1: 
centratiel, din cauza fenomenului de autoabsorbtie. 
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La concentratii mici de element se apllcâ metoda adaosurilor 
standard, metodă descrisa la cap. 1.1 0.1. 3., concentratla probei 
determinându-se prin ca4cul sau grafic. 

Performanta analitica a unul aparat de absorbtie atomica este 
corelată cu sensibilitatea sl limita de detectle. 

Senslbllltatea·fn spectrometria de absorbtie atomica este definită 
prin concentratla elementului, în solutle apoasă, exprimata în p.p.m 
(µg/ml sau mg/I), care da o absorbantă de o, 00436 (echivalenta cu 
1% absorbtie a radiatiei transmise). 

Domeniul optim de concentratie în care se determina elementul 
este de 20-2000 ori mal mare decât sensibilitatea. De exemplu mag
neziu sensibilitatea este o, 003 µg/ml, iar domeniul optim de con
centratie este o, 06-0, 6 ,,g/ml. 

- Llm Ita de detectle este definita prin concentratla unul element, 
exprimata în µg/ml care da un serT'nal dublu devlatlel standard a 
zgomotului de fond, devlatia standard fiind măsurată pentru minimum 
1 O semnale secventiale. Zgomotul de fond se obtlne prin pulverizarea 
în flacăra a so,l"Jtlei martor (fan\ elementul de analizat) cu matrice 
chimica apropiată de a-elementului de analizat. Prin spectrometria de 
absorbtle' atom ic a limita de· detectie se poate mlcsora da~a se 
folosesc sisteme de atomizare farâ flacăra, asa cum se observa în 
tabelul 4. 

Tabelul 4. Limita de detectle la determinarea unor elemente prin 
absorbtie atomica în flacarâ si atomizare electrotermică. 
-

Element Limita de detectie în P.e>.m. lua/ml) 

A A în flacăra A A cu atomizare 
. , 

' --
Ag 00005 0.0000005 

Au 001 000007 

--- Ca 00005 0.000003 

Cr 0005 0.000003 

Cu 0003 0.000006 

Fe 0005 0.00002 ----
lvlo 003 Q,_Q90002 ---
Ni 0005 0.00006 

Si 01 0,00002 

Zn 0002 0.000001 

Sensibilitatea si limita de detectie, depind foarte mult de 
temperatura sursei de atomizare, de lungimea de undâ la care se 
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lucreaza, de lătlmea benzii, de dlflcultMile care flfE>cteazc\ absorbtia 
atomica, numite interferenta. 

1 .10.3.4. Interferente în spectrometria de absorbtie atomice\ 

Deoarece în spectrometria de absorbtie atomică se determina 
concentratia atomilor în stare energetica fundamentalĂ, această 
metoda în comparatie cu spectrometria de emisie în flacArll este mai 
putin afectata de interferente. Interferă în determinări anionii care 
formeaza cu elementele de determinat compusi care sunt Incomplet 
disociati si atomizati aceste Interferente si înlaturarea sau diminuarea 
lor fiind discutate la emisia atomica în flacăra. 

1.1 0.3.5. Aplicatille analltlce sl avantajele spectrometriei de absorbtle atomică. 

Spec.trometrla de absorbtle atomică este aplicată la determinarea 
concentratiei multor elemente, cu sensibilităti mari, este specifica 
permitând determinarea unul element în prezenta unor cantitătl mari 
din alte substante, este rapida si necesita cantitati mici de substanta. 
Metoda este reproductibilă. Acest~ avantaje impun spectrometriei de 
absorbtie atomica la determinarea unui numAr de 67 elemente, din 
diverse produse, în metalurgie, petrochimie, industria chimica, In
dustria farmaceutica, Industria alimentara, biochimie, geologie, etc. 

1 .1 0.4. Spectrometria de fluorescenta atomică. 

Spectrometria de fluorescenta atomica, prescurtat denumită 
fluorescenta atomică, a fost descoperită sl aplicata în chimia analitica 
de Wlnefordner în anul 1 964. 

Metoda consta în determinarea concentratiel unul element dintr-o 
proba prin masurarea radiatiei de emisie de fluorescentă, rezultată la 
trecerea unei radlatil electromagnetice de o anumita lungime de 
unda, printr-un mediu ce contine atomii probei. Fluorescenta atomica 
se aseamana cu absorbtla atomica, având aceeasl aparatură sl sis
teme de producere a vaporilor atomici. Deosebirea constâ în modul 
de plasare a sursei primare de radiatii. Sursa primara de radiatii este 
plasată fata de axa sistem de atomizare-monocromator-receptor sub 
un unghi de 90° (fig. 54. ). ln acest mod receptorul masoarâ numai 
radiatia de fluorescentâ si elimina radiatia provenitâ de la sursa 
prlmarâ de radlatll. 
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Vapori atomici Monocromator 

90° 

.fim_ Sursă primară 
~ do radiatii . 

Rocoptor Amplificator 

Sist<lm de 
ovaluaro 

Fig 54. Schema unul aparat de fluorescentâ atomlcâ. 

Procesul de emisie de fluorescentă atomlcâ este legat de procesul 
de absorbtie al radiatiei de câtre atomii probei. ln urma absorbtlei 
radiatiei atomii probei trec în stârl energetice excitate. Sunt posibile 
mai multe scheme de tranzitii electronice, în urma acestora rezultând 
o llnie de fluorescentâ care are aceeasl lungime de undâ cu a radlatiel 
Incidente, numita llnle de rezonantă sl llnll cu lungimi de undâ mai 
mari sau mai mici numite llnll de nerezonantă. Corespunzâtor fluores
centa se numeste de rezonantă si nerezonantă. ln flg.55 sunt prezen
tate tranzitiile de rezonantâ în fluorescenta atomică. 

ln schema a, fig. 55, atomii trec din starea energeticâ 
fundamentală Ea în urma absorbtiel radlatlel, în starea energetica 
excitatâ E2. La revenire în starea energeticâ Eo, prin tranzltll radiative 
se emite linia de rezonantă. 

ln schema b, fig. 55, atomii trec în starea energetică metastabllâ 
E1 f?rin tranzltil neradiative, apoi în stare energetica E2, prin tranzitli 
radiative si la revenirea în stare energetică E2, prin tranzitil radiative 
sl la revenirea în stare energetică E1 emit linia de rezonantă. 

Dacă revenirea prin fluorescentâ nu se face la Eo ci la un nivel E1, 
mal ridicat decât starea fundamentala Eo (flg.56.,a) se emite o linie 
cu lungime de unda mai mare decât linia absorbită, numită linia de 
fluorescentă directa. Revenirea pe Eo se face printr-un proces 
neradiativ. 
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--+-+------E1 

-....L.,------Eo 
O) 

---------Eo 
b) 

Fig. 55. Tranzltll de rezonantă în fluorescenta atomica. 

Dacă revenirea pe E1 se face neradiativ, prin pierdere de energie 
sl apoi pe EO prin tranzltll radlaHve (flg.56,b), llnla emisă are lun
gimea de undă mai mare sl se numeste linle de fluorescentâ in trepte. 
La linia de fluorescenta directă, tranzltllle de absorbtie sl de 
fluorescentă au nivelul energetic superior comun spre deosebire de 
linia de fluorescentă în trepte unde tranzltlile de, absorbtle si 
fluorescenta au nivele energetice superioare, diferite. 

----------E2 I 
----..-1------E2 

--------E, 
I 

~ -----------Eo 
a) 

-----------Eo 
b) 

Fig. 56. Tranzitll de nerezonantă în fluorescenta atornicâ. 
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tn fluorescenta atomică se foloşesc liniile de rezonanta, deoare.ce 
tranzitiile coreşpunzâtoare au cea mal mare probabilitate. 

Intensitatea radiatiel· emise în fluorescenta atomica depinde de 
numârul cfe atomi No din starea energetlcâ fundamentala sl de inten
sitatea radiatlel emise de sursa de excitare conform relatlel: 

IF c:::: K Io No (55) 

unde 
K este o constantă, 
Io • Intensitatea radlatiei emise de sursa, 
No - numMul de atomi în stare fundamentala. 

Relatia 55 aratâ ca intensitatea de fluorescenta este cu atât mal 
mare cu cât creste intensitatea sur~~, care lumineaza atomii probei. 
Creste sensibilitatea metodei daca se folosesc surse de radlatli ln• 
ten se. Aceasta c aracteristlc a a fluorescentei atomice nu exista la 
emisia sau absprbtia atomică. La fluorescenta atomica se folosesc ca 
sursP- de rc1ctiatli lâmpi· de descarc are fârâ electrozi (v. c.1.9.1. 7.) sl 
lămpile cu catocl cavitar de mare intensitate (v.c.1.9.1.6.). • 

Toate discutllle prezentate la absorbtia atomlcâ, privind 
aparatura, metodele de lucru, sensibilitatea, limita de detectie, sunt 
valabile sl la fluorescenta atomica. Fluorescenta atomica este o 
metoda folosita pentru determinarea unui mare numar de elemente 
asa cum se observa din tabelul 5, unde sunt prezentate comparativ 
limitele de detectle în absorbtia, fluorescenta si emisia atomica. 

Fluorescenta atomlcâ este o metodâ sensibilă pentru elementele 
care au linii de rezonantă şituate în domeniul UV, ca mercur (cu linia 
de rezonanta la 253, 7 nm), cadmiu (cu linia de rezonanta la 228,B 
nm), zinc (cu linia de rezonantă la 213,B nm). Limita de detectie se 
mlcsoreazci dacâ se folosesc sisteme de atomizare electrotermice, 
dupa cum se observa din tabeluf 6. 
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Tabelul 5. Urnitele de detectle (µg/fl'I) fn at,sorbtla,fluorescerHA si 

emisia atomică în flacără. 

Element A~orbtie 

__ ___,A_..,.~a..._ __ t---__Q,99Q§._______ __ _ 0,0001______ ____ 0,02 ____ _ 

___ ,_,Al,__ ___ +---0,04 __ ___ ___ _ ___ O, 1 ________ O,QQfL 

___ As____ _ ___ 9„1 -----+--·-Q...1_______ __ _ 50 _ . 

f----'A~u~---t--- __Q.01 -~--- 0,005__ _ ______ ___ 4 ___ ____ _ 

1------=Be.:-----,-+--- 0,002 _____ ~0_.1_ ___ ~ ___ OLL. 

BI ~95-----+--..:.0_._.0050=----+-----=2 _________ _ _ 
Ca ____ Q..Q005~~----1-------Q..02 __ _ '- ____ 0,001_ 

f---'C~d~ ______ ..:.0~0006~~-~--gQQ9()01~~~-----=2 __ _ 

f---'C=-=o -=0=005=-"'---+----'0""'",.00=5='----- ,__ __ QLOŞ __ _ 
Cr O 005 O 05 ___ Q._905 

cu O 003 O 001 Q,01 --

Fe 0,005 O 008 O,QŞ _ __ __ __ 

Ga 007 001 __ Q.01._ _____ _ 

___ G=e~---t-----=Oc.c..1 _____ ___=c0,_,_1_' ----4--- _ Q .. ~----- ____ _ 

___ l:fg_ _____ -- _0,2,.__ __ + __ _Q,QQQ2_ ___ -·-- -- 40 

Q,QQ9-_ ln 005 01~---->--
~~--'~---+---'~"'y..i.~-+----2.=001,,_,__ _______ {MlQq _____ .. Ma o~ 

Mn OOO? n no,:; Q..Q®_ ----

Mo 0.03 ,___~~----+---~~---~---Q.L_ __ -- ____ 0,1 _________ _ 

Ni 005 i----........,_---+-~~~--+---~o,.._,~=- --- ______ ..QL __ ·-
Pb 001 1-------+---~~--~---0~01,____ -- _____ Q.?- ----··· 
Pd 002 --~~---+---=~--~--- 0.04 ______ Q.Q5 ------
Rh 003 r---~~---+----"'-'-'=----+------=3::...._. ---··-- --- _ ---·-0,3 __ ··- .. 
Sb 007 r----~---+----"'-'-'e..:.._ __ __,_ ___ _;0:ei.'•05=---- __ ___2-Q _____ _ 

SI 0.1 +-----'=-=-----+---_,c,0=6_____ _ _ __ 5 _____ _ 

Zn 0,002 __ ..___-=.0.L.::00002~=---- --·--· ___ ŞQ___ ----
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Tabelul 6. Limitele de detectie(ng/ml) la determinarea unor ele
m~nte prin absorbtie sl fluorescentâ atomică folosind sistem de 
atomizare electrotermica. 

Ag __ 

As 

Au. 
eţ 

----- -- ----- Q.2 --- ----- ___ 0,5 ______ _ 
1 ______ _ __ o,oz ___ 0,01 __ _ 

_ ---- __ Q,003 --- --- _ ------ _ Q.Q:3_ _ ____ _ 
~_i _____ _ --------- 0„02 _____ ··-- -- ---- _____ 0,01 

. (;11__ 

Cd 

_ Cu __ _ 

_ --- ___ 0,003 __ --- ----

- (li)0006 _ -- --- .. _ 

_____ o.oocn _ 
0,00003 

_ _Q,005 _________ _ 

F~---- ---+---- _ __Q.02 ---- _ O QL_ ------

---. _ --- ____ 0,02 _ ------- _______ Q.Q12 _________ . 

-~0.QQQQ9.Q1 

1. 1 o 5. Spectr 0metrla de raze X. 

~1adiatia X este, f,<;>losită in chimia analitică în fluor~scenta de raze 
X, analiza cu microsonda electronică si în dlfractla razelor X. Dirractia 
razelor X nu face parte din metodele spectrometriei atomice. 

Metoda instrumentah\ ce foloseste ca sursa de e.'ICcitare un fascicul 
primar de raze X poarta_ d~numirea de fluorescentâ de ra.le X. 

1.10.5.1. Fluorescenta de raze X. 

Fluorescenta de raze >< este folosită pentru determinarea corn-. 
pozitlel chimice calltatlve sl cantitative a unei probe. Asupra probei 
de analizat se trimite un fa~clcul de fotoni cu energie ridicata, adlcâ 
radiatia X primară,. provenită de la un tub de raze X. ln urma excitării 
rezultă o emisie secundar.a de raze X, denumită radlatia de 
fluoresc~nt_â, care este colimată, dispersata, detectata si 
înregistrată .. Schema generală a .unei lnstalatii de fluorescentă de 
raze X este prezentetâ în flg.57." Radlatla de rtuorescentă rezultatA în 
urma excitĂrii probei, este paralelizatâ, de un ~olimator rormat din foi 
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de molibden.· Crtstalul analizor ac.tlonea~â asupra radiatiei de 
fluorescenta ca o retea de dlfractle. Se folosesc ca sistem de disper
sie cristalele analizoare, deoarece distanta lnterplanara în cristal, d, 
este de acelasl ordin de marlme cu lungimea de unda a radlatiel X. 
Crlstalul analizor trebuie să albă valoarea 2d, astfel încât să satisfacă 
relatla lui Bragg:K ,l = 2d sin () . ln tabelul 7 sunt date o serie de 
cristale folosite ca sisteme de dispersie a radlatiei X. 

~ ~-,..robă 
TuhJe\.__} I Rad/a//o de 
n:,ze X I : f/vorescen_fă 

I ------_ţ_olimofa> · 

V.I )..ţ~ \ \_ 
\ . 

' \ , -..: A2 . 
Cns~I - - ~ - _ _ _ :-,,:.[l--1 

. onohzor ..\
1 

/ _ .J 
~ . ""-/Je~/br 

~~/ 
/ 

Fig. 57. Schema generala a unei lnstalatil de fluorescenta de raze 
X. 
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Tabelul 7. Cristalele analizoare folosite in fluorescenta razelor _X. 

T9p~~-- ·····-------- _________________ 0.271 _____ ·- ________ _ 

__ LJF ____ ---··----+-- ________ Q,403 __ 

NaGL __ ___ _ ___ _ 
Cuart 

_ ___ 0,56 __ _ 

0627 

Gips 

Mică 

__ --------·-·---·· ------·-- __ 1,512_ ----- _______ ,__ 

----+--------'1 ~ ----- - . -- -

. Fosfat acid cJe potcţŞ_ju_ 

Stearat de bariu 

____ 2._663 __ ·------· 

1000 

Cristalul analizor se roteste pentru a cuprinde diferitele lungimi de 
unda ale radiatiei de fluorescentă. Radlatla separata este colimată de 
un c olinrntor auxiliar si receptionată de un detector. Detectorul este 
fixat la un goniometru care are acelasi centru de rotire cu cristalul 
analizor sl o viteza de _deplasare de două ori mal mare. Se folosesc 
ca detectori, contori Geiger-Muller, proportionali, cu scintilati~ sau 
cu semiconductori prezentat! la capitolul 1.9. 3. A.-8. 

Reprezentarea grafică a lntensitâtll radiatlel functie de unghiurile 
211 reprezintă spectrul de fluorescenta de raze X. Exista tabele de 
conversie a unghiului 'LO în lungimi de undă. 

Analiza calitativa constă in identificarea liniilor principale mal in
tense K,t, KB, I.a, LB cu ajutorul unor tabele, unde sunt trecut& lun
gimile de unda ale acestor linii în ordinea crescândă a numerelor 
atomice ale elementelor cărora le apartin. 

Analiza cantitativă în fluorescenta de raze X constă în deter
minarea conc entratiei prin masurarea intensltatii emise. Intensitatea 
liniei spectrale este depensentă atât de concentratla elementului 
analizat cât sl de comrozitla probei, care dâ efectul de matrice. 
Metodele utilizate în analiza cantitativă cauta să elimine. sau sa coree -
teze efectul de matrice. cand compozitia probei de anallzat este 
identica cu a unui standard se foloseste metoda curbei de calibrare. 
Pentru probe la care matricea chimica este diferltâ de la proba la. 
probă se recomandă metoda adaosurilor. 

Fluorescenta de raze X se aplica la determinarea elementelor cu 
num ar de ordine z mai mare decât 11, din probe soli de sau lichide. 
Probele solide se prepară sub formâ de discuri cu sup, afete uniform 
slefuite. Probele lichide se introduc în cuve de plastic sau aluminiu, 
care au ferestre mici acoperite cu mylar (material plastic transparent 
pentru radiatia X). 
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Fluorescenta de raze X este o m.etoda -nedistructiva de Analiza 
folosita pentru determinarea elementelor majore, minore sau în urme. 
Este o metoda aplicata la determinarea flerului din sânge, plumbului 
în benzinâ, calciului în ciment, cromului în sticla, titanului în hârtie sl 
în mod deosebit la analiza elementelor în urme din otelurl sl fonte. 

1.10.6.2 Analiza cu mlcrosonda electronlcâ 

Anallza cu microsonda electronică este folosita la stabilirea com
pozitiel chimice calitative, cantitative sl structurale a unor Incluziuni 
dintr-o probă. Metoda permite determinarea coneentratlei unor ele
mente cu limită de detectie de 10·14 g. 

Principiu I metodei constă în obtlnerea razelor X, prin bombardarea 
probei cu un flux de electroni cu viteză mare, focalizat pe o portlune 
din dsuprafata probei, cu ajutorul unor lentile magnetice. Radiatia X 
rezultată, este dispersată, detectată sl înregistrată în acelasi mod ca 
la aparatele folosite în fluorescenta de raze X. 

ln fig. 58. este prezentată schema generali:\ a unei mlcrosonde 
electronlce. 

nlomMI de &t,olfium 

ienlile rnogneltee 

\ /__.;---M$C!CUI de eleclmnl 
\ I 

\:~ 
~--tro6tl · 

Fig. 58. Schema microsondel electronice. 
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ln microsondă electronll emlsl de un filament de Wolfram su_nt 
accelerati între catod si anod la potential de 50-60 KW. Fascicolul de 
electroni rezultat este foeallzat pe suprafata probei cu ajutorul a două 
tentlle electromagnetice. Sistemu! este mentlnut sub vid înaintat, iar 
focalizarea fluxului de electroni pe incluziunile din probă se face cu 
ajutorul unul microscop obisnult. 

Analiza cu microsonda electronică este aplicată în metalurgie, 
geologie, biologie, etc. 
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2. SPECTROMETRIA DE ABSORBTIE, EMISIE SI 
DIFUZIE MOLECULARA 

2.1. Absorbtia moleculara 1n domeniul ultraviolet vizibil sl ln
frarosu. 

Moleculele ca sl atomii pot să absoarbâ energia radlatlllor 
electromagnetice excitate. Sunt valabile în acest caz legile teoriei 
cuantice dupa care o moleculă nu poate trece în stări energetice 
oarecare, aceasta prezentând valorl discrete bine determinate ale 
energiei. Rezulta câ pentru excitarea molecule! din starea energetld 
Eo în starea E1 este necesara o energie AE egalâ cu diferenta de 
energie .dintre aceste stări: AE = E1 -Eo . Astfel sunt absorbite radlatllle 
corespunzatoare energiei respective, Iar cele cu alte energii sunt 
lâsate sa treacă. 

ln urma absorbtlel de energie lnteractioneazâ componenta 
electrică a radiatiei electromagnetlce cu componenta electrlcâ a 
molecule! (momentul de dipol). 

ln cazul moleculelor se disting mai multe nivele energetice: nivele 
electronice, nivele de vibratie si nivele de rotatle, după cum se 
observa în fig. 59., pentru o moleculâ biatomică. Liniile scurte 
reprezinta nivelele de rotatie (J), cele de lungime medie reprezlntâ 
nivelele de vibratie (v) si cele mal lungi sunt nivelele electronice 
corespunzătoare stării fundamentale sl primei stări electronice ex
citate. 

Pentru un anumit nlvel electronic molecula poate avea diverse 
stari de vibratle. Subnivelele asociate fiecărui nlvel vlbratlonal, 
corespund diverselor valori ale energiei de rotatle. Corespunzâtor 
acestei distrlbutli a nivelelor energetice exlstâ mal multe tipuri de 
tranzitii. 

· Tranzltllle de rotatle au loc între nivele foarte apropiate, Iar 
lungimea de unda a radiatiei absorbite este foarte mare situ&ndu-se 
în domeniul infrarosu îndepartat si microundelor. Spectrele de rotatie 
sunt spectre de linii. 

Tranzltllle de vlbratle.lntr-o molecula atomii sunt legatl prin 
legaturi chimice si executa miscâri de vibratle de-a lungul legaturll, 
în timp ce molecula ca un întreg se roteste. Vibratlile sunt de 
întindere (sau de valentă), deoarece au loc de-a lungul leg4turii, se 
noteaza cu v si de deformare (se deformeaza unghiul valentelor), 
notate cu o. 
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Vlbratille de valentâ necesltl:\ energii mal mari, decât vlbratllle ,de 
deformare, în conseclnU se absorb radiatil electromagnetice cu frec-
vente mai mari. · 

1r'-o 
e~ICV 
Qxcdufd 

==--4 --· ------3 -
-==---...L-2 

Fig. 59. Nivelele energetice ale molecule! biatomice sl tranzltllle 
energetice între aceste nivele. 

v - numar cuantic de vibratie; 
J - num M cuantic de rotatie. 

Tranzitiile de vlbratie sunt întotdeauna tnsotite de tranzitil de 
rotatie. Ca urmare spectrele datorate tranzitiilor de rotatle - vibratle 
sunt spectre de bandl:\ situate în domeniul lnfrarosu (IR). 

Pozitia unei benzi vibratlonale în spectru poate fi calculat, din 
teoria oscllatorulul armonic. Conform acestei teorii cel dol atomi se 
pot considera legati printr-o legatu·r, asemanatoare unui arc. Taria 
arcului este caracterizata de o constanta K, numita constanta de 
fortă. Dacă cel dol atomi au masele m1 sl m2 , atunci frecventa de 
vibratie este: 

(56) 
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undeµ este masa redusa:µ = m1m2/(m(+ m2). 
Deoarece v= c/A, relatla 56 devine: 

(57) 

Curba energiei potentiale a oscllatorulul este o parabolă. ln timpul 
vibratiei atomii se indeparteazâ la o distantă egala cte pozitia de 
echllibru. 

Pe baza mecanicii cuantice se obtln pentru oscilatorul armonic 
anumite valorl proprii ale energiei de vibratie: 

(58) 

unde: v = 0,1,2,3 ... 

Relatia 58 arata că oscllatorul armonic liniar cuantificat poate 
exista numai în anumite stări energetice. Nivelele de energie deter
minate de v fiind echidistante (v.fig.60,a}. 

La temperatura camerei cele mai multe molecule se găsesc în 
starea energetică fundamentală, v = O, cu energia egal.a cu: 
Ev = hv/2, denumită energie vlbratlonala de zero. Regulile de selectle 
vor fi A v == ± 1. 

E 
E 

o 

r 
a) 

ro b) 
r 

Fig.60. Curba de energie potentiala a oscilatorului armonic cuan
tificat (a) si an armonic cuantific (b); r - amplitudinea vibratiilor. 
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Vibratiile moleculare nu sunt perfect armonice, gradul de anar
monicltate crescând cu amplitudinea vlbratiel. De aceea curba 
variatiEd energiei potentiale a sistemului are un aspect asimetric 
(fig.60,b) si poartâ numele de curba Morse. 

Energia de vit?ratie pentru oscilatorul ansrmonlc cuantificat este: 

h 2 v2 
E = h v ( V + t/ ) - ·-··-- ( v + 1/ ) 2 

V 2 4 D 2 (59) 

unde D este energia de disociere a legăturll. Din cauza 
anarmonlcitatil pe lbngâ vlbratille de baza pot să apare si vlbratll 
pentru care ti.v = ± 2 , ± 3, etc. Nivelele energetice ale unui oscilator 
anarmonic nu sunt echidistante, distanta între ele micsorbndu-se 
până ta dlsoc_ierea moteculel. Aceasta anarmonlcitate conduce la 
aparitia cu o intensitate mal slabâ a vlbratlilor armonice superioare 
sl a celor de combinare, care sunt Interzise pentru oscllatol'ul ar
monic. 

Vibratiile armonice superioare sunt vibratii ce constituie un multi
plu întreg al unei vlbratii fundamentale, iar cele de combinare 
reprezinta suma sau diferenta unor vibratii fundamentale. Aceste 
vibratil necesltâ energii mari sl sunt situate în domeniu! intrarosu 
apropiat, între 3000-13000 cm·1 , spre deosebire de vlbratllle fun
damentate (tranzitii de la v = o ta v = 1) situate în domeniul 1 00-4000 
cm·1 . 

Tranzitlile vibratorii, sunt posibile numai la acele legăturt (sau 
molecule) ta care în cursul vibratlei apare un dipol electric temporar, 
care vibreaze. cu frecventa vlbratlet fundamentale, vo, tn moleculele 
biatomice aceasta se ree.iizeazâ numai în cazul moleculelor polare. 
Moleculele biatomice nepolare nu dau spectre în -infrarosu. La 
moleculele poliatomice nu se Impune condltla polarltatll. 

La moleculele poliatomice cu n atomi, vor exista 3n grade de 
llbertate care vor crela poslbllltătlle de mlscare ale atomllor pe dlrec
tia celor 3 axe de coordonate. Din aceste 3n grade se scad trei grade 
care corespund translatiei moleculei ca un întreg, ctupâ cele trei 
coordonate si încâ trei ce corespund rotatlel moleculei. ln total 
molecula va avea 3n-6 grade de libertate de miscare, ce corespund 
la tot atbtea benzi de absorbtle. Pentru moleculele biatomice care au 
douâ coordonate de rotatie, numârul gradelor de llbertate este 3n-5. 
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Tranzltll electronlce în molecule. lntr:o molecula electronii de 
valenta se gasesc situatl pe orbitali moleculari, rezultati prin unirea 
orbitalilor atomjci. Se cunosc orbitali <1 de legâtura, <1• de antilegaturâ, 

:,r, de legătura, ,l de antllegatura sl n de nelegaturc\. 
Tranzltiile electronice pentru molecule, permise de regulile de 

selectie deduse din mecanica cuantică sunt: 

(1 ... (1•; 

n-.1t•; 
n-+<1•; 

n-+n:•; 

conform figurii 61. Tranzltlile o-+ u • necesită energii mari, ab
sorbtla radlatlel reallzându-se în domeniul ultravloletului de vid 
( A< 200nm ). Tranzltllle de tip :,r, , n, :n • necesita energii mal mici, 
absorbtla radlatlet electromagnetice realizându-se în domeniul 
ultraviolet ( A= 200-400 nm) si vizibil ( A = 400-780 nm). 

Tranzltille electronice sunt însotlte de modlficarl atât ale stării de 
vibratie cât sl ale starli de rotâtle. ln urma suprapunerii llnillor 
spectrale corespunzătoare acestor tranzltii, rezulta benzi largl. Tran
zitille electronice determina pozltia benzilor de absorbtie în spectru, 
Iar suprapunerea tranzitiilor de rotatie sl vibratie determina forma 
benzilor. 

E 

n 

1T 

t 

Fig. 61. Nivelele de energie ale orbitalilor moleculari si tranzltiile 
monoelectronic e. 
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Spectrele din domeniul IR sunt folosite pentru analiza calitatiyă, 
Identificând pozltia benzilor caracteristice si pentru analiza 
cantitativă aplicând legea Bouguer-Lambert-Beer. 

Spectrele din domeniul ultraviolet si vizibil fiind spectre cu benzi 
largi sunt folosite mai putln în analiza calitativâ, în schimb au 
numeroase aplicatil în analiza cantitativa. 

2.2. Emisia moleculara 

Când o moleculâ absoarbe lumină din domeniul vizibil sau 
ultraviolet, în urma tranzitiilor electronice, trece de pe nivelul vlbra
tional al stării electronice fundamentale pe unul din nivelele vibration
ale ale stării electronice excitate. Din starea excltatâ molecula poate 
sa revină în starea Fundamentala prin tranzitii radiative sau neradia
tive. Tranzitiile radiative, au loc cu emisie de lumina. Aceasci emisie, 
cunoscuta sub numele de luminiscenta cuprinde doua fenomene: 
fluorescenta si forforescenta. 

Fluorescent.a este datorata emisiei de lumina la trecerea spontana 
a moleculelor de la starea excitata la cea fundamentală. 

Timpul de viata al moleculelor în starea excitata este foarte rhic de 
ordinul 1 o· 8s. 

Molecula din starea energetica excitată poate să piardă neradiativ 
o parte din energie prin ciocniri cu alte molecule, dar sa râmâna pe 
nivelul vibrational v' = O' al stării electronice excitate. 

De pe nivelul vibrational O', molecula trece prin tranzitii radiative 
pe diverse nivele vibrationale ale s târli electronice fundamentale 
(fig.62.,a). Acest fenomen este cunoscut sub numele de emisie de 
rluorescenta~ Lumina emisă prin fluorescenta are o frecventa mai 
ml_ca (lungime de undă mai mare) decât lumina care a excitat fluores
centa (legea lui Stokes). 

La absorbtia radiatiei, molecula se gaseste pe nivelul cu energia 
cea mal mica v = o. La emisia de fluorescentă în cazul tranzitillor 
permise molecula de pe nivelul O'; cu energia cea mai scăzuta a starii 
electronice excitate, trece pe diverse nivele vlbratlonale ale staril 
electronice fundamentale. De aceea, cea mal mare frecventa a luminii 
fluorescente este egală cu cea mai mică frecventa a luminii absorbite: 

Spectrul de fluorescenta este ca imaginea în ogllndâ a spectrului 
de absorbtle (fig.63). 

ln cazul fosforescentei, tranzitia are loc de pe un nivel energetic 
metastabil de triplet (notat cu T). Dacâ toti electronii unei molecule 
sunt împerechiati, ea se gâseste în stare de singlet. Starea 
fundamentala a unei molecule este stare de slnglet. Daca molecula 
prezinte doi electroni neâmperechlatl, cu acelasi spin, ea se gaseste 
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Fig. 62. Nivelele energetice si tranzltlile electronice în cazujfluores
centei (a) sl fosforescentei (b): 

Liniile tranzitii radiative 
tranzitii neradiative 

Jn starea de triplet. La fosforescent!:\ molecula trece de pe nivelul 
v' = O' al staril electronice excitate de singlet, prin tranzitii radiative 
în stare electronică excitată de triplet (T) sl de aici revine în starea 
fundamentală emitând radiatia de fosforescenta. Domeniul de timp 
pentru radlatia de fosforescenta este mal mare, fiind cuprins între 
1 o-4 

... 1 secunde . 
. Exista posibilitatea trecerii moleculei din starea de triplet, prin 

socurl termice deosebit _de puternice, în starea electronică excitată 
cu v' = O' si apoi poate emite prin fluorescentă. Acest fenomen este 
cunoscut sub denumirea de fluorescenta întârziată. 

Emisia moleculara de fluorescenta sta la baza metodelor 
fluorimetrice de analiză, emisia moleculară de fosforescenta fiind mal 
putln utilizată în chimia an alitlca. 
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Fig. 63 Spectrul de absorbtie (A) sl de emisie prin fluorescenta 
moleculari\ (F). 

2.3. Difuzia moleculara, efectul Raman 

Raman a observat ca dacă printr-un mediu transparent se trece o 
radiatie monocromatica (din domeniul vizibil sau ultraviolet) cu ener
gie mare si frecventa vo, în spectru se obtine pe lânga llnia Rayleigh 

de frecventa v difuz/a„ egala cuv o si llnll cu frecvente mai mici 
vo - Vvib, (linii Stokes) si linii cu frecvente mai mari 110 + Vvib (linii 

antistokes) dispuse simetric de primele. Intensitatea liniilor antis
tokeslene este mai mica în comparatie cu cele Stokesiene (flg.64). 

