Лекция 11.  
Тема: АТОМНО-АБСОРБЦИОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ.
План лекции:
Введение
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2. Общая характеристика метода
Введение

Атомно-абсорбционный спектральный анализ, наряду с атомно-эмиссионной спектрометрией, относится к наиболее важным и эффективным методам иссле​дования неорганических соединений, особенно при определении следовых коли​честв веществ. 
1. Историческая справка
Задолго до того, как открыли строение атомов, уже было известно, что испускае​мое возбужденными атомами излучение есть специфичное свойство этих атомов. Феномен поглощения света занимал ученых еще в начале XVIII века, причем глав​ный интерес вызывали сначала кристаллы и жидкости. Окрашивание пламени солями щелочных металлов использовал в 1758 г. Маргграф для различения солей натрия (желтое пламя) и калия (красное пламя), даже не подозревая о причине (атомная эмиссия!) данного явления. Позднее проводились систематические на​блюдения за солнечным светом, приведшие Уоллстоуна в 1802 г. к открытию чер​ных линий в солнечном спектре, которые в последующие годы подробно изучил Фраунгофер. Уже в 1820 г. британский физик Брюстер высказал мнение, что так называемые линии Фраунгофера вызываются процессами поглощения в солнеч​ной атмосфере, описав тем самым собственно атомную эмиссию.
Фундаментальные зависимости между атомной абсорбцией и атомной эмисси​ей определили физик Кирхгофф и химик Бунзен в 1860 г. Это был результат их сис​тематических исследований обращения линий в спектрах щелочей и щелочных зе​мель. Оба однозначно указывали на то, что типичная желтая линия, испускаемая солями натрия в пламени горелки Бунзена, идентична черной D-линии солнечного спектра. Кирхгофф сформулировал затем общий закон, согласно которому любая материя поглощает свет именно на той длине волны, на которой она его и излучает.
Большинство сведений о строении атомов получено на основе эксперимен​тов с атомной спектроскопией. Хотя принцип атомной абсорбции уже давно из​вестен и подробно описан, он почти целое столетие оставался невостребованным химической аналитикой. И только в 1955 г. атомно-абсорбционная спектромет​рия была заново открыта Уолшем с коллегами  и предложена в качестве универсального метода анализа. Эта группа ученых из Австралийского центра научных и промышленных исследований (Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization, CSIRO) всесторонне разработала теоретические основы атомно-абсорбционной спектроскопии и принципы ее практического примене​ния, включая описание требуемого аппаратурного оформления метода и приемов работы с пламенем смеси воздуха/ацетилена.
Профессор Б.В. Львов из Ленинграда первый начал заниматься беспламен​ной атомно-абсорбционной спектроскопией. Уже в 1958 г. он опубликовал свою работу касательно экспериментов с нагретыми печами. Но, несмотря на получен​ные новые знания, эта методика получила свое практическое воплощение лишь спустя 10 лет.
2. Общая характеристика метода
В основе данного метода лежит общеизвестное наблюдение, что пламя в присут​ствии паров металла так или иначе окрашивается (например, от NaCl оно стано​вится желтым). Если этот свет разложить с помощью монохроматора, то соответ​ствующий элемент в пламени обнаружит себя появлением характеристических светлых линий в спектре (качественный эмиссионный спектральный анализ, или пламенная фотометрия).
Совокупность длин волн, исходящих от источника излучения, есть эмисси​онный спектр источника, причем целесообразно различают равномерный, непре​рывный спектр излучения пламени «холостого» горения (пламенный фон) и ли​нейчатый спектр излучения атомов металла в пламени. Причину появления спек​тральной линии составляет то свойство атомов, что их внешние (валентные) элек​троны забирают (поглощают) определенное количество энергии из пламени и могут переходить при этом в разные, энергетически более высокие состояния.
Атомы способны поглощать и вновь отдавать только совершенно определен​ные количества энергия. Если у молекул возможны изменения электронных, ко​лебательных и вращательных состояний, то у атомов имеет место исключительно взаимодействие с электронами. В результате поглощения энергии атом может перейти в электронно-возбужденное состояние. При возврате на уровни с мень​шей энергией атом затем вновь отдает поглощенную энергию обычно в виде из​лучения. При термическом возбуждении атом испускает эту поглощенную энер​гию в форме своего эмиссионного спектра.
Если возбуждение происходит под действием световой энергии, атомы по​глощают только точно определенные количества энергии, то есть принимают свет определенной частоты, и тогда наблюдается абсорбционный спектр. Поскольку здесь возможны исключительно электронные переходы между дискретными ор-биталями, то и атомные спектры состоят из дискретных линий.
Итак, атомные спектры есть линейчатые спектры.
Наблюдение атомной абсорбции возможно при условии, что в поглощающей ячейке присутствуют атомы: значит, исследуемая проба, например соль металла, должна быть переведена в атомарное состояние. Это достигается путем подвода тепловой энергии. При температуре примерно выше 2000°С почти все известные химические соединения находятся в атомарной форме, то есть, за некоторым ис​ключением, уже нет никаких молекул и ионов. NaCl, который при комнатной температуре имеет ионное строение как в жидкой, так и в газообразной форме, при указанных высоких температурах состоит из атомов натрия и хлора.
