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Zagadnienia do opracowania

1. Przeglad widma fal elektromagnetycznych. Polozenie fal $wietlnych w tym widmie.
Zjawisko dyspersji $wiatta. Rozszczepienie swiatlta w pryzmacie.
Rodzaje widm optycznych. Mechanizm ich powstawania i metody otrzymywania.
Przyrzady do badan widm.
Istota, zastosowanie, czulo$¢ i doktadno$¢ analizy spektralne;.

i

1.  Wprowadzenie teoretyczne
Kazde cialo wysyta promieniowanie. Promieniowanie to jest najczesciej niejednorodne, tzn. sktada

si¢ z wigzek o roznych dtugosciach fal (réznych czestotliwosciach). W szczeg6lnosci moga to by¢
fale $wietlne, ktorych dlugosci fali zawierajg si¢ w granicach od 400 do okoto 790 nm (Inm = 10~
m).

Jesli wigzka $wiatlta pada na pryzmat, ulega ono rozszczepieniu, czyli dyspersji. Zespot barw
otrzymanych w wyniku rozszczepienia nazywamy widmem albo spektrum. Stwierdzono, ze rdzne
substancje daja rozne widma. Rozrézniamy przy tym widma emisyjne, powstajace przy promieniowaniu
substancji, oraz absorpcyjne (pochtaniania).

Ze wzgledu na wyglad widma emisyjne mozna podzieli¢ na ciagte, liniowe i pasmowe. Widma
ciggle emitujg nagrzane do wysokiej temperatury ciata stale, ciecze 1 gazy pod wysokim ci$nieniem.
Pobudzone do $wiecenia gazy i1 pary jednoatomowe wysylaja charakterystyczne dla kazdego
pierwiastka tzw. widma liniowe, skladajace si¢ z wyraznie od siebie oddzielonych linii (bedacych
obrazami szczeliny przyrzadu spektralnego), tzn. zawierajace tylko pewne okreslone dlugosci fal.
Gazy 1 pary dwu- lub wieloatomowe (drobiny zwigzkoéw chemicznych) dajg tzw. widma pasmowe,
sktadajace si¢ z bardzo blisko siebie potozonych linii tworzacych jasne smugi (pasma)
charakterystyczne dla drobin r6znych pierwiastkow.
Wykrycie tego faktu przez Kirchhoffa i Bunsena (1859r.) zapoczatkowalo nowa metode analizy
fizykochemicznej zwang analiza widmowa (spektralng), umozliwiajaca ustalenie sktadu chemicznego
danej substancji przez zbadanie jej widm. Metoda analizy spektralnej jest bardzo czula i dokladna
(pozwala ona wykry¢ charakterystyczne linie danego pierwiastka nawet dla ilo$ci rzedu 10 g).

Widma absorpcyjne obserwujemy wtedy, gdy na drodze swiatta pochodzacego ze zrédta o widmie
cigglym znajduje si¢ warstwa gazu, pary lub innej substancji o temperaturze nizszej niz temperatura
zrodia. Otrzymujemy wtedy, na jasnym tle widma ciagtego, w pewnych miejscach ciemne prazki i pasma,
ktore powstaja wskutek zaabsorbowania (pochlonigcia) przez t¢ substancje pewnych czestosci
promieniowania i zajmujg doktadnie takie polozenia, jakie zajetyby odpowiednie linie (pasma) emisyjne
(reguta Kirchhoffa). Widma absorpcyjne, podobnie jak emisyjne moga by¢ ciagte, liniowe 1 pasmowe.
Widma liniowe odpowiadaja pochtanianiu przez zjonizowane atomy, widma pasmowe — przez czasteczki,
za$ widma ciagle — przez ciata state i ciekle. W tym ostatnim przypadku widma absorpcyjne mogg si¢

sktada¢ z kilku pasm, jednak kazde z tych pasm ma praktycznie charakter ciagly.



2.1. Zasada dzialania i ogdlna budowa spektrometru pryzmatycznego

Do doktadnego badania widm stuza specjalne przyrzady spektralne, pozwalajace na wydzielenie
calego widma poszczegdlnych barw promieni, wyznaczanie ich dlugosci fali oraz energii
promieniowania. Do badan jako$ciowych widzialnej cze$ci widma stuzy spektroskop, dostosowany do

obserwacji wizualnej. Rys.1 przedstawia zasade¢ dzialania, a rys.2 schemat spektroskopu pryzmatycznego.