Aparitia spectrelor Raman se poate explica astfel: la interactia 
moleculei cu radiatia monocromatica, de energie h v o , molecula 

trece într-o stare energetica metastabila E' (flg.66) car:e nu reprezinta 
un nivel cuantificat al moleculei. La revenire pe unul din nivelele 
vlbrationale diferite de zero, radiatla are o frecventa mal mica v'. 

Diferenta de energie este cedata moleculei. 
Diferenta dintre frecventa initiala vo si frecventa de vibratie v vlb 

reprezinta frecventa Raman: v' =vo -vvib, 

Trecerea molecule! în alta stare metastabila E" se poate face sl de 
pe nivele vibrationale diferite de zero. ln acest caz frecventa Raman 
este: v" =vo + Vvih 

Frecventa Raman corespunde ca valoare frecventei de vibratle din 
infrarosu, Vvibrati-e 
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Fig. 64. Spec Irul Ram an. 

E'- - - - --- E'-- - ~.- -
,',~ h{i-)).,;6)-h>J! .61?, hv~JiqAit 

V•2 
V•2 

V•f V•f 

v-o v•O 
o) h) 

1.imi onl-/s/bkes 

~-- -- •I- - -

hYo 11(~-t~v,'1,)-hYN 

V•f -

V•f 

V•O 
C) 

Fig.65. Tranzitiile la difuiia radiatiei prin e fe,;t Ram an 

a) tranzitii corespunzâtonre !Iniilor Stokes; 
b) ctifuziei simple; 
c) tranzltii corespunzătoare llnlllor an'tlstokes; 
d) absorbtiei în I. R. 

IR 

]36. 
d) 

I n spectrometria Raman la interactia radlatiel·cu moler.ula are loc 
o modificare a polarizabilit.-\tii moleculei, spre deosebire de 
spectrometria I A unde are loc o modlfil:are a mornentulut de dlpol. OP. 
aici rezultă ca frecventele active în infrarosu sunt inactive în Raman 
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sI invers. De exemplu moleculele biatomice nepolare inactive în I.A 
sunt active în spectrometria Raman. 

ln cadrul spectromettlei IR, molecula este excitata cu radiatii 
provenite din acest domeniu, având exact energia necesara pentru a 
excita vibrational molecula. ln spectrometria Raman, radiatia ex
citatoare provenita din domeniu vizibil sau ultraviolet, transmite 
numai o micc'I parte din energie moleculei, ca energie de vibratie, 
restul emitându-se ca radiatie luminoasă cu energie diminuata. 

Spectrometria Raman si spectrometria din domeniul infrarosu sunt 
doua metode complementare utilizate în analiza calltatlvti a substan
telor organice si anorganice. 

2.4. Aparatura folosita în spectrometria de absorbtie emisie si 
difuzie moleculara. 

Schema bio<' a unui aparat folosit în spectrometria moleculara 
este identic a cu cea ·prezentata în fig.11., cu mentiunea ca în 
metodele optice de absorbtie proba de analizat se introduce în~inte 
sau <lupa monocromator 

2.4.1. Surse de radialii 

ln spectrometria de absorbtle mole cula ra în domeniul vlzlbll sl 
ultraviolet se utilizeaza surse care emit radiatii într-un domeniu larg 
de lungimi de unda, sub formă de spectru continu. Sursele de acest 
tip se bazeazc'I fie pe emisia undelor electromagnetice de către cor
puri radiante încalzite electric, fie pe radiatia produsa de descarcari 
în gaze sau vapori. 

ln domeniul vizibil si lnfrarosu apropiat se utilizeaza becul cu 
filament de wolfram. ln domeniul lnfrarosu mediu se folosesc 
următoarele surse: filament Nernst, surse Globar, surse Nicrom. 
Filamentul Nernst este format dintr-o baghetă subtire obtlnuta prin 
sinterizarea unui amestec de oxizi de Ce, Zr, Th si Y. Sursa Globar 
este formată. dintr-o baghetâ de carbură de siliciu (silitră), iar sursa. 
Nicrom este formată dintr-o lamelă de aliaj nichel-crom. 

Pentru producerea de radiatil din domeniul ultravlolet se 
folosesc urmc\toarele surse de descărcare electrica în gaze (H3,~1 Xe, 
Ar, vapori de mercur) la presiuni înalte. ln mod frecvent se folosesc 
lampile de deuteriu si hidrogen. 

Pentru domeniul ultravloletulul de vid se folosesc lampi cu 
descarc ari condensate în gaze rare (Xe, Ar, He). 
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ln spectrometria moleculara de. em lsle sursa de rndiatii o con
stituie proba care este excitata cu radlatii din domeniul ultraviolet, 
provenite de la o lampa cu descarcare cu vapori de mercur. 

ln spectrometria moleculară de difuzie se foloseste ca sursă de 
excitare lampa cu vapori de mercur, sau laserul. Se folosesc pentru 
excitare radiatiile cu lungimile de undă de 435,8 nm; 404, 7 nm; 546,1 
nm sl pentru laser radiatia cu Â= 694, 3 nm. 

2.4.2. Sisteme de separare a radlatlllor ln functle de lungimea de unda 

ln spectrometria moleculara radiatiile sunt separate cu prisme 
(v.subcap.1.9.2.2.) sl retele de dlfractle (v.1.9.2.3.), amplasate în 
monocromator. 

Prlsmele sunt construite din diverse materlale, runctle de 
domeniul în care sunt utilizate. ln infrarosu se utilizeaza prisme ale 
sarurilor metalelor alcaline (Csl, CsBr, KBr, NaCI, LiF) precum si 
CaF 2 „ Spectrometrele de infrarosu au una sau mai multe prisme, 
care au rezolutie maxima pe un anumit domeniu. Aceste prisme sunt 
schimbate automat în timpul înregistrării spectrului. 

Prismele construite din stfrur ► higroscopice sunt protejate prin 
mentinerea lor în atmosferă uscata, la o temperatura constantă mai 
ridicată decât a mediului înconjurător. Monocromatoarele pentru ln
frarosu pot sa fie construite si cu retea de difractie. Retelele de 
difractie, comparativ cu prismele au o dispersie mai buna, însa 
acoperă un domeniu spectral mai îngust. Din cauza suprapunerii 
spectrelor de ordin superior se intercaleaza între sursa si 
monocromator un filtru sau mal multe filtre, pentru a înlătura radlatllle 
nedorite. Spectrometrele sunt prevazute de obicei cu prisma sl retea. 
Prisma selecteaza un domeniu îngust al lungimilor de unda care este 
dispersat apoi de retea. Sunt monocromatoare care au si două retele. 

2.4._3. Receptori de radlatll 

Receptorii cei mai utilizati în spectrometria de absorbtle 
moleculară din domeniul vizibil si ultraviolet sunt: celula fotovoltaică 
(v.s.cep.1.9.3.3.), fotocelula (v.s.cep.1.9.3.4.) si fotomultipllcatorul 
(v. s. cap.1.9. 3. 5.). · ' 

Firma Hewlett Packard e înlocuit fotomultiplicatorul cu diode 
erray. 

Dioda array este formată din fotodiodă combinată cu condensator. 
Condensatorul asociat fiecărei diode este descărcat si este necesar 
un curent de intensitate finită pentru a,1 păstra încarcat. Intensitatea 
acestui curent este proportională cu intensitatea radiatiei recep
tionate de fotodioda. Pot fi folosite 200-400 de diode pentru domeniul 
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200-400 nm sl alte 200 pentru domeniul 400-800 nm. Astfel, întreg 
spectrul este acoperit de fiecare diodâ, rezolutla fiind de 1 nm · în 
domeniul U.V. si de 2 nm'în domeniu! vizibil. Toate lungimile de undă 
sunt detectate simultan cu o vitezâ rapida de răspuns astfel încât 
întreg spectrul estţ prezentat în mai putln de 0,01 secunde, pe ecran. 

Alegerea receptorului se face având în vedere: domeniul spectral 
de lucru, sensibilitatea sl liniaritatea raspunsulul. 

ln domeniu! lnfrarosu se folosesc ca receptori de radiatil 
bolometrele, termocuplurlle sl celulele pneumatice (Golay). 

Functionarea bolometrelor se bazează pe modificarea rezistentei 
electrice a unul conductor în functle de temperatura. Termocuplurlle 
sunt formate din dol conductori metalici dlferltl, sudatl la capete. 
Diferenta de temperaturâ dintre cei doi conductori generează o ten
siune electrica, dependentă de intensitatea radlatlllor. Celula Golay 
functloneaza pe principiul dilatării unui volum de gaz, la absorbtia 
radiatiilor infrarosii. 

2.4.4. Sisteme de .evaluare 

Sistemele de evaluare folos!te în spectrometria de absorbtie 
moleculara, depind de receptorii folositi si de gradul de automatizare 
al aparatului. 

La aparatele ce folosesc receptori fotoelectrlcl curentul rezultat 
este masurat fie direct de un galvanometru sau este amplificat si apoi 
masurat de un Instrument de mâsura, care are rolul unul instrument 
de nul. 

Spectrometrele moderne au încorporate un microproc: sor care 
comanda, controlează sl optimizează parametrii de analiza. 

Computerul are atasatâ o lmprimantâ, posedâ memorie pentru 
banta de date si poate opera si cu înreglstn:\rl de pe suprafata 
magnetică (diskete). 

2.4.5. Aparate folosite tn spectrometria de absorbtle molecularti 

ln spectrometria de absorbtie sunt folosite douâ tipuri de aparate: 
cu un singur canal numite sisteme monofasclcul si cu două canale 
numite sistem dublu fascicul. Aparatele sunt cunoscute sl sub 
denumirea de spectrofotometre. 

Sistemu! monofasclcul 

La sistemele monofasclcul, cuvele contlnând proba de analizat sl 
proba martor se aduc consecutiv în calea aceluiasl fascicul de 
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luminc'I. Proba martor contine toti componentii probei de analizat cu 
exceptia aceluia a c;;'lrui ahsorbanti'i 0 ma.sur.Im. 

Pentru efectuarea mc'lsuratorilor, trebuie reglat punctul de 0% T sl 
1 00% T. Punctul de 0% T se reglează cu· fascie olul luminos complet 
obturat. Punctul corespunzând la 1 OO%T, se stabfleste având în calea 
fascicolului luminos proba martor. La schimbarea lungimii de unda, 
punctul de 1 00% T se regleaza din nou, deoarece sensibilitatea 
detectorului si intensitatea radiatiei emise de sursa, depind de lun
gimea de unda. 

Schema bloc a unui aparat ce functloneaza în sistem monofasclcul 
este identica cu aceea a unui aparat folosit în spectrometria de emisie 
atomica (v.fig.11) cu deosebirea ca proba de analizat este plasata 
înainte sau dupa monocromator. Aparatele Spekol functloneaza în 
sistem monofascicul. Aparatele în sistem monofascicul sunt folosite 
pentru masurarea absorbtlei la lungime de undi:\ fixă, si mai putln 
pentru trasarea spectrului de absorbtie, când operatia se face punct 
cu punct. Reprezentarea absorbtiei functie de lungimea de unda se 
numeste spectru de absorbtle. 

Sistem ul dublu fascicul. 

La sistemul dublu fascicul, cuva cu proba de analizat si proba 
martor sunt strabatute fiecare de un fascicul luminos. Spectrometrele 
pot sa aibâ doi detectori, utilizând compensarea optică sau electrica 
si un singur detector. 

La spectrometrele cu un singur detector, dublul fascicul se 
realizeaza cu ajutorul unui sistem de prisme sau oglinzi, care divide 
fascicolul provenit de la monocromator, sau prin comutarea 
alternativa a fasclcolulul de lumlna pe cele două canale cu ajutorul 
unei oglin·zi sector rotativ num itâ modulator (fig. 66. ). Radiatia 
luminoasa. provenita de la sursâ si trecuta prin monocromator este 
divizată de o ogllndă rotativă, argintată numai pe o jumatate a 
suprafetei (oglindă sector rotativ sau modulator). 

Suprafata reflect:antl1a oglinzii dirijează lumina prin martor cu 
ajutorul oglinzii 01 si lasa. sa treaca. radiatia pe traseul probei când 
în fata fasclcolulul se află portiunea neargintată a oglinzii sectorului 
rotativ. Fascie ulele de la proba de analizât si proba martor ajung 
alternativ la receptor prin oglinzile 0 1,021 03 si 04. Dacâ intensitatea 
transmisa prin martor sl proba este egala în ambele alternante, sem
nalul receptorului este acelasl. Daca proba absoarbe mai mult, sem
nalul receptorului capatâ o componenta alternatlvâ ce· este data de 
dlferenta dintre cele douâ intensitâti si are frecventa datâ de frecven
ta de rotatie a modulatorului. 
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Sursa Mono oro motor 

Fig.66. Schema unul spectrometru dublu fascicul 
cu un singur receptor. 

O. S. R. - oglinda sector rotitor; 
01, 02,03 - oglinzi plane; 
04 - oglindă dubla de recombinare. 

La aparatele din domeniul infrarosu pentru a elimina intensitatea 
emisa, de proba si martor, din cauza agitatlei termice, !:ie utilizeaza 
dubla modulare. Cele două modulatoare, plasate înainte sl după 
compartimentul probelor, se rotesc cu aceeasi viteza dar cu un 
dec~laj de faza între ele. 

ln sistemele dublu fascicul, se poate înregistra spectrele .de ab
sorbtle automat, deplasarea sistemului de dispersie sl a 
înregistratorului fiind sincronizata. 

ln spectrometria din domeniul IR se folosesc pentru analiza 
gazelor sau a lichidelor sl aparate de tip nedispersiv (nu au 
monocromator). Schema unui analizor în infrarosu de tip nedispersiv 
estr prezentata în fig. 67. 

Analizorul este format dintr-o sursa de radlatll infrarosii, de obicei 
o spirală de nichel-crom încâlzită la 700- aoo0 c (1) un dispozitiv de 
divizare a fascicolului format din doua oglinzi concave (2), doua cuve 
pentru probâ si referintă (3), o celulă de compensare (4), dol detec
tori (5) si partea electronică (6). Radiatia de la sursa e~te trecuta 
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printr-o cuva ce contine un gaz de referintă si prin a doua cuvâ ce 
contine gazul de determinat. 

Fig. 67. Schema unui analizor în infrarosu de tip nedispersiv (E)(
pllcatll în text). 

Aparatul se etalonează cu gaiul de referintâ, de obicei azot (care 
nu absoarbe radiatii) în ambele cuve (punct de zero) si cu proba 
etalon în cuva de măsură (punct de 1 00). ln cazul când în proba de 
analizat se gllseste un gaz care absoarbe în infrarosu, se mal intro
duce o celulă suplimentare (4) umplută cu gazul Interferent, prin care 
trec ambele fascicule. ln această cuvă va fi absorbita complet radlatla 
specifică gazului interferent, astfel ca prezenta acestuia în proba nu 
mal are nici o Influentă asupra radlatlel care ajunge la detector. 
Intensitatea radiatiei este măsurata cu ajutorul detectorilor 
pneumatici (5). 

Spectrometrele de tip nedispersiv în infrarosu sunt folosite pentru 
analiza CO, C02, CH4, C3He, C2H2, S02. ln mod deosebit sunt apli
cate la analiza sulfulul sl carbonului din otelurl. 

ln ultimii ani au apărut în domeniul infrarosu spectrometre cu 
transform are Fourler.Aceste aparate au în loc de monocromator un 
Interferometru, cel mai adesea de tip Michelson care Introduce o 
diferentâ de drum optic b între fasctcul~le de radiatii, cu ajutorul unul 
divizor de fascicul (Chopper). ln urma trecerii unei radiatii 
monocromatice prin Interferometru Michelson, semnalul detectat va 
fi o sinusoidă (flg.68.,a). ln cazul că radiatla nu este monocromatică, 
semnalul detectat va fi o suprapunere de componente slnusoldale 
(flg.68.b). Analiza unei astfel de forme de undă este. foarte diflcllă. 

Transformarea Fourier consta în a transforma functia I = f(t) într-una 
de tip I = f(v), respectiv de a transforma lnterrerograma într-un 
spectru în run_ctie de frecventă (fig.68,a',b'). Această tran.sformare se 
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face cu ajutorul calculatorulul electronic. Pe lânga transformare.a 
propriu zisa, calculatorul mai efectueaza medierea unor inter
ferograme,eliminându-se1n acest fel o serie de erori crescând toarte 
mult sensibilitatea determlnarllor. 

La spectrometrele cu transformare Fourier, deoarece nu se 
utilizează un sistem dispersiv, cantitatea de energie radianta ce 
ajunge la detector nu este diminuata. Aceasta face ca raportul semnal 
util/zgomot de fond sa fie de 1 O - .100 .ori mai bun decât în cazul 
spectrometrelor cu sistem dispersiv. 
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Fig.68. lnterferograme (a,b), spectrul (a',b') 
pentru radiatia monocromatică (a,a') 
si polîcromatică (b,b'). 
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2.5. METODE ALE SPECTROMETRIEI MOLECULARE 

2.5.1. Spectrometria de abaorbtle moleculara 1n ultraviolet sl vizibil 

25.1.1. Legile absorbtiei radiatiilor 

La trecerea unei radiatii electromagnetice printr-un mediu, inten
sitatea ei scade datorită absorbtiel, reflexiei sl a difuziei. I n cazul 
când reflexia si difuzia sunt eliminate prin folosirea cuvelor de 
aceeasi grosime si calitate a materialului din care sunt confectionate, 
vorbim de absorbtie radiantă. 

Se consideră un strat absorbant de lungime l împartlt în straturi 
elementare ca în fig. 69. 

Datele experimentale privind absorbtia se pot reda prin relatiile: 
(Io - 11) > (11 - 12) > (I2 - b) .... , respectiv: 

(60) 

~ l!.) ~:py 
-t 

Fig. 69. Schema absorbtiei radiatiei electromagnetice. 

Prima lege a absorbtiel radiatiilor a fost enuntatâ calitativ de 
Bouguer: 

Daca grosimea stratului absorbant variaza Tn progresie aritmetica., 
intensitatea transmisâ dascrasta Tn progresia geometrica. 

Pentru deducerea expresiei matematice exacte care reda depend
enta absorbtiei de l11ngimea medlului absorbant, s~ consideră un 
strat absorbant_infinij_.tezimal de lungime dl, care absoarbe cantitatea 
dl din radlatia Incidentă. Această cantitate este proportională cu dl sl 
se poate exprima prin relatia: 
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dl = - K '. L dl (61) 

Semnul minus arata ca dl si dl sunt de semn contrar. Separând 
variabilele si integrând între .-. limitele O si I, respectiv Io si ], vom 
avea: 

J L ţ1 = - K • I~ d I (62) 

sau 

ln? = - K 'I (63) 
.lO 

(64) 

unde Io este intensitatea radiatiei incidente, iar I, intensitatea 
\ 

transmisâ prin stratul I. Expresia matematicâ a legii a fost dedusâ de 
Lamb~rt. Legea·souguer-Lambert se poate exprima astfel: grosimi de 
straturi identice ale unui mediu absorbant, absorb aceeasi fract,iune 
a radiat/ei incidente. Trecând la logaritmi zecimali din (63) rezultă: 

log 1/lo = - 0,4343 K'I 

sau notând 
0,4343 K' = K 

(65) 

unde K se numeste coeficientul de absorbtie. Coeficientul de 
f\bsorbtie K este independent de I sl 10 • Depinde de natura mediului 
<'lbsorbant (daca acesta este o solutie, depinde de concentratie) si 
de lungimea de undă a radiatiei incidente. Legea Boug uer-Lam bert 
est.e valabila numai pentru o radlatle monocromatica. 

Raportul 1/Io se numeste transm ltantâ si se noteazâ cu T: 

T = l/lo (66) 
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si poate lua valoarea între o si 1 .. Se obisnuieste ca transmitanta 
sa fie exprimata în procente sl în ac~st caz ea varlaza între o si 1 oo: 

T% = I/Io . 100 (67) 

Cologaritmul transmitantel (- log T) se numeste absorbanta (den
sitate optica, absorbtie optică sau extinctie) mediului: 

A= log 1/T = log Jo/I I (68) 

Din relatllle (65) sl (68) rezulta: 

A= K. I (69) 

Dependenta absorbtiei de concentratie este exprimată de legea lui 
Beer: coeficientu/ de absorbtle este proportlonal cu concentrat/a: 

K = a. c (70) 

Factorul de proportlonalltate, a, se numeste absorbtivitatea sub
stantei (c este exprimat în g/litru). Când concentratia se exprimă în 
moli /litru, factorul de proportionalitate, a, se numeste absorbtivitate 
molua (coeficientul molar de absorbtie), se noteazâ cu s sl se 
exprimă în lltrl " molr1 .cm·1. 

Coeficientul molar de absorbtie (e) este dependent de lungimea de 
undă (,l) si este o constanta importanta a substantelor absorbante. 
Din mărimea lui se poate stabil! sensibilitatea unei reactli de culoare 
precum si limitele de concentratii între care este posibila dozarea 
substantei respective pe baza absorbtiei radiatiei. 

Expresia legii combinate a lui Bouguer-Lambert-Beer este: 

J = Jo . 1 o•acl (71) 
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respectiv: 
A„ a. c. I (72) 

sau, 
I = Io 1 o·"° 1 (73) 

respectiv: 
A• 6, C. I (74) 

Relatla abaorbant6 - tran1niltant6 devine: 

A.., 2 - log T% (76) 

Conform relattel (88) abs9tbanta poate varia de la o (tranemttant6 
1 OO,t,) la Infinit (tranamltant, 0%). Relatta între ttanemltant6-
aba orbant6, tran1m1tant6-c onc entratle, abe orbant6- o ono entratle 
este dat li Tn ttg. 70. 

T% 
100 

80 

60 

40 
20 
o - ........ --. ............ ___.a..-..i;__ __ ~ 

Concontraţiv, moii 
b) 

Fig. 70 .. Relatla: 
transmltalit6-abaorbant6 (a), 
transm ltant,-c on oentratle (b) 
abaorbant,-concentratle (c). 

A 

0,2 

ConcQntrafio, moli/I 
C) 
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Conform legii Bouguer-Lambert-Beer- absorbt1.ntc1 este direct 
proportională cu concentratia, spre deosebire de transmltanta. 

Absorbanta este o mărime aditiv~i. Aceasta înseamnâ ca absorban
ta unei probe (At) continând mai multi componenti, este egală cu 
suma valorllor absorbantei corespunzătoare flecarul component, A1: 

At = L A1 = / L fi CI (76) 

2E•.1.2 Abateri de la legea Bouguer-Lambert-Beer. 

Legea Bouguer-Lambert-Beer este verificată în mod riguros numai 
în condltll ideale: radlatla lum lnoasâ aâ fle monocrom atica al ab
sorbtivitatea, a, sau absorbtivitatea molani, e, sâ fle Inde
pendenta\ de concentratle. 

Deviatii de la legea Bouguer-Lambert-Beer se manifestâ prin llpsa 
unei relatil llniare între absorbanta sl concentratie. Deviatia înspre 
ordonată este denumită deviatie pozitivă Iar deviatia spre abscisa 

. este denumltâ. devlatie negativa., 
Dacă radiatia luminoasa nu este suficient de monocromatice:\, 

pentru doua lungimi de undă vecine .il1 sl .l2 avem radiatiile 10 1 si 10 2. 

Conform relatiei (76), Ateste: 

A t = A 1 + A 2 = E. 1C f 

Se poate scrie: 

1 + 102 

101 A-t=A1 +log---------
1 + J 02 1 0 ( s 1 - s 2 ) c I 

Io1 

(77) 

(78) 

Prlmul termen reprezinta absorbanta slstemulul pentru radiatla cu 
lungimea de unda il 1. Al doilea termen reprezinta contributia radiatiei 
il 2 la valoarea totală a absorbantei. 
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Termenul al doilea este egal cu zero dacâ i1 = f 2 . Acest lucru şe 
întâmpla când se lucreaza pe o portiune plată a spectrului de ab
sorbtie (fig. 71) sau banda spectrală în care se lucreaza este suficient 
de îngusta pentru a considera t1 = t2 .. Absorbanta totala are aceeasl 
valoare ca în cazul unei radiatii monocromatice cu lunglmea de unda 
Â 1, . 

· Oaca determinarea se face la o lungime de undă la care s1 > E2 
se obtine o deviatie negativă de la 1egea Bouguer~Lambert-Beer si 
daca se lucreaza la o lungime de urida pentru care t1 < t2 se obtine 
o deviatie pozitiva. (fig. 71,b). · 

ln practica analitica majoritatea determinărilor de concentratle se 
fac cu solutii. Studii experimentale au arâtat câ legea Lambert-Beer 
în general este valabilă numai pentru solutii diluate pentru care con
centratia este mal mica de 10·2 moli/litru. 

Domeniul de valabilitate al legii Bouguer-Lambert-Beer, trebuie 
determinat experimental pe baza relatiei (74). 

ln afara lipsei de monocromaticitate a radiatlei incidente, abateri 
de la legea Lam"lert-Beer·pot fi de natura chim lcă sl lnstrum entala. 
Abaterile de natura chimica se datoresc transformârilor ce le suferâ 
substanta'de determinat în solutie, în urma fenomenelor de disociere, 
asociere, polimerizare, formare de complecsi, etc. 

A 
A 

-----~+--------~ ... ,1;, ___________ _ 

~ 2 a.) ~ b.) Conc .. ,, . 

Fig. 71. Spectrul de absorbtie si abateri de la legea Bouguer-Lam
bert-Beer. 

a) Lungimea de unda selectata se afla pe o portiune plata a 
maximului de absorbtie 

(.ih = .il2; t:1 = f2) 

b) Abateri de la legea Bouguer-Lambert-Beer. 
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Abaterile de natura instrumentală sunt cauzate de sengibilitatea 
detectorului (răspuns neliniar), varlatii ale sursei de radiatii, variatil 
ale drumului optic (cuve1l 1ău aceeasl grosime) etc. 

Varlatla de tem peraturâ are ca efect deplasarea maximelor de 
absorbtle. De aceea determinările în cazul verificării legii Bouguer
Lambert-Beer, trebuiesc făcute la aceeasi temperatură, dacă se cer 
determinMi foarte precise. Pentru determinări curente, VMi~til mici 
de temperatură nu afecteazâ determlnllrlle spectrometrice sl nu este 
nevoie să se lucreze în regim termostatat. 

25.1.3. Analiza calitativi\ 

Asa cum s-a prezentat in cap.2.1., spectrele din domeniul vizibil 
si ultraviolet sunt rezultatul tranzitiilor electronice între orbitalii 

q, :rr, 11, n • , <1 •Ia care se suprapun tranzitllle de rotatie si vibratie. 
Spectrele rezultate au benzi de absorbtle largi. Pozltla benzilor de 
absorbtie este datâ de tranzitiile electronice, iar forma benzii, de 
suprapunerea peste tranzltlile electronice a tranzltlllor de rot<1tle sl 
vibratie. Spectrul este determinat de întreaga structură a moleculei sI 

• mai putin de prezenta anumitor tipuri de legături. 
Diferitele nivele de energie se pot scinda datorita lnteractiunll 

dintre electroni, sau din cauza influentei moleculelor învecinate, în 
spectru apărând mai multe benzi de absorbtie. Grupt\rile de atomi ce 
duc la aparitia benzilor de absorbtie în vizibil si ultraviolet sunt 
denumite cromoror. Cei mai multi cromofori su legâturi nesaturate si 
contin. în marea lor majoritate legaturl ,i. 

Exemple de cromoforl: 

- C = C . 
I - C = o· - C = s: - C - o· - C = O; - C = o· I I I 

I I I 
H OH OR 

· N = N -; - N = O; - NO2. 

Pozitia maximului benzii de absorbtie( ţmax )si a valorii coeficien
tului molar de absorbtie ( tmax) depinde de natura celorlaltl sub
stituent! din moleculă, de solvent, de temperaturâ. ln moleculâ pot sâ 
existe si grupari de forma: - OH; - SH; - NH2; - OCH 3 ; CI-; Br-; I-; 
numite auxocrom e. 
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Gruparile auxocrome posedă electroni nepartlclpantl n. Aceste 
grupari absorb radiatia din domeniul UV tndepartat ( ,l< 200 nm), 

unde au loc tranzltii de tip n .... o• si nu absorb radlatli la il ) 200 
nm. 

Deplasarea maximului benzii de absorbtle (Amax) spre lungimi de 
undâ mai mari se numeste erect batocrom Ic (deplasarea spre rosu) 
iar deplasarea spre lunglml de undă mal mici efect hipsocrom Ic 
(deplasarea spre albastru). Cresterea valorii lui emax se numeste 
efect hlpercrom Ic si scăderea lui erect hlpocrom Ic. 

Daca într-o moleculă există mal multe grupări cromotore de 
acelasi tip, separate de două sau mai multe legaturi simple, maximul 
ele absorbtie este situat la aceeasl lungime de undă, ca sl cum în 
moleculă se gâseste un singur cromofor. Absorbanta însă va creste 
proportional cu numarul cromoforilor. 

Dacâ douâ grupari cromotore sunt separate printr-o singură 
legătură simplâ, apare o schimbare a spectrului de absorbtle. 
Datorita conjugării electronilor, apare un efect batocromic a cărui 
Intensitate cresţe cu numarul gruparllor cromofore conjugate. 

Combinarea unui crnmofor cu un auxocrom produce o deplasare 
batocromâ si o Intensificare a benzii de absorbtie. 

Cunoasterea pozltiei maximelor benzilor de absorbtle, poate fi 
folosit pentru identificarea substantelor respective. 

Prezen_ta unor substituenti donori de electroni pe un ciclu 
aromatic poate fi explicata pe baza spectrelor electronice. De ex
emplu c1nilina are un maxim de absorbtie la o lungime de unda mai 
mare decât fenolul. 

Acest fenomen se explica prin faptul ca gruparea auxocromă - NH2 
creează o densitate de electroni mal mare, prin conjugarea 
electronilor neparticlpantl cu electronii aromatici, decât gruparea -
OH -si excitarea -se poate realiza cu energii mai mici. Deci absorbtia 
va avea loc la lungimi de unda mai mari. 

lnformatiile de ordin structural si calitativ în domeniul vizibil si 
ultraviolet sunt însa mult mal reduse decât cele date de un spectru 
din domeniul infrarosu. Din acest motiv spectrele din domeniul vizibil 
si ultraviolet sunt folosite în analiza cantitativa. 
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2.5.1.4. Analiza cantitativa 

2.5.1 .4.1 . Metoda directa 

Analiza cantitativă în spectrometria de absorbtie moleculara în 
domeniul vizibil si ultraviolet se face pe baza legil Bouguer-Lambert
Beer exprimata prin relatia (74). Conform acestei relatii se poate 
calcula concentratia, c, a unei specii absorbante din solutie, daci:'i se 
c11noaste coeficientul molar de absorbtie (e) sl grosimea cuvei (I). 

Deoarece coeficientul molar de absorbtie (E) nu are o VRloare 
constanta din cauza influentei pH-ului, tăriei ionice, temperaturii, 
concentratiel ionilor străini, etc., aceasta metoda de determinare A 

concentratlei nu este folosita. ln metodele spectrometrice de analizâ 
se folos este metoda curbei de eta Ionare prin reprezentarea graficâ 
a absorb antei unor s erli de sol util standard, de c oncentratle 
cunoscuta, functie de concentratia lor. Daca se respecta legea 
Bouguer-Lambert-Beer, curba absorbant..\-concentratle este o 
dreaptâ (fig.69,c). a cărei linearitate determină domeniul de 
aplicabilitate al legii. 

Dupa trasarea dreptei de etşlonare, în aceleasi condltil ( Â sl I 
constante), se masoara absorbanta probei necunoscute si din grafic 
se determina concentratia. 

La trasarea dreptei de etalonare, citirea absorbantelor pentru 
etalone si probe se efectueazci în compnratie cu o probll martor,în 
care conc entratia componentei de analizat este O. 

Lungimea de unda la care se fac determinarile se alege astfel încât 
substEnta de determinat sa prezinte absorbanta maxima, iar celelalte 
componente prezente în solutie sa prezinte o absorbanta minimt\. 

ln determlnari cantitative, lungimea de unda corespunde în 
general maximului de absorbtie al spectrului de absorbtie. 

Legea Bouguer-Lambert-Beer, este respectata când în solutie nu 
au loc fenomenele descrise la capitolul 2. 5.1. 2. 

Metodele spectrometrice de analiza în domeniul vizibil si 
ultraviolet sunt aplicate în chimia analltica cu precadere, pentru 
determinarea concentratiei unui metal prin complexarea acestuia cu 
un reactiv organic. 

ln vederea elaborării unei metode ·spe_ctrofotometrlce de analizt\ 
trebuiesc studiati factorii care influentează echilibrul reactiei de for
mare a combinatiei complexe ca: solvent, concentratia de reactiv, 
ordinea adăugarii reactivilor, viteza formarii combinatiei complexe, 
erectul ionilor străini, influenta pH-ului, stabilitatea complexului for
mat în timp, temperatura. Se trasează spectrul de absorbtie, în con-
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· ditiile optime stablllte, se selectează lungimea de undă, se verifică 
domeniul de concentratie în care este valabilâ legea Bouguer-La.m
bert-Beer, se studiazâ interferentele altor Ioni. Se determinâ sen
sibilltatea metodei elaborate sl se apllcă aceastâ metoda pentru 
determinarea ionului metalic din diferite produse. 

ln domeniul vlzibil se folosesc cuve de sticlă, în domeniul 
ultraviolet se folosesc cuve de cuart, care au fete plan paralele si 
aceeasi grosime pentru proba de analizat sl proba martor. Pentru 
trasarea spectrelor de absorbtie se folosesc aparate dublu fascicul, 
cu înregistrare automată a spectrului (exemplu aparatul Specord UV 
Vis, M40, M42), iar pentru verificarea legli Bouguer-Lambert-Beer 
aparate monofasclcul, de tipul Spekol. 

