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Ekoloski problem! svakim danom postaju sve aktuelniji za sve

slojeve drustva. OCuvanje okoline je jedan od najva2nijih zadataka

covecanstva. Intenziviranje industrije bez dovoljnih mera za oCuva-

nje okoline, svi vidovi transporta, hemijska sredstva u poljoprivre-

di, niz slucajeva pljackagke eksploatacije prirodnih resursa, doveli

su do zagadenja ne samo posebnih industrijskih regiona, nego i og-

romnih teritorija narusavajuci hiljadugodisnji ekosistem. Danas na

Zeralji iroa sve manje teritorija sa nedirnutom, cistom prirodom koje

mogu poslu2iti kao merilo kojem moramo teziti.

Iz sirokog kruga pitanja koje treba resiti u najkracem roku,

jedno od najva2nijih je stvaranje sistema kontrole stanja cele oko-

line. U torn globalnom problemu veliku ulogu ima analiticka kontrola.

Moderna industrijalizacija uvodi metale i njihova jedinjenja

u 2ivotnu sredinu, rasprostiruci ih iz nepreciscenih voda i minera-

la. Metalne soli se koriste u terapeutske svrhe u medicini i veteri-

ni tokom vekova, all su covek i 2ivotinje izlo2eni sada njihovom

mnogo jacem dejstvu. Metalna jedinjenja se, takode, koriste u pesti-

cidima, abrazivnim sredstvima, katalizatorima, nuklearnoj energeti-

ci, ltd., a na kraju sva dospevaju kao reziduumi u hranu, vodu i

vazduh, a tako i do coveka.

Iz ovih razloga prisustvo stroncijuma u 2ivotnoj sredini u

malim kolicinama, njegova hemijska slicnost sa kalcijumom, kao i

njegovo opasno zadr2avanje u kostima ljudi i 2ivotinja, zahteva pri-

menu specificnih spektrohemijskih metoda za njegovo odredivanje u

recnim vodama.

U ovom radu primenjena je metoda atomske emisione spektro-

skopije sa stabilizovanim lukom kao ekscitacionim izvorom. Spektro-

hemi jska analiza predstavlja specifienu, osetljivu i brzu metodu za

identifikaciju i ispitivanje elemenata u ekoloskim materijalima.

Njena primena u ovoj oblasti razvila se mnogo poslednjih dvadesetak

godina. Ona se zasniva na sposobnosti elektrona i mogucnosti atoma

da predu na visi energetski nivo pod pogodnim ekscitacionim uslovi-

ma. Promena energije uslovljena ovim prelazom i zavisnost talasne

du2ine od emitovanog zraCenja su karakteristike za svaki element.

S obzirom da recna voda predstavlja multikomponentni sistem,



a da intenzitet emisije stroncijuma zavisi od mogucih interakcija

pojedinih komponenata i prateCih parametara lucne plazme, utvrdeni

su optimalni uslovi za direktno kvantitativno odredivanje stronciju-

ma u vodenim rastvorima. Postignuta granica detekcije i tacnost po-

kazuju da je metoda primenljiva za analizu dovoljno razblaZenih ras-

tvora kao Sto su recne vode.
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1. EMISIONA SPEKTROSKOPIJA

1.1 Opsti pojmovi

Spektrohemijska tehnika primenjuje se za ispitivanje talas-

nih du±ina i intenziteta zracenja koje emitu'ju atomi i molekuli pod

razlicitim uslovima (emisiona spektroskopija) i za proucavanje ap-

sorpcije zracenja koje prolazi kroz materiju u razlicitim oblicima

(apsorpciona spektroskopija) /!/.

Razlikujemo tri vrste emisionih spektara: linijski, trakasti

i kontinualni spektri.

Lini.lski spektri poticu od atoma ill jona koji se nalaze na

relativno velikom rastojanju, tako da izmedu dva sudara mogu da zra-

ce kao pojedinci. Ovakve spektre daju gasovi u atomskom stanju pri

nizim pritiscima, odnosno slobodni atomi i joni.

Trakasti spektri nastaju pri zracenju jonizovanih ill nejo-

nizovanih molekula, ako su ovi molekuli dovoljno udaljeni jedni od

drugih, tako da su nezavisni od svojih suseda. Ukupna energija mole-

kula u stacionarnom stanju data je zbirom:

E = E + E + E (1.1.1)
e v r

E - elektronska energija (uslovljena elektronskom konfiguracijom)

E - vibraciona ili oscilatorna energija (uslovljena oscilacijama
V

molekula, odnosno atoma u sastavu molekula)

E - rotaciona energija (uslovljena rotacijom molekula)
r

Prilikom elektronskog prelaza kod molekula dolazi do promene

oscilatorne i rotacione energije usled cega svaki elektronski prelaz

u molekulu daje niz traka koje predstavljaju skup bliskih rotacionih

linija. Dakle, trakaste spektre emituju viseatomni molekuli usijanih

gasova i para cija temperatura nije dovoljno visoka da bi svi mole-

kuli disocirali u atome i jone.

Kontinualni spektri nastaju zracenjem cvrstih tela i gasova

pod visokim pritiskom i na visokoj temperaturi.



