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FLAMEMISSION

MALSATTNING

Att illustrera hur spektroskopi kan anvandas for kvalitativ och kvan-
titativ kemisk analys. Man mater forekomst av grundamnen i en
provldsning, samt bestdmmer halten for ndgot &mne med hjalp av re-
ferenslosningar.

FORBEREDELSER

Baskunskaper i atomers energistruktur (kvantisering).
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AVSIKT

®* Ge exempel pa anviandning av flamemmisionsspektroskopi for kvalitativ
kemisk analys.

* Bestdmma kvantitativt forekomsten av olika dmnen i ett antal olika prov-
l6sningar.

1 INLEDNING

Ett flertal mycket anviandbara analysmetoder bygger pa vaxelverkan mellan ljus
och materia. De energier vid vilken vaxelverkan sker, ar karakteristiska for olika
amnen. Detta ar grunden for anvdandande av ljus for kvalitativ analys. Vidare ar
intensiteter uppmatta vid dylik vaxelverkan nara relaterade till amnenas kon-
centration. Detta kan utnyttjas for kvantitativ analys.

Da ett metallsalt infores i en 1aga erhaller man i vissa fall en fargning av lagan.
Saledes fargas lagan gul av Na, rod av Sr och Li, gron av Ba och Cu osv. Detta fe-
nomen studerades narmare forsta gangen i mitten av 1700-talet av den engelske
vetenskapsmannen Thomas Mellville. Han fann, att det gula ljus som erholls da
bl.a. salpeter och havssalt infordes i en spritlaga ej var kontinuerliga utan istallet
bestod av diskreta spektrallinjer. Dessa linjer var typiska for det amne som hade
inforts i lagan. Det borde darfor vara mojligt att anvianda dessa karakteristiska
linjer for kvalitativ analys. OmKkring ar 1870 ansag sig dven en grupp veten-
skapsman kunna anvdanda metoden for kvantitativ analys av Na. Man jamforde
visuellt ljusintensiteten fran tva lagor. [ den ena lagan tillférdes en 16sning med
kdnd mangd natriumsalt och den andra en okdnd halt. Metoden vidareutveckla-
des omkring ar 1930 av svensken Lundegardh. Han konstruerade olika brannare
utrustade for injicering av provet i flamman och elektronisk utrustning fér mat-
ning av det emitterade ljuset. Denna analysmetod diar man studerar det emiss-
ionsspektrum som utsiands fran dmnen i en laga kallas flamemmissionsspekt-
roskopi.

Vi skall i denna laboration studera hur man kan anvdnda flamemissionsspektro-
skopi for kvalitativ kemisk analys.

2 TEORI

a) Stralningsprocesser

Elektromagnetisk stralning kan vixelverka med ett system av atomer eller mole-
kyler genom ett flertal processer. Vi skall hdr ta upp absorption och emission.

Absorption

Om ett atomart eller molekylart system utsitts for stralning av en energi sva-
rande mot energiseparation mellan grundtillstand och hogre liggande tillstand,



kommer fotoner eventuellt att absorberas (resonansabsorption) och systemet
blir exciterat, se Figur 1.
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Figur 1: Stralningsprocesser i ett atomart- eller molekylart spektrum.

Emission

Fran ett exciterat tillstand k, 6vergar systemet spontant till ett lagre energitill-
stand I, i medeltal efter en viss tid T, medellivstiden.

Om en overgang sker till grundtillstindet, varifran den priméara excitationen
skedde, utsandes ljus av samma vaglangd, resonansljus. Om daremot en éver-
gang sker till ett annat tillstand far ljuset en langre vaglangd (lagre energi) och
man talar da om fluorescensljus. Typiska livstider for sadana kvantmekaniska
tillstand hos atomer och molekyler ar i nanosekundsomradet, da det ar fraga om
elektrondvergangar.

Vidare uppkommer aven ett fenomen som resulterar i att spektrallinjer splittras
upp i tva. Detta kallas finstrukturuppsplittring vilket ar ett resultat av den

kvantmekaniska storheten spinn, men daven ocksa fran relativistiska effekter. Ex-
empelvis for Na finner vi en karakteristisk dubbeltopp kring en spektral position



pa 589 nm. Denna dubbeltopp ar ett resultat av 3p - 3s 6vergangen, se Figur 2.
Samma fenomen uppkommer dven i Li och K.
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Figur 2: Energidiagram som illustrerar finstrukturuppsplittring i Na. Bade
overgangarna 3psz/z = 3s och 3p1/2 = 3s ar potentiellt mojliga energetiska
relaxationer.

b) Flamemissionsspektrometri

Vid flamemissionsspektrometri, i fortsattningen bendmnd FES, mater man det
ljus som emitteras av atomerna i lagan. Da dessa, efter att ha termiskt exciterats
till ett tillstand med hogre energiniva, atergar till ett grundtillstdnd sdnder de ut
ljus. Endast en mycket liten del av atomerna i 1agan exciteras, medan huvuddelen
fortfarande befinner sig i grundtillstandet. Férhallandet mellan antalet atomer
som befinner sig i exciterade tillstand Nexc och det totala antalet atomer Niot re-
gleras av Boltzmanns lag:

Sexcoch Sgr ar statistiska vikter for det exciterade tillstandet respektive grundtill-
standet (EX. Sexc = 2Jexc + 1). Jexcar det totala impulsmomentet for det kvantmeka-
niska tillstandet.