Conform relatiei (76), absorbanta fiind o mârime aditivă se pot 
determina concentratille si la sisteme cu mai multi componenti care 
prezinta spectre de absorbtie suficient de diferite. Calcularea con
centratiei se realizează cu ajutorul unui sistem de ecuatii de gradul 1 
ce se obtin scriind .relatia (76) pentru un numar de valori ale lungimii 
de unda egal c4 numărul componentllor. La fiecare lungime de unda 
coeficientii ei au valori 9pecifice care se determina anterior din date 
experimentale, cu ajutorul relatiei (74). 

Cunoscând absorbanta amestecului si coeficientii molari de ab
sorbtie ai componentilor, se poate scrie un sistem de, i, ecuatii cu, i, 
necunoscute. 

Pentru doi componenti se poate scrie: 

(79) 

(80) 

unde A ..t, este absorbanta amestecului la lungimea de unda -11, 

A A2 este absorbanta amestecului la lungimea de undă ..t2 

E1 A1 si E 2 ..i 2 sunt coeflcientii molarl de absorbtie ai componentllor 1 sl 

2 la lungimea de unda Ă,; E 1 ..t2 sie 2 ..t2 sunt coeficientii molari de 
absorbtie al componentilor 1 si 2 la lungimea de unda .ta C1 st C2 
concentratiile componentilor 1 si 2 în amestec, exprimate în moli/I, 
iar I este grosimea de strat exprimată în cm. Pentru I = 1 cm se poate 
scrie: 

11 9 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



(81) 

(82) 

Rezolvând sistemul de mal sus se obtlne: 

si 

(83) 

ln acest mod se poAte determina cron:iul sl manganul din oteluri 
prin transformarea lor în bicromat de potasiu si permanganat de 
potasiu. 

25.1.4.2. Metoda indirecta (Titrarl spectrometrice) 

Consideram o reactie generală de titrare: 

A + B ----> C 

unde A este specia titrata, 
B tltrantul sl 

(84) 

C compusul format în urma reactiei de titrare. 
ln cadrul titrărilor spectrometrice curbele de titrare sunt surbe 

liniare. ln acest caz se reprezinta pe ordonată absorbanta (marime 
dependenta liniar de concentratie conform legii Lambert- Beer) în 
functie de volumul de solutie al reactivului de titrare, mentlnându-se 
lungimea de undă si grosimea stratului solutiei constante. 
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ln titrarile spectrometrice determinarea punctului de echivalentâ 
al unei reactii de forma (84) se poate face daca specille chimice 
implicate în reactie pre~lntâ benzi de absorbtle. Cazul ideal de 
aplicare a metodei este acela în care numai o slngurâ specie prezintâ 
banda de absorbtie. ln flg.72, se prezintă curbele de titrare 
spectrometrica, c ~ se pot obtine runctie de proprietâtile absorbante 
ale speciilor A, B sl C. 

ln titrările spectrometrice se folosesc solutil de tltrant concentrat,e 
pentru a evita corectia valorilor masurate, cauzate de dilutie. 

A A 

b. 

V V 

A A. 

Q. 

' / 
)I. 

V V 

Fig. 72. Curbe de titrare spectrometrica 
(a)-absoarbe numai B; (b)--absoarbe numai A; 
(c)-absoarbe numai C; (d)-absoarbe A si B; 

v• 

V 

(e)-A nu absoarbe dar absorbtivitatea molarâ a lui Ceste mai mare 
decat a lui B; 

(f)-A nu absoarbe dar absorbtivitatea molarâ a lui B este mal mare 
decât a lui C. 
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2.5.1.5. Precizia determinarilor spectrometrice 

Termenul de precizie este core1at cu erorile cc1re se fflc într-o 
determinare. Termenul de eroare este utilizat ca diferenta între 
valoarea măsurata si valoarea adevc\rata. 

Erori I e se pot c I as i f I c a în ero r I s Ist e m a t Ic e s I ero r I 
1ntâm platoare. Erorile sistematice pot fi cauzate d~ metoda utilizc1tă, 
de apAratele folosite si de mânuirea lor. Aceste erori au cauze cunos
cute. Erorile întâmplatoare sunt corelate cu aprecierea curentulul 
m~surat, sau de o al galvanometrului. 

Termenul de exactitate se refera la concordanta determinârllor cu 
valoare adevarata, Iar cel de precizie la concordanta dintre rezul
tatele experimentale. 

Erorile sistematice determină exactitatea unei analize, iar erorile 
~ntâmplatoare determină precizia. Rezultatele sunt mai exacta cu cât 
erorile sistematice sunt mai mici, iar precizia creste cu cât diferenta 
dintre valorile determinate referitoare la un grup de masurAtori este 
mai mica. 

ln spectrometria de absorbtie moleculara, aparatele folosesc ca 
· sistem de receptie fotocelulele sau fotomultiplicatorli. ln cadrul aces
tor aparate erorile sistematice sunt eliminate, fie prin constructia lor 
fie prin mânuirea lor. 

Precizia determinarilor spectrometrice însa nu este aceeasi pe tot 
domeniul de concentratie în care se verifică legea Bouguer-Lambert
Beer. Precizia determinărilor spectrometrice este-corelate:\ cu eroarea 
relativa~c/c, unde Ac este eroarea absoluta. Pentru o aceeasi 
eroare~T. în determinarea trans'mitantei, eroarea relativă ~c/c,este 
mai mare la valori foarte mici sau foarte mari ale lui T. 

Relatia (74) se poate scrie sub forma: 

E.C.l=-logT (85) 

sau, 

' 1 1 
c = - ·--- · logT = - - · O 43 lnT EI EI I 

(86) 

Prin diferentierea relatiei (86) se obtine: 

1 dT 
el C = -- 0 43 ·--d I T (87) 

sau 
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dc/c = 0,43 dî/T. log T (88) 

si trecând la marimi finite: 

ti.c/c = 0,43KT /T log T (89) 

Pentru un acelasi aparat, eroarea în determinare a transmltantel 
tT este constanta. Eroarea relativă /l.c/c va fi minima pentru acea 
valoare a transmltantei la care derivata relatlel (89) este zero: 

d/dT (,\ c/c) = O, 43 AT d/dT (1 / T log T) (90) 

Se calculează: 

d/dT (1 /T log T) = (91) 

Rezultă: 

log T + log e = o (92) 

sau: 
- log T = log e (93) 

A= 0,4343 (94) 

Eroarea minimă de determinare a concentratiel, se face la 
valoarea optima a absorbtlel egalâ cu 0,4343 (T% = 36,8%). 

ln fig. 73, este reprezentată variatia erorii relative procentuale 
tc/c.1 oo functie de transmltanta procentuala T%, pentru o eroare în 
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/J.C¾ 
C 

5 

4 

3 

2 

1 

'6 3~8 50 65 100 T% 

Fig. 73 Variatia erorii relative procentuale cu trans:mltanta 
procentuala. 
determinarea transmitantel âT% = 1 %. Domeniul optim de deter-

. . 
minare a concentratiel este cuprins între 15-65%, care corespunde la 
un interval de absorbantă o, 8 - O, 2. 

ln acest domeniu eroarea relativa procentuală de determinare a 
concentratiei este sub 2%. 
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2.5.1 .6. Spectrometria derivata 

Spectrometria derivata în domeniul UV-vlzibll ajuta la mArlrea 
relolutiei în cadrul spectrelor suprapuse ( overlapping spectre), 
favorizeaza detectarea maximelor de absorbtie slab conturate si 
elirninA zgomotul de fond (background). 

Maximele de absorbtie slab conturate apar datorita prezentei unor 
componenti în cantitati mici într-un amestec, sau prezentei unor 
impuritati în solutie. 

Derivata unui spectru de absorbtie se defineste ca derivata absor
bantei corE:spunzc'ttoare analitului, în functle de numarul de undâ (ii) 
sau lungimea de undĂ(-1): 

dA dA d . d d' I I <Tv : cTX- envata e or inu 

ri '°A d 
2
A d . t d d. I 11 ---- eriva a e or inu 

d v 2 ' d .1 2 . 

Obtinerea acestor derivate este accesibila din punct de vedere 
instrnmental. 

Derivata de ordin impar (prima si a treia) se anuleaza în cazul unul 
maxim sau minim de absorbtie. Derivatele de ordinul doi si patru au 
minime înguste, care indica punctele de inflexiune al maximelor de 
absorbtie. 

Amplitudinea Dn a derivatei de ordinul n este proportionala cu 
inversul latimii W a maximului de absorbtie, de forma gausslanâ sau 
lorentzimra: 

(95) 

Aceasta înseamnă că în cazul unor maxime care coincid, având 
aceeasi valoare a absorbantei, dar 1611ml diferite (Wx- maxim mai larg, 
respectiv Wy-maxim mai îngust), denivelarea Dna derivatei de ordinul 
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n a maximului mai îngust va fi mai mare decAt denivelMeA celeilalte 
derivate cu un factor (Wy/Wx)n. p„ acest fapt se bazează deter
minarea unui component cu un maxim de absorbtle lngust în prezenta 
altui component cu un maxim de absorbtle mai larg, aflat fn exces. 

Dacâ legea Bourguer-Lambert-Beer se respecta pentru un analit, 
diferitele denivelări care apar în cazul minimelor sau maximelor 
derivatelor, sunt proportionale cu concentratia analitului. 

AceE1sta înseamna ca legea Bourguer-Lambert-Beer nu este 
afectată de derivare sl se poate scrie: 

dA dE 
-- =cl-
d). d). 

(96) 

(97) 

Metodele folosite pentru aprecierea denlvelârii sunt: 

- metoda tangentei .. fig. 74, 

Fig. 74 Metoda tangentei 

- metoda de minim-maxim (peak-valley) - fig. 75, 
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. metoda liniei _de zero (peak-zero line) - fig. 76. 

Fig. 75 Metoda minim maxim 

Fig. 76 Metoda liniei de zero 
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Derivatele de ordinul unu sau doi,sunt folosite în special la analiza 
unui amestec de doi componenti, în care maximul unui component nu 
este evldentiat clar din cauza suprapunerii spectrelor, sau când unul 
din component! se afla. în cantitate mlcâ. ln acest caz în spectrul 
nederivat apare un "umar". 

Componentul în cantitate micâ poate fi evidentiat sl determinat cu 
ajutorul derivatei de ordinul unu, derivata ce este mai putin 
susceptibila de erori sistematice. 

La folosirea primei derivate este mal precisa metoda mlnlm
maxim. 

La folosirea derivatei de ordinul doi se utilizeaza metoda liniei de 
zero. 

ln modul acesta se poate determina acidul salicilic (AS) din 
aspirină (acid acetll-salicilic-AAS). 

ln fig. 77 sunt reprezentate spectrele de absorbtie pentru acidul 
salicilic (AS}, acidul acetilsalicilic (AAS) si derivatele de ordinul doi 
co~espunzâtoare. 

A 
MS/284 lbl 

o 

(a) 

278 308 A(nrn) 

Fig. 77 Spectrele de absorbtie pentru acidul salicilic(AS), acetil 
saiiciiic(AAS) (curbede a) si derivatele de ordinul doi (curbele b). 

CAs = 31,g/ml 
CAAS = 1 2, 1 µg/ml 
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Din fig. 77, se observe ct\ derivatele de ordinul dol pentru ·AS 
prezintă un minim la 292 nm sl un maxim la 31 e nm, Iar AAS are un 
minim la 264 nm sl un maxim la 284 nm. 

ln cazul prezentei unor mari cantltâtl de AAS fatâ de AS, mlnlmul 
de la 292 nm dispare, dar maximul de la 316 nm rămâne sl la con
centrAtii de 20000 ori AAS mal mari decât AS. Aceasta corespu.nde la 
un contlnut de AS de 0,005%. 

ln spectrul nederivat acest maxim se manifesta sub forma unul 
"umt'u", abia perceptibil. · 

ln practicâ generarea derivatelor de ordinul n a unul spectru se 
poate face prin mijloace electronice, optico- electronice si 
mntemntice.. 

Gi>nerarea electronica a spectrelor 

Un si::.tem electronic permite obtinerea derivatelor unul spectru 
p,'\n,\ la cea de ordinul 4 (Inclusiv). Schema slmpliflcatâ a unul circuit 
cHHtlonic ele derivare este redatâ în fig. 78. 

c, 

R 

Rş Cs 
v, 0--1 ]1------1~-......._ _ _. 

Vo 

Fig. 78 Circuit analogic electronic de derivare. 

El const!:\ dintr-un ampllflcator operatlonal (A), conectat la· 

spectrofotometru. Clr~uitui analogic prelucreazâ semnalul provenit 
de la detectorul spectrofotometrului {Vi). Tensiunea de iesire 
provenitA cte la detector (fotoelement), proportlonalâ cu absorbanta, 

este derivatt't in raport cu timpul. 
Derivata în raport cu lungimea de unda este proportionalâ cu 

derivata în raport cu tlmpul, daci\ viteza de înregistrare este 

mentinutll constantt\. 
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Pentru prima si a doua derivată ~e poate scrie: 

dA dA d). 
-di°=dJ. dt 
De unde: 
dA 1 dA 
-°iJ.- = S dt 

unde S = dl /dt (nm/mlnut) 

--- =-----
dJ.2 S 2 dt 2 

(98) 

(99) 

(1 00) 

ln acest mod derivatele în raport cu lungimea de unda, depind de 
viteza de înregistrare a spectrului, "$". 

ln ctrcultul din fig.78, se utilizează condensator! cu capacittitile C5 

= 3 si Cr = 0,3, iar rezistentele Rr st R8 au valorile astfel încât sa 
atingă un factor de amplificare Rf/Rr. = 1 O. 

Condensatorul Cr este un condensator de flltrare si are rolul de 
îndepărtare a zgomotului. 

Derivatele de ordin superior se obtin prin derivări succesive cu 
acelasi dispozitiv. 

Sensibilitatea maximă atinsă în cazul spectrometriei derivate 
electronice este de 5n ori mai mare decât sensibilitatea initiala, n 
reprezentând ordinul de derivare. 

Generarea optico-electronică a spectrelor 

Sursă Monocromator 

-- - -

Chopper cuva Detector 
Monocromator 

Fig. 79. Generator optico-electronic de spectre. 
; Ic 
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Derivata de ordinul 1 a unui spectru poate fi obtinută prin folosirea 
unui spectrofotometru cu două monocromatoare ce furnlzeaza fas
cicule de radiatii cu o dif-erenta de drum de 1-5 nm, care trec alter
nativ prin cuva si ajung la detector (fig. 79). 

ln acest caz nu mai este nevoie de cuva cu solutla de referlnta. 
Obtinerea spectrelor derivate se bazează pe modularea lungimilor 

de unda a radiatiel provenite de la o sursă foarte stabilă (lampa cu 
filament de iodură de Wolfram, sau lampă de deuteriu). 

Derivata spectrului de absorbtie se obtine ca o runctie de timp: 

(1 01) 

Domeniul lungimilor de unda este baleiat cu o viteza constanta, S 
= dl /dt. Variatia dl/dl este proportionala cu dl/dt, care esta 
măsurata de un diferentiator electronic. 

Se impune precizarea notiunii de modulatie în frecventă (sau în 
lungime de un<;iâ) a unul semnal variabil în timp, în acest caz un 
semnal electric de form-a: 

u = u cos w t (102) 

numit semnal purtător. 
Dacâ acest semnal este modulat în frecventă (sau lungime de 

unda), cu semnalul: 

u' = U' cos w't, (103) 

se obtine un semnal cu aceeasi amplitudine cu semnalul purtător, 
dar de frecventa diferita, în functie de frecventa semnalului de 
modulatie: 

Um = Um cos ( wt + U'cosw 't ) (1 04) 

Pentru a reallza practic această modulare, se recurge la o baleiere 
rapida înainte si înapoi a domeniului lunglmilor de unda, dar pe 
intervale scurte A .Â. 

1 31 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Va rezulta un semnal alternatlv care va avea amplltudlnea 
proportlonala cu modificarea lntensltatll spectrale (absorbantei) pe 
acest Interval LlÂ. Aceasta componenta alternatlva este Apoi lzolat4 
sl evaluata. Dace, Intervalul >de modulare este suficient de mic, tn 
comparatle cu benzile spectrale, componenta alternatlvă 1rnterl9arl\ 
corespunde le prima derivata a spectrulul, obtlnutli prin baleierea 
prin modulare a fntregulul domeniu de absorbtle. Pentru Intervale 
l!i. Â roarte mici, armonlclle prlnclpale ale curentului alternatlv sunt 
proportlonale cu prima derivata a lntenelt1UII radlatlel tn raport cu 
lungimea de unda (dl/dÂ),în timp ce armonlclle secundare aunt 
proportlonale cu a doua derlvatâ (d2l/di2), clnd detectorul eate acor
dat pentru selectarea acestora. 

Generarea matematicii a spectrelor. 

Obtlnerea spectrelor derivate pe oale matematicii, foloslnd un 
computer încorporat în 1pectrometru, eate cea mal bunâ metodâ de 
generare a spectrelor. 

ln acut scop se folosesc algorltmele Sovlteky-Golay pentru ob
tlnerea derivatelor spectru lui, în .urma netezirii acestuia. Prelucrarea 
datelor se bazează pe prelucrarea valorllor absorbantei prin lnter
m edl ul unei lnterrete (ce reallzeazâ tranerormarea aernnalulul 
analoglc tn semnal digitei), direct de la spectrometru. 

O alta varianta care tn8' doar aproximează prima derlvatâ, ee 
bazeaza pe relatla: 

dA _A(A+AA)-A(A-AA) 
dÂ - 2 ÂÂ (108) 

care permite obtlnerea alurii primei derivate a epectrulul, ln cazul 
în care datele din spectru sunt dlsponlblle sub rormli de semnal 
dlgltal (punct cu punct). 

ln cazul acestul model matematic ee cauta o runctle pollnomlalâ 
care sa aproximeze cât mal bine spectrut analizat, urmAnd apoi ca 
prin derivarea acestei functll sa obtlnem derivatele .spectrului de 
ordinul dorit. 

Pentru aceasta se pleacă de la un pollnom de gradul n, cu forma 
generala: 
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,.- = n•:.,. a,x.,. a:,x 2 +. ... anx" (106) 

C•:,!,•1(' expPrI111entF1te se noteazi'l y,•, undei= 1 ... m; m- reprezinta 

nur:i:~.ul pun,:te!or experimentale dispon1b1le. 

S:: cal.:uleaza suma pătratelor dev1~t11lor experimentale si se pune 
c,,,1,:·1!c1 ;,::111;nuiu1 rtcestei sume, pentIu ..:a polinomul sa aproxime!P 

cat r,,ai bine spectrul Conditia de minim conduce la un sist?lll de n 
ecuati1 cu 11 necunoscute, datorita necesitâtii anularii tuturor 

deri'1c1telor sumei în raport ~u coeficientli polinomului. Sistemul ob

tinut este liniM, omogt"n si se rezolva prin algoritmul Gauss, obtinlind 
asi:c:i val,:,rile optime c11,~ coeficientilor. 

Spectrometria moleculc11c'l dl? absort)tie din domeniul vizibil sI 

ultr,wiolet se caracterizeaza prI:1 sensibilitate, selectivitate si 

r c1pIuItate. 
Din aceste motive metodele spectrometrice din aceste domenii 

sunt folosite la deterrninarea elementelor în urme din oteluri, 
minPreuri si m1ner;,le, la co;1trolul puritâtii materiilor prime si 

proclusIlor f:niti, la controlul pro.';1::;elor tet,nologicP. 

:•J,::wde:e spec:trofotomt~trice sur1l folosite la studiul echilibrelor 

chimice. la determ1nmec1 stoechiometri,~i unei react1i, I;, dc•tcrminarea 

constantelor ue stc1t~ 1iitate. la deterrninaic:a vitezei si ordinului de 
reactie. 

2..5.2. Spectrometria de absorbtle moleculara in lnfrarosu 

Spectror.1etria de absorbtie moleculclfă în infrarosu studiaza 

spectrele de absorbtie în domeriiul !ungim1lor de unda 0,8-1000 /' 

(,11 == micron -= 1 o· 5 m). domeniu ce cor,.;;spunde numerelor de undĂ 
1 ;? 50 0-1 0 Cm . ' . 

Re:atia de transfor:-nare a lungimi: de undc't in nu mar de undc'I V 
este: 

i· 1cm 1 0000 1 a7 
(1 07i 

Domeniul infrarosu se subdivide în trei părti: infrarosu clpropIat 
cuprins între 12500-4000 cm· 1 (0,8-2,5 ,11), Infrarosu mediu sau fun

d,Hnenlal cuprins între 4000-200 c111·
1 

(2,5-50 ,u). si infrarosu 

Îndepartat cuprins intre 200-1 O cm·' (50-1 OOO 1il. 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



De obicei, spectrele de absorbtl_e din IRfrarosu se reprezintă ca 

transmitanta în runctie de numârul ce undâ sau lungimea de unda 

(rig.80), benzile caracteristice ale spectrului apârAnd sub forma unor 

A 
o 

O· O 
I=! te a, 

' I-

o 
Cl0 R 

~---'-----L- .. -'--- --L----L... 

u, ~ ~ g ~ ~ 

o .., 

o ... 
o 

Fig. 80. Spectrul de absorbtie în infrarosu mediu al polistlrenulul 
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minime pronuntate. 
Fi~:::are bandfl caracteristica este datorata vibratlilor atomilor_ fn 

cadrul diferitelor grupări existente în moleculă. Pozttia acestor benzi 
în spectru permite identificarea unui compus sau a unei clase de 
cornpusi prezenti în proba. 

25.2.1. Pregatirea probelor 

Spectrometria în infrarosu poate sa analizeze probe gazoase, 
lichide si solide. 

Pentru proba gazoasa se lucrează cu celule cilindrice de circa 10 
cm lungime, ce au la capete un material transparent în domeniul 
infr ar osu. Celulele sunt prevazute cu doua robinete de sticla. Probele 
cu volatilitate mica pot fi analizate cu astfel de celule încălzite, însă 
trebuie tlnut cont de emisia termica a celulei. Pentru a mări sen
sibilitc1tea se utilizeazâ cuve cu reflexie multipla, care asigura un 
drum optic mai lung, pânâ la 40 m. 

Prohele lichide se pun în cuve cu grosime foarte mică, de 
aproximativ 0,01 -0, 1 mi:n, transparente pentru radiatia infrarosu. Se 
folosesc de obicei cuve de NaCI, KBr. Pentru a nu dizolva cuvele se 
folosesc solventi neaposi ca tetraclorura de carbon sl sulfura de 
carbon. Tetraclorura de carbon se foloseste în domeniul 4000-1330 
cm_, si sulfura de carbon în domeniul 1330-450 cm·1 • 

Solutiile apoase se pun în cuve de clorura de bariu, cu grosimea 
de o, 07 mm, clorura de argint sau KRS-5 (amestec de TII si TIBr). 
Aceste cuve au dezavantajul ca au o transpc1renta mal micâ. 

Se pot analiza lichidele si prin introducerea unei picături între 
două rla.cute de KBr, prin presare rezultând un film capilar. Polimerii, 
rasinile pot fi analizati sub forma de film. Se dizolva polimerul într-un 
sclv.ent volatil si se întinde pe o plăcuta de KBr. Prin volatilizarea 
solventului rămâne un film al polimerului, care e~te analizat. 

Cuvele pentru lichide pot sa fie etanse si se folosesc pe~tru 
analiza cantitativa sau cu grosime de strat variabila, reglata cu 
aju1orul un\,JI surub micrometric. 

Probele solide se pot analiza în ·solutie, daca sunt solubile în 
tetraclorura de carbon sau sulfura de carbon. 

Prcbele solide se pot analiza si prin diluare cu ulei de parafinâ 
(Nujol) sau cu ulei fluorurat. Pasta rezultata prin mojarare ~e pune 
între ferestrele unei cuve. I n spectru apar si benzile grup arilor CH2 si 
CH 3, prezf)nte în ulei. 

Proba solida se poate dilua si cu KBr pun\, în raport probâ/KBr 
cuprins între 1 /50 până la 1 /1 OOO. Amestecul fin mojarat se supune 
presării la vid. Pastila transparenta ce se obtine este supusă analizei. 
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2.5.2.2. Analiza calitativa 

Dintre cele trei domenii ale spectrului lnfrarosu, domeniul ln
rrarosu mediu (4000-200 cm-1 ) este cel mai folosit în scopuri 
analitice. . 

Dupa obtinerea spectrului se trece la Interpretarea sa prin 
atribuirea benzilor de absorbtie diferltelor forme de vlbratie ale 
gruparilor de atomi din molecule\. Se Identifice\ lungimea de undâ sau 
numarul de unda al fiecare! benzi caracteristice sl se compara 
această valoare cu aceea existenta în tabele sau spectrele de 
referlntă. 

La moleculele biatomice aceste numere de unda se pot calcula cu 
ajutorul relatiei 57, daca este cunoscutâ constanta de fortâ K. La 
moleculele pollatomlce, din cauza impedimentelor sterlce, pozitia 
benzilor spectrale nu corespunde cu cele calculate. 

Se poate numai estima regiunea spectralâ în care o anumltâ grupâ 
va absorbi. 

Domeniul infrarosu mediu se împarte în doua regiuni 4000- 1300 
cm· 1

, numita a frecventelor de grup sl între 1300-200 cm·1 denumita 
regiunea amprentelor. ln regi11nea 4000-2500 cm" t se situeaza 
vibratiile de valentă pentru grupârile biatomice care contin un atom 
de hidrogen legat de un atom cu masa mal mica decât 19 (0-H, N-H, 
C-H). Daca masa atomuluî legat de hidrogen este mai mare decât 19, 
banda de absorbtie se deplaseaza spre numere de undă mal mici 
decât 2500 cm·1

: Regiunea 2500-2000 cm·1 cuprinde benzi de ab
sorbtie ale triplei legâturi (C =C; C =N) , iar2000-1540 cm-1 regiunea 
dublei legaturi (C = O; C = C;C= N) 

Regiunea a doua, a amprentelor (1300-200 cm"1) este 
caracteristica moleculelor ca un întreg (Vlbratii de schelet). ln 
domeniul 1500-650 cm·1 sunt situate si vlbratlile de deformare a 
unghiului dintre legâturl CH2 sau CH3, precum sl benzile de absorbtle 
corespunzătoare vibratilior de valentă ale legâturii simple în care nu 
este implicat hidrogenul -(C - O; C - halogen; sr - O). · 

Spectrele din domeniul IR sunt destul de complicate, de aceea 
stabilirea pozitiilor multor benzi a fost efectuatâ fare calcul plecând • 
de la substante pure, de structura cunoscuta. 

Identificarea unul maxim ce corespunde· unei vibratil a atomllor în 
cadrul diferitelor grupârl din molecula se face pe baza unor tabele 
(numite Colthup), în care sunt trecute benzile de absorbtie caracteris
tice si cu ajutorul unor atlase de spectre standard. 
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2.5.2.3./\naliza cantitativă 

Spectrometria în domeniul JR este folosită sila determinarea con
centrntiei unul component dintr-o probă, aplicând legea Bourguer
Lambert-Beer. 

ln acest scop se alege o banda caracteristică a componentului de 
analizat. Se masoară apoi absorbanta (transmltanta) la lungime de 
unda fixa, pentru o serie de probe standard de concentratli cunos
cute, trasându-se un grafic de etalonare. Procedeul este similar cu 
cel folosit în spectrometria din domeniul vizibil si ultraviolet. 

Pentru determinari cantitative se folosesc benzi de absorbtie 
situate în regiunea IR apropiat. Astfel, se poate determina apa din 
acetona, glicerina, freon, etc. 

2.5.3. Spectrometria Raman 

Spectrometria Raman este folosita pentru analiza calitativa, 
structurnla si cantitativa a unor suostante în stare gazoasa, lichida 
sau solida. 

De obicei spectrul Raman este corelat cu spectrul din domţrniul 
infrarosu, fiind o completare a acestuia. Acest lucru decurge din 
asemanarile sI deosebirile celor doua metode (v.cap.2.3.). Spectrul 
Raman este datorat schimbărilor în polarizabilitatea moleculei, iar 
spectrul în infrarosu este cauzat de vari ~Uia momentului de dipol. De 
acl:!ea unele vibratii ale unor molecule pot sâ fie active în spectrul 
Raman, dar inactive în spectrul infrarosu, functie de simetria 
moleculei. 

Obtinerea spectrelor Raman necesită surse de excitare cu energie 
mare, deoarece intensitatea luminii difuzate este mică, în comparatie 
cu c;iifuzia Rayleigh. Liniile din spectrul Ram an fiind foarte apropiate 
necesită în plus monocromatoare cu sisteme de dispersie cu rezolutie 
mare. 

Aparatura folosită în spectrometria Raman cuprinde sursa de 
radiatit, filtru pentru monocromatizarea radiatiilor, cuva cu substanta 
de analizat si un spectrograf cu putere de rezolutie mare (fig. 81 ). 

Ca sursa de radiatii se foloseste o lampă cu vapori de mercur care 
este asezatâ paralel cu cuva (ca în fig.81 ), fle este. sub forma 
elicoidala (sursa Toronto) si încon1oara cuva. Pentru excitarea probei 
se selecteaza cu ajutorul unui filtru lungimea de undA de 435,8 nm. 
Se poate folosi ca sursa de excitare si laserul. Folosirea laserului în 
spectrometria Raman, duce la micsorarea timpului de lucru, corn-
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parativ cu sursele Toronto. Cuvele pot sa fie de 1 oo cm 3, 65 cm 3, 5 
cm 3 si 0,2 cm 3 si lungime.a de 10-15 cm. 

Lomp<i cu vapori de 
mercur 

Cu vă cu probă 

Fig.81 Schema spectrometrulul Raman. 

Pentru a evita reflexia radiatiei excitatoare pe peretii cuvei cornul 
de la partea exterioara a cuvei este înegrit. Radiatia difuzata este 
observata sub un unghi de eo0 fată de radiatia Incidenta. 

Gazele se introduc în cuve cu reflexie multiplă. 
Probele solide pot să fie sub forma unui cristal, sau sub forma 

unor pastile obtinute prin presarea pulberii probei, sau a unui ames
tec de proba cu bromura de potasiu. 

Probele lichide sau solide nu trebuie să prezinte fluorescenta. 
Pentru înregistrarea spectrelor Raman s-au folosit inltial placile 

spectrale care au fost apoi înlocuite cu detectori fotoclec ,rici. 
Spectrele Raman pot fi folosite si pentru analiza cantitativă a unui 

component dintr-un amestec, dacă nu exista interactie între com
ponenti. Determinarea concentratiei se bazează pe proportionalitatea 
existenta între intensitatea liniei si concentratie. · 

Comparativ cu spectrele din domeniul infrarosu spectrele Raman 
sunt mai simple si mai usor de interpretat Se poate folosi apa ca 
solvent, spectrul Raman al apei fiind putin intens. Spectrometria 
Raman este folosită. pentru studiul moleculelor inactive în 
spectrometria JR. · 

Ca dezavantaje ale spectrometriei Raman se pot enumera: probele 
nu trebuie să fie fluorescente, utilizarea unor cantitati mai mc1ri de 
substanta decât la spectrometria JR, sensibilitate scazutâ pentru 
determinarea urmelor. 
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:2.5.4. Spectrometria de fluorescenta 

2.5.4.1.Relatia dintr~ lntensitat~a de fluorescentâ sl concentratle 

Fenomenul de flu'orescentâ (v. cap. 2. 2) în scopuri analitice se 
poate aplica la acele ·substante care posedâ capacitatea emisiei de 
fluorescentâ. ln analiza fluorimetricâ, lumina emisa, în urma excitârii 
substantei, este folosită pentru determinarea concentratiei speciei 
excitate. Folosirea fenomenului de fluorescentă în analiza cantitativă 
cere sa existe o relatie lineara între concentratle sl intensitatea de 
emisie de fluorescenta (!,>.Intensitatea de emisie de fluorescenta este 
proportională cu Intensitatea radiatiel absorbite: 

(1 08) 

unde •f> este o măsura a eficientei fluorescentei, numit randament 
cuantic de fluorescenta, iarla este intensitat~a radietiei absorbite, la 
trecerea unei radiatii de intensitate Io prin solutie. Se poate scrie: 

Ia = Io - I {1 09) 

unde I este Intensitatea radiatlel transmise prin solutie. 

R'ezultă: 

(11 O) 

Aplicând legea Bourguer-Lambert-Beer relatiei (11 O) se obtine: 

(111 ) 
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F!elatia (111) este valabila în ,cazul ·în care o singura specie 
moleculeră absoarbe si emite, iar gradul de disociere nu varieazâ cu 
concentratia. 

Trecând la baza e si dezvoltând în serie termenul e·"01 obtinem: 

e - ec I ::: 1 - 2, 303E. CI +i~i_;30_~f~ 0~ - _L:S~_Q~_g_ (_)~ + .. : 

{2,303ic:c/)n (112) +... . n I 

Pe!ltnJ solutii foarte diluate 'termenul tel este mai mic decât 5.1 0·2 

si termenii superiori din relatia (112) pot fi neglijati. Relatia {112) 
devine: 

e•ecl = 1 - 2,303 ici 

iar 
le= <l>lo 2,303 rcl 

(11 3) 

(11 4) 

Intensitatea de fluorescenta este o functie liniara în raport cu 
concentratia, dace se lucreaza la concentratii mici. La concentratii 

. mari liniaritatea nu se mai respeyta. 