Svaka vrsta atoma moze da se dovede u stanje da emituje ka-

rakteristieni niz spektralnih linija ill traka, koje pokazuju pri-

sustvo datih atoma i molekula u izvoru zraCenja, a za vedinu atom-

skih linija jaceg intenziteta odreden je atom ili jon od koga ove

linije potiCu. Posto svaki atom emituje mnostvo karakteristienih

spektralnih linija, jasno je da prisustvo ili odsustvo pojedine

vrste atoma moze sasvim lako da se odredi nekom spektrohemijskom

metodom.

Ako se svi uslovi pod kojima atom emituje svetlost drze kon-

stantnim, pri vrlo niskim koncentracijama nekog elementa u datom

uzorku, kolicina svetlosti koju emituju atomi datog elementa upravo

je srazmerna broju emitujucih atoma. Ova linearna zavisnost pred-

stavlja vrlo podesnu osnovu za kvantitativnu emisionu spektrohemij-

sku analizu.

Dakle, emisiona spektralna analiza zasniva se na koriscenju

fiziekog svojstva supstance koje se sastoji u emisiji zracenja usled

pobudivanja. Ako se analizirani rastvor koji sadr2i soli nekih meta-

la unese u obliku aerosola u izvor ekscitacije, odigravaju se slede-

Ci procesi:

1. isparavanje rastvaraca;

2. prelaz Cestica soli u gasno stanje;

3. disocijacija prisutnih molekula soli u gasnoj fazi na

atome metala i atome, molekule ili radikale koji nastaju

iz kiselinskog ostatka soli;

4. jonizacija atoma;

5. obrazovanje novih gasovitih jedinjenja od atoma metala i

molekula ili radikala prisutnih u plazmi;

6. ekscitacija atoma metala i molekula obrazovanih jedinje-

nja usled sudara sa brzim cesticama - molekulima i radi-

kalima;

7. zracenje kvanta svetlosti pri prelazu atoma ili molekula

na ni2i energetski nivo ili u normalno stanje /2/.



1.2. Pobudivanje atoma

U normalnom stanju atom se nalazi na osnovnom energetskom

nivou i ima minimalnu energiju. Da bi emitovao zraeenje mora biti

preveden iz osnovnog stanja u jedno od stanja sa visom energijom,

tj. mora biti pobuden. Pobudivanje atoma desava se samo kada mu se

dovede energija spolja, a ova neophodna energija za pobudivanje na-

ziva se potencijal pobudivanja. Energija neophodna da od atoma otki-

ne njegov spoljni elektron naziva se potencijal jonizacije.

Atomi, kao i druge cestice u gasu (molekuli, joni i elektro-

ni), nalaze se u neprekidnom haotienom kretanju i pri uzajamnim su-

darima predaju jedni drugima energiju. Pri tome su moguca dva sluca-

ja. U prvom slucaju, pri sudaru atoma sa nekom od cestica dolazi sa-

mo do promene kineticke energije atoma, all se on pri tome ne pobu-

duje. Ovakvi sudari nazivaju se elasticnim. U drugom slucaju, pri

sudaru sva ill samo deo kineticke energije koju je atom dobio od

cestice sa kojom se sudario, odlazi na povecanje unutrasnje energije

atoma, pa dolazi do njegovog prelaza na visi energetski nivo, tj. do

pobudivanja. Sudari ove vrste nazivaju se neelastienim.

Kineticka energija cestica koje pobuduju atom mora zadovo-

Ijiti relaciju:

E * E - E (1.2. 1)
ki n n o

E - energija osnovnog stanja atoma
o

E - energija nekog od pobudenih stanja atoma
n

U plazmi izvora su prisutne eestice sa najrazlicitijim vred-

nostima kineticke energije i zato se kao rezultat sudara javljaju

prelazi na razlicite nivoe. U vecini slucajeva atom se u ekscitova-
— Q

nom stanju ne nalazi dugo (10 s). Ako za to vreme atom ne izgubi

energiju u sudaru, elektron se spontano vraca na nizu orbitu, pri

Cemu se oslbbada kvant svetlosne energije.

h-w = E - E (1.2.2)
ran m n



E - energija atoma u ekscitovanom stanju
m

E - energija atoma u konacnom stanju

h - Plankova konstanta (h=6. 62- 10~34Js)

v - frekvenca zracenja
mn

Svakoj spektralnoj liniji odgovara prelaz elektrona sa odre-

dene orbite (koja odgovara ekscitovanom stanju) na ni2u orbitu. Zra-

cenje koje odgovara prelazu elektrona na najni2u orbitu sa. njoj naj-

bli2e orbite, zove se rezonantno zracenje /2/.

Kod izvora koji se koriste za pobudivanje spektara u spek-

trohemijskoj analizi razlikujemo tri tipa pobudivanja:

a) termicko,

b) elektricno, i

c) fotonsko.

1.3. Termicko pobudivanje

Plamen, luk i varnica su izvori u kojima se javlja termiCko

pobudivanje.

Pobudivanje predajom kineticke energije moze se izvrsiti

zagrevanjem gasa do dovoljno visoke temparature. Ukoliko je tempera-

tura gasa visa, Cestice gasa se br±e kreCu i imaju vecu kineticku

energiju, pa su i neelasticni sudari utoliko cesci.