Ex. for Na med grundtillstandet 32S1/2 och det exciterade tillstandet 32P1/; erhal-
les vid T = 2500 K, AE = 17000 cm1, Sexc = Sgr = 2, att Nexe/Niwot = 5%10-5. Saledes ar
det endast en mycket liten del av det totala antalet atomer som exciteras i lagan.



Principen for FES framgar av Figur 3. Det okdnda dmnet infors i en laga. Den
emitterade stralningen fokuseras med hjélp av en lins till en optisk fiber som i
sin tur ar kopplad till en spektrometer.
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Figur 3: Principen for flamemissionspektroskopi. a) 1aga, b) bransle, c) oxidat-
ionsmedel, d) prov, e) lins, f) optisk fiber, g) spektrometer

c) Brannare

Tva typer av brannare anvands idag vid flamspektroskopi, direktblandnings- el-
ler totalkonsumtionsbrannare och férblandningsbrannare. Vid FES anvandes f6-
retradesvis direktblandningsbrannare, se Figur 4.
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Figure 4: Direktblandningsbrannare.

[ direktblandningsbrannaren blandas branslegaserna i munstyckets mynning
omedelbart fore antandningen. Genom den ejektorverkan som uppkommer
ovanfor mynningen sugs provldsningen in i lagan och sonderdelas i sma droppar.
Dropparnas storlek varierar vasentligt och de stérre dropparna hinner passera
lagan utan att provet har atomiserats. En stor del av provinnehallet (ca 80 %) gar
pa detta satt forlorat for méatningen.

Vid FES anvandes vanligen acetylen (CzH2) som branslegas med syre (02) som
oxidationsmedel. Temperaturen i lagan blir omkring 3100°C.

d) Noggrannhet och kinslighet

Vid analys med absorptions- eller emissionsmetoder kan i princip ett flertal
spektrallinjer ur det atomara spektrumet anvandas. Oftast anvander man sig av
den linje som har storst 6vergangssannolikhet. Vid absorptionsmatningar maste
man anvanda en linje som forbinder grundtillstandet med ett hogre tillstand,
eftersom nastan samtliga atomer befinner sig i grundtillstindet dven vid relativt
hoga temperaturer (se exempel pa foregaende sida).



En teoretisk berdkning av koncentrationen av ett amne fran uppmatt emission
eller absorption ar synnerligen svar och osdker, aven om man noga kdnner tex
overgangssannolikheter och lagans temperatur. Istillet utfor man alltid en empi-
risk kalibrering med hjalp av standardlésningar. Standardlosningar skall sa nara
som mojligt motsvara provldsningen, om man skall kunna uppskatta koncentrat-
ionen genom linjar anpassning.

3 UTFORANDE, APPARATUR

En stor fordel med den flamspektroskopiska metoden ligger i den enkla provbe-
redningen. Det racker i princip att 16sa upp det &mne man 6nskar analysera till
flytande form i nagot 16sningsmedel. Vanligast ar avjoniserat vatten, men ocksa
olika typer av icke-sotade organiska l6sningsmedel kan anvandas. Fasta prover
av oorganiskt material l6ses i syra. Organiska prov maste forst inaskas, vilket i
princip innebar att man férbranner provet under kontrollerade former.

Till laborationen finns det nagra provlosningar for vilka Du skall gora en kvalita-
tiv kemisk analys. Med hjdlp av en spektrometer skall du registrera ett spektrum
pa avjoniserat vatten och sedan fortsatta med att registrera spektra for provlos-
ningarna. Med hjalp av ett datablad kan du sedan bestamma férekomsten av de
olika dmnena i l6sningarna.



Instuderingsfragor

A11 Flamemission

. Beskriv skillnaden mellan ett emissions- och ett absorptions-
spektrum.

. Vilka faktorer bestimmer bredden pa en spektrallinje?

. Vilka krav bor du stélla pa den utrustning du kommer att ut-
nyttja?

. Vilket fysikaliskt fenomen ligger till grund for den karakterist-
iska dubbeltoppen hos exempelvis Na?

. Fran vilka dmnen kommer det ljus som utsands vid fyrverke-
rier?