2.5.4.2.Aparatură folosita în fluorirnetrie si spectrofluorimetrie 

Aparatele folosite pentru determinarea intensitâtii de fluorescento 
se numesc fluorimetre si spectrofluorlm etre. Fluorimetrele sunt 
asemanâtoare cu aparatele monofascicul folosite în absorbtla 
moleculară din domeniul ultraviolet si vizibil, cu deosebirea ca detec
torul pentru masurarea intensitâtii de fluorescenta face un unghi de 
90°, fată de sursa de radiatii. 

Schema unui fluorimetru este prezentatâ în fig.82. 
Sursa de radiatii este o lampa cu vapori de mercur sau xenon. 

Filtru primar separa radiaţia din domeniul ultraviolet, iar tlltru secun
dar pe cea de fluorescentă de o an imită lungime de undă. Obturatorul 
are rolul sa protejeze detectorul fotoelectric. 

Determinările de fluorescente se fac prin compararea sistemului 
cu un etalon fluorescent. Ca etalon este folosit uo standard de sticla 
fluoresc entâ. · 1 

Există fluorimetre, folosite la înregistr.frea automata a spectrelor 
de fluorescentă numite spectrofluorlmetre. Aceste aparate sunt 
prevazute cu doua monocromatoare unul pentru a separa radiatla 
emisâ de la lampa de xenon sl al doilea pentru a separa radiatia de 
fluorescenta. 
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Sur.so de trxliahi' Diofra9mo 

I J;:~~-·~~·,
11 m/cwă cu probă 

L--_J----, - --w /i'od,a:fia de f/uotesr:M{o • 
/ ~S~ordde~icl<if/uo1esa-nla 

. - i- -- D1afrogmt1 
F,ll-ru --- __ r,ltru s-ecundcrr 
primor I· 

~zaa ..-- ohfurofor 

Flg.82 . Schema unui fluorimetru 

25.4.3. Aplicatii analitice 

___ )-- /Jel9clor foloeleclnc 

Analiza fluorimetrica este aplicata pentru determinarea substan
telor anorganice si organice cu proprietâti fluorescente. Este o 
metodâ senslbllâ de analiza. Se pot determina concentratii de ordinul 
0,01 ,,g/ml. 

ln determintiri trebuie tlnut cont de factorii care lnfluenteazâ 
radiatia de fluorescenh\: pH-ul solutiei, temperatura, m asurarea 
fluorescentei sa se face dupâ un timp precis de la adâugarea reac
tivului. 

Fluorlmetrla este apllcatâ pentru determinarea unor Ioni anor
ganici care formeazâ complecsl ce prezintă fluorescente cu .reactivi 
organici. ln tabelul e sunt prezentati diteriti reactivi organici care 
formeazâ complecsl cu proprletatl fluorescente cu Ioni anorganici. 

Metoda fluorlmetrlca este aplicată deasemenea pentru deter
minarea unor vitamine (vitamina A), a unor aminoacizi (fenilalani11a, 
tirozina, triptofanu!), a unor medicamente (sulfat de chinină) etc. 
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Tabelul 8. Reactivi de fluorescentă pţlntru Ioni metalici 

Formula reactivului Denumirea Ionii determinati 
·reactlvulul fluorlmetric 

OH HO Acidul- Al 

t-bO•S-sN-N=s- i2,2'-dihidroxi-1, 1 '- (fluorescentă 

azonaftalen-4-sulfo- ros ie) 
, nic (sarea de sodiu) 

s~-:s Acidul- Al 
2,2'-dlhldroxl-1, 1 '- (fluoresc entâ 
azonaftalen-5-sulfo- galbenă) 

~o~ ~ /J nlc (sarea de sodiu) 

Acidul- Al if3~ 2,4,2'-trl- (fluorescentă 

HO◊N-N hidroxiazobenzen- galbena) 
OH HO -5'-surronlc 

Q&-N Salic iliden-Q- Al, Ga 

OH H-p -aminofenol (fluorescentă 

verde) 

~ 3-hidroxlflavonâ Zr, Sn 
~ 

(fluorescentti 
albastră) 

OH O Ol-I tfJ«0-0H 3, 5, 7, 2' ,4'-penta Al, Be 
hidroxiflavonâ (fluorescenta 

HO (Morln) albastru deschis) 

OH O OH 
3, 5, 7, 3' ,4'-penta Zr 

HQ~OH hidroxitlavona (flu ore se en ta 
(Quercetina) al~astrâ) 

O OH OH 

0-~-c-o Benzoin B, Zn, Ge, SI 
I .,,;; 

(fluorescentă 
H 

ulbastră) 
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3. SPECTROMETRIA DE REZONANTA MAGNETICA 

3.1. Spectrometria de rezonanta magnetica nucleara 

3.1.1. Prlnclpiul metodei 

Spectrometria de rezonantâ magnetica nucleara (RMN) studiază 
tranzitiile care au loc între nivelele energetice ale nucleului în urma 
interactiel momentului magnetic al acestuia cu un câmp magnetic 
exterior (efect Zeeman). 

Fenomenul de rezonanta nucleara .a fost observat pentru prima 
data în anul 1946 de doua grupuri de cercetători: Purceii, Torrey, 
Pound si Harvard,Bloch, Hansen. ln 1949 Knlght a observat 
deplasarea chimlcâ, fenomen ce stâ la baza tuturor eplicatlllor RMN 
în chimie. ln 1953 Meyer, Saika si Gutowsky au pus la punct o metoda 
sistematică de aplicare a RMN la compusli organici, Iar în anul 1956 
au aparuţ primele aparâte comercializate. . . 

Din punct de vedere structural un nucleu este format din protoni 
st neutroni. Acestla executa si mlscâri de rotatie în jurul propriilor 
axe, miscâri de spin. Atât protonul cât si neutronul prezinte\ moment 
magnetic de spin. Un nucleu cu mai multi protoni sl neutroni este 
caracterizat prin num,r cuantic de spin nuclear I, rezultat ca o 
însumare a spinilor particulelor elementare. 

Un nucleu cu numarul cuantic de spin nuclear I este caracterizat 
de un moment unghiular de spin nuclear f>t: 

p I= 2h:,i ,/J(I + 1 ) 

si un moment magnetic de spin nuclear: 

h 
/'- l = y --- v'T(l+1) 

2.n: 

(115) 

(116) 
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unde h este constanta lui Plf!nck, J .. numârul cuAntir: de spin 
nuclear si y = /4t/P1 este raportul girornagnetic, care este o constanta 
pentru un anumit nucleu. 

Relatla (116) se mai poate scrie sl sub forma: 

(11 7) 

unde 9n este factorul girornagnetic nuclear Iar 13n este mAonetonul 
nuclear si are valoarea: · 

B n = e.h/4nmp. c - 5, 05 . 1 0· 24 erg.gaus· ~ (118) 

unde e este sarcina elementara, mp masa protonului, iar c este 
viteza luminii. 

Numarul cuantic de spin nuc rear 1 poate sâ ia valori cuprinse intre 
o - 7 functle de sarcina nucleului si de nu_mârul si tipul n•Jcleonilor. 

Pentru 1 ;;:; o, numârul de protoni sl neutroni este par, nu există 

moment magnetic si nucleul nu are proprietătl magnetice (ex.FC; 

~60) . 

Pentru J ;;:; nr.întreg, nucleele au numarul de protoni si neutroni 

ambele impare (ex.fH ; ~4,v ; ?!lei ). 
Pentru l ;;:; nr. semiântreg, nucleele au fie număr impar de protoni, 

fie număr impar de neutroni (ex.1H ; Pc ; ;5F ; ?~ ; VN ). 
Daca asupra nucleelor se aplică un câmp magnetic exterior, static 

si omogen B, momentele magnetice ale nucleelor tind sâ se orienteze 
'in sensul sau împotriva câmpului. 

Legea de baza privind aceste orientâri este: intr-un câmp mag
netic static si uniform un nucleu cu spinul I poate avea 2! + 1 
orientări. La fiecare orientare corespunde un unghi caracteristic între 
momentul magnetic al nucleului si directia câmpului magnetic ex
terior. FiecMel orientări A nucleului îi cor·espunde o anumita energie 
care poate fi calculata pe baza relatiei: 

E = B /IJ cos o ( 119) 
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µ1 cos O este proiectia vectorului momentului magnetic pe direc~a 
câmpului magnetic exterior. · 

µ 1 cos 8 = g n m I fJ n (120} 

unde m1 reprezlntâ numărul cuantic magnetic nuclear care poate 
lua valorile: 

m1= I,I-1, ..... 0 ...... -(l-1},-l 

Din relatiile _11 9, 120 rezultâ: 

(121) 

Pentru l = 1 /2 exista 2(1/2) + 1 = 2 orlentârl (de ex. protonul), 
în sensul si împotriva câmpului. Nivelele de energie corespunzâtoare 
acestor orientt\ri sunt: 

E1 = 9n 1 / 2 BnB 
E2 = - 9n 1 /2 BnB 

Iar dlferenta de energie: 

AE = E1 - E2 = 9n Bn B 

(122) 
(123) 

(124) 

Scindarea unui nivel energetic corespunzâtor unui proton cu 1 
= 1 /2, într-un câmp magnetic exterior de lnductantâ B este reprezen
tat în fig 83. 
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+ 
E 

o 

l 
m 1 - ♦ 2 , Orientare in sensul 

câmpului 

m1•-1, Orientare Împotriva 
câmpului 

B 

Fig. 83. Scindarea unui nivel energetic al protonului în câmpul 
magnetic exterior de inductantă B. (I= 1 /2) 

lntr-un astfel de sistem care se găseste într-un câmp magnetic 
• stationar pot fi induse tranzitii între cele două nivele energetice 

învecinate dace\ sistemul primeste energia A E = h v, de la un câmp 
electromagnetic alternativ de înalta frecventă, cu frecventa v. Sis
temul si câmpul alternatlv Intra în rezonantă când se îndepllneste 
conditia de rezonanta: 

Din relatia (1 25) se scoate l': 

v = Qn Bn 8/h 

Din relatiile (116) si (117) rezultă: 

)' = g_D.J!. n 2 n 
h 

De unde: 

(1 25) 

( 1 '26) 

(127) 
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yh gn - --···-
jî n 2 .rr. 

care introdus în_ relatia (126) ne da: 

(128) 

(1 29) 

Ei.;uatia (129) este cunoscuta sub denumirea de ecuatia lui Lar
mor. Acestă ecuatie da valoarea lui v, care este frecventa radiatiei 
absorbite, ce produce fenomenul de rezonanta. magnetică nucleara. 

Aceasta frecventa absorbita provine de la un câmp magnetic os
cilant B,, ale cărui cuante asociate de energie sunt egale cu diferen
tele de energie· dintre _nivelele Zeeman între care se pot induce 
tranzitii. Câmpul magnetic oscilant 81 este polarlzat perpendicular pe 
câmpul static 8. Dacă în relatia (126) B este de 14092 gauss si 
înlocuind valorile constantelor gn, /3n si h, se poate calcula valoarea 
frecventei de rezonanta pentru proton care este de 60 MHz. Frecven
ta corespunde undelor ,adio (radio frecventa), iar energia absorbită 
este de ordinul 0,006 cal/mol. 

Din punct de vedere cuantic spectrometria de rezonantă 
magnetic a nucleara studiază scindarea nivelelor energetice ale 
nucleului în urma interactiei momentului magnetic al acestuia cu un 
câmp magnetic static B (efect Zeeman), Un câmp electromagnetic 
exterior 81 induce tranzitii între aceste nivele dacă energia fotonului 
asociat este egala cu diferenta dintre nivelele între care sunt permise 
tranzitii. 

3.1.2. Aparatura utilizata in spectrometria RMN 

ln spectrometria de rezonantâ magnetici:\, pentru determinarea 
experimentalâ a absorbtiei de rezonant!:\ magnetica se variaza frec
venta câmpului alternativ mentinând constant câmpul magnetic 
stationar 8, sau se mentine constanta frecventa si se modifica câmpul 
magnetic B până când este îndeplinita conditia de rezonanta. 

Deoarece frecventa se poate stabiliza mai usor d~cât câmpul 
magentic cea de a doua cale este abordată în practica. 
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ln fig.84, se l1a schema de haza~ unui <ipectroinetru ae rPzonanta 
magne1ica cu câmp mag ne tic variabil. 

I.. 

3 

5 

2 

Fig.84. Schema unui spectrometru RMN cu câmp magnetic variabil 

1 -magnetul, 
2-gener:atorul de modulare al intensitatii câmpuluimagnetic B .. 
3- generator RF 
4- tub de sticlâ. cu probâ. 
6- receptor de radio frecventă 
6- amplific a tor, înregistrator 
7- spectrul RMN. 

Componenta de baza a spectrometrului este magnetul (1 ), care 
poate fi permanent, electromagnet sau soleno;d superconductor, 
capabil sa genereze un câmp magnetic_ puternic stabil si omogen B. 

Generatorul de modulare a lntensltatli câmpului B (2) furnizeazt\ 
un curent continuu, ce alimentează o bobină ce înconjoara polii 
magnetului permanent. Prin modificarea intensitatii curentului din 
bobina se modifica intensitatea câmpului magnetic B. 

Generatorul de radiofrecventa (3) este conectat I~ o bobina ce 
înconjoară proba de analizat plasată într-un tub de stlclă (4) ce 
execută o miscare de rotatie. Prin rotirea tubului de sticlă cu probă 
toate nucleele sunt supuse unui câmp magnetic mediu. Receptorul de 
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radiofrecventa (5) este conectat la o bobină ce înconjoarâ proba qe 
analizat. ln ac eastt. bobina se genereaza un curent de intensitate 
mica când sunt îndeplinite. conditlile de rezonantă. Semnalul de la 
receptor este amplificat si înregistrat de un amplificator si 
înregistrator (6). ln spectrometria RMN se înregistreaza semnalul de 
absorbtie în coord·onate l = f (B) (7). 

Proba de analizat plasatâ în tubul de sticlă (4) este sub forma de 
solutie. 

Drept solventi în cazul spectrometriei RMfJ pentru protoni (1 H -
RMN) se utllizeaza tetraclorura de carbon, sulfura de carbon, 
cloroform deuterat, benzen deuterat, substante ce nu contin protoni. 

Pentru spectrometria 13C- RMN se folosesc: apa, apa deuterata, 
cloroform deuterat, benzen, acetona deuterată. 

ln ambele cazuri (1 H, 13 C) cel mai utilizat solvent este cloroformul 
deuterat, deoarece are !,ln moment de dipol mic si o putere de solvire 
mult rnai mare decât solventii nepolari. 

ln spectrometre-le de tipul celui prezentat în fig.84, proba este 
excitata cu und.e în mod continuu, nucleele fiind aduse pe rând la 
îndeplinirea conditlel de rezonantă prin varlatla uniforma a câmpului 
(sau frecventei). 

La aparatele RMN perfectionate, Iradierea se poate face în pulsuri 
scurte cu profil dreptunghiular, care provin din suprapunerea unei 
serii de oscilatii de diferite frecvente. Se produce simultan rezonanta 
tuturor nucleelor. 

Semnalele rezultate sunt descifrate de un calculator prin 
spectrometria RMN cu transformata Fourier. Folosirea acestor 
aparate duce la cresterea sensibilitătll prin îmbunătatirea raportului 
semnal/zgomot, sl 1a· mlcsorarea timpului de înregistrare al 
spectrului. 

3.1.3. Deplasarea chimica ln spectrometria RMN 

Fiecare nucleu este înconjurat de un nor de electroni. Sub influen
ta unui câmp magnetic B acestl electroni vor circula în sensul care 
să se opunâ câmpului (regula mâinii stângi). Curentul datorat cir
culatiei electronilor, va genera (regula mâinii drepte) un câmp mag
neti; Be, de Intensitate mică, care în regiunea nucleului se opune lui 
B. 

Astfel nucleul se gaseste într-un câmp magnetic efectiv B nucleu, 

diferit de cel aplicat: 

B nucleu = B - <1. B (130) 
unde a este constanta de ecranare. Constanta de ecranare 

depinde de ecranarea locala dimagnetică si ecranarea îndepartatâ. 
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Variatia linie: de rezonanta cu structura i::t1im:ca se numeste 
deplasare chimica. 

Valorile absolute ale deplasari'.'1r chimice sunt foarte mici si 
pentru a nu utiliza aceste valori absolute se folosesc valori relative 
"o" fata de un material de referinta. 

Cel mai utilizat material de referinta este tetrametilsilanul (CH3)4Si 
- (T.M.S.). Acest compus E1ceo structura simetrica, fiecare proton% 
găseste într-o ambianta electronică identică, ce produce o mare 
ecranare. T. M. S. prezinta o singura linie de rezonantă, pe scafa 0 
arbitar aleasa, la valoarea o. 

Deoarece T.M.S. nu este solubil în apa., pentru medii apoase se,,. 
ca substanta de reterinta 2,2-dimetil-2-silanpentan- 6-sulfonc1tu1 de 

sodiu (DDS): 

Valoarea lui â se exprima în parti per milion (p. p. m) si este dat<'\ 
de relatille: 

s. B ( retorinta) - B '••roba.' 
1 

#s ' 
u=~- --=--~ u-p.p.m. 

B (reforinta) 
(1 31) 

sau: 

t :::::-~(R_roba) - V ( t61erint!!J. .B 
V 1U-p.p.m. 

v ( re ferinta) 
(132) 

Scafa lui o este cuprinsa între o - 1 op. p. m. 
O alta scala la pentru T.M.S, în mod arbitrar, valoarea 1 o si se 

exprima deplasarea chimică prin termenul -r: 

(133) 

ln ambele cazuri prezentate în fig.85, valorile se·exprima în p.p.m. 
- - ·---------

·TMS 
10 9 8 7 6 5 4 3 2 3 (scala t) 
I I I I I I 
o 1 2 3 I.. 5 6 7 8 9 10 ( scala 1) 

Fig. 8 5 Valorile lui o si -,;. 
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Spectrometru·, RMN are sistemul de înregistrare etalonat în amb~le 
scale si deasemenea în hertzi. Pozitla liniei de rezonanta a unui 
proton este lnfluentata de spinul protonilor învecinat!. Cu un aparat 
de înalta rezolutle se poate observa acest efect ca o scindare a liniilor 
sau ca o cuplare a spinilor. 

Distanta dintre liniile scindate se numeste constanta de cuplaj, 
se noteazt\ cu J si se exprima în hertzi. 

ln spectrometria RMN parametrii o si J sunt folosit! pentru analiza 
calltativă. 

3.1.4. Apllcatllle analltlce ale spectrometriei R.M.N. 

. . Spectrometria R. M.N. are ca apllcatil analitice detrmlnarea struc
turii compusilor puri si analiza cantitativa a compusilor dintr-un ames
tec. Analiza cantitativa este în general llmitatâ la spectrometria 
R.M.N. pentru protoni (1H-R.M.N.). Analiza calitativa implicâ ob
tinerea spectrelc)r R.M.N., determinarea parametrilor spectrali (<~ si J) 
si atribuirea acestor parametri gruparllor functionale si aranjării lor 
în molecula. · · 

Se pot folosi si atlase spe.ctrale R.M.N. pentru componenti puri si 
comparnrea spectrelor din alte.se cu cel al componentului studiat. 

Analiza cantitativa are avantaje sl limite: 
Analiza cantitativa este nedistructiva. Substanta por.1te fi 

re-:uperata complet, dupa evaporarea solventului. Analiza dureaza 
p1.:tin. lnregistrarea spectrului se face în mai putin de 5 minute. Nu 
t1 ebuie sa se folosească în analiza cantitativa substante pure, 
deoarece Intensitatea absorbtlel datorata unui nucleu sau unui grup 
de nuclee echivalente nu depinde de natura moleculara a substantei 
în care acestea se gâse,sc. 

-Curba de etalonare po.ate fi trasata cu ajutorul altei substante care 
contine aceeasi grupare rezonantâ în moleculă. 

Spectrometria R.M.N. are o. sensibilitate mai rP,dusa decât alte 
metode spectrometrice si nu poate fi aplicatâ la analiza de urme. 

3.2. Spectrometria de rezonantă electronica de spin 

3.~ 1. Prlnclplul metodei 

Spectrometria de rezonanta electronica de spin (R.E.S.) a rost 
descoperita în anul 1944 de Zavolsky. Aceasta metoda este 
cunoscut!:\ si sub denumirea de spectrometrie de rezonanta 
paramagneticâ electronlcâ (APE). Spectrometria R.E.S. are la bazâ 
teoria din cadrul spectrometriei de rezonanta magnetica nucleară 
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(F,.1\11.N.) c1pl1ca1;'l ici substankle ce 1.,onti11 ,_;;·,ul :;<11J 111:-1i ,11ulti f'IP•.:tror11 

neâmperl:'<:hiafi. 
Un electron este caracterizat de inomenl·..:I ~nnt1:u1ar (on>1t<1I si ele 

spin) si de momentul ma~inetic Pe dat de reli"tiu: 

(13'1) 

unde ge este factorul de scindare spectroscopica, Ge esk mc1.r,.; 
netonul Bohr si are valoarea 9,274.10· 21 er~i.qauss· 1

, iar J e~tt, 

vectorul momentului total unghiular. Semnul minus din relc1tia ( t 3•1) 

este datorat sarcinii electronului. 
Neglijând momentul unghiular orhital s1 consicf~rAnd nurn.:1: 

momentul unghiular de spin total S, ecuc1tia (1 34) devine: 

µe = -g.-,{J.-,S (1 35) 

ln prezenta unui câmp magnetic exterior 8 momentele magndi 1:1;. 

ale electronilor pot să ia 2S+ 1 orientari (scindare Zeeman). 
Relatia (135) se poate scrie: 

(1 3G) 

unde mr, este numarul cuantic de spin magnetic si are valorile 
+S,+ (S-1), ... ,-(S-1),-S. 

Fiecărei orientari a momentului magnetic al electronului îi 
corespunde o anumita energie, calculata pe baza relatiei: 

E = - /l e 8 (1 37) 

Din ecuAtille (136) sl (1 37) rezultă: 

(I 3 fi) 

Pentru S = 1 /2, exista doua nivele de energie: 

E ms= 1/2 = + 1 /2 ge Be.B ( 1 39) 

si: 

Ems~-112= -1/2gef3e.B (1 40) 
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dB 

ms ■ +.l. 
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..... 

(O) 

(b) 

( C) 

Fig. 86. Nivelele de energie ale unul electron în câmpul magnetit: 
exterior de lnductantă B (a), spectrul de absorbtle (b) si derivata de 

ordinul unu (c). 
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Diferenta de energie dintre aceste, nivel~ este: 

( 1 41 ) 

lntr-un astfel de sistem pot fi Induse tranzltii între cele dou,\ nivele 
energetice, dac a sistemul prlmeste energie t.E = hv, de Iii un d\mp 
magnetic oscilant B,, perpendicular pe B. Sistemul si câmpul intre\ i11 
rezonantâ când se îndeplineste conditia de rezonar1ta: 

AE = h V = g e 8 e. B (142) 

ln RES se mentine frecventa constantă sl se variazc'I câmpul mag
netic. La o valoare anume a câmpului magnetic, BR, are loc absorbtin 
de rezonantâ si în spectru ia nastere un pic. 

Frecventele utillzate în RES sunt în domeniul mlcroundelor (9,5 -
9 35.10 Hz). 

I n fig. 86 sunt reprezentate nivelele energetice pentru uri ele<:tron. 
neâmperechiat situat într-un câmp maynetic B, spectrul de absorbtie 
si derivata de ordinul unu a spectrului de absorbtie. 

3.2.2. Aparatura _rotosltă in spectrometria RES 

Aparatura folosltâ în spectrometria RES este asemanatoare celei 
prezentate în fig. 84, cu deosebirea că, realizarea câmpului B, se face 
cu ajutorul unei cavitâti rezonante, alimentată de un generator de 
microunde. 

Pentru probe solide sau lichide, se foloseste un tub de cuart cu 
diametrul de aproximativ 3 mm. Spre deosebire de spectrometria 
R.M.N. în spectrometria R.E.S. tubul cu probâ nu se roteste. Pentru 
probe dizolvate în solventi polari cu o constanta dielectrica. mare se 
foloseste în locul tubului de cuart o cuvă de sticlă. Aparatul 
înregistreaza spectrul de ordinul unu sau doi. 

Spectrometria RES este o metoda sensibilă si poate fi aplicata 
pentru analiza substantelor în urme. Cantitatea minimâ detectabila 
este 1 o·9 M. ln analiza calitativâ se folosesc de obicei solutii apoase 
cu concentratla 1 o·7M, iar pentru anallza cantitativa concentratii mai 
mari de 1 o· 6M si nu trebuie să depaseasc a 1 o·4M. 

3.2.3. Apllcatllle spectrometriei RES. 

Ca si în spectrometria RMN, în spectrometria RES se folosesc 
substante de referinta standard. Cea mai utilizata este· 1, 1 -difenil-2-
picrilhidrazina (DFPH), sub forma de radical: 
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N02 
\ 

N-N-Q-No2 
I 

NOz 

Această substantă este stabilă din punct de vedere chimic si are 
un factor de scindare spectroscopică Qe = 2, 0036. 

Spectrometria RES se apllcă la identificarea substantelor ce con
tin electron! neâmperechlati. ln modul acesta se pot studia radicalii 
liberi c;i complecsii metalelor tranzitionale. 

ln spectrometria RES din cauza interactiei dintre spinii electronilor 
si spinii nucleelor pe de o parte si câmpul elec~ric cristalin si orbitele 
electronilor n~âmperechiati pe de altâ parte, liniile spectrale pot fi 
scindate. Apar scindările: hiperfină, caracterizată de constanta de 
scindare hiperfină(A) si fină," caracterizata de constanta(D). Aceste 
constante se pot măsura direct din spectru sl pot furniza lnformatil 
asupra densitatii electronilor neâmperechiati si marimi_i simetriei 
câmpului electric cristalin. 

Spectrometria RES se ap·lică cu bune rezultate în analiza 
cantitativa. ln acest scop se traseaza curba de etalonare cu sub
stante standard si se determina din grafic concentratia probei 
necunoscute, mentinându-se Identice conditille de lucru. ln acest 
mod se determina cu·prul din apa de mare, la o concentratie de 
ordinul p.p.b. Cuprul este extras sub formă de complex cu B
hldroxichlnollnâ în acetat de etil. ln acelasi mod se determina Fe(III). 
Fierul se extrage din acid clorhidric 1, 8 M cu tributilfosfat. Se 
foloseste pentru etalonare DFPH, ca standard extern. 

Prin RES se pot determina ionii V(IV), Cr(III), Mn(II), Ti(III). 
O altă aplicatie a spectrometriei AES este în estimarea urmelor de 

ioni paramagnetici în domeniul biologlel. 
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4. SPECTROMETRIA DE MASA 

4.1. Principiul metodei 

Spectrometria de masâ este o metodă de analiza instrumentala 
folositei. la studiul c alitntiv si cantitativ al substantelor anorganice si 
organice, precum si-n anali:>:a izotopica a diferitelor elemente. 

Spectrometria de masa este o metoda de analiză în care se 
transforma moleculele unei probe în ioni sau fragmente ale acestor 
ioni. Spectrul de masa este reprezentarea grafica a raportului 
masâ/sarcina (m/e) a ionilor formati, functle de abundenta lor 

a} 

• 

12 13 16 22 28 29 41. 45 46 m/t 

o+ co+ c+ co; 

-
b) 

co2+ 
2 ._ 

I I I I 
12 13 16 22 2829 ~ 15 46 m/e 

Fig.87. Spectrul de masa al dioxidului de carbon. 
a - cu maxime; b - cu linii 
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relativa. Cel mai înalt maxim al spectrului se ia 100%, iar celelalte se 
raportează la acestea. Spectrele de masa se pot reprezenta grafic cu 
maxime (fig.87,a) sau ~u linii (fig.87,b). 

Propriu zis spectrometria de masă nu face parte din metodele 
optice de analiza. Denumirea de spectrom etrle de masa s- a ft\c ut 
prin analogie cu· spectrom etrla de em lsle atom lcă, ambele aparate 
folosind sisteme de receptie asemanătoare. Spectrele obtinute prin 
ambele metode sunt spectre de linii. 

Schema bloc a unui spectrometru de masa este dată în flg.87. 

Sursă da Sishm do 
accolararo 
a ionilor 

Sistam d12 
sopararo 
a ionilor 

Pompa da vid 

Rocoptor 

Fig.88. Schema bloc a unui spectrometru de masa 

Ampllficabr 

lnrogistrat>r 

Sursa de ioni are rolul de a transforma proba în ioni. Ionii formati 
sunt accelerati si separati în functie de raportul m/e în câmpuri 
electrice sl magnetice succesive sau suprapuse. Ionii separati sunt 
receptionati pe o placa spectralei (spectrografe de masa) sau cu 
ajutorul receptorilor electrici (sp1::ctrometre de masă). Vidul creat în 
spectrometru de masă este de ordinul 1 o-6 

- 1 o- 0 torri si provine de 
la o pompa de vid. Acest vid este necesar pentru a preântâmpina 
interactiuriile dintre Ioni si a creea un parcurs cât mai liber de ciocniri, 
Ionilor formati. 

Particulele componente ale fascicolului ionic trebuie sa fie 
monoenergetice sl sa aibă aceeasi directie. 
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4.2. Formarea Ionilor 

lonrz,uea atomilor neutri sarJ a moleculelor M', l,)c IA intdc1ctic1 
acestorn cu o sursa a cMei energie este ma, more deci'\t p(itent1-'ll11I 
<le ioniznre. Disocierea moleculei nre loc IR o energiA mai !nc1re cJ,~cflt 
potentialul de ionizare al moleculei lnitiale, numită moleculă de 
origine. Valoarea practica a potentialului de ionizare este cup,insil 

între 50 si 1 oo eV. 
Expresia schematizata a procesului de ionizare rentru o molecula 

ipotetica ABCD este: 

ABCD + e· ------> (ABCD")" ---->ABCD+ + 2 e·(143) 

unde ABCD + este un ion molecular, rezultat la lnteractia moleculei 
cu un flux electronic. 

Stabilitatea ionilor moleculei depinde de tăria legaturilor si de 
cantitatea de energie interna. Cei mai multi ioni moleculari posedâ 
suficienta energie internc'I pentru a suferi descompuneri ulterioare: 

(1 44) 

Radicalii (O·, co·, BCD') si speciile neutre (BC) rezultate, în urma 
descompunerii, nu sunt analizate în spectrometru de masă, deoarece 
nu au sarcina. 

ln spectrometria de masa sunt foloslti pentru analiza numai ionii 
pozitivi, deoarece sunt în general speciile cele mai abundente. 

4.3. Surse de ioni 

Sursele de Ioni folosite în spectrometria de masa sunt 
următoarele: cu Impact electronic, cu ionizare chimica, sd\nteia 
electrică de mare voltaj, cu impact ionic, ionizare în câmp electric, 
fotoionizare, sursă Ionica californiu 252 (252Cf). 

Dintre acestea, sursele cu impact electronic sunt cele mai folosite 
pentru substantele în stare gazoasa. Pentru probele solide se 
folosesc sursele cu impact Ionic, notate prescurtat SIMS (secondary 
ion mass spectrometry) si scânteia electrica de mare voltaj. 
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4.3.1. Surse cu impact electronic 

ln cazul acestor surse, moleculele aflate în stare gazoasa sunt 
ionizc\te în urma impactului cu un flux de electroni de energie mare. 
Schema unei surse cu impact electronic este prezentată în figura 89. 

CqlJ?er,a" de 
1on1zore 

Fig. 89 Schema sursei cu impact electronic 

Fluxul de electroni este produs prin încalzirea unui filament de 
re.niu. Electronii sunt accelerati de un potential pozitiv de aproximativ 
70 eV si trimis! în camera de ionizare, unde se afla proba gazoasa. 

Pentru a produce un flux stabil de ioni, trebuie ca emisia de 
electroni sa fie stabila. Ionii sunt îndepa.rtati din camera de· ionizare 
printr-un câmp de respingere asigurat de electrozii E1 si E2 încarcati 
pozitiv. Electrozii E3,E4 ,E 5 asigura accelerarea si focalizarea ionilor 
fo.-matl. Diferenta de potential dintre electrozii E3 si Es poate să 
varieze între. 4000 si 400 volti. Aceasta dlferenta mare de potential 
asigură obtinerea unui fascicul ionic monoenergetic. 

4.3.2. Surse cu Ionizare chimica 

Ionizarea chimică se bazeaza pe metoda ioniza.rii prin Impact 
electronic. Un gaz, de obicei metanul, este ionizat prin impact 

159 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



.:·1,-•,:tronic. ln urmc1 ioniz..'tr1i metanului si a-reactiilor cAre au l'.>c se 
ţ()rrne,1:ră ionii C t-15' si C2H5 1 

( 145) 

( 1 ,16) 

Densitatea ionilor CH 5 +, C2Hs ➔ este suficient de mare pent:u a 
produce ionizarea moleculelor unei probe. Deoarece ionlLa ea 
chimica decurge la presiune ridicata (1 mm Hg) face ca c1ceasta su, st\ 
sa fie utilizata la spectrometrele de masa cuplate cu cromatogrot•~le 
de gaze. 

4.3.3. Scânteia electrica de mare voltaj 

Aceasta sursâ este folositâ pentru probe solide. Tensiunea ,le 
ra,liofrecventfl care produce scânteia are valoarea ,Je 100 KW, i ,r 
frecventa de 100 MHz. 

Proba se introduce în electrozi unde are loc scânteia. Dacâ prob~ 
nu este buna conducatoare de electricitate se amesteca fie cu pu.
bere de grafit, fie cu pulbere de argint. După fiecare probti analizatri 
camera de ionizare trebuie purificatâ p1·in ventilare. Acest fapt con
stituie un inconvenient. Ionii formati au un spectru energetic foarlt; 
larg ( -1 OOO V) si fluxul ionic este instabil, de aceea este necesar sr 
se foloseasc a receptori fotochimici. 