Srednja kineticka energija Cestica (E) u gasu odredena je

njegovom temperaturom. Ona se moze izracunati pri posmatranju kreta-

nja u jednoj ravni po formuli /3/:

E = k-T (1.3.1)

T - apsolutna temperatura gasa

k - konstanta Bolcmana (k=8.616-10"5eV/K)

Ustvari, u gasu atomi i molekuli imaju razlicite kineticke

energije i, pri obicnim pritiscima, desava se veliki broj sudara sto

dovodi do preraspodele energije izmedu cestica, a kao rezultat ovog

procesa uspostavlja se termodinamicka ravnote2a pri kojoj broj ces-

tica sa datom energijom ostaje konstantan. Samo u ovom sluCaju se

mo2emo koristiti gornjom formulom.



Pri uslovima termodinamicke ravnoteze nastaje takode ravno-

te±a izmedu procesa pobudivanja Cestica i njihovog prelaska u nor-

malno stanje. Ukoliko je veCi potencijal pobudivanja, utoliko se ma-

nji broj Cestica nalazi u pobudenom stanju pri datoj temperaturi T,

zajedniCkoj za sve Cestice. Broj pobudenih atoma u ovim uslovima dat

je jednaCinom Bolcraana /3/:

N = N •——• exp(-E /kT) (1.3.2)
m o g m

o

N , N - koncentracija atoma u pobudenom i normalnom stanju
in o

g , g - statisticke tezine pobudenog i normalnog stanja
m o
E - energija datog nivoa
m
T - ravnote2na temperatura plazme izvora

k - Bolcmanova konstanta

Dakle, kada se u datoj grupi atoma uspostavi termodinamic-

ka ravnote2a, broj atoma na razlicitim energetskim nivoima eksponen-

cijalno opada sa visinom tih nivoa, a eksponencijalno raste sa po-

visenjem temperature, sto znaCi da poveeanjem temperature raste i

broj atoma koji mogu da ostvare prelaz na ni2e nivoe.

1.4. Kvantitativna spektrohemijska analiza

Intenzitet zraCenja I pri prelazu izmedu dva energetska
mn

stanja dat je relacijom /3/:

I = N -A -h-v (1.4.1)
mn m mn mn

N - broj atoma u jedinici zapremine koji zraCe
m
A - verovatnoCa spontanog zracenja
mn

hv - energija izracenog kvanta
mn

Pri termiekom mehanizmu pobudivanja N je odredeno Bolcmano-
n>

vom formulom (1.3.2) pa izraz (1.4.1) ima oblik:

gm
I =N-——• A -h-y -exp(-E /kT) (1.4.2)
mn o g mn ran m
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Iz gornje jednaeine jasno je da se povecanjem temperature T

povecava i intenzitet spektralnih linija zbog brzog porasta mno2ite-

Ija exp(-EXkT). Medutim, ovo povecanje intenziteta zraCenja ide do

neke odredene vrednosti kada pocinje da opada zbog jonizacije atoma,

posledica cega je smanjenje koncentracije atoma metala, pa prema to-

me i intenzitet zracenja opada. Iz jednaeine (1.4.2) se vidi da in-

tenzitet spektralnih linija raste proporcionalno koncentraciji nepo-

budenih atoma N (ovo va2i samo za male koncentracije).
o

Medutim, za odredivanje datog elementa, tj. u analiticke

svrhe je potrebno znati kako zavisi intenzitet linija od koncentra-

ci je elementa u probi (c). Da bi dobili ovu zavisnost treba naci ve-

zu izmedu koncentracije datog elementa u plazmi N i koncentracije
o

elementa u probi, tj.:

N = <x-c (1.4.3)
o

a - koeficijent koji zavisi od procesa u izvoru, sastava probe i us-

lova eksperimenta /3/.

Za intenzitet linije se sada dobija izraz:

gm
I = a-c-——• A -h-v -exp(-E/kT) (1.4.4)
mn g mn ran m

n

koji se mo±e predstaviti u ovom obliku:

I = a-c (1.4.5)
mn

gde je: a = a-(g/g )-A -h-v -exp(-E /kT) koeficijent proporcio-
m n mn mn ID

nalnosti odreden sastavom probe i prirodom linije. Graficka zavis-

nost izmedu intenziteta i koncentracije obicno se predstavlja u lo-

garitamskom obliku. Logaritmovanjem jednaeine (1.4.5) dobija se /3/:

logl = loga + logc (1.4.6)

Ovaj izraz grafieki predstavlja pravu sa nagibom od 45°. Sa

povecanjem koncentracije rast krive se usporava sto se objasnjava

pojavom koja se naziva samoapsorpcija spektralnih linija. Razlog

nastajanja samoapsorpcije je cinjenica da se svetlost u plazmi ne
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samo emituje nego i apsorbuje, pri cemu je apsorpcija utoliko veca

ukoliko je koncentracija veca.

Pri pojavi samoapsorpcije, izmedu intenziteta i koncentraci-

je postoji relacija data empirijskom Lomakin-Sheibeovom jednacinom

na kojoj je zasnovana emisiona kvantitativna spektrohemijska analiza:

I = a-cb (1.4.7)

b - koeficijent koji karakterise samoapsorpciju. Pri malim koncen-

traci jama ovaj koeficijent je blizak jedinici, a pri vecim se sma-

njuje i priblizava null. Za relativno male intervale koncentraciJe

samoapsorpcija ostaje konstantna.

Za kvantitativnu spektrohemijsku analizu biraju se linije

koje su dovoljno osetljive za rad u zadatom intervalu koncentracija.