Для наблюдения атомной абсорбции исследуемая проба должна находиться в по​глощающей ячейке в атомарной форме.
При дальнейшем повышении температуры атомы поглощают тепловую энергию и переходят при этом в возбужденные состояния, пока наконец не будут ионизиро​ваны с образованием плазмы. Возбужденные атомы термически вобрали в себя энер​гию и уже не могут поглощать соответствующий свет; оптической атомной абсорб​ции более не наблюдается. Таким образом, в отношении температуры приходится
идти на определенный компромисс, учитывая следующее: температура должна вы​бираться с расчетом на достижение быстрой и полной атомизации, но, с другой сто​роны, она не может быть слишком высокой во избежание возбужденных состояний или ионизации, ибо такие атомы уже более не способны к поглощению света1.
Высокие температуры для атомизации материи могут быть достигнуты, кроме прочего, с помощью подходящего пламени. В пламени атомы в подавляющем боль​шинстве присутствуют обычно как нейтральные частицы в их основном состоя​нии Е1 (низший энергетический уровень). Когда в это пламя направляют свет
подходящей частоты, поглощение даже минимального количества энергии при​водит к первому возбужденному состоянию — уровню E2именуемому также ре​зонансным уровнем. Статистическая вероятность заселенности этого уровня (Е2) при возбуждении атомов у разных элементов является почти всегда наибольшей. дельтаЕ = Е2 — Е1 есть поглощенная резонансная энергия. Более значительные погло​щения энергии приводят к уровням Е3 Е4, Е5 и т.д. Спустя короткое время пребыва​ния в метастабильных состояниях возбуждения (около 10-8 с) возбужденный атом возвращается на более низкий или, соответственно, основной уровень, отдавая при этом высвобождающуюся энергию в виде специфичного для конкретного элемен​та излучения, то есть со специфичной для данного элемента длиной волны.
Итак, пламя образует собственную поглощающую ячейку с находящимися там атомами. Высокая температура пламени служит для атомизации материи.
Термическое возбуждение атомов осуществляется, согласно распределению Боль-цмана, тем легче, чем меньше разность энергий между основным и возбужденным состояниями. Следовательно, для заданной температуры с увеличением длины вол​ны поглощения соответствующего элемента возрастает и число термически воз​бужденных атомов. Это касается, в частности, щелочных и щелочноземельных ме​таллов, разности энергий которых между отдельными электронными орбиталями незначительны и соответствуют дайнам волн в видимой области спектра. Уже при относительно низких температурах они термически возбуждаются и начинают ис​пускать свет (окрашивание пламени, нередко используемое в пиротехнике). Но со​отношение возбужденных атомов и атомов в основном состоянии весьма невелико, и при проведении аналитических исследований им можно пренебречь.
Из всего вышесказанного ясно, что тепловая энергия (пламя) способна воз​буждать свободные, находящиеся в основном состоянии атомы, то есть вызывать, например, переход от Е1 к Е2 в результате поглощения энергии атомами. Последу​ющее излучение энергии (от Е2 к Е1) приводит к испусканию световой энергии очень специфичных длин волн. Вытекающее отсюда взаимодействие между по​глощением и излучением можно опять-таки использовать в целях количествен​ного и качественного анализов, посылая в светопроницаемом, невозбужденном пару атома излучение с длиной волны, специфичной для интересующего элемен​та. Возникающее затем ослабление излучения на используемом фоновом излуча​теле при прохождении через этот атомарный пар вследствие поглощения энергии является тогда качественным свидетельством наличия соответствующего элемента в данной «поглощающей ячейке». Степень ослабления излучения фонового излу​чателя относительно неослабленного излучения при прохождении через еще пус​тую поглощающую ячейку дает количественный результат применительно к ин​тересующему элементу (дифференциальное измерение). Соответственно, сово​купность длин волн, поглощенных светопроницаемым телом из фонового излу​чателя, есть абсорбционный спектр этого тела.
Каждый элемент в невозбужденном основном состоянии поглощает только ту длину волны, которую он сам излучает в возбужденном состоянии. Поэтому речь идет о двух методах — атомной абсорбции и атомной эмиссии (см. табл. 1). В идеальном варианте при атомной абсорбции температура поглощающей ячей​ки должна быть как раз такой, чтобы проба была атомизирована, и присутствова​ли только атомы в основном состоянии. При атомной эмиссии, напротив, темпе​ратура должна быть гораздо выше, чтобы получить как можно больше возбужден​ных атомов и, значит, достаточно интенсивный спектр излучения определяемых элементов.
Таблица 1. Различие между атомной абсорбцией и атомной эмиссией
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Лекция 11.  Атомно-абсорбционный спектрометр
План лекции:
1. Линейчатый спектр
2. Атомно-абсорбционный спектрометр
3. Лампы с полым катодом
1. Линейчатый спектр
Если бы атом имел только одно возбужденное состояние, то получилась бы лишь одна - единственная линия спектра поглощения. Фактически же наблюдается множество спектральных линий, расстояния между которыми по мере укорочения длин волн становятся все меньше и интенсивность которых понижается, пока наконец не достигается некая предельная точка, начиная с которой уже не видно ни одной линии, — наступает непрерывное поглощение: это граница спектральной серии, или сплошная среда ионизации (рис. 1-3).