4.3.4. Surse cu Impact Ionic (SIMS) 

Aceste surse folosesc un flux de Ioni cu energie mare (5- 25 l<eV). 
ln urma bombardării probei solide rezultă ioni secundAri, care sunt 
analizati într-un spectrometru de masa. · 

Se lucrează la o presiune scâzuta ·de .10- 8 -10·1 0 torr, pentru a 
preântâmpina contaminarea supraietei probei. 

Fluxul primar de ioni se obtine într-un spectrometru de masa. 
Acest flux primar trebuie sâ albă Ioni cu aceeasl masa, deci sâ fie pur 
atât atomic cât si izotopic. 

Pentru bombardarea probei se folosesc ioni O+, N2 t seu Ar+, 
rezulteti în urma Introducerii unui curent de gaz de oxigen, azot sau 
argon în spectrometrul de mase\ primar. 
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4.3.5. Alte surse de ioni 

- Ionizarea îo câmp electric 

Proba în faza gazoasa poate fi ionizată dacă este expusa la un 
gradient de câmp electric de 1 08 V /cm. 

Ionizarea în câmp electric este de zece ori mai pt1tin sensibilă 
decât ionizarea prin impact electronic sau ionizarea chimică. 

-Fotoionizarea 

Moleculele probei sunt ionizate cu radiatii provenite din domeniul 
ultraviolet, cu lungimi de unda cuprinse în domeniul 78- 177 nm. 
Acest procedeu este aplicat numai acelor molecule al căror potential 
de ionizare este cuprins între 7 si 19 eV. 

=-.Sursa ionica californiu, 252 (252Cf) 

Californiu 252, emite radiatii cu energie mare, care sunt trecute 
printr- o proba de substanta· organică depusă pe un suport •foarte 
subtire din nichel. Temperatura rezultata, generează ionii probei, 
_procesul fiind similar cu bombardarea ionica. 

4.4. Sistemul de accelerare a ionilor 

Se folosesc pentru accelerarea ionilor formati în sursa de ionizare, 
electrozi între care se gaseste o diferenta mare de potential, V. 
Energia potentială a ionului de sarcina e, Ep = e . V este egală cu 
energia cinetica Ec = mv 2 /2 dupa accelerare. Deci: 

(1 47) 

unde m,e,v reprezintă masa, sarcina sl viteza ionutui. 

4.5. Sisteme de separare a ionilor 

Aceste sisteme de separare se numesc analizoare. Analizoarele 
folosite în constructia spectrometrelor de masă sunt: analizoare mag
netice, electrostatice, cu timp de zbor, cuadrupol. 
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""·"· i. Analizoare m;,- Jlletlce 

Analizorul magnetic co~·,stA rHnt, un tui> curbat, plc1';nt între polii 
unui electromagnet. ln spectrometrele de mas~ se folosesc 
analizoare cu un unghi de defl~xie de 60° (fig.90) sau 180° 
(fig.91 ). Unghiul dintre planele de intrare si de iesire din anali7.or se 

numeste unghi de deflexie. 

Sur_să de 
ion/ 

\ " Fanlâ de 
inlrare 

/ /im fă de t'eţ1ie 

I 

Fig.90 Schema unui analizor magnetic cu unghiul de deflexie eo 0
. 

ronfe de 
inlrare '-.... / 

L,-1 
R@cepfor 

li:mfd de 
/ ieş,Îe 

Fig. 91 Schema unul analizor magnetic cu unghiul de d~flexle de 

180°. Se separ li Ionul CO+ (m/e = 28) 
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Daca un ion intra in câmpul magnetic cu inductla H, perpendicular 
pt'! directia deplasârii, traiectoria sa liniara se transforme\ într-o curba 
datoritâ Tortei Lorentz FL = H. e. v. Aceasta forta centripeta este 
echilibrnta de torta centrifuga Fc = mv2/r, unde r reprezinta raza de 
curbura a traiectoriei. Celelalte marimi au aceeasi semnificatie ca 
cele din expresia (124). Deoarece FL = Fe rezulta: 

Prin combinarea relatiilor (147 si 148) se obtine: 

2 ? 
m/e = H · r / 2V 

(148) 

(1 49) 

(150) 

Din relatia (150) rezulta ca la un potential de accelerare si un câmp 
magnetic consţ?nt, raza de curbura a traiectoriei are aceeasi valoare 
pentru toti ionii ce au• acelasi raport m/e. Ionii cu aceeasi masă si 
sarcina vor fi focalizati în acerasi punct. 

Din relatia (149) se observa ca pentru un potential de accelerare 
V = constant, cu cresterea intensitatii câmpului magnetic H se 
separa ionii din ce în ce mai grei. Daca se mentine H = ct. si creste 
potentialul de accelerare V, se separa ionii din ce în ce mai usori. 

Pentru anumite valori V si H, se separa ionii care satisfac relatia 
(150). Ceilalti ioni din analizor se ciocnesc de peretii tubului si se 
descarca (fig.91 ). 

4.5. 2. Analizoare electrostatice 

Pentru a avea o bună focalizare ionii care Intră în analizoarele· 
magnetice trebuie sa fie monoene~~_!ici. Sursele folosite curent în 
spectrometria de masa nu îndeplinesc perfect acest lucru. Separarea 
ionilor monoenergetici se realizează cu analizoare electrostatlce. 

Analizorul electrostatic consta dintr-un condensator curbat, între 
armaturile câruia se trece fascicolul de ioni (fig.91 ). 
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+ 

Fig. 92 Schema unui analizor electrost'at~c ... ::. 

rosc/cul de 1ofJI· 
monoenerg~f,i::. 

Se consider6 oo ion de mas;\ m, sarcinâ e, ce plltrunde într-un 
d\mp electrostatic de intensitate E, orientat perpendicular pe directia 
de propa,9ar,e.,a,.,i,0iA'l!Jlui. 

ln condensator asupra Ionului aotloneazl\ o forte centrifugtl 
Fc = mv2/r, care este egalizată de forta cen!ripeta F = e.E. Raza de 
curbura r a traiectoriei ionului în cond~rfs·ator se calculează din 
egalitatEr-ât-h,..,.' "I--,,, 

mv 2 2 r=----
2 e E 

(1 51) 

(1 52) 

(1 53) 

Relatia (153) arată ca raza de curbura a unui ion de sarcina e, 
într-un câmp electrostatic de intensitate E, este direct proportlonalâ 
cu energia cinetică. 
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Din combinarea relatlilor (147,153) rezulta: 

r = e. V . 2/ e. E = 2V ţE (164) 

Relatia arata ca raza de curbura a ionilor ce trec prin analizorul 
electrostatic, nu· depinde de masa sl sarcina. Este dependenta de 
potentialul de accelerare V. 

Analizoarele electrostatice sunt cuplate în aparatele spectrale cu 
analizoarele magnetice. Sunt cunoscute do~a moduri de aranjare a 
analizoarelor în cadrul spectrometrelor de masa: cu dubla focalizare 
si fara Imagine intermediara (geometrie Mattauch-Herzog) (fig.93) si 
cu imagine intermediari:\ sl dubla focalizare (geometrie Nler-Johnson) 
(fig. 94) 

Defleclor 
elecfrosfonc 

Placă specfrală 

Fig. 93. Spectrometru de masă cu dublă focalizare, geometrie Mat
tauch-Harzog 

La spectrometrele cu geometrie Mattauch-Herzog unghiul de' 
deflexie electrostatic este 31,8° si cel magnetic 90°. La 
spectrometrele cu geometrie Nier-Johnson unghiul <Je deflexie 
electrostatic este 90° si cel magnetic 60°. 
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Sur.ni de 
. ioni 

Fig.94 Spectrometru de masă cu dublă focalizare, geometrie Nler
Johnson 

.i.5.3. Anallzoare cu timp de zbor 

Analizorul cu timp de zbor este format dintr-un tub vidat, plasat 
dupâ camera de Ionizare a spectrometrului. Conform formulei (147) 
viteza de deplasare a ionilor unul fascicul monoenergetic este: 

V ==V2~V (1 55) 

Timpul în care un Ion parcurge spatlul S al tubului este: 

s s 
t=-== 

· V v2~ V 
s ,/m 

=v2VVe (1 56) 

Relatia (156), arata câ timpul t, numit timp de zbor depinde numai 
de rada.cina pâtratâ a raportului m/e, • spatiul sl potentialul 'de ac
celerare fiind mărimi constante. Aceasta înseamna cA înregistrarea 
curentului ionic în runctle de timp reprezintă spectrul de mast\ al 
fascicolului respectiv. Spre deosebire de analizoarele magnetice sl 
electrostatice, la analizoarele cu timp de zbor, totl Ionii introdus! în 
analizor ajung în detector. Timpul de înregistrare al unui spectru de 
mast\ cu un astfel de analizor este de ordinul microsecundelor. Din 
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acest motiv spectrometrele de masă cu un astfel de analizor s1,1nt 
folosite pentru urma.rirea unor reactil rapide, cât si la cuplarea cu 
crornatografele de gaze: 

4.5.4. Analizoare cua__,drupol 

Analizorul cuf\_jJrupol constt\ din patru electrozi cu secttune 
cilindrică sAu hiperbolica. Uneia dintre perechile de electrozi I se 
apltcl\ un potential V, ce are o componente continua U sl o 
componentc'I de radio frecvenM, ( V O cos <»t): V= U + V O cos tr>t. 

Pere,:r,!i fi d0ua de electrozi i se aplica un potential de aceeasi 
mM1me, dar de semn contrar (fig.95). 

!oriilor ce pătrund rn cuadrupol II se lmprlmt\ o mlscare oscilatorie. 
Amplitudinea acestei miscâri va rAmâne mica numai pentru o anumitâ 
valoare a raportului m/e. 

Fig. 95 Potentialele apllcate unul analizor cuadrupol (sectlune 
trnnsvernalâ) 

Amplitudinea celorlalti ioni ce pâtrund în cuadrupol, creste rapid. 
Ionii se ciocnesc cu electrozii cuadrupoiulul si se descarcâ. 

Anall~orul cuadrupol se foloseste în cazul Ionilor cu mase mici. 
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4.6. Rec2p1ori 

lntr-un spectrometru de masa de,tectla ionilor se face fotografic 
sau electric. 

Receptorii fotografici sunt placile spectrale. Se folosesc la 
spectrometrele de tip Mattauch-Herzog. Plâcile spectrale folosite la 
spectrometrele de masa se deosebesc de cele folosite în 
spectrometria de emisie, deoarece energia minima necesara 
developc'i.rii granulelor de bromura de argint prin Impact Ionic este de 
zece ori mai mare decât aceea necesara developârii prin Impact 
fotonic. La spectrometrele de masâ se folosesc placi cu strat subtlre 
de emulsie sl cristale mari de halogenură de argint. 

Receptorii electrlcl sunt colectori de ioni cu cuscâ Faraday sau 
multiplicatori cu emisie secundara. 

Receptorul de ioni bazat pe cusca Faraday are un răspuns direct 
proportional cu numarul si sarcina ionilor, indiferent de energia, 
masa sl natura lor chimică. Sunt mai putin sensibili. 

Multiplicatorul cu emisie stimulată, functioneaza pe principiul 
fotomultiplicatorului (v. cap.1 .9. 3.5). Curentul rezultat este amplificat 
cu un factor de ordinul 1 08 . · 

4.7. Sensibilitatea si rezolutia 

Sensibilitatea în cazul spectrometrelor de masa se exprima prin 
cantitatea de electricitate, exprimatâ în coulombl, transportatâ de totl 
ionii unei specii date, produsi de un nanogram de substantă (C/ng). 

Rezolutia spectrometrelor de masâ, este data de raportul m/Am, 
unde ~m este diferenta minima de masâ a doua specii Ionice (m1 si 
m2) ce pot fi separate de spectrometru, Iar m este masa medie a celor 
doua specii. 

Rezolutia unui spectrometru depinde de analizorul folosit si are 
valori între 1 0000 sl 1 00000. 

4.8. Aplicatii analitice 

Spectrometria de masa este folosita pentru analiza substantelor 
organice si anorganice. Pozitia liniilor în spectru da informatii calita
tive asupra probei. Intensitatea liniilor sp_ectrale este corel~tâ cu 
conc entratia probei. 

La substantele organice interpretarea spectrelor este dependentâ 
de natura compusllor fragmentat!. Unul din cei mal informativi Ioni în 
spectrul de masa este ionul molecular (M+) care rezulta din molecula 
de origine nefragmentata. Picul molecular pentru substantele mal 
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stAblle este situat la cea mal mare valoare m/e. Pentru unele sub
stante valoarea cea mai mare m/e corespunde pentru un ion. de 
fragmentare. 

Determinarea masei moleculare, în spectrometria de masa se rece 
cu mMe precizie, când ionul molecular (M+) este în abundenta 
relatlv,\ I 00%. CUnosd\nd masele moleculare sl mecanism ul de frag
menlMe se pot identifica diverse substante. ln acest scop ~unt. 
folo5ite tabelele Mc-Lafferty care dau principalii ioni din spectru sl 
stro!~rura !or în runctle de ma~at 

Analiza unei substante se poste face prin cuplarea 
~p~ctrometrlel de masa cu cromatogi-afla de gaze. 

ln prncedeul de cuplare a acestor metode moderne de anallzll, 
proba separatâ pe coloana cromatografică este introdusa în 
:;pc.., ~rometru de masa. Această cuplare trebuie să tină cont de con
ditiile cie lucru ale celor două metode. 

i_n crornatografele de gaze presiunea gazului purtător ce iese din 
coloana cr,,matografică este apropiata de aceea atmosferică, iar la 
spectrnmetrul 9e ml'lsă €-ste de 1 o·6 torri. 

La ,~rom ,1to{1rafele de gaze debitu I gazului purtator este de ordinu I 
1-25 1nl/r:,!r:ut, în timp ce la spectrometrul de mAsA debitu! este de 
o, 1 -2 rn!/minut. 

nntr,rita ;1cestor dlflcultâtl nu se poate introduce direct componen
tul SE>parat pe coloana cromatograficâ în camera de ionizare a 
spectrometrului de masa decât în anumite cazuri. Utilizare,.. 
color1r1elor capilare permite acest lucru, crntorltâ deb11ulul mic al 
fazei mobile. 

Cuplarea celor doua metode se poate reallza prin Introducerea în 
&pectrometrul de masă numai a unei partl din debitul de gaz ce 
pAr/lseste coloana cromatografica, fie efluentul este îmb0gatit ,r, 
compusii separati prin îndepărtarea fazei mobile sl apoi este Introdu:, 
în spe1":tr<1metrul de masa. 

lmbogatirea efluentului în compusli separati se poate rc'!aliza prin 
Introducerea între cromatograf sl spectrometrul de masă a unul 
separator cu Jet sau separator cu frlta. 

rresterea performantei spectrometrelor de masa sl a ·:ltezel lor de 
opt,rme ~-a realizat prin introducerea calculatorului în comanda si · 
contr,_,,.J, lor. Sistemul: cromatograr de gaze - spectrometrul de 
masa - a::alculator electronlc este folosit cu succes în chimia 
analitic<\. 

Sp·•<:l;.::,nietria de masa este aplicata pentru anet:za substantetor 
solide, 111 inod specia! de natura anorganica. ln acest caz se folosesc 
ca sursP. i.le Ioni scânteia electrica de mare voltaj si sistem ul SIMS. 
Analizn n,·" loc asemanator metodelor foloslte în spectrometria de 
emi~ie t1•0111ica. Proba de analizat constituie unul din elect1ozi sau 
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este pusa în caracterul unui electrod,. Se fotoseste ca receptor placa 
spectrala. Pentru analiza cantitativâ se roloseste metoda stana
ardului intern. 

Metoda este folosltâ la analiza otelurilor speciale, la determinarea 
impuritatilor în materiale de înalta puritate, reactivi superpurl, etc. La 
determinarea impuritâtilor se pot obtine senslbilitati de ordinul 
o, 1 p.p.m. -0, 1 p.p. b. 
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CAPITOLUL5 
TRATAREA INFORMATIONALA A DATELOR 

ANALITICE SPBCTRALB 

5.1 Conceptul de Informaţie. Informaţie analitici spectrali 
. . 

Teori& informat.iei a fost fundamentata matematic de catre CE.Shannon 1n 
onul l 948 si dezvoltată după aceea de alţi matematicieni (Wiener, Hincin"; 
Kolmogorov, Ingarden, Urbanik., etc). Elemente de teoria informatici 1n ch.imia 
analitică au apărut pentru prima dată 1n lucrmile lui Kaiser. Studierea sistematică 
a domeniului chimiei analitice prin prisma elementelor teoriei informaţiei a fost 
reali7.ată ulterior, punându-se bazele teoriei informaţiei 1n chimia analitici. 
Contrihuţii majore au fost aduse de mulţi autori, dintte care pot fi citaţi Danzer, 
MalliRa. Kowalski, Wold, Eckschlager, etc. La noi, Liteanu şi colaboratorii săi au 

avut <le asemenea importante ct>ntribuţii la dezvoltarea şi aplicarea teoriei 
informatiei ln chimia analitică; aceştia au propus modele matematice de 
optimizare în scopul ·obţinerii unei cantităţi de informac:ie mai mare de la 
experimentele analitice. 

Aşadar, aplicarea teoriei in~ormatiei în chimia analitică este datorata. 
• fsptului că aceasta tratează metode de obţinere a informaţiei analitice prin 

intem1ediul experienţelor fizice şi chimice. Fresenius a dat unnătoarea definit.ie 
chimiei analitice: 
"Stiinţa achiziţionării şi interpretării infonnaţiilor deapre sisteme de materiale, 

referitoare Ia exploatarea şi imbun4tăfirea metodelor ştiinţelor naturale". 
Analiza unei probe se poate defini ca un proces de obţinere a unor 

informaţii despre compoziţia sa chimica, care poate fi calitativa şi/sau cantitativa. 
Spre deosebire de alte discipline ale chimiei care utilizează în permanenta 
infonnatii chimice, fizico-chimice sau fizice, chimia analitici\ stabileşte şi 
cantitatea de informaţii care se folosesc 1n cadrul unui proces informativ, chiar 
dacă aceasta nu se face explicit. Procesul infonnati v in chimia analitică se poate 
reprezenta ca un sistem cu următoarele elemente structurale: 

INPUT => BLACK BOX => OUIPUT 
(Proba analitica) (EJr.perimeint) (Semnale analitice) 

Din această reprezentare se poate observa o similaritate cu reprezentarea generala 
a pmce::4u)ui de tranl'4mitere a infonnatiei (sistem de comunicaţie): 
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SURSA ⇒ CANAL DE COMUNICATIE ⇒ RECE.PTIB 

. 
Elementul INPUT (Intrare) in chimia analitică este dat de proba analitică. 

Spre deosebire de alte probe, probei analitice i se ataşelllă o problemă analitica, 
deci devine o sursă de cercetare informaţionala. Problema analitici\ stabileşte 
lnaintea experimentului analitic (a priori experimentului) scopul unrulrlt prin 
efectuarea experimentului, adica. natura şi numarul componentilor care pot face 
parte din proba analitică, intervalul de conceiit:raţie sau cantitate Jn care analitii se 
situează. Pe de altă parte, problema analitică stabileşte probabilitatea de existentă 
a componenţilor probei analitice.Problema stabilirii probabilit;ttilor de existenta. a · 
componenţilor probei analitice este 1n general mai dificilă şi poate deveni ·. 
subiectiva. Există totuşi anumite informaţii . anterioare experimentului, · c~ · 
permit stabilirea probabilitaţ:ii sau â unui intervai ·1n care aceasta. se poate situa 
astfel incit sa. putem spune că un compus există sau nu există ln proba analitictl 
Din acest motiv Urbanik considera ci noţiunea de informaţie este o notiune · 
primara, iar conceptul de probabilitate derivă. din acesta. Dacă nu aveIU nici o 
informatic cu privire la existenta unui component chimic din proba .ai,alitică 
atunci gradul de incertitudine cu privire la acest component este maxim, deci 
probabilitatea sa devine 1/2. Incertitudinea este minimi cu privire la un 
component chimic atunci când probabilitatea este O (componentul nu exista. 1n 
probă) !Iau l ( componentul există 1n probă). Totuşi există aproape lritotdeauna 
inaintea experimentului câteva informaţii privitoare la proba de analizat care 1n 
urma prelucrării şi pregătirii sale devine probă analitici: • 

- natura sa; 
- procc!lul tehnologic din care provine; . .. 
- frecventa de apariţie a analiţilor 1n alte probe similare anterioare; · 
- asemănarea cu alte probe; · · · · 
- aspecte exterioare; 
- etc. 
Elementul BLACK. BOX reprezintă. experimffltul utilii.at (fizic, cbimi~, 

etc) 1n analiza probei analitice, experiment afectat de erori lntamplatoare şi/sau 
sistematice. Dintre experimentele utilizate· 1n stabilirea compoziţiei caiitative 
şi/sau cantitative a unei probe cele spectrale sunt de departe cele mai importante. 

Elementul OUlPUT · este rcpru.entat de semnalele analitice obţinute sau 
prin rezultatele finale rezultate prin interpretarea ~alelor analitice: . 

Termenul informa(ie nu are loca o definitie unanim acceptată., deci 
informaţia chimică nu poate fi definită ca o consecintA a def mitici generale. Se 
poate spune însă că există informaţie referitoare la un component chimic din 
probă în măsura 1n care există certitudine cuprinsă 1n afirmaţ.iil~ "Existl" sau "Nu 
există" componentul 1n probă. Infonnaţ.ia spectrala. ar putea fi explicata. prin 
rezultatul unui experiment spectral al carui rezultat va lnlatura o parte sau 
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intreaga incertitudine cuprinsă lntr-o problema analitica anterioară 

~xperimentului. Rezultatul unui experiment spectral este un semnal analitic 

,pectral; in general, un semnal este defmit ca o informaţie relativ:i la schimbarea 

;tarii unui fenomen sau ca o manifestare ce se poate propaga printr-un mediu dat 

Majoritatea proceselor spectrale de măsUr.ă aduc.informaţia, analiticJ sub, forma 

llllUÎ semnal electric. . Gasificarea semnalelQr elecajcc. prin 11 l'l?Orlceptele 
domeniilor de date" se 'face-in: · ,, ,. _. ·,;. 
- semnale în domeniul analog. care. repezintă vuiaţi.a amplitudinii sernnaluhri 

funcţie .de parametrii fizici cum ar fi tensiune; intensitate, lwigime de lmda., etc. 

- s~mnale în domeniul timp in care informaţia este codificată in dependenţa dintre 

amplitudine şi·timp; 
- se11male în domeniul digital a clror amplitudine pot varia intre două nivele 

nwnite log~, O şi 1. 1n prez.ent majoritatea instrumentelor analitice de măsura 

spectrala prQ(luc ioformati~,analiticll spectrala. 1n domeniul digital. 
Caracteristicile informaţiei analitice în general sunt: a) să reprezinte o 

noutate; b) sa existe o relaţie emiţător-receptor, care să se subordoneze unui scop; 

c) informaţia este însoţită de zgomot. . . 
Calităţile infQnnatiei analitice sunt: cantitatea, timpul de răspuns, preţ de 

cost şi fiabilitate. Optimizare_a~unui proces analitic de măsură presupqiţ~ QJ)ţinerea 
unei cantităţi de informaţie maximă, într-un timp de răspuns minim, ia wipreţ de 

cost cât mai mic. Fiabilitatea informaţiei analitice este. corelată cu fi.aJ)ilitatea 

sistemelor analitice de m~ura. Prin fiabilitate se înţelege calitatea în timp a unui 
element structural. sau. a llllw si'stem de elemente. Parameţrii de fiabilitate cei mai 

. . . 

utilizaţi pentru caracterizarea sistemelor de măsură sunt: 
- coeficientul de siguranţă reprezentat prin probabilitatea ca un element structural 

sau un sistem de elemente să funcţioneze la un nivel de calitate constant într-un 

interval de timp; . 
- probabilitatea de funcţionare la un moment dat; 
- gradu!. de utilizare, reprezentat de proportia de timp în care sistemul este în 

funcihii1e la parametrii de calitate necesari .. 
Teoria statistică. a stabilităţii sistemelor analitice de măsură este o parte 

compo~entă a teoriei fiabilităţii şi cuprinde ansamblul metodelor stmistice de 

evaluare şi dirijare a calitaţ.ii sistemelor analitice de măsură in timp. 
O clasificare generala a sistemelor analitice de ma.sură spectrale din pm1ct 

de vedere al stabiHtăţii se poate face astfel: , 
. - 11) sisteme cu regim staţionar de stabilitate pentru care funcţiile de repartiţie 

a rezultatelor spectrale sau erorile de măsură nu se modifică. in timp; 
b) sisteme cu regim nestaţionar de stabilitaie caracterizat prin. fl.mctii de 

repartiţie a rezultatelor spectrale sau a erorilor de măsură dependente de timp. 
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S.2 Entropia informaţionali. 

O noţiune foarte importantă în vederea mă.1mrarii cantităţii de infonnaţie 
produsă de un proces analitic de mâsură spectrală este noţiunea de entropie 
informaţională. La rândul sAu aceasta este legată de noţiunea de probabilitate. 
Câmpul de probabilitate este definit ca mulţimea evenimentelor împreuna cu 

probabilităţile lor şi notat cu { Xi, Pi, i= l ,n}. Prin Xi este reprezentat evenirnetul 
câmpului care în cazul unei analize calitative este dat de componenti chimici, h1 
ca.T.UI unei anal.i7..e semicantitative - de intervale de concentraţii 1n care se poate 
afla componentul analizat, iar în cazul unei analize cantitative - de valori aJe 
concentraţiei componentului analizat C, situat într-un interval prestabilit [Cin/, 
Csupl• Mărimea Pi reprezintă probabilitatea ataşată evenimetului X1, iar n 
reprezintă numarul de evenimente ale cArnpului de probabilitate. 

Câmpul de probabilitate de mai sus este caracterizat printr-o nedetenninare 
sau incertitudine redată prin entropia infonnatională, noţiune introdusa de 
Shannon; aceasta este calculată cu ajutorul formulei lui Shannon: 

(157) 

Proprietăţile entropiei informaţionale sunt următoarele: 
a) entropia informaţională are o valoare pozitivă; 
b) pentru Pi= O, entropia devine nulă; 
c) entropia are valoare maximă atunci cAnd toate evenimentele Xi sunt egal 
probabile, având valoarea Pi = 1/n: 

max H= lg2 n (158) 

d) evenimentele imposibile (caracterizate prin Pi= 0) nu au nici o contribuţie ln 
calculul entropiei informaţionale. 
e) entropia informaţională a două cArnpuri de probabilitate independente este 
suma entropiilor informaţionale a fiecărui câmp de probabilitate. 

ln cadrul procesului analitic de măsurA vor exista două câmpuri de 
probabilitate: 
- înaintea experimentului (a priori experimentului) care caracterizcaza proba 
analitică şi se notează cu {Xi, Pi, i= l ,n}, având entropia informaţionala Ha priori· 
- după efectuarea experimentului (a posteriori experimentului) care caracterizeazA 
rezultatele analitice şi se notează cu {Xi, Qi, i=l,n}, având entropia 
informaţională notată cu Ha posteriori· Aici qi va caracteriza probabilitatea ca 
evenimentul Xi sa existe în proba, dupa efectuarea experimentului . 
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Cantitatea de informaţie obtinută din ·experimentul efectuat este notată cu 
iil-1 şi va fi dată. de diferenţa dintre valorile celor două entropii informaţionale de 
mai sus: 

Ml = Ha priori - Ha posteriori (159) 

Unitatea de măsură a entropiei informaţionale şi a cantităţii de informaţie 
este bitul, reprezentând entropia informatională a unui câmp de probabilitate' 
compus din două evenimente echiprobabile, p1 = p2 = 1/2, H = 1 bit. Aceasta ar 
pucea fi exemplificată printr-un câmp de probabilitate asociat unui singur analit 
având probabilitatea p1 = 1/2 ca să existe în probă, respectiv p2 = 1 - p1 = 1/2 ca 
să nu existe în probă. Câmpul de probabilitate asociat malitului X in acest caz ar 
putea fi reprez.Mtat şi în ac JSt mod: 

X: 
Pt = 1/2 

ABSENT 

P2 = 1/2 

Dacă lnsă analitul X este caract!'rizat prin probabilitatea p ca acesta să existe in 
probă a priori expe imentului, iar a posteriori experimentului prin probabilitatea 
q ca acesta să existe în nrobă, atunC-:. întreg procesul analitic poate fi reprez.cotat 
din punct de veder al teoriei intonnaţiei astfel: 

X: 
PREZENT ABSENT 

fu,periment „ X: 
p 1-p 

Hapriorl = -p 1~2 p- (l -p) lg2 (1 ~p) 

Hap:isteriori = - q lgz 4 - (1 - q) lgz (1 - q) 

PREZENT ABSENT 

q 1- q 

MI= q '.g2 q + (1 - q) lg2 (1- q) - p lg2 p - (1 - p) lg2 (1 - p) (160) 

Funcţie de vclori:e lui p şi q pot fi întâlnite următoarele situaţii: 
1) p = O, q = O (tJI = O): experim~ntul demonstrează cunoştinţele des~r~ 
component: acesta nu există fără îndoială în probă. Experimentul nu aduce mei 
un câştig de informaţie despre analitul discutat 
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2) p =l, q = 1 (Aff = O); experimentul demonstrează cunoştinţele despre 
component: acesta cu siguranţă există în probfl.· ·Experimentul nu aduce nici un 
câştig de informaţie despre analitul X. · 
3) p = 1, q = O, (&i problematic); problema analitică greşită presupunând înainte 
de experiment că X este prez.ent sigur in proba, dar experimentul nu dovedeşte 
acest fapt, adică q = O. In acest caz probabilitatea p ar fi trebuit sA. fie mai miel 
decât 1. 
4) p =O, q = 1 (.1H problematic); de Me111cfuea, problema analitică este greşita. 

. Probabilitatea p ar fi trebuit să fie O < p < 1. 
5) O < p = q < 1 (.1H = O); s-a utilizat un experiment analitic inoportun 1n 
rezolvarea problemei analitice. Incertitudinea cu privire la component nu se 
modifică. 

6) O < p < q < 0,5 (&i < O); deşi a crescut probabilitatea ca X sl fie pre:zent 1n 
probă, aceasta s-a apropiat de gradul maxim de incertitudine (0,S), crescând astfel 
incertitudinea asupra analitului. 
Exemplu: p = 0,25; q = 0,45; .1H = - 0,181 biţi (pierdere de inforrnatie). 
7) O < q < p < 0,5 (.1H > O); certitudinea ca analitul X să nu fie prezent 1n probă 
a crescut. Experimentul produce informaţie analitica. 
µemplu: p = 0,45; q = 0,25; &i = +, 0,181 biţi (ciştig de informatic). 
8) 0,5 < p < q < 1 (.1H > O); a crescut certitudinea ca X să fie pre:zent 1n probA. 
Experimentul produce informaţie analitică. 
Exemplu: p = 0,65; q = 0,75; .1H = + 0,123 biţi (câştig de informatie). 
9) 0,5 < q < p < 1 (&i < O); a crescut incertitudinea ca X sl fie pre:zent 1n probă. 
Experimentul produce dezinformare a.11alitică. 
Exemplu: p = 0,85; q = 0,55; .1H = - 0,382 biţi (pierdere de informaţie). 

Concluzia principală care rezultă din această descriere probabilistică a unui 
proces analitic este aceea că procesul este oportun 1n rezolvarea unei problMte 
analitice dacă şi numai daca probabilitatea a posteriori q este mai apropiata de 
valorile O sau 1 decât probabilitatea a priori p, · ceea ce lnseamnA creşterea 
certitudinii ca analitul X să nu existe in. probă, respectiv sA existe 1n proba. 
Dimpotrivă, atunci când probabilitatea a posteriori se apropie de valoarea 1/2, 
incertitudinea care există înaintea experimentului a crescut, deci experimentul nu 
produce informaţie analitică.· 

5.3 Cantitatea do informapo obţinuta tn_analiza calitativi 

In cazul analiz.ei calitative probei analitice i se asociază o aşa-numita 

problema. analitica. (câmpul de probabilitate a priori experimentului) , 1n care 
evenimentele problemei sunt constituientii probei. Pentru exemplificarea stabilirii 
cantităţii de informaţie obţinută in cazul unei analize calitative se vor considera 
două exemple elocvente pentru modul de punere a problemei analitice. 
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Exemvlul a. Unui analist i se aduce o probă închisă lntr-un container, fAră a se 
pret:iza nici macăr un element informativ asupra sa. Un astfel de exemplu J-ar 
constitui o probă de sol lunar, marţian, etc. Evident că este o probă total 
necunoscuta. neprecizându-se· care sunt componentele sale, care pot fi din 
urma.torul şir: elemente chimice, compuşi ( organici şi/sau anorganici), izotopi, 
ioni (anioni şi cationi), radicali, faze, etc. Nedeterminarea probernei în acest caz 
este maxim posibilă, putându-se lua cu aproximaţie 2104 evenimente (numărul 
maxim de combinare intre cele 104 elemente cunoscute până în prezent). Simpla 
privire a probei (fără alterarea sa), chiar precizarea faptului că este vorba de o 
probă cu provenienţă cunoscută (sol lunar, marţian), înseamnă un câştig de 
informaţie chimică, ca de exemplu: proba fiind solidă sunt eliminate acele 
posibilităţi de existenţă a unor componenţi cum ar fi, de exemplu: 
- apa nu este in condiţii normale un component gazos, deşi ea poate exista liber 
sau legata în hidraţi, in probă; 
- aerul sau alte componente gazoase pot exista doar în urme şi astfel nu 
constituie componentul major; 
- compuşii organici lichizi şi gazoşi pot fi consideraţi că nu fac parte din 
componentele majOI"e a probei, dacă. aceasta se poate observa din aspectul probei, 
etc. 
Un alt experiment ulterior (măsurarea radioactivităţii, densităţii, conducti'vităţii, 
etc) ar însemna un alt câştig de informaţie şi deci un pas înainte spre rezolvarea 
problemei analitice. 
Rezolvarea completă a acestei probleme analitice se poate face prin efectuarea 
unui număr mare de experimente fizice şi chimice, dintre care cele 
spectrometrice sunt esenţiale, producând cea mai mare cantitate de informaţie 
analitică. 