2. SPEKTROHEMIJSKA HOC DETEKCIJE I GRANICA DETEKCIJE

Dokazivanje i kvantitativno odredivanje elemenata metodama

emisione spektrohemijske analize sastoji se u merenju intenziteta

analiticke spektralne linije nad kontinualnim fonom spektra. Ako se

pode od ove Cinjenice, mod detekcije je ogranicena sto se manifestu-

je u nepostojanosti same linije i fona na kojem se ona nalazi. Raz-

log fluktuacije za vreme merenja je kvantni karakter emisije linije

i fona, kao i fluktuacije u izvoru (promene jacine struje, prostorne

stabilnosti, unosenje trece supstance itd.).

Pri odredivanju malih koncentracija, merenje je uvek praceno

nekom greskom te se postavlja pitanje pouzdanosti rezultata.

Statisticki pojam granice detekcije uvodi analiticki nivo

fluktuacije. Fluktuacija deluje vec kada se analiza primeni na slepu

probu. Uzroci koji odreduju fluktuaciju u slepoj probi mogu da budu

razliciti. Trenutna velicina odstupanja od srednje vrednosti ne mo2e

da se odredi i predvidi teorijski, nego se izucava iz niza takvih

eksperimenata i razvija model ponasanja fluktuacija. Odabere se je-

dan nivo koji fluktuacije retko dose2u i smatra se da je, ukoliko se

on prevazide, u probi prisutna ispitivana supstanca /4/.

12



Iz odredenog broja analiza slepih proba nalazi se vrednost

x , a obradom x i standardna devijacija cr /4/.
si si si

U ovom radu je koriscen Kaiserov kriterijum /5/ dovoljne si-

gurnosti dokaza nekog elementa. Kaiserov kriterijum zahteva da raz-

lika izmedu izmerene velicine x i srednje vrednosti pozadinskog in-

tenziteta u spektru slepe probe x (na talasnoj du2ini ispitivanog

elementa) bude k puta veCa od standardne devijacije pozadinskog in-

tenziteta:

x - x > k-o-
sl si

x - intenzitet ispitivane linije

x - srednja vrednost intenziteta pozadine

Za spektrohemijsku moc detekcije, sem intenziteta linije,

bitan je i odnos intenziteta linije prema fluktuacijama pozadinskog

intenziteta.

Faktor k se odreduje statistiekim faktorom pouzdanosti. Za

pouzdanost dokazivanja od 99.86%, k ima vrednost 3, pa je:

x = x ± 3-<r- si si

Analiticki rezultati blizu granice detekcije usled rasejava-

nja nisu sigurni. Ako se dobije vrednost x>x i koncentracija c>c,

mo±e da se kaze da je analizirana supstanca sigurno detektovana.

3. STABILIZOVANI PLAZMA LUK SA HORIZONTALNIM LUCNIM STUBOM

KAO EKSCITACIONI IZVOR I OSTALI DELOVI MERNE APARATURE

3.1. Elektricni luk

U ovom radu je za odredivanje stroncijuma u vodama na osnovu

emisionih spektara kao ekscitacioni izvor koriseen stabilizovani

plazma luk sa horizontalnim lufinim stubom /6/. Osnovni delovi ovog

elektrienog luka su prikazani na slici 1. Uredaj se sastoji od me-

singanih segmenata elektricno izolovanih i hladenih vodom. Luk gori

13



izmedu ugljene katode (2) i grafitne anode (6). Lucni stub je ozna-

cen brojem (7). On poprima oblik prikazan na slid usled dejstva

stabilizujuceg otvora na segmentima (1, 4, 8) i dejstva stabilizuju-

3 4 5

PRAVAC
POSMATRANJA

AEROSOL

MESING

IZOLATOR
LUCNI STUB

Slika 1. Stabilizovani luk: 1, 4, 8 - stabilizujuci segment!;

2, 6 - elektrode; 3, 5 - izolatori;

7 - lucni stub.

Ceg gasa, odnosno aerosola. Aerosol uzorka se uvodi tangencijalno u

centralni segment koji je teflonom (3, 5) izolovan od ostalih delova

i ne hladi se vodom. Za vreme rada luka ovaj segment se nalazi na

povisenoj temperaturi i zbog toga ne dolazi do kondenzovanja kaplji-

ca aerosola u njegovoj unutrasnjosti. Slaba struja argona se uvodi u

sekcije izvora neposredno oko elektroda da bi se sprecilo njihovo

trosenje /4/.
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3.2. Pneumatski rasprsivac

U ovom radu je korisCen pneumatski rasprsivae sa rasprsivae-

kom komorom prikazan na slici 2. Telo rasprsivaCa je izradeno od

stakla, a nosaC kapilare od tvrdog polivinila. Rasprsivanje se vrsi

pomoCu mehanicke energije argona koji ujedno slu2i i kao stabilizu-

juCi gas. Pomocu argona se i transportuje aerosol do luCne plazme.

AEROSOL—

RASTVOR

Slika 2. Pneumatski rasprsivac

Argon se koristi zato sto ostavlja nepokrivena trakama siroka spek-

tralna podrucja koja mogu da se koriste u spektroanaliticke svrhe. U

atmosferi vazduha, azota i ugljen-dioksida znatna spektralna podruc-

ja su prekrivena molekulskim trakama.

Analizirana supstanca se neprekidno uvodi u plazmu. Ovaj na-

cin se Cesto koristi u spektrohemijskoj analizi jer obezbeduje dosta

dobru reproducibilnost rezultata, pojednostavljuje i dozvoljava au-

tomat izaciju osnovnih operacija analiza /4/.