Rys. 1. Zasada dzialania spektroskopu
pryzmatyczinego

Podstawowa czg$cig przyrzadu jest pryzmat P, ktory dokonuje analizy badanego S$wiatla,
rozszczepiajac je na poszczegdlne barwy monochromatyczne. Zrodto $wiatta badanego Q umieszczamy
przed regulowang szczeling S kolimatora K. Szczelina znajduje si¢ w ptaszczyZnie ogniskowej soczewki
obiektywu umieszczonej na drugim koncu tubusu kolimatora tak, ze wigzki $wiatta wychodzace
z poszczegolnych punktow szczeliny stajg si¢ rownolegle po przejsSciu przez obiektyw kolimatora. Wigzki
te zostajg zalamane 1 rozszczepione na monochromatyczne wiazki promieni przez pryzmat P
umieszczony na stoliku St (i unieruchomiony przy pomocy odpowiedniej sprezyny). Promienie o kazdej
okreslonej dlugosci fali tworza swoja wiagzke rownolegla, poszczegdlne zas wiazki réwnolegle
odpowiadajace réznym dlugosciom fali A sa wzgledem siebie rozbiezne. Te wiazki §wiatla trafiajg do
lunety L, ktora skupia kazdg w odpowiednim punkcie swojej plaszczyzny ogniskowej. Poniewaz dotyczy
to kazdego punktu szczeliny, w plaszczyznie ogniskowej obiektywu lunety otrzymujemy szereg
rownolegtych, roznie zabarwionych obrazow szczeliny (tzw. linii widma), ktére obserwujemy — jak przez
lupe — przez okular lunety. Moga si¢ one ze sobg zlewa¢ tworzac widmo ciagte. Dzigki zastosowaniu
dodatkowej lunetki pomocniczej T ze skalag Sk mozna obserwowaé¢ badane widmo na tle tejze skali. Skala
Sk spektroskopu sktada si¢ z 200 dziatek oznaczonych delikatnymi liniami na ptytce przezroczystej
1 znajduje si¢ w plaszczyznie ogniskowej soczewki lunetki T. Tuba tej lunetki jest tak umieszczona, ze
wychodzace z soczewki wigzki odpowiadajace poszczegdlnym punktom skali, odbijaja sie czesciowo od
powierzchni pryzmatu i wchodzg do lunety L. Obserwator widzi wigc w lunecie linie widma na tle obrazu

skali 1 moze odczyta¢ polozenie kazdej linii. Pryzmat P spektroskopu (wykonanego ze szkta flintowego



o znacznej dyspersji) ustawiony jest na minimum odchylenia, co w pewnym stopniu zmniejsza wptyw

aberracji optycznych uktadu na jako$¢ widma (ale niestety pogarsza dyspersj¢).
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Rys. 2. Schemat spektroskopu pryzmatycznego
szkolnego typu SPS

g

Luneta L sktada si¢ z trzech przesuwalnych cze$ci umozliwiajacych uzyskanie ostro$ci widzenia
linii widma (w zaleznos$ci od wlasciwosci oka eksperymentatora). Jest ona osadzona na gwincie we
wsporniku, z ktérego mozna ja wykreci¢. Dla ulatwienia ustawiania ,,na ostro$¢” linii luneta ta
zaopatrzona jest w dodatkowg $rube regulacyjng R. Dzigki duzej dyspersji szkta pryzmatu cate widmo
widzialne nie mieSci w polu widzenia lunety, stad mozna ja obraca¢ wokol pionowej osi stolika (po
uprzednim poluzowaniu Sruby zaciskowej Z). Ostona O pryzmatu eliminuje wptyw $wiatta pryzmatu
1 umozliwia wykonywanie pomiaro6w nawet przy swietle dziennym.

Wyrazisto$¢ widma zalezy réwniez od szerokosci szczeliny S. Powinna ona by¢ tak dobrana, by
przy maksymalnym nat¢zeniu prazki nie zachodzity na siebie (w przypadku widm zawierajacych
oddzielne linie). Wzrost jasnosci prazka obserwuje si¢ tylko do chwili, w ktorej szeroko$¢ szczeliny
wiazki do okoto 0,01 mm. Przy dalszym zmniejszaniu szeroko$ci szczeliny wigzki przechodzace przez

nig ulegna silnemu ugieciu.

IIl. Zasada pomiaru

Przed rozpoczeciem pomiardow kazdy spektroskop nalezy w jakis sposob wyskalowac. W tym celu
wykreslamy tzw. krzywa dyspersji. Jest to wykres zalezno$ci potozenia wzglednego x linii widmowych
na tle skali spektroskopu od dlugosci fali A tj. x = f(A). Do wyznaczenia krzywej dyspersji uzywamy lamp
(zrodet) wzorcowych, ktérych widma sg proste i dobrze znane.

Majac krzywa dyspersji mozna wyznaczy¢ dlugos¢ fali linii w widmie badanym, znajac ich

potozenie na tle skali spektroskopu.



1V. Zestaw pomiarowy
Spektrometr, skrzynka z rurkami Pliickera podlaczona do sieci poprzez transformator, autotransformator,

dwa os$wietlacze, zestaw cieczy.