Exemplul b. Proba primită spre analiză provine de la un anumit proces 
tehnologic. Ori în acest caz se ştie deja că acel proces tehnologic lucrează într-un 
domeniu restrâns de constituienţi, problema analitică fiind în acest caz rezumată 
la stabilirea existen~i sau inexistenţei acestora în probă. 1n acest caz analiza se 
numeşte analiză de control, sau detecţie analitică. 
1n continuare vor fi date două exemple cu privire la importanta problemei 
analitice in stabilirea cantităţii de infonnaţie obţinută prin analiză. 
Problema 1. O probă conţine numai unul dintre ionii bivalenţi: Fe2+, z.n2+, Cu2+,. 
farâ nici o altă informaţie in prealabil. Problema analitică ar putea fi reprei.entată 
în acest caz prin următorul tablou: 

eu2+ 

APRIORI: 
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Ha priori= - L Pi lg2 Pi = 1,57 biţi. 
, 

Cantitatea de informaţie dupa analiza se poate stabili daca analiza s-a efectuat cu 
tertitudine. De exemplu, prin analiza s-a stabilit sigur prezenta ionului Zn2+, 1n 
:i~At caz, după analiză câmpul de probabilitate va fi reprezentat astfel: 

Fe2+ Cu2+ 

A POSTERIORI: 

Ha posteriori= - L 'li lg2 'li = O biţi. 

Cantitatea de informaţie obţinută prin analiză va fi: 

Mi = Hapriori - Ha posteriori= 1,57 bip .. 

Problema 2. Stabilirea compoziţiei miei probe 1n care constituienţ:ii posibili sunt 
aceiaşi ioni bivalenţi din problema anterioara, Fel+, :zn2+, Cu2+, dar nu 
cunoaştem câţi dintre ei pot exis~ 1n probA. Problema analitica poate fi. 
reprezentata prin doua moduri, având acelaşi rezultat final. · 
A) Fiecărui component i se asociază câte o problemă analitică în parte. 

Fe2+: 
PREZENT 

P1=1/2 

Ha priori 1 = 1 bit. 

PREZENT 

P1=1/2 

Ha priori 2 = 1 bit 

PRFZENT 

P1=1/2 

Ha priori 3 = 1 bit. 

ABSENT 

ABSENT 

ABSENT 

In total entropia informaţională a priori, corespunzătoare probei analitice este: 
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Ha priori= - L Pi lg2 Pi = l,57'biţi. 

Cantitatea de informaţie după analiză se poate stabili dacă analiza s-a efectuat cu 
certitudine. De exemplu, prin tmaliză s-a stabilit sigur prezenţa ionului m2+. In 
acest caz, după analiză cmnpul de probabilitate va fi reprezentat astfel: 

Fe2+ 

A POSTERIORI: 

Ha posteriori = - L CU lg2 CU = O biţi. 

Cantitatea de informaţie obţinută prin analiză va fi: 

Mi = Hapriorl - Ha posteriori = 1 ,s-,· biţi. 

Problema 2. Stabilirea compoziţiei unei probe în care constituientii posibili sunt 
aceiaşi ioni bivalenţi din problema nnterioara, Fel+, m2+, Cu2+, dar nu 
cunoaştem câţi dintre ei pot exisţa în probi. Problema analitică p~ate fi 
reprezentată prin două moduri, având acelaşi rezultat fmal. 
A) Fiecărui component i se asociază câte o problemă analitică 1n parte. 

Fe2+: 
PREZENT 

P1=l/2 

Ha priori 1 = 1 bit. 

PREZENT 
Zn2+: 

P1=l/2 

Ha priori 2 = 1 bit. 

PREZENT 
Cu2+: 

P1=l/2 

Ha priori 3 == 1 bit. 

ABSENT 

ABSENT 

ABSENT 

In total entropia informaţională a priori, corespunzătoare probei analitice este: 
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Hnpriori = 3 biţi. 

Să presupunem câ prin efectuarea analizei 11-a stabilit sigur unnatoarea 
compoziţie a probei: z.n2+ şi Cu2+. Ca urmare, câmpurile de probabilitate a 
posteriori analizei sunt_ reprezentate astfel: 

Fe2+: 
PREZENT 

q1=0 

Ha posteriori 1 = O biţi. 

PREZENT 

q1=l 

Ha posteriori 2 = O biţi. 

PREZENT 
eu2+: 

q1=l 

Ha posteriori 3 = O biţi. 

In total: H8 posteriori = O biţi. 
Cantitatea de informaţie: 

ABSENT 

ABSENT 

ABSENT 

&I = Ha pri.ori - Ha posteriori = 3 biţi. 
B) A doua posibilitate de reprezentare a problemei analitice este redată prin 
următorul tablou simplificat: 

Nr. Eveniment Probabilitate Probabilitate 
.a miori (D1) a oosteriori (a;) 

1 nici un ion 1/8 o 
2 Fe2+ 1/8 o 
3 Zn2+ 1/8 o 
4 Cu2+ l/8 o 
5 Fe2+, z.n2+ 1/8 o 
6 Fe2+, Cu2+ 1/8 o 
7 Zn.2+, Cu2+ 1/8 1 
8 Fe2+, 2n2+, Cu2+ 1/8 o 
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Ha priori = -L Pi lg2 Pi = 3 biţi 

Aff = 3 biţi. 

Aşadar, cea mai importantă sarcină în calcularea cantităţii de informaţie 
este repreuntata de procedura de stabilire a problemei analitice. 1n cazul ~ care 
proba conţine unul şi numai Wlul dintre n component,i chimici egal probabili să 
existe în probă, p = 1/n, iar prin analiza calitativă s-a stabilit exact natura 
componentului de determinat, atunci cantitatea de informaţie este: 

&i(calitativ) = lg2 n (161) 

Cazul limită când nu se cunoaşte numărul d" componenţi ai probei din mulţimea 
de n componenti egal probabili să existe, atunci cantitatea de informaţie va fi: 

Lili(calitativ) = lg2 2n = n (162) 

• I 

Deci, din punct de vedere informatic putem clasifica analiza calitativa. în 
două moduri: 
a) identificarea analitică.. dată de cercetarea analitică ce unnăreşte stabilirea 
naturii fizice sau chimice, integrale sau partiale, a unei probe; 
b) detecţia analitică, dată de cercetarea analitică ce urmăreşte stabilirea prerenţei 
sau absentei unuia sau mai ultor componenţi într-o probă, cu probabilităţile 

corespunzătoare a posteriori analizei. 
Funcţie de modul de reprefflltare a problemei anaJitice cu privire la natura 

calitativă a unei probe analitice, fiecare dintre metodele analitice spectrale expuse 
in această lucrare poate fi utlizată mai mult sau mai puţin, depinzând de natura 

infonnatiilor spectrale pe care le poate da. 

5.4 Cantitatea de informaţie obţinuta ln analiza semicarititetiva 

Analiza semicantitativă a unei probe constă în stabilirea unor intervale dt: 
concentraţii, [Cinf , Csupl, intre limitele cărora se situează ~oncentraţia 
componenţilor chimici din proba analitică. Intervalele de concentraţie intre care 
se află valoarea unui anumit analit pot fi reprerentate în modul cel mai practic 
astfel: 

Interval l : l 00 - 10%; Csup 1 = 10Cme1 
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interval 2 : 1 O - 1 %; C8up2 = lCC'd 

Interval 3: 1 - 0,1 %; C9up3 = lOCw-3 

Interval v : 103-v - 102-v %; Csup v = lOCm.-V, {163) 

Probabilitatea p ca valoarea concentraµei unui anumit analit să se situeze lntr
unul din cele v intervale de concentraţii es~:1 

p = 1/v. 
Entropia informaţională a priori procesului de analiză va fi: 

Ha priori= - L P lg2 P = lg2 V (164) 

Cum prin analiză presupunem că se stabileşte sigur intervalul de concentraµe în 

care se ~ituează concentratia unui analit, lnseamna ca Ha pom.riori corespunzătoare 
acestui analit este O. De aici rezultă că valoarea cantităţii de informatic obţinută 
pentru un singur analit in cazul analizei semicantitative este: 

(165) 

Bineinteles, pentru un_număr de n analiti, cantitatea de informaţie totală va fi 
nlg2v biţi. · 

Aceste aspecte teoretice ale teoriei informaţiei lşi pot găsi o aplicabilitate 
practică în cadrul analizei semicantitative prin spectrometria atomică de emisie în 
arc, scânteie sau plasmă. Spre exemplu, dacă o analiZă semicantitativă printr-o 
tehnică analitică spectrală este efectuată până la nivelul părţilor per milion pentru 
un singur analit, deci v = 6, atunci valoarea cantităţii de informaţie obţinută este 
de 2,57 biţi, iar dacă analiza se efectuează semicantitativ până la nivelul parţilor 
per bilion , deci v = 9, atunci AH= 3,14 biţi. 

S.S Cantitatea de informaţie obţinutA 1n analiza cantitativi 

Si in cazul analiz.ei cantitative , cantitatea de infonnatie obţinută se 
str.bileşte prin dif erenta dintre entropia infonnationala a priori şi cea a posteriori. 
Calculul act",Stor entropii devine ceva mai- dificil 1n acest caz. literatura de 
specialitate raportând mai multe puncte de vedere, iar aplicarea acestor formule 
date de diferiţi autori conduc la rezultate uneori contradictorii. 

Un exemplu simplu de calcul a entropiei informationale a priori 
experimentului este următorul: să consideram intervalul de concentraµe 
investigat pentru analitul de determinat notat cu [Cinf , Csup]; "iar cu âC mArirnea 
intervalului de concentraţie in limitele căruia variaţia concentrat-iei nu este luată 
în considerare (aşa-numitul pas de "cuantificare"). In acest fel vor rezulta 
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{Csup - Cmr)/.1C intervale de concentraţie ·av!lnd probabilitatea apriori egală cu 
inversul acestui nurnar, adică LI.C/(Csup - Cw-). Entropia informaţionala a prioi:i se 
obţine: 

(166) 

Dacă valoarea concentraţiei necunoscute c; ar fi determinată exact, între limitele 
intervalului .1C, atunci expresia de mai sus ar corespunde tocmai cantităţii de 
informaţie Mi, căci Ha posteriori ar fi nulă. · 

Dar, de regulă. prin efectuarea unei analire cantitative pentru un analit se 
stabileşte un interval de confidenţă C ± aa 1n interiorul căruia C, valoarea reală a 
concentraţiei se gaseşte, a reprezentând valoarea deviaţiei standard a valorilor 
experimentale prin metoda analitica utilizată. Ca urmare, mărimea intervalului de 
confidenţa este 2aa, iar numărul de microintervale, notat cu Sj, 1n care poate fi 
divizat un interval j de concentraţie,dat de relatia (163), este: 

(167) 

, unde s-a, considerat că parametrii a şi cr sunt dependenţi de interv~ul de 
concentraţie, fapt real. Probabilitatea a priori asociată unui astfel de microinterval 
de concentraţie, notată cu Pj este: · 

Probabilitatea ca microintervalele de concentraţie să reprezinte valoarea 
concentraţiei reale, notată cu pj", se calculează astfel: 

(168) 

Expresia (168) devine: 

(169) 

, unde <I>(aj) este funcţia Laplacc, care de obicei este tabelata, sau se poate calcula 

prin integrare numerică. 
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Probahilitatea de a obţine un microinterval de mărime 2ao, iar ca acest 
microinterval să reprezinte valoarea co!1•:entratîei reale C se va obţine prin 
înmulţirea celor două probabilităţi, Pj şi pj", obţinându-se: 

(l 70) 

Introducând în formula lui Shannon se VI!- obţine expresia cantitătii de informatic 
în cazul unei analire cantitative: 

(171) 

Expresia (171) depinde de trei variabile: a, v si o. ln raport cu variabila a, 
funcţia (111) este o funcţie convexă, astfel '.incât se poate stabili o valoare a 
parametrului a încât Mf(cantitativ) să fie maximă. 

Literatura de specialitate raportează mai multe puncte de vedere asupra 
posibililăţii de exprimare a cantităţii de informaţie rezultată într-o analiza 
cantitativă. In principiu, insă, formula de calcul este dependentă de aceiaşi 

parametrii statistici şi nestatistici ai determinarilor: intervalul de masură a 
c;oncentratiilor, numărul de determipări, deviaţia standard a determinărilor, 

sensibilitatea determinării, limita de detecţie a metodei utilizate. 

~-6 Capacitatea informaţional! a metodelor spectrale 

Capacitatea informaţională a unui sistem analitic spectral de măsură este 
dată de cantitatea maximă de informaţie care poate fi obţinută din acel sistem. 
Această noţiune a fost introdusă de Kaiser 

(172) 

Să considerăm un exemplu de calcul al capacităţii informaţionale a unei metode 
spectrale de emisie în arc electric. Dacă spectrul de emisie studiat este cuprins 
între 200-300 nm, cu linii spectrale de lăţime 0,01 nm, alW1ci pe domeniul 
spectral de mai sus pot fi cuprinse maximum 104 linii spectrale. Cum fiecare linie 
spectrală este purtătoare a unei cantităţi de informaţie spectrală de l bit, rezultă că 
Id = 104 biţi. Deci, '.in acest caz capacit~a informatională este o funcţie de 
domeniul speclral studiat (D) şi rezoluţia spectrală. 

Pentru a calcula capacitatea infonnatională a W1Ui proces spectral vom 
pomi de la definiti2 spectrului ca fiind o repre:zentare bidimensională a 
informaţiei analitice, A = fO.), unde mărimea A poate fi absorbanţă, intensitate, 
etc., iar Â. este de cele mai multe ori notată lW1gÎJ11 a de undă. Pe axa A să notăm 
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cu { Ainf, Asup} domeniul de măsură, cu deviaţia standard o A, iar pe axa 
A. cu [A.inft Â.sup] având deviaţia standard considerată constantă pe tot 
domeniul, notată cu O:>.,. Fiecare astfel de doemnii poate fi divizat la 

6oA, respectiv la 6CJ:>.,, reprezentind domeniile de confidenţă cu 
probabilitate aproape l de a reprezenta valorile reale măsurate pentru A 
şi Â.. Ca urmare, domeniul absorbanţelor poate fi divizat în 

( Asup - Ainr)/60:>.. microintervale, iar domeniul lungimilor de undă în 
0-snp - Â.jnf)/60,._ microintervale. In total se vor obţine un număr de 
microintervale egal cu s: 

S== (A..,-A..,,)(..t..,-..t..,) 
360".aO".t 

(173) 

Probabilitatea a priori asociată unui microinterval este egală cul/2 de a 
se obţine şi tot 1/2 de a nu se obţine printr-un experiment spectral. Ca 
urmare, entropia informaţională a priori experimentului, care devine 
egală chiar cu cantitatea de informaţie obţinută, este: 

Fiind maximă relaţia (174) de mai sus devine chiar Id. De exemplu, 
pentru un proces spectral UV-VIZ, cu domeniul spectral [200,300] nm. 
Amr=0,000; Asup = 1,000; a,_= 0,5; oA = 0,005, se va obţine valoarea 

lui Id egală cu 6.666,6 biţi. 

S. 7 Codificarea tl decodificarea datelor spectrale 

Informaţia chimico-analitică şi procesele · de 
codificare/decodificare sunt inseparabile. 1n general, prin cod se 
iutt:lege un set de semnale sau simboluri elementare, împreună cu o 
serie de reguli conform cărora se combină (la emitent) şi se analizează 
(la receptor) aceste simboluri, în procesele de exprimare, transmitere, 
prelucrare şi, respectiv, interpretare a infonnaţiei; codificarea va fi acel 
proces de stabilire a unui cod. Pe această bază, procesul analitic de 
măsură poate fi reprezentat astfel: 
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PROBA ⇒ CODlFICARE ⇒ ~XPERIMENT ⇒ DECODIFICA~E 

- t-·· u 
Perturbaţii RECEPTIE 

1n procesele spectrale analistul nu efectuează codificarea datelor, 
exceptând operaţiile uzuale de numerotare sau indexare a probelor, care 
nu au nimic de-a face cu procesul de codificare a datelor. Procesul de 
codificare a datelor spectrale este dat de cAtre proprietAţile intrinseci ale 
probei analitice, de a răspunde la acţiwtea unui experiment spectral, 
adicA proba . re proprietăţi specifice de a absorbi sau emite radiaţie la 
una sau mai multe lungimi de undă, pe wt domeniu spectral mai mult 
sau mai puţin întins, dând naştere wtor semnale spectrale specifice care 
ulterior vor fi decodificate_ Aşadar, procesul de codificare devine în 
reprezentarea de mai sus total formală. 

Prin codificare, fiecărui component de analizat (analit). notat cu 
Xi, îi corespunde un set de semnale spectrale, notate cu StEXi, indicele 
k luând valori de la 1 la Ni; Ni reprezintă numărul de semnale spectrale 
aparţinând analitului Xi şi conform teoriei informaţiei acesta redi o 
noţiune foarte importantă, pumitl extensia de lungime a codului 
(spectrului) analitului Xi. Indicele ; are valori _funcţie de numărul 
componenţilor de analizat, numărul său maxim fiind notat cu 11. Pe de 
altă parte, există posibilitatea practică încât semnalele SkeXi să aparţină 
şi altor componenţi din probă (interferenţă)-

Un spectru obţinut este o reprezentare bidimensională a 
informaţiei analitice produsă de un experiment spectral. Primul pas al 
decodificării este dat de stabilirea acelor semna'~ analitice, fie în fonnll 
digitalii, fie în formă analogă, care se deosebesc de semnalul de bază 
( engl. backgrowtd). In general, componentele de bază ale wiui semnal 
analitic spectral pe un domeniu spectral, notat cu D, sunt prezentate mai 
jos. ---------------·-------- --------. -----· ·---·-------- -- - - --·-- ·--· 

A 

Semnal analitic 

LUNGIME. OE UNDA 

Fig.95 Componentele unui spectru. 
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Procesul de decodificare se efeciuează prin atribuirea semnalelor 
experimentale componenţilor posibili ai probei. Dacă prin o notăm 
probabilitatea de existentă a unui semnal analitic, probabilitate depinzând de 
raportul semnal/zgomot, atunci prin procesul de decodificare se poate stabili 
probabilitatea a posteriori ca \Dl component Xi să existe în probă funcţie de 
probabilităţile de existt?ntă în spectrul obţinut a semnalelor ce constituie codul 
(spectrul) componentului~: 

N; 

'l"' '51'52•·· 6H, "'n '5t 
t 

(175) 

Relatia de mai sus arată că este suficient ca doar unul dintre semnalele 
aparţinând componentului Xi să nu se obţină în spectru (6=0) pentru a trage 
concluzia că Xi nu există în probă, sau ex.stă la limita de detecţie a metodei 
spectrale utilizate. ln J)Tactid, este necesar a se lua în considerare semnalele 
intense din spectrul componentului Xi pentru a nu se ajunge la interpretarea 
eronată a absenţei lui ~ prin absenţa semnalelor spectrale mai puţin intense 
(aşa-numitele semnale redundante). 

Următoarea întrebare care se ridică prin interpretarea unui pfoces 
spectral din punctul de vedere al teoriei informaţiei se referă la cantitatea de 
infonnaţie conţinută în spectrul obţinut, căci în fond chiar absenţa unei benzi 
spect{ale ar putea fi considerată totuşi _o informaţie. Totuşi, prin prisma celor 
arătate anterior, informaţia spectrală este dată de acele semnale care rezultă cu 
siguranţă, astfel încât două spectre conţinând un număr diferit de semnale 
spectrale nu conţin aceeaşi cantitate de informaţie spectrală, deşi prin 
decodificare se obţine aceeaşi cantitate de infonnaţie chimică. Aceasta se 
poate exemplifica prin patru probleme analitice redate în tabelul nr.9: 
detenninarea unei probe conţinând doi componenţi chimici, notaţi cu A şi B, 
având două semnale diferite în domeniul UV-VIZ, notate cu S(A), respectiv cu 
S(B). Concluzia care ar rezulta de aici este că cu cât se obţine un număr mai 
mare de !'lemnale spectrale, cu atât mai mare este cantitatea de infonnaţie 

spectrală ce urmează a fi decodificată. 
Aşadar, din punct de vedere informatic, decodificarea semnalelor 

spectrale reprezintă procesul de atribuire, de către analist sau de către un 
sistem de procesare automată a datelor, a semnalelor spectrale (linii, benzi) 
unor entităţi chimice (ioni, radicali, molecule, etc), precum şi estimarea 
probabilităţii corespunzătoare de atribuire. 

De importanţă majoră este decodificarea informaţiilor spectrale produse 
prin unele tehnici spectrometrice modeme, cum ar fi spectrometria în infraroşu 
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cu transiom1a1a Founcr I FTIR), spectrometria de masă, pnn achiziţia Şl 

procesarea Jatdor spectrale. 
Tabel nr.9 

I Semnale I /\f I( sprctral) I Concluzie -~H(chim) I 

I spectrale (biţi) (biţi) 

I i S( A)-absent o A - absent 2 
_ S(B )-absent B - absent 

II S(A)-prezent l ' A- prezent 2 
S(B)-absent B - absent 

III S(A)-absent l A- absent 2 
S(B)-prezent .. _B - prezent 

·-
IV S(A)-prezent 2 a- prezent 2 

S(B)-i-,rezent - B- prezent 

Termenul de pattem-recognition a fost introdus pentru a denumi cercetarea 
analitică efectuată în scopul identificării naturii parţiale sau totale a unei probe 
analitice printr-o tehnică analitică spectrală modernă, cuplată de cele mai 
multe ori cu o tehnică de separare. In acest caz, pe lângă sp.e_ctrometrul 
propriu-zis, componentul sistem11lui ce deţine un rol important este 
calculatorul dotat cu o bancă de date ~ât mai mare şi un program de prelucrare 
a datelor cât mai rapid. B:rnca de date din memoria calculatorului este dată de 
mulţimea spectrelor memorate pentru diverse substanţe. Calculatorol va 
achizi\iona informaţiile spectrale produse de procesul analitic în lucru şi le va 
procesa cu un program adecvat. Astfel în spectrometria de masă aplicată 
compuşilor organici, importanţa prelucrării automate a datelor spectrale este 
mare. Probabilitatea a posteriori ce va reveni analitului de identificat va fi dată 
de gradul de suprapunere al spectrului său de masă obţinut din proces şi 
spectrul din banca de date (indice de similaritate); practic, cu ajutorul 
calculatorului se compară spectrul compusului de analizat cu toate spectrele 
din banca de date. programul 1Jtilizat fiind cunoscut sub nwnele de program 
"expert'' de decodificare a datelor spectrale. Câteva dintre metodele de 
selectare şi comparare a datelor spectrometrice de masă sunt următoarele: 

- selectarea după abundenţa relativă a celor mai intense 5 linii spectrale; 
- selectarea după a1lundenţa relativă a celor mai intense 6 linii spectrale; 
- selectarea nwuai după raportul masă/sar_cină an linii spectrale intense; 
- sekctarea după abundenţa absolută a n linii spectrale într-un domeniu 

de masă dat; 
- selectarea şi compararea tuturor liniilor spectrale. 

Literatura de specialitate raportează 11n număr mare de prog~me de prelucrare 
a datelor spectrale de masă. De exemplu. programul de interpretare
decodificare Biemann permite calcularea unu: nun1ăr mare de indici de 
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similaritate, iar rezultatul afişat de calcul~tor conţine 10 compuşi cu cei mai 
bwii indici de similaritate faţă de banca de date. 

S.8 Redundanţa infonriaţtonall spectrali 

Conform· teoriei. informaţiei prin redundanţă informaţională se înţelege 
existenţa unui număr mai mare de semnale purtătoare de informaţie decât sunt 
strict necesare transmiterii informaţiei utile. De exemplu, în cadrul' 
spectrometriei de emisie atomică în arc, prezenţa unei specii atomice în proba 
analitică este codificată prin prezenţa în spectrul de emisie obţinut a mai 
multor linii spectrale, unele mai intense, altele mai puţin. La fel, în 
spectrometria de absobţie moleculară în infraroşu, prezenţa unei grupări de 
atomi în cadrul moleculei este codificată prin prezenţa mai multor benzi 
spectrale. Prezenta ·sau absenţa a mai multor linii spectrale în spectrul de 
emisie atomic, sau benzi spectrale de absorbţie în IR. decât sunt necesare nu 
face decât să întărească certitudinea cu privire la prezenţa sau absenţa unei 
specii atomice în probă, respectiv a unor grupări de atomi în structura unui 
compus organic investigat. Putem spune că formal aceste două tehnici 
spectrale produc informaţie analitică redundantă. , 

Dimpotrivă, în cazul spectrometriei de masă, sau spectrometriei de 
rezonanţă magnetică nucleară 1 H fiecare semnal analitic este strict legat de 
prezenţa anumitor atomi, sau grupări de atomi. In aceste cazuri se poate spune 
că spectrele (MS, sau IH-RMN) nu conţin informaţie redundantă. De aceea, 
aceste tehnici devin foarte utile în stabilirea structurii moleculare în chimia 
organicii. 

1n cazul analizei cantitative, noţiunea de redundanţă spectrală poate fi 
exemplificată prin spectrometria de absorbţie moleculară în UV-VIZ. In cadrul 
acestei tehnici dependenţa lineară dată de legea Bouguer-Lambert-Beer poate 
fi aplicată la mai multe lungimi de undă, pentru aceeaşi bandă spectrală sau 
pentru benzi spectrale diferite, aparţinând aceleiaşi specii moleculare active m 
UV-VIZ. 1n afara dependenţei A("-max) = aC + b, restul dependenţelor 
A = f(C) pe domeniul spectral de absorbţie, notat cu D, din fig.96, în care 
specia moleculară este activă, sunt considerate redundante. 

Descrierea formalistă prin prisma teoriei informaţiei a noţiunii de . 
n:dun<lanţă informaţională spectrală este următoarea: să considerăm setul 
semnalelor analitice spectrale obţinute pe un domeniu spectral cunoscut, notat 
cu { Sk} ,k= 1.N , pentru o probă analitică conţinând n atomi, grupări de atomi 
sa11 specii moleculare, notate cu Xj, i=l,n; N reprezintă numărul total de 
semnale spectrale obţinute, distincte de semnalul zgomotului de bază. 

Considerăm că fiecărui analit Xi îi putem atribui un semnal spectral specific Si 
din mulţimea de mai sus, adică: 
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si E xi . i= I ,n .,. 
Mulţimea de semnale spectrale {Sk}, k=l,N - {Si}, i=l,n va reprezenta 
mulţimea semnalelor redundante, conţinând o cantitate de infom1aţie 

redundantă, notată cu &IR, care poate fi măsurată. De menţionat totuşi, ca 
practic, procesul de decodificare a setului de semnale spectrale { Si}. i = l ,11 , 

este completat de mulţimea semnalelor spectrale redundante de mai sus. 
·~ ~ """· 

A 

Fig.96 

5.9 Perturbaţii ale semnalelor analitice spectrale 

In general, în cadrul unui proces de obţinere şi transmitere de informaţii, 
pe lângă semnalele analitice purtătoare de informaţie chimică, apar şi unele 
semnale nedorite, numite perturbaţii (zgomot). Atât semnalele utile, cât şi 

semnalele zgomotului se suprapun pe semnalul fondului, prin care înţelegem 

semnalul analitic spectral rezultat dintr-un. proces analitic specu-al în care 
proba investigată nu conţine componentul de analizat. Pentru clasificarea 
perturbaţiilor este necesară introducerea noţiunii de coerenţă. Dom! semnale, 
S1 şi S2, se numesc semnale coerente dacă având unele informaţii privitoare la 
semnalul S1 în anumite puncte ale semnalului, .nwnite puncte de eşantionare, 
se primesc implicit anumite informaţii şi despre semnalul S2; în acest fel cele 
două semnale sunt cel puţin dependente. Dimpotrivă, dacă intre cele două 
semnale nu există nici o legătură, fiind complet independente, acestea se 
numesc incoerente. Zgomotul în cadrul metodelor spectrometri-:e poate fi 
clasificat asttel: ZGOMOT: - Aditiv: - gaussian; 

-negaussian; 
- Multiplicativ. 
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De asemenea. zgomotul poate fi constant sau variabil pe un anumit domeniu 
spectral. · 

Problema studierii zgomotului care însoţeşte un semnal analitic . în 
cadrul metodelor spectrometrice devine importantă în special în cazul 
optimizării capacităţilor de detecţie, mărimea studiată fiind de fapt raportul 

semnal/zgomot (notat. cu SIN, sau S/os). Evident, acest raport poate fi 
optimizat prin creşterea amplitudinii semnalului S, micşorarea zgomotului, sau 
simultan în cele doul direcţiî. menţionate. Posibilităţile practice de cresteie a '~ 
raportului semnal/zgomot sunt legate în primul rând de aspectul tehnic al 
metodei şi în special de procedeul de stocare şi procesare a datelor. 
Implementarea procesoarelor în procesul analitic spectral are printre consecin 
ţe posibilitatea achiziţiei unui numlr mare de date spectrale (spre exemplu, 
spectre) şi astfel îmbunătăţirea raportului semnal/zgomot Spre exemplu, 
relaţia· dintre raportul semnal/zgomot obţinut pentru un singur spectru 
înregistrat, (S/N)1, şi acelaşi raport obţinut pentru un numllr de n spectre, 
(SIN).., este unnltoarea: . 

(176) 

Deci prin înregistrarea an spectre raportul semnal/zgomot creşte de (n)112'ori. 
Aceasta are ca efect creşterea în intensitate a semnalelor slabe, deoarece un 
semnal analitic are .un caracter coerent, în timp ce zgomotul are un caracter 
aleator. Această proprietate foarte importantă este utilizată în cadrul tehnicilor 
spectrometrice de transformare. 

Din punct de vedere al teoriei informaţiei un proces analitic spectral este 
caracterizat formal printr-un raport semnal/zgomot a priori procesului analitic, 
fiind datorat în special neomogenităţii probei şi deci a variabilităţii 
conţinutului analitului, şi printr-un raport semnal/zgomot a posteriori. 

(S/N)a priori => Proces analitic spectral ⇒ (S/N)aposteriori t . 
ZGOMOT 

O măsură a gradului de perturbare a procesului analitic spectral este . 
exprimat prin mArimea numită coeficient de zgomot, notat cu ½gomot, definit 
prin relaţia: 

(SIN)·,; 
C =101 """" -..,,- 82 SIN ( ),,,, .... ,,;.,. 

(177) 
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t.Jn proces analitic spectral este din acest punct de vedere ideal ;' ;H , 

raportul semnal/zgomot se menţine con~tant după efectuarea experir.H:11!111'., 

(Czgomot = O). 
In general, sursele de zgomot se pot regăsi în fiecare dintre elcn1('n!d 

structurale ale unui proces analitic spectral, fiind datorat dispoziti",;il· 
electrice şi electronice (zgomot din diode, triode, fotocdnL 
fotomultiplicatori, alimentare electrică, rezistenţe electrice, etc), precun~ ~ 

mediului vecin sistemului (fluctuaţif"~de"temperatură, umiditate, ilu,11i,. ;1 

impurificare exterioară, etc) -~ 

5.10 Erori de prelucrare a datelor spectrale 

Erorile care intervin în prelucrarea datelor spectrale sunt ..:..:le care. î,, 
general, afectează un proces analitic de măsură şi sunt reprezentate scl1em:.,1i,_'. 
mai jos: 

ERORI DE DETERMINARE 

/ ! ----INTAMPLATOARE SISTEMATICE GROSOLANE 

VARIABILEIN~ • ~STANTEINTIMP 

! __:::>-<::: ! 
DEPENDENTE DE INDEPENDENTE DE 

CONTINUTIJL ANALITIJLUI CONTINUTIJL ANALITULU1 

Eroarea sistematică este o parte din eroare, care distorsio;1e;.1:t:ă 

rezultatele experimentale într-un singur sens, de obicei, cu o valoare ccnstantn 
faţă de valoarea adevărată. Deci exactitatea unei determinări este influenţ:it:i 
de eroarea sistematică; dacă considerăm x valoarea medie a unei prQprietf.(i 
măsurată în urma a n detennin!iri a aceleiaşi probe şi Xr valoarea st1 n:;1 i, .. 

atunci eroarea sistematică va fi: 

e=Xr-X (178) 
Erorile întâmplătoare influenţează precizia unor măsurători spectrale care e~;T,.' 

dată de diferenţa dintre rezultale individuale ale determinărilor şi rnloi:!.rea 
medie a mărimii măsurate, x - Xj. Influenţa _erorilor întâmplătoare asupra ,1Jw1 

serii de determinări spectrale este aleatoare. 
Eroarea grosolană este o eroare întâmplătoare intem1itentă, caracteriz:ită 

printr-o abatere a rezultatelor Xi faţă de valoarea reală Xr. · 

Distribuţia valorilor spectrale în urma unei serii de detem1in:'ln fărfl 

afectarea de erori sistematice are loc după anumite repartiţii dintre care cek 
mai cunoscute sunt: repartiţia Gauss (nom1ală), -x.2, t (StuJcut). F, bi110,•1i:Jli1, 
etc. 
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Funcţia de repartiţie Gauss a valorilor spectrale este dată de expresia: 

(179) 

, unde p(xi) reprezintă probabilitatea de abatere a unei valori spectrale 
experimentale Xi de la valoarea medie a întregii populaţii de valori (x), având -1 

deviaţia standard o. 
Exactitatea în cazul unui proces analitic spectral ce urmăreşte 

compoziţia calitativă a unei probe este determinată de atribuirea 
(decodificarea) corectă a semnalului spectral componentului din probă 

responsabil de obţinerea semnalului. 1n acest caz exactitatea este influenţată 
de fenomenul de interferenţă.. Dacă un semnal spectral poate aparţine la m 

componenţi, atunci probabilitatea ca acest semnal să aparţină unui anumit 
component este 1/m, iar probabilitatea de eroare în atribuirea semnalului 
spectral este ( l - 1/m). . 