Nedostatak ovakvog unosenja uzorka su dosta velike kolicine

supstance potrebne za analizu jer je koeficijent iskoriscenja probe

mali (na temperaturama visim od 5000 K usled otpora koji pruza viso-

kotemperaturna plazma pri prodiranju u njenu unutrasnjost).

Pri neprekidnom uvodenju supstance u plazmu u obliku rastvo-

ra potrebno je da se ostvari stabilna plazma vece zapremine, kako bi

se vreme boravka cestice u plazmi produzilo. Na vreme boravka uticu
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transportni procesi, procesi isparavanja probe i karakteristike iz-

vora ekscitacije /4/.

Pomenuti fenomeni, kao i sastav samog rastvora koji se unosi

u zonu pra±njenja, utieu na intenzitet spektralnih linija.

Strana supstanca koja se dodaje ispitivanom rastvoru mo2e

imati razlicit uticaj na intenzitet zracenja.

1) Dodatna supstanca mo2e i sama zraciti upravo u ovoj spektralnoj

oblasti u kojoj se nalazi analiticka linija odredivanog elementa.

2) Dodatna supstanca mo2e da izmeni re2im rada rasprsivaca, tj. da

prouzrokuje promenu kolicine i velicine cestica obrazovanog aero-

sola. Na taj nacin se menja kolicina supstance koja se unosi u

zonu praznjenja pa, prema tome, i intenzitet zracenja.

3) Dodatna supstanca mo2e da utice i na procese koji se odigravaju u

plazmi: na isparavanje soli iz eestica aerosola, disocijaciju

njenih para i jonizaciju atoma. Tako dodatna supstanca utice na

koncentraciju atoma metala u plazmi.

Ulogu strane supstance mogu da igraju dodati element! sa

niskim potencijalom jonizacije, kao i druge supstance koje hemijski

mogu da reaguju medusobno ill da grade radikale i molekule sa nekim

komponentama /4/.

3.3. Spektrograf

U ovom radu je koriseen spektrograf PGS-2. Kao disperzioni

element kod ovog spektralnog uredaja koristi se ravna refleksiona

resetka. Na slici 3. je predstavljen sematski dijagram putanje zraka.

Zraci prolaze kroz razrez (4) preko ogledala za promenu pravca (5)

ka donjeia delu (10) velikog konkavnog ogledala (11) posle cega su

paralelno usmereni na refleksionu resetku (13). Posle difrakcije na

resetki dispergovani snopovi zraka padaju na gornji deo konkavnog

ogledala (12), koje opet ujedinjuje paralelne zrake tako da u ravni

fotomultiplikatora (14) nastaje spektar. Resetka je postavljena tako

da mogu da se koriste razlicite oblasti talasnih du2ina i razliciti

spektralni redovi jednostavnim obrtanjem odnosno podesavanjem ugla

resetke.

Ovakav je raspored veoma efikasan pre svega zato sto se sa

promenom spektralnih redova difrakcionog spektra ili zamenom resetke
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postize razlicita disperzija i moc razlaganja, odnosno razlicita fi-

zicka efikasnost spektra /4/.

11 10

Slika 3. Opticka sema spektrografa PGS-2:

1, 6 - kolimator; 10, 11, 12 - konkavno ogledalo;

2, 3, 7, 9 - sociva; 13 - refleksiona resetka;

4 - razrez; 14 - fotomultiplikator;

5 - ogledalo; 15, 16 - postolje za resetku.

8 - skala;

Difrakciona resetka se sastoji od velikog broja blisko pore-

danih ureza. Sto Je njihov broj veci, teorijski je veca i moc razla-

ganja reSetke, a ukoliko su urezi bli2i jedan drugom utoliko je veca

i disperzija resetke.

Resetka upotrebljena pri kvantitativnom odredivanju stronci-

juma ima 1200 ureza po milimetru (D=0.35nm/mm), a povrsina joj je

napravljena od sloja aluminijuma visoke refleksione moci do daleke

UV oblasti.
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4. UDEO STRONCIJUMA U EKOSISTEMIMA

Prema podacima iz literature /?/, stroncijum i njegova jedi-

njenja (nitrat, peroksid) se ubrajaju u umereno toksicne materije

koje mogu da izazovu sem reverzibilnih i ireverzibilne promene na

pojedinim organima. lako su ove promene te2e prirode, a delimicno i

nepovratne, one ne predstavljaju opasnost po sam 2ivot, niti dovode

do ozbiljnih fizickih ostecenja pojedinih organa i organizma u celi-

ni. Had u prostorijama sa ovakvim materijalima zahteva obaveznu pr*i-

menu aspiratora (gas-maska) i zastitnog odela.

Stroncijum je rasprostranjen u zemljinoj kori sa 0.02%, od

cega se oko 0.5% pojavljuje u poljoprivrednom zemljistu uz kalcijum

/8/.U prirodi se najcesce javlja u obliku minerala: celestin (SrCO )
4

i stroncijanit (SrCO ).