V. Przebieg éwiczenia

Uwaga:

Aby mozliwie najdoktadniej sporzadzi¢ krzywa dyspersji (i oceni¢ badane dtugosci fal), nalezy:

1. Ustawi¢ szczeline tak, aby prazki byly mozliwie najwe¢zsze, jednak dobrze widoczne.

2. Ustawi¢ obraz skali na maksymalng ostro$¢.

3. Odczyta¢ potozenie pragzkow na skali z mozliwie duza doktadnoscia.

1. WvykreSlenie krzywej dyspersiji.

Do wykreSlenia krzywej dyspersji jako zrodlo wzorcowe stosujemy wyladowanie w tzw. rurce

Pliickera wypehionej helem pod zmniejszonym ci§nieniem.

a)

b)

©)

d)

Wiaczy¢ do obwodu helowa rurke Pliickera. (tylko na czas pomiaru). Transformator wiaczy¢
w obecnosci asystenta.

Ustawi¢ spektroskop tak, aby poszczegoélne prazki byty dostatecznie waskie 1 wyraznie
widoczne (jasne).

Wilaczy¢ pomocnicze zrodlo $wiatta (przez autotransformator do sieci 230 V). Oswietli¢ skalg
Sk tak, by uzyska¢ jasny jej obraz na tle widma. Ostro$¢ obrazu skali mozna poprawié
zmieniajac potozenie zrodta wzgledem lunetki T.

Obserwujac linie widmowe na tle skali odczyta¢ ich potozenia.

Dla kazdej linii wypisa¢ z tabeli widm odpowiednie dtugos$ci fal i wykresli¢ krzywa dyspersji
(odktadajac na osi rzednych dtugosci fal linii, a na osi odcigtych — ich potozenie na skali).

Wyniki zapisujemy w tabeli 1.

2. Wyznaczanie dlugosci fal widma emitowanego przez badane zrodla Swiatla. Rurka

wypelniona nieznanym gazem.

a)

b)

d)

Rurke Pliickera, ktorej zawarto§¢ mamy zbadaé, wlaczy¢ do obwodu =zasilajacego, po

wytaczeniu rurki wzorcowej 1 ustawi¢ przed szczeling kolimatora nie zmieniajac przy tym
wzajemnego potozenia pryzmatu, kolimatora i lunetki ze skala. Przesuwajac statywem rurek

znalez¢ wyrazisty obraz widma.
Odczyta¢ potozenie linii widma badanego na skali.
Z krzywej dyspersji odczyta¢ dtugosci fal badanego widma.

Powtdrzy¢ czynnosci z punktow a, b i ¢ dla innej rurki Pliickera lub Geisslera.



e) W oparciu o odczytane z krzywej dyspersji dlugos$ci fal i tablice dokona¢ proby identyfikacji
zawartos$ci rurek.

f) Wyniki zapisujemy w tabeli 2.

3. Badanie widm absorpcyjnvch cieczy.

a) Oswietli¢ szczeling kolimatora spektroskopu $wiatlem biatym (wykorzystaé lampe zarowa
wlaczong przez autotransformator do sieci). Wykorzystujac odpowiedni statyw umiesci¢ na
drodze wigzki — przed szczeling — puste naczynie plaskoréwnolegle (kuwete). Wyregulowad
jasno$¢ widma ciaglego 1 oswietlenia skali.

b) Wymieni¢ pusta kuwete na analogiczne naczynie wypelnione badang ciecza. Zaobserwowac
otrzymane pasma absorpcji 1 odczyta¢ na skali przedzialy, w ktorych §wiatlo przechodzace jest
silnie ostabiane (ciemne pasy), a takze (w przyblizeniu na oko) stopien ostabienia (absorpcji)
w danym pasmie. Z krzywej dyspersji odczyta¢ dtugosci fal odpowiadajace granicom pasm
ostabienia.

c) Postepowanie z punktu b) powtdérzy¢ dla trzech innych cieczy.

d) Wyniki zapisujemy w tabeli 3.

VI. Tabele pomiarowe

Tabela 1. Sporzadzanie krzywej dyspersji (skalowanie spektroskopu)

A [nm]

Nazwa gazu Barwa linii Potozenie linii Natezenie linii Dhugosé¢ fali
widma na skali x (silna, stabo odczytana z

[dziatki] widoczna, itp.) tablic

A [nm]

hel
Tabela 2. Widma emisyjne
Nr rurki z Barwa linii Potozenie Natezenie Dhugos¢ fali Nazwa gazu
gazem widmowe;j linii na skali linii odczytywana | wypelniajacego
x [dziakki] z wykresu rurke




Tabela 3. Widma absorpcyjne

Nazwa Granice pasma Barwa Stopien
substancji Na skali W dhugosciach fal pasma ostabienia
absorbujacej | Dolnax, | Goérnax, | Dolnax; | Gornax, | pochlonigtego | (absorpcji)
[dziatki] [dziatki] [nm] [nm]

VII. Opracowanie ¢éwiczenia

1.