Fenomenul <ţc interferenţă în procesele analitice spectrale devine 
important în special în determinările cantitative, atunci când mărimea 

semnalului spectral este dependent pe lângă conţinutul componentului de 
determinat, şi de conţinutul altor componenţi din proba analitică ( efect de 
matrice). Funcţie de modul cum este influenţată mărimea semnalului de către 
componenţii interferenţi se disting: 

- interferenţe de tip aditiv; 
- interferenţe de tip multiplicativ. 
Sursele de erori în cadrul unui proces analitic spectral afectează toate 

elementele componente ale procesului utilizat, începând cu proba de investigat 
şi terminând cu procesarea datelor, fiind discutate pe larg în literatura de 
specialitate. 

5.11 Tratarea statisdcl a datelor spectrale 

In general, dacă considerăm o variabilă aleatoare x definită pe un 
domeniu [Xmf, Xsup], numit populaţie, atunci aceasta are media generală µ şi 
dispersia o. Se extrage din populaţia de mai sus o selecţie (parte) având 
parametrii x şi s ( estimata abaterii standard); aceştia la rândul lor sunt 
variabile aleatoare. 

Să considerăm n selecţii din populaţia [Xmf, Xs11p]: 
i=l, avem: x11 xn ... XJmi· 
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(180) 

i=n, avem: Xnt xn2 ... Xnmn· 

· 1 ~ 1 ~ 
:x. = - 1::X.t ; •· s! = -r (x,ot -:-i.)2 

m. i=I m. l=I 

mi, m2, : .. , mnse numesc volumele selecţiilor 1, 2, ... , n. 

Media celor n selecţii va fi: 

·
0 l" l"""x' 

med(xJ = - I; i, = - I; L =i!. (181) 
n i•I n /:J k:I ~ 

Presupunem că mi = m = constant pentru toate selecţiile. Rezultă: 

.- 1 • ,. 
med<,x.) = -r L X;l (182) 

n,n i=t •=• 
Pentru 11 foarte mare, sau n➔IXI, adică cele n selecţii vor acoperi întreaga 
populaţie [Xinf, Xsupl vom avea: 

lim med(xi) = µ · (183) 
n➔co 

Dispersia de selecţie modificată are expresia: 

1 .. , 
,.i;) .. 4 = --i)x .. -.iY (184) 

ni; -1 ~=I 

Intre dispersia de selecţie si2 şi dispersia de selecţie modificată, (si2)md, există 
relaţia următoare: 

m -1 
(s;),.4 = -'-s; (18S) 

mi 
, iar aceste doua. mărimi se apropie ca valoare când mi este foarte mr,re. 

O mărime statistică foarte importantă în prelucrarea datelor spectrale 
este coeficientul de corelaţie al datelor, notat cu r2. Coeficientul este util în 
special la trasarea curbei de etalonare în cadrul W1ei metode_ spectrale, atWlci 
când este necesara cunoaşterea abaterii punctelor experimentale de la cea mai 
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bună dreaptă de etalonare. Expresia coeficientului de corelaţie al datelor este : 

• 
CI: (x, ~ x)(y, -y)]1 

. . (186) 
.1).t, -il1I:(Y, -y)2 

/=I i=I 

In vederea aplicării coeficientului de corelaţie r2 în cazul legii Lambert
Beer-Bouguer setul de variabile Xi este dat de setul valorilor experimentale ale 
absorbanţei. Ai, i= l .n , iar setul Yi este dat de mulţimea valorilor 
concentraţiilor corespm1zătoare absorbanţelor măsurate, notate prin Ci, i=l,n. 
Coeficientul r2 ia valori pozitive, în intervalul [O, l] şi cu cât este mai apropiat 
de valoarea l, cu atât rezultatele experimentale sunt mai puţin afectate de erori 
întâmplătoare, punctele situându-se mai aproape de dreapta optimă de 
etalonare A = f(C). Practic, detenninările cu r2 > 0,990 sunt considerate ca 
acceptabile din punct devedere al afectării lor de erori întâmplătoare, deci din 
pru.ct de vedere al ~orelării există o relaţie funcţională între mărimile studiate. 

5. 12 Metode de optimizare a ·datelor spectrale 

Cele mai întâlnite situaţii de optimizare a datelor spectrale se referă la 
informaţiile cantitative. Un prim exemplu, şi cel mai simplu din punct de 
vedere al tratării statistice a datelor, este stabilirea dreptei optime de etalonare 
dată de legea Larnbert-Beer-Bouguer, astunci când avem un set de n 
determinări experimentale ale absorbanţelor Ai, i=l,n pentru diferite 
concentraţii Ci. Metoda de · stabilire a dreptei optime de etalonare este o 
metodă de regresie lineară şi se numeşte metoda celor mai mici pătrate, care 
prcsupwte ca dn:aptă de etalonare optimă pentru determinările { Ci, Ai}, 
funcţia: 

A=aC+b (187) 

Abaterile experimentale pătrate faţă de valorile date de (187) pentru 
concentraţiile reale Ci trebuie să fie minime, adică: 

• 
LlA.-(ac;+b)]1 =min (188) 
j:.:] 

Expresia (188) depinzând de parametrii dreptei de regresie, a şi b, poate fi 
derivată pe rând în raport cu A, respectiv B, rezultând ecuaţiile: 
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(189) 

(190) 

Din ecuaţiile (189) şi (190) se obţine un sistem de ecuaţii din care se poate 
calcula parametrii a şi b. Rezultă: "'~ -.,. 

O= l•l l•l 

• • 
l•l (191) 

nI: ½2 
- (.!: c,)2 

l=l l•l 

(192) 

In cazul în care avem mai mulţi componenţi de determinat se utilizează 
o funcţie de regresie multiplă. Con.siderăm că avem m componenţi având 
concentraţiile date de variabile independente Cj, j= 1,m , coeficienţii dreptei de 
regresie multiplă vor fi a şi b, j= l ,m , iar variabila dependentă de concentraţie 
- absorbanţa, notată cu A. 1n acest caz de regresie, dreapta este exprimată prin 
funcţia: 

,. 
A= a+ I:bp1 (193) 

j•l 

Un exemplu de utilizare a unei astfel de regresii este în cazul spectrometriei în 
lN-VIZ. Pot fi determinate concentraţiile mai multor componenţi dintr-o 
probă prin măsurarea absorbanţelor la lungimi de undă diferite, A().). Pentru 
aceasta trebuie cunoscuţi cu mare exactitate coeficienţii molari de 
absorbtivitate E(Ai,), iar determinările absorbanţelor trebuie să fie foarte exacte, 
deoarece dreapta de regresie multiplă utilizată în acest caz ar avea expresia: 

.. 
A(Â.)= LEJ(Â.)Cl · (194) 

j•I 

(/ reprezentând grosimea de strat a cuvei de determinare). 
Efectuând determinări ale absorbanţelor la 11 lungimi de· undă va rezulta 
sistemul de ecuaţii: 
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,. 
A(Â)= LE/A,)q (195) 

1=1 

i=l,n. 
Sistemul (195) poate fi rezolvat dacă şi numai dacă n>m, fiind puternic 

afectat de erori sistematice şi întâmplătoare. Aplicaţiile cele mai întâlnite se 
referă la determinarea concentraţiilor a două sau trei specii active în UV-VIZ. 
Oacă n>m. de cele mai' multe ori soluţiile sistemului y, j= l ,m sunt dependente 
de alegerea sistemului de m ecuaţii. Pentru optimizare se utilizează regresia" 
multiplă. Pentru exemplificare, se va lua cazul detenninării concentraţiilor a 3 
componenţi activi într-un domeniu spectral UV-VIZ pe care se fac n 
determinări de absorbanţă. Condiţia care se pune este ca suma diferenţelor 
pătrate dintre valorile experimentale A(lJ şi valorile absorbanţelor calculate 
pe baza coeficienţilor molari de absorbtivitate, Bj(li), j= 1,3 să fie minimă: 

• 
I!,.= L[A(,l;)- h\(,t.)q- e1(,l;)C}-ei1,)C\l]2 = min (196) 

i::et 

Parametrii de optimizat fiind valorile. concentraţiilor C1, C2, C3 se va obţine 
sistemul de ecuaţii rezultat prin derivarea expresiei A: 

& & & 
-=0,-=0.-=0. (197) 
a::'1 a:'1 a::'3 

In felul acesta se va obţine sistemul de 3 ecuaţii cu necunoscutele C1, C2, C3: 

l ,._ ,. .. ,, 
-L A(.Â.1)e2(,l1) = c1:~:>1(it,)e2(AJ+ C2Lt;(it;)+ ½L e2(-t,)e3(,l;) (199) 
/ i•I •• , i=I 1•1 

Sistemul de ecuaţii de mai sus poate fi rezolvat prin procedeul Gauss de 
reducere, rezultând valorile optime ale concentraţiilor căutate. 

In cazul unei dependenţe nelineare, cum este cazul spectrometriei de · 
emisie atomică, dependenţa poate fi transformată într-o dependenţă lineară. 
Astfel, expresia care redă dependenţa intensităţii unei linii spectrale funcţie de 
concentraţia analitului poate fi transformată prin logaribnare (de exemplu, în 
baza 10) în relaţia: 

log Ii= olog Cj + log m (201) 
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Acestei dependenţe i se poate aplica metoda regresiei lineare simple (metoda 
celor mai mici pătrate), când parametrii. a şi b .din expresia (201) de mai sus 
sunt înlocuiţi prin n, respectiv log m. Vor rezulta: 

(202) 
(203) 

Practic, însA, expresia (201) suferA t:raiisfo:Hnllri din cauze obiective, cum ar fi 
. posibilitatea determinârii pe baza etalonului intern (v. 1.10.2.S). 

Literatura de specialitate raporteazA un nwnAr mare de criterii de 
optimizare a rezultatelor analitice spectrale cum ar fi: raportul semnal/zgomot. 
intensitatea .. semnalului spectral, precizie, exactitate, sensibilitate,· limită de 
detecţie. erori, etc. Toate aceste criterii de optimizare au un singur scop 
analitic: :obţinerea unei cantităţi de informaţie spectrală maxime din procesul 
analitic ~pectral utilizat 

· S.13 Umita de detecţie a proceselor spectrale 

Unul dintre cele mai importante aspecte privitoare la prelucrarea 
infionnaţiei produse de procesele analitice spectrale se referA la limita de 
detecţie a acestor ·procese. Tratarea riguroasl, pe baze ale statistici 
matematice, a acestei noţiuni este datorată lui Kaiser şi Wilson. O contribuţie 
importantă la clasificarea acestei probleme este adusă de Liteanu şi Rică, care 
au introdus noţiunea de conţinut minim sigur detectabil prin metoda 
frecventometriclL Limita de detecţie este dependentă de limita de sensibilitate 
a metodei şi abaterea standard a pentru fluctuaţiile semnalelor de fond în timp. 
Sensibilitatea unei mlsurători (S;) caracterizeazA o schimbare a rlspunsului 
semnalului de ieşire (output) al instrumentului analitic faţa de schimbarea 
concentraţiei analitului i. Notând cu Y(J..) - valoarea medie a semnalului 
analitului i pentru o anumită concentraţie ~; aceasta este o funcţie scrisă 
formal: 

Y(}.) = f(CJ (204) 
Funcţia Y este dependentă de un parametru fizic }. (lungime de undA, număr 
de unde, raport masă/sarcină, etc). Sensibilitatea Si devine: 

s = ~(Â)"" Jf<Ci2 
I dC, dC, 

(205) 

Specificitatea măsurătorii reprezintă proprietatea instrumentului 
producător de informaţie analitică de a i se aplica relaţia (205) numai şi numai 
unui singur analit i din proba analitică. 
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Selectivitatea . mllsur!ltorii reprezintă proprietatea instrumentu.lui 
producător de informaţie analitică pentru care relaţia (204) se aplică pentru 
toţi componenţii probei, tnsă la valori diferite ale parametrului Â.. • 

Semnificaţia noţiunilor'de limită de detecţie (notat cu Cmin) şi conţinut 
minim sigur detectabil(~ este redată în fig.97. 

Fig. 97 Semnificaţia limitei de detecţie ( dup!I. Kaiser) şi 
conţinutului minim sigur detectabil ( după Liteanu). 

y 

Aşadar după Kaiser limita de detecţie este dată de valoarea conţinutului 
analitului (Cmm) pentrl·care valoarea semnalului spectral este: 

(206) 

După Liteanu valoarea conţinutului mmun sigur detectabil este dată de 
valoarea conţinutului analitului (Cmm) pentru care valoarea semnalului 
spectral este: 

.r 

y~~.Yo+6oy 
.: : 

(207) 

', . 
Probabilitatea ca semnalulfondului să aibă o valoare Y ~ Ymin este de 0,9985. 
ln c:.m.1l în care se trece la stabilirea conţinutului minim sigur detectabil pentru 
n masurăton . I Cnun)~, acesta depinde de valoarea conţinutului minim sigur 

dt:tel:tabil pentru o măsurăloare astfel: 
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C 
iC-). = ~ 

"" 
(208) 

In felul acesta prin efectuarea de masuratori spectrale multiple limita de 
detectie în sensul de mai sus coboară către valori mai mici. Relaţia (208) 
prezintA o mare importanţă practică deoarece prin creşterea numllrului de 
determinări spectrale poate fi îmbunătăţită limita de detecţie a metodei 
spectrale. 

2iiu 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



CAPITOLUL 6 
AUTOMATIZAREA METODELOR ANALITICE 

SPECTRALE 
6.1 Conceptul de automatizare 

Laboratoarele tuturor ramurilor ştiinţelor pure şi aplicate au devenit 
din ce în ce mai mult automatizate. Utilizând acelaşi" număr de personal ca 
înainte. un laborator nou. bazat pe automatizare, poate efectua o cantitate de 
muncă considerabil mai mare şi poate rezolva probleme de o mai mare 
complexitate. Datorită acestui fapt, un mare interes este acordat problemelor 
legate de automatizarea laboratoarelor analitice, a proceselor de control a 
calitătii produselor. a proceselor tehnologice, analizei clinice, controlul 
calitătii mediului ambiant, etc. Motivele introducerii analizoarelor automate 
în locul metodelor manuale sunt. multiple şi depind în ultimă instanţă de 
caracteristicile de organizare a fiecărui laborator analitic în parte. Cu toate 
acestea, preţul de cost efectiv reprezintă motivul principal de introducere a 

. . 
analizoarelor automate în laboratoarele analitice. 

Uniunea Internaţională de Chimie Pură şi Aplicată (IUP AC), prin 
Comisia sa pentru stabilirea Nomenclaturii în Chimia Analitic!!. a stabilit 
definiţii riguroase pentru terminologia utilizată în analiza automată. Astfel, 
automatizarea este definită ca "utilizarea combinaţiilor de dispozitive 
meca,iice şi instrumentale în scopul înlocuirii, perfecţionării sau extinderii 
efort1'lui uman, a creşterii performanţelor unui proces dat, în care cel puţin 
operaţia majord a procesului este controlată fărd intervenţia analistului, 
printr-un mecanism cu cone:tflme inversii". Din acest punct de vedere un 
proces analitic de măsură, aşa cum este reprezentat în fig. 98, este într-o 
ma.sură mai mare automatizat cu cât mai multe din etapele sale sunt 
efectuate în mod automat, deci conform definiţiei de mai sus. [n prezent 
majoritatea analizoarelor automate, bazate pe un proces spectral de măsură, 
încep cu proba analitică şi se termină cu afişarea rezultatelor analitice . 
Automatizarea procesului de prelevare şi preparare a probelor în vederea 
ohţinerii prohei analitice (supuse procesului spectral de măsură) este mai 
greu de realizat, fiindcă în acest caz intervin multi factori dependenţi de 
natura şi compoziţia materialului de investigat; aici rolul chimistului analist 
este major, acesta luând decizii asupra metodologiei necesare pentru a 
aduce o prohă recoltată în proh!t analitică. 

ln general, probele analitice în cadrul proceselor analitice spectrale 
pot fi gazoase, solide şi cel mai des lichide. ln toate aceste cazuri. analizele 
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aut~mate pot fi efectuate prin una dim.re aceste -două posibilităţi: continuu 
sau discontinuu, mai rar printr-o combinaţie-a acestora. In cazul metodelor 
discontinue sau discrete, probele- analitice obţinute sunt transportate 
individual printr-un sistem mecanic de la locul de rezervare a probelor la 
unitatea de măsu.ră a instrumentului analitic. Dacă se aplică o metodă 
continuă de analiză automată a probelor analitice putem distinge mai multe 
cazuri. Un prim exemplu ar fi dat de posibilitatea introducerii probelor 
individuale într-un mediu lichid în curgere continuă cu ajutorul unei pompe 
peristaltice, iar adăugarea reactivilor s-ar efectua în acelaşi mod în mediul 
lichid utilizat. Un alt exemplu este dat de introducerea continuă a probelor 
gazoase de analizat într-o celulă de măsurare a absorbţiei radiaţiei IR, cu 
ajutorul unei pompe de aspirare a amestecului gazos. Pentru probele lichide 
numărulde analize efectuate într-o oră reprezintă un parametru important; 
astfel, de exemplu, analizoarele automate comercializate, bazate pe 
determinări spectrometrice în vizibil pot efectua wi număr de ordinul sutelor 
de analize în varianta discontinuă, pe când în varianta continuă acest număr 
este sub o sută de analize. Un alt aspect luat în considerare de către analişti 
este posibilitatea de contaminare a probelor de analizat, ca sursă a 
introducerii unor erori sistematice în rezultatele analitice finale . • 1n domeniul analizei de control (controlul calităţii produselor, analiza 
clinică, a mediului, etc) datorită creşterii necesităţilor de obţinere a unor 
cantităţi de informaţie mai mare, într-un interval de timp cât mai mic 
posibil, problema automatizării metodelor analitice a devenit prioritară. 

Aceasta se poate vedea în numărul mare de monitoare automate, realizate şi 
brevetate în ultimii 20 de ani. 

De exemplu, condiţiile . pe care trebuie sil le îndeplinească un 
instrument ideal, utilizat în determinarea automată a unor poluanţi 

atmosferici sunt următoarele: 
- să aibă o bună selectivitate sau specificitate; 
- să aibă o mare sensibilitate astfel încât să se poată determina limitele 

de concentraţii ale noxelor impuse prin norme republicane; 
- să prezinte o bună corelaţie în raport cu metodele existente; 
- calibrarea să se facă în mod automat; 
- linia de bază a semnalului analitic să fie cât mai stabilă; 
- parametrii daţi de precizie şi exactiţate ai metodei utilizate să se 

menţină într-un interval mic de valori, pe perioade lungi de timp; 
- măsurătoarea să se poată efectua fără asistenţa analistului pentru o 

perioadă lungă de timp; 
- instrumentul să aibă o mare fiabilitate; 
- timpul de răspuns să fie rapid, adică instrumentul să răspundă rapid 

la fluctuaţiile bruşte ale concentraţiei analitului din probă; 
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- prelevarea probei să se facă automat, iar proba de aer sa fie 
reprezentativă pentru atmosfera studiată; 

- afişarea directă a rezultatelor sau semnalelor analitice 
- transmiterea şi prelucrarea automată a datelor; 
- protecţie împotriva schimbărilor de climă, a caracterului coroziv al 

unor noxe din aer,. precum şi protecţie faţă de eventualele acte de 
vandalism. 

O observaţie destul de importantă cu privire la automatizarea 
metodelor analitice spectrale este faptul că aceasta nu rezolvă deloc' 
aspectele de sensibilitate şi selectivitate, dacă nu au fost luate în considerare 
şi rezolvate ca atare de chimistul analist. Aşadar, îmbunătăţirea 

performanţelor unui sistem analitic de măsură automatizat presupune. pe de 
o parte îmbunătăţirea performanţelor tehnice şi economice, iar pe de altă 
parte îmbunătăţirea performanţelor infonnaţionale reflectate în sensibilitate 
şi selectivitate. 

6.2 Reprezentarea sistemelor analitice de măsură 

Sistemul analitic de inllsură este sistemul cu care analistul obţine o 
cantitate de infonnaţie cu privire la~ probă, sau un sistem de probe, în tJma 
unuia sau mai multor experimente. Proba, sau sistemul de probe, provine 
dintr-un material de investigat (sistem de investigat) şi de aceea trebuie să 
fie reprezentativă pentru materialul cercetat, facând obiectul teoretic şi 
practic a multor cercetări în chimia analitică. Apoi, proba prelevată parcurge 
mai multe etape pâna la obţinerea informaţiei analitice, enumerate şi 

reprezentate în fig. 98. 

PRELUCRARE 
PROBE 

DECIZIE 

PROPRIETATI 
FIZICE 

TRANSMITERE 

SEMNALE 
ANALITICE 

EVALUARE ] 
DATE 

Fig. 98. Reprezentarea schematică a unui proces analitic de măsură. 
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Procesul analitic de măsură poate fi considerat ca un proces în 
conexiune inversă (feed-back) faţă de procesul investigat (în timp şi spaţiu), 
căci în general materialul de investigat din punct de vedere analitic aparţine 
unui sistem sau proces ce se doreşte a fi cercetat în scopul optimiznrii. 
Aşadar, un proces analitic de măsură urmăreşte optimizarea unor procese 
industriale sau de altă natură (fig. 99). Un exemplu de o astfel de conexiune 
poate fi dat în cazul obţinerii de informaţii analitice privind concentraţiile la 
sursele de evacuare a noxelor în atmosferă, informaţii care se utilizează 
pentru optimizarea anun1itor parametri tehnologici, astfel încât să se asigure 
protecţia mediului în jurul unui combinat chimic. 

SISTEME SI Optimizare 
PROCESE DE.------------t 

INVESTIGAT 

PROBLEMA 
ANALITICA 

PROCES 
ANALITIC 

DE MASURA 

Optimizarea procesului 

de masure 

Transmisie 

DECIZIE 

BANCA 

DE DATE 

CONTROL 

Fig. 99. Sistem cu conexiune inversă bazat pe un proces analitic de 
măsură. 

Din punct de vedere informatic un proces analitic spectral de măsură 
poate fi reprezentat în două moduri, redate mai jos, funcţie de posibilitatea 
de a lua sau nu în discuţie codificarea datelor spectrale. 

Fig. 100.a. Reprezentarea procesului analitic de măsură fără 
codificarea datelor. 

PROBA 
ANALITICA 

EXPERIMEN.1---- REZULTATE 
ANALITIC ANALITICE 
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b. Reprezentarea procesului analitic de măsură cu cod,ifica.rea datelor. 

PROBA 
ANALITICA CODIFICARE EXPERIMEN 

ANALITIC DECODIFICARE 

REZULTATE 
ANALffiCE 

Din reprezentările de mai sus rezultă că analistul poate interveni 
oricând este necesar în una sau mai multe etape ale procesului analitic de 
măsură în vederea optimizării infonnaţiei chimico-analitice. Din acest punct 
de vedere cea mai importantă problemă este alegerea proprietăţii fizice de 
măsurat. căci alegerea unei metode spectrometrice alta decât trebuie, nu 
conduce la infonuaţii utile sau acestea sunt neglijabile. 

6.:1 Tipuri de sisteme automate bazate pe mAsurAtori spectrale 
6.3.l Metode spectrometrice de absorbţie automatizate 

Un procedeu automatizat de analiză a unui set de probe analitice, de 
obicei elimină efortul uman şi influenţează parametrii analitici daţi 'de 
precizie şi exactitate, reduce preţul de cost al unei analize scurtând timpul 
de analiza şi mărind eficienţa. Aceste trăsături sunt utilizate în special în 
cazul metodelor spectrometrice UV-VIZ de analiză, cum ar fi în analiza 
clinică, analiza de proces sau în cazul studierii poluării mediului ambiant. 
Mai întâi au fost automatizate, deşi cel mai corect te1men este "mecanizate", 
operaţiile de preparare a probelor analitice (_precum diluarea, adăugarea de 
reactivi de culoare), transvazarea acestora în cuvele de măsurare, golirea şi 
spălarea cuvelor (fig.1 Ol). Apoi au apărut sisteme discontinue complet 
automatizate, capabile să efectueze mai multe analize simultan. 
Coordonarea mai multor operaţii în timpul procesului de analiză au stimulat . 
dezvoltarea mai multor tipuri de tehnici în continuu pentru amestecurile de 
reacţie: analiza în flux continuu segmentat (SCF A) şi analiza în flux 
nesegmentată sau analiza prin injectare îm flux ("flow injection analysis", 
FIA). In cele din urmă, automatizarea a cuprins întreg sistemul analitic de 
măsură, bazat pe un proces spectral de absorbţie, începând cu prepararea 

· probelor analitice şi tenninânu cu evaluarea datelor spectrale obţinute. 
· · ln cadrul tehnicii SCFA ("segmented continuous flow analysis") 

prelevarea unui volum din proba deanalizat, precum şi operaţiile de 
distribuire a reactivilor sunt efectuate cu ajutorul pompelor peristaltice 
multicanal (p5n~ la 32 canale), având parametrii prestabiliţi pentru volumele 
l11ate şi secvenţele de timp.Proba şi soluţiile de reactivi sunt aspirate pe rând 
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din vase într-un container rotativ. static sau lanţ cu ajutorul unui dispozitiv 
conectat la o pompă peristaltică prin -intermediul unei. tubulaturi din plastic. 
Prin alegerea unei tubulaturi adecvate, de diferite diametre interioare şi unui 
debit constant a fluidului se pot obţine volume sau rapoarte de volwne 
constante de soluţii. Simultan este distribuit aer sau un gaz inert care 
împarte amestecul de reacţie într-un set de segmente individuale de soluţii 
(20-30 segmente per probă) despărţite de_ segmente (bule) de gaz. 

Fig.101 Diagrama-bloc a unµi sistem analitic discontinuu: 
1 - schimbătorul de probe automat; 2 - distribuitor de probe; 
3 - celula de reacţie; 4 - diluţie; 5 - distribuitor de reactivi; 
6 - unitate de transport; 7 - sursa de radiaţie; 8 - celula de 
măsură; 9 - spălare; 10 - sistem de evaluare a datelor. 

Separarea analiţilor de unii componenţi nedoriţi, precum compuşi 

macromoleculari, se realizează într-un vas de dializă, încl\lzit la 20-60°C, 
constând din două spirale concentrice, situate într-un bloc de teflon sau 
polipropilenă, despărţi.Le printr-o membrană semipermeabilă din celofan. 
După această separare urmează reacţia de culoare ce se realizează într-o 
altă spirală încălzită. După terminarea reacţiei de culoare segmentele 
gazoase sunt îndepărtate cu ajutorul unui separator. iar fluidul continuu 
nesegmentat este trecut în volwne mici (10-500 µ1) prin celula de măsurare 
continuă a unui spectrometru UV-VIZ cu dublu fascicol (fig.102). 

Tehnica SCF A este mult utilizată in analiza de rutină, clinică sau în 
domeniul mediului ambiant. Exemple de insbumente comerciale ba?..ate pe 
această tehnică sunt Technicon AutoAnalyzer II (pentru analiza a 120 probe 
pe oră) şi III, care este controlat de un calculator. Această tehnică este 
foarte utilă în laboratoarele în care intervine un mare volum de muncă, iar 
probele de analizat sunt uniforme. dacă numărul probelor este mic, iar 
problemele analitice sunt destul de variabile de la probă la probă, atunci 
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această tehnică necesită mult timp pentru'adaptarea procedurii la specificul 
probei de analizat 

Fig.102 Diagrama-bloc a unui analizor SCFA. 

1 - probă; 2 - sursa de aer sau un gaz inert; 3-S amestecuri de 
reactanţi necesari; 6 - pompa peristaltică; 7 - spirală • 
de amestecare; 8 - unitate de dializă; 9 - sistemul de spălare; 
H) - spirală de termostatare şi amestecare;II -separator; 

12 - sursa de radiaţie; 13 - celula de măsurare continuă; 
14 - înregistrator. 

In cadrul tehnicii FIA. volume foarte exacte (9 - 600 µl) de soluţii 
probă sunt injectate într-un fluid - electrolit, reactant sau amestec de 
react~nţi în curgere laminară prin tuburi cu diametru interior de 0,2 - 1 mm. 
Proba astfel injectată ia fonna unei zone discrete. Proba poate fi introdusă în 
fluid şi cu ajutorul unei valve clapă (100 - 200 µl probă), rotativă (50 - 600 

µl), sau cromatografică (5 - 50 µl). Diagrama - bloc a unui astfel de sistem 
este redată în fig. I 03. 

Efectele fenomenelor de convecţie şi difuzie radială asupra profilelor 
de concentraţie şi deci asupra semnalelor înregistrate sunt descrise în 
fig.104: se1W1alul 1 corespunde unei dispersii ce are loc predominant prin 
difuziune; semnalul 2 - tmei dispersii datorate fenomenelor de difuzie şi 
convecţie; semnalul 3 - predominant prin convecţie, iar semnalul 4 este un 
semnal ideal, fărl efecte de convecţie şi difuzie în fluidul măsurat. 

Exemple de instrwnente automate tip FlA sunt unnAtoarele: System 
FIA 5020 (RFG), Breda (Olanda), Fiatron (SUA), Bifok (Suedia), FICS 

207 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



(Japonia). FIA reprezintă o metodă rapidă, precisă, exactă şi foarte versatilă, 
care nu necesită operaţii de filtrare, ,centrifugare sau precipitare în timpul 
procesului, toate procesele chimice având loc în interiorul tubulatprii. 

2 

,____,4 _@- 8 
, 8 

Fig.103 Diagrama-bloc a unui analizor FIA: 1 - pompa; 2 - fluid de 
reacţie; 3 - injector; 4 - probă; S - sursa de radiaţie; 6 - celulă de măsură; 7 -
unitate de spălare; 8 - unitate de prpcesare a informaţiei. 

I ---
·1 

4 3 2 

t 

Fig.104 Profile de concentraţii şi fenomene care au loc în fluid. 

O altă tehnică spectrometrică foarte utilizată în laboratoarele de 
control analitic este spectrometria de absorbţie atomică (AAS). Pentru 
automatizarea completă a acestei tehnici spectrometrice era necesară 

automatizarea introducerii probei analitice în sistemul de atomizare a unui 
spectrometru de absorbţie .atomică cu flacără. S-au realizat până în prezent 
două moduri automatizate de introducere a probei: metode discontinue, 
utilizând un distribuitor automat a probelor, şi metode continue care 
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utilizează pompe de aspirare a probei lichide. Dispozitivele de introducere 
discontinuă a probelor în AAS sunt destul de asemănăntoare cu cele utlizate 
în spectrometria UV-VIZ. · 

Spectrometria de absorbţie moleculară în infraroşu a fii.cut obiectul 
automatizării în special pentru probele gazoase. Astfel, s-au realizat 
analizoare automate î:i;i infraroşu de tip nedispersiv în vederea determinării 
continue a unor polua!lţi anorganici din atmosferă (v.2.4.5). 

O problemă destul de des întâlnită în cadrul analizoarelor în tlux 
continuu este dată de variaţia semnalului în timp, numit drift ce afectează 
exactitatea determinărilor analitice. Acesta este datorat mai multor cauze, în 
special legate de fiabilitatea diverselor părţi componente ale analizorului. 
Drifrul se manifestă în două moduri: driftul liniei de bază ("baseline drift") 
şi driftul măsurării semnalului analitic ("pea.k-reading drift"), acesta din 
urmă având drept cauză modificarea în timp a sensibilităţii măsurătorii 

proprit"tăţii fizice. Driftul liniei de bază poate fi observat vizual, în timp ce 
driftul măsurării semnalului analitic poate fi stabilit prin intercalarea unor 
soluţii de calibrare la intervale regulate de timp între probele de analizat. 
Acesta din urmă poate fi luat ca o eroare sistematică, pe baza căruia valorile 
determinărilor pot fi corectate. 

6.3.2 Metode spectrometrice de emisie automatizate 

Automatizarea metodelor spectrometrice de emisie moleculară s-a 
dezvoltat oarecum paralel cu automatizarea metodelor spectrometrice de 
absorbţie moleculara, în special cele UV-VIZ. Aşadar, acesta a cunoscut 
principalele etape ale procesului an~litic: luarea probei, tratamentul chimic 
al acesteia, introducerea mecanizată a probelor în celula de măsură, 
prelucrarea şi prezentarea datelor analitice. Dintre metodele spectrometrice 
de emisie moleculară cele de emisie de fluorescenţă au cele ·mai largi 
aplicaţii analitice, caracterizându-se printr-o sensibilitate şi selectivitate 
mare. Aceste caracteristici sunt avantajoase în domenii de analiză a unor 
volume mici de probă, cum este analiza clinică. De exemplu:, Ambrose a 
realizat o metodă fluorimetrică automatizată pentru determinarea 
fenilalaninei din sânge, bazată pe o reacţie cu ninhidrina, ce necesită un 
volum de doar 20 µl sânge. Analizoarele clinice automate, bazate pe 
măsurarea intensităţii de fi~"~i:scenţă, utilizează cel mai des sistemul 
AutoAnalyzer de introducere continuă a probelor analitice . 