Stroncijum se moze okarakterisati kao simulator rasta nekih

biljaka /9/, ali se nije pokazao kao esencijalan za druge vrste bi-

Ijaka i zivotinja. Tako su Gerlach i Miiller /10/ ustanovili sirok

interval varijacije koncentracija stroncijuma od 0.01 do 0.10 mg/1 u

2ivotinjskim tkivima bez evidentne akumulacije u organima ili tkivi-

ma. Tipton i Cook /ll/ su dobili sledece vrednosti koncentracija

stroncijuma u organima odraslog coveka: u nadbubre2noj ±lezdi 0.06;

u misicima 0.07; u jetri 0.10; u mozgu 0.12; u srcu 0.15; u bubregu

0.35 i u plucima 0.50 mg/1 u odnosu na suvu materiju. U kritickom

osvrtu na sadr2aj Sr u kravljem mleku, Jury i saradnici /12/ su dali

vrednosti od 31 do 65 mg/1 u pepelu ili 0.2-0.4 mg/1 u punom mleku.

Sadr2aj stroncijuma u kostima privlaci pa±nju zbog afiniteta

ovih tkiva prema njemu, kao i pogled na problem zadr2avanja (reten-

cije) Sr-90. Kolicine stroncijuma odredene u kostima od raznih auto-

ra variraju, ali su svi saglasni da se ona povecava sa staroscu.

Hodges i saradnici /13/ nasli su u pepelu kostiju ljudskog fetusa

0.016%, a u kostima odraslog coveka 0.024% stroncijuma.

Rasprostiranje uticaja radioaktivnosti pojavljuje se u vezi

sa odredivanjem stroncijuma i odnosa stroncijuma i kalcijuma u pri-

rodnim vodama. Prema standardima SSSR, maksimalno dozvoljena koncen-

tracija stroncijuma u vodi iznosi 2 mg/1 /?/.

18



Spektrografska ispitivanja koncentracije stroncijuma i kal-

cijuma u uzorcima vode sa sirokog podrucja oblasti SAD vrsili su

Alexander i saradnici /14/ uz primenu modifikovane metode bakarne

varnice sa molibdenom kao internim standardom i natrijum-hloridom

kao puferskim ujednacavacem.

Za odredivanje stroncijuma u razlicitim supstratima prime-

njivane su mnoge osetljive metode sa niskom granicom detekcije zas-

novane na mikrotalasnoj indukovanoj plazmi (MIP) sa direktnim unose-

njem rastvora u plazmu /IS/, na injekcionom ubrizgavanju kod ICP

/16/, na laserski indukovanoj jonizacionoj spektrometriji u plamenu
*

/17/, na rentgenskoj fluorescenciji (metoda EDXRF ) /IS/ i dr.

Kao sto se vidi, najcesce se primenjuju indukciono spregnuti

plazmeni ekscitatori, sto nas je navelo da primenimo stabilizovani

plazma luk kao ekscitator za utvrdivanje optimalnih parametara i mo-

gucnosti odredivanja stroncijuma u recnim vodama.

Energetski disperziona X-fluorescentna analiza
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1. PREGLED KORISCENIH UREDAJA, USLOVI RADA I PRIPREMA RASTVORA

1.1. Pregled koriscenih uredaja

U ovom radu koriscena je sledeca aparatura:

- lucni generator jednosmerne struje (napon u kolu je 240V);

- elektrieni stabilizovani luk sa horizontalnim lucnim stu-

bom sa grafitnim elektrodama (Ringsdorf Werke RW II);

- pneumatski rasprsivac (protok argona 50cm /s, utrosak ras-

tvora 0.025cm /s, efikasnost rasprsivaea 3%);

- spektrograf PGS-2 Carl Zeiss, Jena, sa ravnom resetkom (sa

1200n/mm) i sirinom izlaznog razreza 0.03mm;

- fotomultiplikator, tip 1P28, proizvodnja RCA (spektralna

osetljivost 210-670nm, tamna struja 10~13A, ukupni napon

1250V, koeficijent pojacanja 107);

- potenciometarski registrator B1G1, osetljivost pri punom
_ Q

otklonu 10 A (vremenska konstanta Is).

1.2. Priprema rastvora

1.2.1. Priprema standardnih rastvora

Serija standardnih rastvora pripremana je razbla2ivanjem os-

novnih standarda metala koncentracije 1000 mg/1 (proizvodnje BDH-En-

gleska). Potrebne koncentracije rastvora dobijene su mesanjem sa 1M

rastvorom KC1. Kalijum-hlorid se dodaje u rastvore kao jonizacioni

pufer pre analize, jer kalijum kao element sa niskim jonizacionim

potencijalom poboljsava karakteristike plazme. Unosenjem kalijum-

-hlorida stabilizuje se gorenje, povecava zapremina ekscitacionog

prostora i posti2e potpunije isparavanje cestica aerosola, a samim

tim i veci intenzitet emisije.

Za ispitivanje referentnih uticaja kalcijuma i aluminijuma,

odredenim alikvotima standardnih rastvora stroncijuma, koncentracija

1; 5 i 10 mg/1, dodavani su odredeni alikvoti interferentnih metala,

tako da u zapremini od 25cm daju (u smesi sa 1M KC1) koncentraci je

od 0.1; 0.5; 1; 5; 10; 50; 100; 250 i 500 mg/1 ovih elemenata.
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1.2.2. Priprema uzoraka vode

Uzorci vode su odmah nakon uzorkovanja zakiseljeni hlorovo-

donicnom kiselinom do pH=2 zbog poveeanja stabilnosti uzoraka. Uzor-

cima vode je dodavan 1M rastvor KC1 u odnosu 1:1, te je faktor raz-

blaZenja uzorka Fn=2.