2.

Wykresli¢ krzywa dyspersji na papierze milimetrowym w odpowiedniej skali. Np. jesli sie
przyjmie warto$¢ kazdej dziatki skali rowng 1 mm, bedzie mozna zaznaczy¢ czgséci podziatki skali
na wykresie z takg sama doktadnoscia, z jakg oceniliSmy jg przy odczycie. Przy ustaleniu skali na
osi rzednych nalezy pamigtac, ze widzialna cze$¢ widma rozcigga si¢ od 400 do 790 nm (mozna
np. przyja¢, ze 1 mm skali jest rowny 2 nm). Liczbowa ocen¢ przeci¢tnego bledu przy
wyznaczaniu szacuje graficznie (z wykresu).

Na podstawie odczytanych z krzywej dyspersji dlugosci fal okresli¢ jaki gaz znajduje sie
w drugiej rurce.

W oparciu o krzywa dyspersji okresli¢ jakie dlugosci fal pochlaniajg poszczegdlne substancje

badane w ¢wiczeniu.

VIII. Rachunek bledu

I.

Na btad popeliony przy wyznaczaniu dtugosci fali wptywa niezbyt duza zdolno$¢ rozdzielcza
pryzmatu, mata doktadno$¢ odczytu potozen prazkéw na skali oraz btedy natury graficznej,

powstate przy sporzadzaniu krzywej dyspersji.

IX. Literatura

1.

2.

W
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Dtugos¢ fali linii widm emisyjnych niektorych pierwiastkow

Pierwiastek Dtugosc¢ fali Barwa linii
nm

396,8 fioletowa
4227 fioletowa
428,3 niebieska
430,8 niebieska
4455 niebieska
487.,8 niebieska

Ca 527,0 Zielona
534,9 Zielona
559,0 zielona
585,7 zo6Ma
612,2 pomaranczowa
616,2 pomaranczowa
643,9 pomaranczowa
397,0 fioletowa

H 410,8 fioletowa
434 .1 fioletowa
486,1 niebiesko-zielona
656,3 czerwona
447 2 fioletowa
471,3 niebieska
4922 niebiesko-zielona

He 501,6 Zielona

504,8 zielona
587,6 zo6Ma
667,8 czerwona
706,5 ciemnoczerwona
407,8 fioletowa
435,8 niebieska

Hg 491,6 niebiesko-zielona
496,0 niebiesko-zielona
546,1 zielona
577,0 zo6Ma
579,1 z6Ma




615,2 czerwona
Hg 623,4 czerwona

690,7 czerwona
460,3 niebieska

Li 610,4 pomaranczowa
670,8 czerwona

Na 589,0 z6Ma
589,6 zo6Ma
5341 zielona
540,0 Zielona
582,2 z6Ma
588,2 Z6Ma
594,5 z6Ma
603,0 pomaranczowa
609,6 pomaranczowa
614,3 pomaranczowa
621,7 pomaranczowa
626,6 pomaranczowa

Ne 630,5 pomaranczowa
633,4 pomaranczowa
640,2 pomaranczowa
650,6 czerwona
653,3 czerwona
659,9 czerwona
667,8 czerwona
692,9 czerwona
703,2 czerwona
717.,4 ciemnoczerwona
415,8 fioletowa
470,2 niebieska
549,5 zielona

Ar 565,0 Zielona
591,2 Z6Mta
641,6 czerwona
696,5 czerwona
427 .4 fioletowa

Kr 431,8 fioletowa




431,9 fioletowa
435,1 niebieska
436,2 niebieska
437,6 niebieska
4454 niebieska
446.,4 niebieska
450,2 niebieska
549,1 Zielona
550,1 zielona
Kr 557,03 Zielona
564,9 z6Ma
567,2 zo6Ma
587,1 z6Ma
5994 zo6Ma
601,2 pomaranczowa
605,6 pomaranczowa
642,1 czerwona
645,6 czerwona
450,1 niebieska
452,4 niebieska
461,2 niebieska
462,4 niebieska
467 ,1 niebieska
469,1 niebiesko-zielona
469,7 niebiesko-zielona
473,4 niebiesko-zielona
Xe 482,9 niebiesko-zielona
484.,3 niebiesko-zielona
4923 niebiesko-zielona
502,8 Zielona
556,7 z6Ma
582,4 zo6Ma
587,5 z6Ma
590,5 pomaranczowa
618,2 pomaranczowa
631,8 czerwona
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