Prima aplicaţie de determinare directă printr-o metodă de emisie de 
fluorescenţă automatizată a unui poluant anorganic din aerul ambiant sau de 
la surse de poluare este datorată lui Okabe şi se referă la determinarea S02 
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(fig.I 05). Analizorul realizat de Okabe permite determinarea continuă a SO2 
din atmosferă în intervalul de concentraţii 0,1 - 5.000 ppm. 

LAMPA FILTRU 
UV transparent 

210 nm 

6 
CELULA DE I 

î 
AER 

li 
li 

~ 
li 
li 

Filtru transparent 
350 nm 

& ·1~1 
Fotomultiplicator 
Modul electronic lnregistretor 

Fig.105 Analizor automat de SO2 din aer, bazat pe emisia moleculară 
de fluorescenţă. 

Asemănătoare din punct de vedere instrumental cu absorbţia atomică 
în flacără., metodele spectrometrice de emisie atomică în flacără sunt 
caracterizate de aceleaşi tipuri de automatizări în ceea ce priveşte 

introducerea probei analitice în sistemul de atomizare. Cerinţele practice cu 
privire la această tehnică spec1rometrică (cum este domeniul analizei 
clinice) se referă la posibilitatea determinării automate a două sau mai multe 
elemente din proba analitică. In acest caz importantă esţe modalitatea de 
măsurare la mai multe lungimi de undă, analiza necesitând un timp de 
analiză şi un volum de probă mai mare. Măsurarea şi alegerea lungimilor de 
undă se pot efectua automat, asistate de un microprocesor. 

In cadrul spec1rometriei de emisie _atomică în arc şi scânteie, partea de 
automatizare reprezintă de fapt etapa de interpretare a spec1relor cu ajutorul 
calculatorului şi a unui program-expert adecvaL Importante sunt în acest caz 
banca de date a calculatorului, capacitatea acestuia şi valoarea programului 
- expert de interpretare/decodificare a spec1relor obţinute. Un program
expert devine mai util cu cât timpul de decizie asupra naturii probei 
analizate este mai mic. 
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6.4 Prelucrarea automatl a datelor spectrale 
6.4. l Rolul calculatorului în cadrul unul sistem analitic de mlsurl. 

Cea mai semnificativă' dezvoltare în automatizarea laboratoarelor o 
prezintă utilizarea calculatorului digital, programabil, care acumuleaz!l 
informaţii, Ic analizează, iar rezu·tatele obţinute sunt utilizate de calculator 
pentru controlul experimentelor din laborator. In fig. 106 se prezintă o 
schemă a structuriiunui sistem analitic de măsură aflat în conexiune cu un 
utilaj. 

--r,;-PA_N_O_u_uE""'i Tele TRANSr.•1s1~ Tele I PROCES ANALITI 
COMANDA COMENZI -----N DE MASUAA 

Tele 

UTILAJ r----
1 
: 
i 

' I 
I 
I 
I 

Fig. 106 I 
I 

coi~TROL 
DECIZIE 

MODELE 
I ANALmCE 

Tele Tele 

CORELAR 

I i 

Automati:Zarea prin calculator poate avea trei direcţii (v.6.4.2): , 
a) achiziţia de date şi prelucrare off-line; 
b) achiziţia de date şi prelucrare on-lin!!; 
c) achiziţia de date on-line şi prelucrare cupplată cu control (in-line). 
_Cu un program adecva!, utilizars.a datelor prelucrate prin calculator 

conduce la ~ea mai bună precizie şi versatilitate, precizia fiind limitată doar 
de instrumentaţia a.,alitică şi digitizarea ulterioară a semnalelor. Prin 
versatilitate se bţelege stocarea, prelucrarea ş.i transmiterea d,e informaţii 

provenite de la diverse procese analitice de măsură. Dintre procese!~ 
analitice spectrale care furnizează informaţii complexe necesitând procesare 
automată pot fi menţionate spectrometria de masă şi spectrom!tria în 
infraroşu. 

Partea cea mai importa.Tltă a unui calculator o reprezintă memoria. 
Aceasta este echipamentul sau subsistemul de calcul având rolul de a păstra 
informaţia. In funcţie de locul ocupat într-un sistem de calcul distingem 
memoria principală (numită şi centrală, internă sau operativă) şi memoria 
externă (secundară, auxiliară). Memoria principal[ păstrează p~ogramele pe 
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durata executării lor de către unitatea centrală şi informaţiile folosite de 
acesta (date, rezultate). Memoria ext«?mă are-rolul de a păstra cantităţi mari 
de informaţie şi programe folosite frecvent pentru a fi aduse într-un interval 
mic de timp în memoria internă în vederea prelucrării. 

Caracteristicile mai importante ale memoriei sunt: capacitatea, timpul 
de acces, durata ciclului, viteza de transfer a informaţiei, costul, modul de 
acces la informaţie. 

Capacitatea memoriei se exprimă în K unităţi de informaţie ( cuvinte 
sau caractere), iar unitatea de informaţie este cuvântul (1 byte). format din 8 
biţi, un bit fiind aşadar 1mitatea fundamentală de informaţie. l K este egal 
cu 1024 byte. 

Timpul de acces exprimă durata intervalului în care poate fi obţinută 
informaţia adresabilă din memorie; durata ciclului reprezintă intervalul 
minim la care se pot succeda două operaţiuni oarecare. 

Viteza de transfer reprezintă numlrul de unităţi de infonnaţie · 
transferate de memorie în unitatea de timp. 

Costul se exprimă de obicei per bit memorat şi se determină prin 
raportarea preţului de cost al memoriei la capacitatea acesteia exprimat! în 
biţi. 

Unitatea centrală de prelucrare (CPU)este subsistemul unui calculator· 
care efectuează operaţiile esenţiale de prelucrare şi controleazA activitatea 
celorlate echipamente din sistem. Din punct de vedere funcţional unitatea 

. centrală de prelucrare este caracterizată prin repertoriul de instrucţiuni, 
formatul instrucţiunilor şi al datelor folosite ca operanzi, modul de adresare, 
viteza de prelucrare, timpul necesar comutării de la o sarcină la alta, etc. 
CPU este alcătuită din unitatea de comandă şi unitatea aritmetico-logică. 

Alegerea unui sistem de calcul pentru automatizare în laborator se 
bazează pe următoarele principii generale: 

- stabilirea acelor metode care se pretează automatizării; 
- definirea mediului înconjurător din laborator; 
- evaluarea instrumentaţiei; 
- stabilirea necesarului de programe; 
- evaluarea potenţialului de dezvoltare; 
- alegerea căii de automatizare; 
- precizări de instalare a sistemului de calcul; 
- stabilirea unui plan bugetar; · 
- prospectarea pieţii. 
Una dintre cele mai utilizate metode fizice de analiză în, 

laboratoatele de control analitic şi, totodată, studiată în s'?opul automatizării 
complete este instrumentaţia de absorbţie în ultraviolet şi vizibil. 1n fig. I 07 
se prezintă schema unui cuplaj dintre un spectrometru UV-VIZ, tip GCA-
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Mc Pherson-EU-721 şi un calculator digital Altair 8800. Prin intermediul 
interfeţei, calculatorul are acces direct la informaţiile privind: 
- lungimea de undă, timp şi intensitatea radiaţiei; 
- proba căreia i se înregistrează spectrul de absorbţie faţă de un martor; 
- poate întrerupe mai multe etape în obţinerea spectrului sau poate opri 
dispozitivele de pom_ire/oprire, controlează tensiunea fotomultiplicatorului, 
puterea sursei de radiaţie, precum şi dispozitivele de ieşire a rezultatelor. 

TTY OPTIONAL INREGISTRATO 

Z 80 
12K RAM 
2K ROM 

ALTAIR 8800 
32K RAM 

2K ROM 

SURSA DE..,_--+-H-------t 
CURENT 

REGLABILA 

ATENUATOR 

8080 
1K RAM 
1/2K ROM 

MODUL 
t------10ETECTOR 

MONOCROMATOR1------1 CAMERA 
PROBEI 

Fig.107 Spectrometru automat în ultraviolet-vizibil. 
In fig.107 ROM (read-only rnemory) reprezintă memoria utilizată numai 
pentru citire sau oricare memorie care nu poate fi rescrisă, necesitând o 
operaţie de mascare a sa în timpul compilării. RAM (random acces rueruory) 
este oricare tip de memorie care are însuşirea de scriere şi citire. 

6.4.2 Tipuri de conexiuni ale calculatorului într-un sistem analitic 
de măsuri 

Rolul calculatorului în cadrul unui laborator analitic este de 
neconceput în zilele noastre, cu atât mai mult acesta este esenţial în cadrul 
proceselor de prelucrare a informaţiilor spectrale. Metodele spectrometrice 
cu transformată (Fourier, Hadamard) sunt posibile în prezent datorită 

posibilităţii de procesare rapidă a datelor. In funcţie de complexitatea 
datelor analitice şi de cantitatea lor, calculatoarele pot fi cuplate: la un 
instrument analitic spectral, la un complex de instrumente analitice de 
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aceiaşi fel sau diferite (la un laborator) şi unităţi centrale de calcul, locale 
sau regionale, la c.rre se cuplează !11ai multe laboratoare. 1n fig. I 08 se 
prezintă o schemă de implementare .a calculatoarelor în procesele analitice 
de mi\sură. 1n funcţie de corelaţia a11alist - calculator - instrument analitic 
de măsură se pot da patru moduri de utilizare a calculatoarelor în 
laboratoarele analitice. 

SISTEMU.. 

Cr 
.----· ----l[>>--D --, 

~~~ 

Cr 

TIPll. 

OFF-LINE 

ON-UNEI 

ROl..ll. 

OMILUI 

OPERATOR 
IN SISTEM 

OPERATOR 
IN SISTEM 

ON-LINE li CONTROLOR 

IN-UNE 

DE SISTEM 

COORDONATOR 
DE SISTEM 

A.M. • SISTEM DE APARATE DE MASURA ANALITICA 
U.C. • UNITATE CENTRAI.A DE CALACll. 

Cr · CONVERTOR 
C - COMENZI 

D - DATE DE MASURA 
R • REZlL TATE ANALITICE TRANSMISE 

Fig.108 Tipuri de corelări analist-calculator-instrument analitic. 

Forma primară de obţinere a informaţiei chimico-analitice este aceea 
de semnal analitic. Majoritatea instrum~ntelor analitice de măsură produc 
informaţie sub forma unui semnal electric, c~e este prelucrat conducând la 
informaţiile analitice utile. Semnalele electrice se pot clasifica în trei grupe: 
grupul semnalelor analogice, grupul semnalelor de timp şi grupul 
semnalelor digitale. Procesul de trecere a unui semnal dintr-un grup în altul 
se nwneşte conversie de semnal; aceasta se realizează. cu ajutorul unor 
interfeţe electronice ( convertori). Cele mai utilizate sunt interfeţele: 

analog/digital (CAD) şi digital/analog (CDA). Convertorul analog/digital 
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este un circuit electronic care transformă un semnal analogic, aplicat la 
intrare, într-o succesiune de numere binare, corespunzătoare valorilor 
amplitudinii semnalelor la momente definite de timp. Convertorul· 
numeric/analogic este un circuit electronic care, în general, transformă un 
num:ir aplicat la intrare într-un semnal analogic cu amplitudinea 
corespunzătoare num~ui respectiv. 

6.4.3 Banca de date ca parte componentA în cercetarea spectrali 

Din punct de vedere informatic, banca de date este defintă ca o 
mulţime de date organizată în scopul optimizării procesului de inserare, 
eliminare, căutare şi modificare a datelor sau a relaţiilor între acestea, 
independent de o anumită aplicaţie. Un exemplu de bancă de date este 
stocarea organizată a benzilor spectrale în infroroşu a unei mulţimi suficient 
de mare de compuşi organici. In prezent analiza automată prin spectrometria 
de masă (independentă sau cuplată cu tehnica cromatografică de gaze, GC -
MS) a unui compus organic este de neconceput :tării apelarea la o bancă de 
date. Spre exemplu, sistemul de calcul (HP 486s/20 Vectra) a unui sistem 
tandem automatizat, gaz-ctomatograf cu un spectrometru de masă cu 
quadrupol, tip Hewlett-Packard 5890, seria II, conţine în memoria sâ o 
bancă de date spectrale Wiley, dată de spectrele de masă pentru 120.000 
compuşi organici, iar pentru fiecare compus existând câte 3 spectre de masă 
diferite, după referinţe bibliografice diferite. Apelarea la o astfel de bancă 
de date se poate face automat în cadrul procesării automate a <latelor unei 
probe necunoscute, sau la dorinţa analistului, după unul dintre următoarele 
criterii: formulă moleculară, masă moleculară, denumirea compusului, unii 
parametrii fizici ai compusului (punct de topire, fierbere, indice de 
refracţie), sau ordinea de stocare în memoria calculatorului. 1n cadrul 
procesării automate a datelor spectrale a unei probe analizate programul 
(software) de interpretare efectuează operaţii de comparare a spectrului de 
interpretat a probei analizate cu toate spectrele de masă din banca de date. 
De aici rezultă faptul că procesarea automată a datelor spectrale nu pennite 
stabilirea structurii unor compuşi de analizat., alţii decât cei stocaţi în banca 
de date; în caz contrar, stabilirea structurii unui nou compus se face de elitre 
analist prin interpretarea spectrului obţinut. Algoritmul utilizat în 
compararea unui spectru de masă experimental cu spectrele de masl1 din 
banca de date se bazează pe calcularea indicelui de corelaţie sau indice de 
similaritate (S.l.) dat de relaţia de mai jos: 

-
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1000 

L A..a„ 
s. /. = 1000 ... , ~- • (209) 

(LA! La! )1'i 
ra=l m=l 

, unde: Am este abundenţa ionului de masă m din spectrul de masă 
experimental, iar 3m - abundenţa ionului de masăm din spectrul de masă din 
banca de date. Pentru creşterea vitezei de comparare a spectrului 
experimental cu spectrele din banca de date şi pentru a optimiza capacitatea 
de memorare a băncii de date, în general toate spectrele de masă sunt reduse 
la l O semnale spectrale, în intervalul de masă I - I OOO. Afişarea rezultatelor 
se face sub forma unei liste a substanţelor din banca de date având cele mai 
mari valori ale indicelului de similaritate. In fig. I 09 sunt redate spectrele 
de masă a doi componenţi organici: 1-limonen şi linalool separaţi dintr-un 
ulei natural de citrice printr-o tehnică cromatografică de gaze cu coloană 
capilară, după care au fost detectaţi printr-o tehnică de masă cu quadrupol 
(MSD); în acelaşi figură sunt redate şi spectrele de masă ale aceloraşi 

compuşi organici din banca de date a calculatorului ce controlează întreg 
sistemul (CGC - MSD), achiziţio:qează şi procesează informaţiile spectrale 
obţinute (sistem on-line). De asemenea, în figură sunt redate şi valorile 
indicelui de similaritate calculaţi prin metoda de mai sus. 

Procesul de comparare (cercetare) a datelor spectrale experimentale 
cu cele din banca de date devine mai complicat şi subiectiv în cazul 
spectrelor de benzi, cum este cazul spectrometriei de absorbţie moleculară 
în IR Cercetarea spectrului unei probe, care de cel mai multe ori este dat de 
un singur compus, utilizând o bancă de date necesită câteva condiţii 

esenţiale pentru corectitudinea informaţiei finale privitoare la proba 
analizată. Una dintre condiţii este ca spectrul probei să fie înregistrat în 
condiţii identice cu spectrele obţinute şi stocate în banca de date. O altă 
condiţie cere ca în cazul prezenţei unor contaminanţi sau concentraţii mici 
de alţi componenţi în proba studiată pe lângă componentul principal„ 
benzile spectrale ale acestora să fie ignorate din spectrul experimental. 
Există posibilitatea ca · în cazul prezenţei în proba analizată a doi 
componenţi, dintre care unul cunoscut ca posibil să existe, să se efectueze 
scăderea spectrului componentului cunosc.ut din spectrul suprapus şi 
cercetat. Jn fig.110 este redat un exemplu de cercetare a spectrului unui 
amestec de doi produşi farmaceutici, dintre care paracetamolul era plauzibil 
să existe, utilizând un spectrometru în infraroşu Pye Unicarn 9500. 
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Fig.109.a. Spectrul de masi al LINALOOLULUI dintr-un ulei de 

mango comparativ cu cel din banca de date. 
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Fig.109.b. Spectrul de masli al compusului 1-LIMONEN dintr-un ulei 
· . de mango comparativ cu cel din banca de date. 
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Fig. 110. Interpretarea unui spectru IR a_ unui amestec de doi compuşi 
famaceutici. 
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6.5 Sisteme analitice spectrale uazate pe transmisia datelor la 
distanţă .,,. 

Introducerea automatizării în chimia analitică este rezultatul 
colaborării interdisciplinare dintre mai multe domenii ale ştiinţei şi tehnicii: 
fizica, chimia-fizică, automatica, informatica şi, în cele din unnli, 

telecomunicaţiile. Teleanaliza este termenul care desemnează analiza 
automată a unui sistem de probe de analizat aflat la distanţă de analist şi 

transmiterea informaţiei analitice obţinute la un centru de comandă. Această 
tehnică devine din ce în ce mai mult aplicată în special în domeniul 
controlului poluanţilor atmosferici, teleanaliza însemnând instalarea unor 
sisteme analitice automate de sesizare şi măsură în diferite puncte de 
control, de unde se unnăreşte obţinerea de informaţii analitice şi 

transmiterea la distanţă a acestor informaţii, la un centru de prelucrare, 
stocare de date şi decizie. 

Teleanaliza ca proces automat de obţinere şi transmitere de informaţii 
chimico-analitice presupune realizarea următoarelor patru procese de 
automatizare: 

- automatizarea prelevării şi1 preparării probei; 
- automatizarea ohtinerii semnalelor anal_itice; 
- automatizarea prelucrării semnalelor analitice; 
- automatizarea transmiterii informaţiei chimico-analitice obţinute. 
Două observaţii importante trebuie menţionate cu privire la 

introducerea celui de-al patrulea proces de automatizare într-un astfel de 
proces analitic: 

a) oricare proces suplimentar introduce cu sine o nouă sursă de erori, 
în acest caz fiind datorate erorilor ce afectează canalul de comunicaţie 
dintre sistemul analitic şi centrul de achiziţie a datelor; 

b) introducerea acestui proces de automatizare nu rezolvă de loc 
îmbunătăţirea calităţii informaţiei analitice obţinute, aceasta fiind exclusiv 
datorată modului de recoltare a probei de investigat, modului de pregătire a 
probei analitice şi metodei fizice de analiză utilizată. 

Relaţiile de transmitere a datelor în cadrul procesului de teleanaliză 
sunt prezentate schematic în fig. 111. Transmisia de date la distanţă, prin 
una dintre modalităţile existente, cunoaşte trei căi: · 

1. Transmisia de comenzi către aparatura de investigaţie aflată la 
distanţă faţă de centrul de control. 

2. Transmisia de informaţii sau comenzi către panoul de comandă al 
procesului tehnologic (procesul de controlat). 

llu 
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3. Transmisia de semnale analitice măsurate, de la instrumentul 
atialiti\; către unitatea centrală de calcul, unde sunt prelucrate, şi apoi către 
centrul de control unde se iau deciziile şi se dau comenzile (telecomenzi). 

UTILAJE FLUXURI 
MATERIALE 

PROCESE 

comenzi de 
modificare 
parmnetrl 

PA'40U 
COM/1.'IDA 

Sol Apa Aer 

Senso<I ,------, 
I I 
I 1· 
I I 
I I 
I_~ j_ _ - - -
I 

Sensorl 

' I 
J Tele:rasmlsle de 

&emnale analhlce 
---L-, 

semnale 
ar~::.:..a 

V'!fT.6.TE 
CEf\lTRAU. 

cg~~~E -.....:Anallz=::B::..::dat=elor=-----------.1 OE CALCUL 

Fig.111 Relaţii de transmitere a informaţiilor într-un proces 
teleanalitic. 

In cadrul unei transmisiuni de informaţie sub formă de semnale 
electrice, se disting două moduri de transmisiuni: 

I. Transmitere de succesiuni asincrone de date, sau de tip asincron, 
care este o transmitere de date la momente aleatoare de timp. Linia de 
transmitere este menţinută într-o stare de repaos, de exemplu, în starea 
corespunzătoare valorii binare "1 ", transmiterea unor succesiuni de date 
efectuându-se prin trecerea imediată a· semenalului la valoarea binară "O" 
(numit şi bit de control), urmând transmiterea de semnale binare într-o 
succesiune sincronă. . 

2. Transmiterea de succesiuni sincrone de date, care este utilizată 

pentru transmisiuni cu viteze ridicate. In cadrul acestei transmisiuni, 
caracterelor emise de un tenninal li se asociază continuu un semnal de tact 
(sau al bazei detimp), care asigură descompunerea caracterelor transmise în 
intervale elementare egale. 
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Momente semnificative 

U7.____,Ft 
T 

Semnal de Iaci (baza de timp) 

fl fl J7 fl J7 
Fi_g.112 Succesiune asincronă de date. 

d(t) 

o o o o 

2 3 4 6 8 7 8 

• I 

, ait de start Bit de paritate 1 . 
~TAitj- Cuvanl de cod, 7 bali ! STOP ! i-----'------------;.-...,...----.; Cuvantul 

I ! urmator cuveni de cod transmis 

Fig.113 Succesiune sincronă de date. 

Mărimile care caracterizează transmisia de date sunt: debitul binar de 
informaţie pentru transmisiuni sincrone de date şi viteza de modulaţie 
pentru cele asincrone. 

In funcţie de sensul de transmitere a informaţiei între două terminale 
aflate la distanţă, se disting trei tipuri de comunicaţii: 

I. Comunicaţie duplex, prin care transferul de date se efectuează 
simultan în ambele sensuri. Acesta este tipul de comunicaţie cel mai utilizat 
pentru transferul de date între două sisteme de calcul. 

II. Comunicaţie semiduplex, prin care transferul de date se efectuează 
în ambele sensuri, dar simultan (de exemplu, calculator - banca de date). 

III. Comunicaţie simplex, prin c~e transferul de date se efectuează 
numai într-un singur sens. 

Principalele elemente componente ale unui sistem de transmitere a 
datelor la distanţă sunt prezentate schematic în fig. 114. 

Codificarea datelor asigură o protecţie mai mare împotriva erorilor şi 
zgomotului şi este efectuată de către codificator. Modemul emiţător este un 
modul electronic care transformă datele binare primite de la tenninalul 
emiţător în semnale compatibile de transmisiune. Modulaţia se poate obţine 
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prin variaţia unei unde sinusoidale, de 'tipul Asin(2vt - q,), de unde şi 

posibilitatea de modulaţie în amplitudine, de fază sau de frecvenţă. 

SURSA 
DE DATE 

UNITATE DE 
CONTROL A 

TRANSMISIUNII 

COLECTOR 
(RECEPTOR) 

DE DATE 

MODEM EMITATOR 

CODIFICATOR 

UNITATE DE 
CONTROL A 

TRANSMISIUNII 

MODULATOR 

MODEM 
RECEPTOR 

·· F1g. 114. Elemente funcţionale ale unui sistem de transmitere a 
datelor la distantă. 

Modernul receptor funcţionează în mod diferit, în raport cu tipul semnalelor 
recepţionate (sincrone sau asincrone). 

Mijloacele de transmitere a datelor la distanţă sunt: 
- mijloace primitive (semne, voci, semnale luminoase); 
- mijloace clasice de transport (poşta); 
- poşta pneumatică; 

- circuitele pneumatice; 
- cablul electric (formând sistemul telefonic), fibre optice; 
- unde electromagnetice (în special pentru transmiterea datelor la/din 

sateliţi, navete, unde se află, printre altele, şi instrumentaţie analitică). 
Majoritatea sistemelor spectrale bazate pe transmiterea datelor la 

distanţă sunt aplicabile în domeniul studierii poluării mediului ambiant. 
Astfel, încă din 1978 la Lyon (Franţa) s-a realizat o reţea de determinare a 
unor poluanţi atmosferici de natură anorganică, având la bază determinări 
spectrometrice UV-VIZ. In Danemarca s-a realizat o reţea de monitoare 
pentru determinarea continuă a SO2 şi oxizilor de azot din aer, situate în 6 
centre urbane. Incă din anul 1985 în Budapesta poluarea atmosferică cu 
noxe chimice importante e;:ste urmărită automat cu ajutorul unor staţii 

automate on-line, bazate pe transmisia datelor. 
Analiza spectrală a corpurilor cereşti (planete, sateliţi, stele) cu 

instrumentaţie amplasată pe sateliţi artificiali şi transmiterea prin unde 
electromagnetice a datelor spectrale la un centru de comandă şi achiziţie 
este un exemplu din cele mai sofisticate până în prezent procese analitice 
spectrale, automate şi bazate pe transmiterea datelor la distanţe foarte mari. 
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6.6 Procese analitice de teledetecţie 
.,,. 

Teledetecţia este termenul care corespunde acelor metode analitice de 
determinare de la distanţă a unei probe, termen întâlnit în special în 
domeniul studiului analitic al poluării mediului. ln cadrul acestor metode 
analitice principalul instrment îl reprezintă sursa de radiaţie care este dat de 
un sistem laser. lntroducerea laserilor în studiile de poluare atmosferică nu 
numai că reprezintă o noutate ştiinţifică în acest domeniu, dar prezintă o 
serie de avantaje faţă de metodele clasice de determinare a concentraţiilor 
de poluanţi la punct fix, printre care stabilirea unor hărţi de poluare pe 
suprafeţe foarte întinse, de ordinul sutelor sau chiar miilor de km.2, sau se 
pot stabili nivele de concentraţii de poluanţi pe verticală. Această 

posibilitate a determinat amplasarea unor laseri pe sateliţi artificiali ai 
Pământului şi stabilirea unor hărţi de poluare pe suprafeţe întinse. 
Dificultăţile întâlnite în cadrul acestor metode sunt date de interferenţele 
atât ale componenţilor normali, cât şi a unor poluanţi · atmosferic, în 
detem1inarea unui poluant atmosferic antropogen (produs de activitatea 
omului). 

Există mai multe tipuri de laseri utilizaţi în studiul poluării 

atmosferice: laseri pe bază de diode semiconductoare, laserii cu gaz şi 
laserii pe bază de compuşi organici coloraţi. Aceştia din urmă acoperă un 
domeniu spectral larg, de la domeniul ultraviolet apropiat până la domeniul 
infraroşu de 1 µm. Mecanismul acestora are la bază excitarea prin pompaj 
optic a stărilor energetice fundamentale la starea electronică excitată de 
singlet de nivel energetic înalt de rotaţie şi vibraţie, după care au loc 
tranziţii neradiative de la nivele energetice înalte de rotaţie şi vibraţie a 
stării energetice electronice excitate. Inversia de populaţie fiind realizată, 
urmează emisia stimulată de radiaţie datorată tranziţiilor dintre nivelele 
joase ale stărilor energetice de vibraţie-rotaţie a stării electronice excitate şi 
nivele înalte ale stărilor energetice de vibraţie-rotaţie a stării electronice 
fundamentale. Astfel, s-au realizat laseri pe bază de coloranţi din: oxazol, 
xanten, antracen, cumarină, acridină, ftalocianină, etc. 

Tehnicile de teledetecţie bazate pe utilizarea laserilor (numite sisteme 
LIDAR) se împart în două categorii: tehnici bazate pe împrăştierea sau 
difuzia radiaţiei laser, reprezentate schematic în fig. 115 şi tehnici bazate pe 
absorbţia radiaţiei emise care necesită sisteme fixe de reflectare a radiaţiei 
laser către un detector ( fig.116 ). 
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Fig. 115. Tehnica de detecţie la dist~ţă prin împrăştierea radiaţiei. 

1. sistemul laser 
3 

2. regiune poluată 
3. telescop 
4. detector 

Fig. 116. Tehnica de detecţie la distanţă bazată pe absorbţia radiaţiei. 
4 , .. 

~ 
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'1se' ~~~3 . _ _:-; :- -- 2. r~giune poluată 
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Baumgartner şi colaboratorii au realizat un sistem bazat pe principiul 
împrăştierii Reyleigh a radiaţiei emise de o sursă laser în domeniul vizibil 
(450 nm) pentru determinarea NO2 din atmosferă. Diagrama-bloc a acestui 
sistem este prezentată în fig. 117. Laserul utilizat pentru producerea de 
radiaţie luminoasă. este un laser cu colorant. Radiaţia împrăştiată este 
recepţionată de un telescop tip Newton de diametru 51 cm şi concentrată cu 
ajutorul unui sistem de lentile. Lungimile de undă necesare determinL-îi 
NO2 se aleg cu ajutorul unui sistem cu rezoluţie înaltă. Semnalul de ieşire 
al fotomultiplicatorului este transformat într-un semnal digital şi transmis 
unui minicalculator pentru înregistrarea imediată pe bandă magnetică şi 

prelucrarea sa ulterioară. Viteza de digitizare este de 10 biţi la intervale de 
l 00 nsec. Durata de măsurare este de la 1 la 2 minute. Cu ajutorul acestui 
sistem s-au efectuat măsurători de NO2, la distanţe de I km de sistemul 
Lidar şi 300 maltjtudine, găsindu-se valori de 79;!9 ppb: 

I SISTEM LASER I_ - - ~ SISTEM OPTIC - _- _- _- _- _- - .' DE PRODUCEA _ 
A AADIATIEI - - - -+ DE TRANSMITEA I 
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Fig. 117. Sistem Lidar pentru determinarea NO2. 
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Tehnicile laser de determinare de poluanţi atmosferici bazate pe 
procese de absorbţie a radiaţiei ofe~ă un grad mai ridicat de versatilitate 
comparativ cu tehnicile laser discutate anterior. De exemplu: această 

tehnică poate fi utilizată pentru calibrarea altor instrumente de detenninare 
a poluanţilor, sau pot fi utilizate pentru analiza de probe de aer care se aduc 
la presiuni joase pentru rezolvarea unor probleme de interferenţă. Această 
tehnică este cel mai des utilizată pentru determinări de concentraţii de 
poluanţi la sursa de emisie, prin transmiterea unui fascicol de radiaţie laser 
prin amestecul gazos emis de o sursă greu accesibilă determinărilor clasice 
(temperaturi ridicate), substanţe puternic corozive, coş foarte înalt, etc. 

Tehnica de inducere a proceselor de fluorescenţă de către speciile 
atmosferice cu ajutorul laserului poate fi utilizată în .determinări de la 
distanţă de concentraţii ale unor componenţi sau poluanţi atmosferici. Pot fi 
realizate procese de fluorescenţă la nivelurile corespunzătoare mişcărilor de 
vibraţie ale moleculelor, care necesită laseri emiţând radiaţie în infraroşu,· 
sau se pot utiliza procesele de fluorescenţă corespunzătoare tranziţiilor între 
nivelele energetice electronice, folosind radiaţia laser din domeniul vizibil 
sau ultraviolet. Astfel, poluanţii atmosferici precum SO2, 03, NO, NO2, 
NH3, CH2O şi C6H6 pot produce prin inducere radiaţie de fluorescenţă 
electronică, însă dezavantajul major al acestei tehnici îl reprezintă 
selectivitatea scăzută. In schimb, tranziţiile electronice ar putea fi utilizate 
pentru determinări de vapori metalici precum As, Be, Cu, Zn, Na sau Hg. De 
exemplu, Na metalic a fost determinat prin această metodă la amplitudini de 
până la 90 km, în concentraţii de ordinul a 1 ()4 atomif cm3, utilizând radiaţia 
corespunzătoare liniei sale D, produsă de un laser. 

Tehnica Lidar de determinare a concentraţiilor de poluanţi atmosferici 
bazată pe utilizarea laserilor este cea mai utilizată în cazul studiilor 
efectuate prin intermediul sateliţilor artificiali. Sistemul Lidar amplasat pe 
satelit efectuează determinări prin transmiterea unui fascicol de intensitate 
înaltă în ultraviolet, vizibil sau infraroşu. După împrăştierea acestuia de 
către molecule sau particule mici, o parte a luminii împrăştiate este 
recepţionată de către un telescop, de unde este trimisă într-un detector. 
Datele sunt apoi prelucrate şi transmise prin unde radio la o staţie · de 
recepţie a datelor de la sol. 

Astfel, în septembrie 1977, cu ajutorul sateliţilor s-a efectuat un 
studiu de către cercetători de la NASA care a cuprins următoarele aspecte: 

- determinarea nivelelor concentraţiilor de vapori de apă pe suprafeţe 
întinse ale zonelor marine; 

- determinări de 03, NH3, CCl4, C2"4, CO2, CO, C"4, N2O, HCI şi 
CH2FCl; 
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- hărţi ale distribuţiilor verticale de concentraţii de ozon; 
- determinări ale concentraţiilor de radicali HO., implicaţi în ciclurile 

atmosferice de descompunere ale ozonului. 
Prin satelit s-a stabilit eă norul de praf rezultat din erupţia de la 4 

aprilie 1982 a vulcanului El Chichon din sudul Mexicului a efectuat o 
înconjurare completă a globului pământesc în 3 săptămâni. Imaginile din 
satelit, obţinute cu ajutorul sistemului Lidar, s-au efectaut zilnic şi sunt cele 
mai complete imagini din satelit obţinute până în prezent în domeniul· 
poluanţilor atmosferici. 
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