2. REZULTATI I DISKUSIJA

2.1. Utvrdivanje optimalnih uslova za direktno kvantitativno

odredivanje stroncijuma u rastvorima

Analizom koncentracione osetljivosti za intenzivne spektral-

ne linije neutralnog atoma stroncijuma na 483.21nm, 460.73nm,

421.55nm i 407.71nm, pokazalo se da je odnos prirastaja relativnog

intenziteta emisije i koncentracije najveci kod linije na 460.73nm.

Ova linija odgovara spektralnom prelazu S — T° i koriscena je
o 1

kao analitifika linija pri svim daljim merenjima.

Linearna relacija izmedu intenziteta emisije i koncentracije

stroncijuma dobija se prema ustanovljenim operativnim uslovima datim

u tabeli 1.

Tabela 1. Optimalni uslovi odredivanja stroncijuma

Osnovno stanje atoma Sr S
o

Tip prelaza koriscenog u radu S — P°
o 1

Energija pobudivanja prelaza 2.70 [eV]

Prvi jonizacioni potencijal 5.69 [eV]

Talasna du±ina 460.73 [nm]

Disperzija 0.353 [run/mm]

Sirina razreza 0.03 [mm]

Jacina struje 9 [A]

Napon na fotomultiplikatoru 0.8 [kV]

Protok argona 50 [cm /s]
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U cilju postizanja maksimalne osetljivosti i reproducibil-

nosti ispitan je uticaj promene jacine struje, kao parametra od ko-

jeg direktno zavisi temperatura izvora, na relativan intenzitet emi-

sije. Ustanovljen je maksimum od 9 A (slika 1.), tako da su dalja

merenja vrsena pri struji od 9 A (A=460.73nm).

Primenom metode direktne kalibracije i grafickim predstav-

Ijanjem zavisnosti relativnog intenziteta emisije od koncentracije

analita ustanovljena je linearnost u koncentracionom opsegu od 0.05

do 1.0 mg/1 stroncijuma (slika 2.).

2.2. Uticaj sastava rastvora na intenzitet emisije stroncijuma

U stabilizovanom plazma luku anal it M moze da prede u neko-

liko oblika ukljucujuci M , M , MO i MOH . Za mnoge elemente oblik

M* je jedini oblik javljanja, dok drugi formiraju i ostale forme, a

samo neki, kao stroncijum, hidrokside (MOH*). Raspodela analita iz-

medu oblika M+, M2* MO *i MOH +objasnjava se kao funkcija operativ-

nih uslova lucne plazme. Stroncijum ne gradi jake okside u plazmi,

ill do izvesnog nivoa formira sve pomenute forme, od kojih mogu da

nastanu potencijalni interferentni problem!. Najcesce su to problem!

od matriksnog elementa prisutnog u vecoj koncentraciji od tragova

ispitivanih sastojaka.

Uzajamni uticaj elemenata na intenzitet emisije u plazmi

predmet je istrazivanja vec duze vreme. Naime, dodatna supstanca mo-

ze sama da zraci u lucnoj plazmi, u spektralnoj oblasti u kojoj je

analiticka linija analita, kao i da utice na procese koji se odigra-

vaju u luku /2/ i koji uticu na koncentraciju atoma metala, tj. na

isparavanje iz eestica aerosola, disocijaciju njenih para i joniza-

ciju atoara. Pojacavanje emisije je najintenzivnije u oblasti niskih

koncentracija, na delu krive sa brzim porastom intenziteta zracenja.

S obzirom da recna voda predstavlja multikomponentni sistem

i da intenzitet emisije stroncijuma zavisi od mnogih interakcija po-

jedinih komponenata i pratecih parametara lucne plazme, utvrdeni su

interferentni efekti kalcijuma i aluminijuma kao obaveznih sastojaka

u multikomponentnom sistemu na emisiju stroncijuma. Ovo ispitivanje

predstavlja doprinos uspostavljanju optimalnih uslova za kvantita-

tivno odredivanje stroncijuma u rastvorima.
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U radu je ispitan interferentni uticaj kalcijuma u koncen-

.tracijama od 10, 50, 100, 250 i 500 mg/1 na emisiju stroncijuma sa

konstantnom koncentracijom od 1; 5 i 10 mg/1 (slika 3.). Moze se

primetiti sa slike, da sa povecanjem koncentracije analita uticaj

kalcijuma raste. Pri maksimalnom intenzitetu emisije stroncijuma,

kod koncentracije dodatog kalcijuma od 100 mg/1, povecanje emisije

stroncijuma je u opsegu od 62.5 dO 80.6 % u zavisnosti od koncentra-

cije stroncijuma. Znaci da je interferentni efekt jona kalcijuma na

odredivanje stroncijuma pozitivan do koncentracije 100 mg/1 i direk-

tno proporcionalan koncentraciji. Dalje povecanje koncentracije kal-

cijuma preko 100 mg/1 dovodi do slabljenja intenziteta emisije, i to

vise kod vecih koncentracija stroncijuma (povecanje emisije od

3-35%).

Drugi, suprotan oblik interferentnog uticaja od kalcijuma,

je efekat aluminijuma na emisiju stroncijuma (slika 4.). Sa poveca-

njem koncentracije aluminijuma (od 0.1 do 500 mg/1) intenzitet emi-

sije stroncijuma (koncentracije 1; 5 i 10 mg/1) kao zemnoalkalnog

metala, se smanjuje naglo do koncentracije aluminijuma od l.Omg/1, a

zatim postepeno smanjenje emisije iznosi oko 32 %. Ovo gasenje emi-

sije stroncijuma nastaje usled medusobnog reagovanja oksida stronci-

juma i aluminijuma i obrazovanja tesko isparljivih jedinjenja i je-

dinjenja koja slabo disosuju, sto ote2ava prelaz metala u gasno sta-

nje pa tako i njihovo ekscitovanje.