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Число всех электронных переходов и, следовательно, число спектральных линий для того или иного элемента определяется расположением внешних электронов в атоме. Атомы с малым числом внешних электронов, как, например, у щелочных металлов, обладают спектрами с минимальным количеством линий; атомы со сложной структурой внешней оболочки, особенно элементы побочных групп, дают спектры со множеством линий. Спектры атомов и ионов с одинако¬ вым числом электронов, то есть, например, Na, Mg+1 и AI+2, имеют при этом аналогичное строение, но положение соответствующих друг другу линий не является идентичным (закон смещения Косселя).

С целью возбуждения резонансных линий к щелочным металлам надо подводить особенно низкую, а к металлоидам — очень высокую энергию. При этом резонансная линия закономерно сдвигается из видимой области спектра в тяжелодоступную при экспериментах область вакуумного ультрафиолета. 
Таким образом, определяемые с помощью атомной абсорбции элементы устанавливаются через спектральную область, в которой они поглощают свет. Линии спектра поглощения металлов находятся в области от видимой до ультрафиолетовой, в то время как металлоиды поглощают в основном в труднодоступном вакуумном ультрафиолете.

Атомно-абсорбционная спектрометрия используется, таким образом, в целях обнаружения и количественного определения элементов преимущественно металлического ряда. Для качественного анализа элемента достаточно обнаружения одной-единственной линии, и совсем не требуется регистрировать весь линейчатый спектр. Каждая отдельная линия в принципе элементно-специфична, то есть способна характеризовать какой-то конкретный элемент, хотя здесь не исключены совпадения с линиями других элементов. 
2. Атомно-абсорбционный спектрометр
Общая конструкция атомно-абсорбционного спектрометра проста и лишь немного отличается от исполнения спектрометра для УФ/видимой областей. Если в последнем случае в качестве поглощающей среды служит кварцевая кювета, то при атомной абсорбции используется поглощающая высокотемпературная ячейка, где исследуемая проба подвергается атомизации. При стандартных определениях следовых количеств веществ для этой цели успешно применяют подходящее пламя (рис. 2). Далее, требуется источник излучения для получения спектра интересующего элемента: известные лампы с полым катодом испускают линейчатый спектр подлежащего исследованию элемента. Наконец, монохроматор обеспечивает спектральное разложение света, а детектор осуществляет измерение интенсивности излучения.Требования к спектральному разрешению абсорбционного спектрометра не столь строги, как в отношении эмиссионного спектрометра. Поэтому, как прави¬ ло, используются монохроматоры с разрешением около 0,1 нм, которые, будучи смонтированы на устойчивом основании, гарантируют длительную работу без нежелательных дрейфов. 
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Рис. 4. Блок-схема атомно-абсорбционного спектрометра с пламенной атомизацией

3. Лампы с полым катодом
В современной практике для целей возбуждения находят применение главным образом лампы с полым катодом, ибо они с точки зрения мощности и удобства обращения в наибольшей степени соответствуют условиям повседневной работы. Такая лампа состоит из стеклянного баллона цилиндрической формы, заполненного под давлением в несколько миллибар инертным газом (неоном или аргоном), с впаянными катодом и анодом. Сам катод изготовлен в виде полого цилиндра или стаканчика, либо заполненного интересующим материалом, либо просто выполненного из такового. Анод в большинстве случаев представляет собой кусок толстой проволоки, чаще всего из вольфрама или никеля (рис. 5).
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Рис. 5. Схема лампы с полым катодом
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Если между катодом и анодом подается напряжение от 100 до 400 В, то происходит разряд: газ-наполнитель ионизируется, ионы газа вследствие градиента потенциала падают на металлическую поверхность катода и там разряжаются. Одновременно с этим атомы металла выбиваются из поверхности катода и возбуждаются. Эти возбужденные атомы металла при возвращении в основное состояние выдают затем спектр излучения материала катода. Поскольку данный процесс в лампе протекает при сильно пониженном давлении, то уширение линий в результате низкого давления становится едва заметным. Так как наибольшая часть излучения выходит из внутренней части полого цилиндра, то это испускание достаточно хорошо фокусируется и направляется. В результате повышения регулируемого тока лампы излучается больше света и создается лучшее отношение сигнал/шум. Недостатком же является связанное с этим уширение резонансной линии, вызываемое эффектом самопоглощения. Такое самопоглощение лампы объясняется тем, что образующееся перед эмиссионным катодом атомное облако само поглощает испускаемое излучение и, следовательно, посыла¬ ет меньше света на собственно поглощающую ячейку. Это приводит к снижению чувствительности поглощения и сокращению срока службы лампы. Поэтому ни в коем случае не следует превышать указанную на каждой лампе величину тока. 
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