2.3. Odredivanje granice detekcije i greske merenja

Pod opisanim uslovima rada utvrdena je granica detekcije, po

kriterijumu 3(r. Kao granica detekcije je uzeta ona koncentraci ja

Tabela 2. Intenziteti zracenja slepe probe

X

8.0

7.5

7.0

7.5

7.0

8.0

x - x

0.5

0.0

-0.5

0.0

-0.5

0.5

(x - x)2

0.25

0.0

0.25

0.0

0.25

0.25

x = 7.5 £ (x-x)2=1.0

25



B&.D

&&.D —

40,0 —

CO

,?-? Sr (Ipp^rnl
JLjf Sr (5ppmj
^ a Sr .("IQpprnJ

30,0 -

N
c:

HXD —

D.DT7TTT
1002C-0 300 4O?

<oncentracija Co (pprn)
SCO

SI. 3. Interferentni uticaj kalcijuma na emisiju stroncijuma



Intenzitet 
em

isije 
S

r.

X
!

sUD13

ctc
o!>

3 
p

3
 

O
3
 

O

it ii i ii y
 1 i i i i i

7;

1
 

1

1 
1 

1 
1 

i 
1 

1 
1
 I

I 
1 

1 
I

I 
1 

1 
1 

1 
1 

1

;/

£> 
b
 

t
£• 

w
 

t

! 
1 

! 
1 

1 
i 

II 
M

 If,! 
1 j

l 
1 

1 
1 

1 
i 

1 
! 

1 1

;./

_

/ 
f- 

i*
 

c>
fr i**

~Q
 

15
 

13



atoma koja daje skretanje instrumenta jednako trostrukoj standardnoj

devijaciji.

Meren je intenzitet zracenja kalijum-hlorida i vode u odnosu

1:1 (slepa proba) na talasnoj duzini 460.73 nm (tabela 2.) i na

osnovu ovih podataka izracunata je standardna devijacija:

/ £ (x-x)2
o- = / <r = 0.447

Zatim je odredena vrednost za par slepa proba - rastvor Sr

koncentracije 0.3 mg/1. Iz vrednost i ovog merenja (1=23.5) i tro-

struke vrednosti standardne devijacije odredena je granica detekcije:

GD = 30--̂ - GD = 0.017

Tacnost metode, odnosno pokazivanje mogucnosti kojom merenje

moze da se reprodukuje, moze da se izrazi na vise nacina. Mera za

tacnost, koja se u spektrohemi jsko j analizi najcesce upotrebljava je

relativna standardna devijacija, izrazena u procentima:

RSD = -o- RSD = 5.96
x

2.4. Primena stabilizovanog plazma luka na odredivanje stroncijuma

u recnim vodama

Uzimajuci u obzir efekte uticaja kalcijuma i aluminijuma na

intenzitet emisije stroncijuma, primenom metode direktne kalibraci-

Tabela 3. Sadr±aj Sr u recnim vodama

uzorak sadrzaj Sr [mg/1]-

Stari Begej - Hetin 0.482 ± 0.028

Plovni Begej - Otelak 0.025 ± 0.001

Dunav - Novi Sad 0.058 ± 0.003

Tamls - Caros <0.017 (GD)

Nera - Najdas <0.017 (GD)

Karas - Vrani 0.020 ± 0.001

Srzava - Markovicevo <0.017 (GD)

Moravica - Vatin 0.254 ± 0.015
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je, odredehe su koncentracije stroncijuma u recnim vodama sa podruc-

ja Vojvodine. Rezultati su prikazani u tabeli 3.

Kao sto se vidi iz tabele, sadrzaj stroncijuma varira i

identifikovan je u skoro svim uzorcima. Dosta visoke koncentracije

zapazene su kod Begeja i Moravice, dok su ostale ujednaCene. Medu-

tim, nijedna od ovih koncentracija prema pravilniku koji vazi za

SSSR, ne prelazi maksimalnu dozvoljenu koncentraciju stroncijuma od

2 mg/1.
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Z A K L J U C A K

Variranjem parametara i analizom dobijenih rezultata nasli

smo da je za spektrohemijsku analizu vodenih rastvora najpogodnija

za upotrebu linija stroncijuma na 460.73 nm i struja od 9 A. Takode

je konstatovano pove6anje emisije od 62.5 do 80.6 % u prisustvu kal-

cijuma u koncentraciji od 100 mg/1, kao i gasenje emisije stronciju-

ma sa porastom koncentracije aluminijuma u iznosu od 3 do 35 %. Pos-

tignuta je relativno niska granica detekcije sa zadovo1Javajucom re-

produc i b i1noscu.

Prema standardima SSSR dozvoljena koncentracija stroncijuma

u vodi iznosi 2 mg/1. Na osnovu izvrsenih merenja mozemo zakljueiti

da reke u Vojvodini jos uvek ne dosti2u tu vrednost, ali prisustvo

ovog elementa ukazuje na neophodnost primene pogodne metode za zado-

voljenje potreba brze i tacne procene sadrzaja u prirodnim vodama.
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