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Déleni instrumentalnich metod

v

- Spektralni metody (MILDE)
- Separaéni metody (JIROVSKY)
- Elektroanalytické metody (JIROVSKY)
- DalSi metody:
- kinetické
radiochemickeé
imunochemické
(termalni, bioanalyticke, ...)
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v
Zakladni pojmy

- SPEKTROSKOPIE - zabyva se studiem interakci mezi
hmotou a elektromagnetickym zarenim, které mulze byt
hmotou pohlcovano, nebo naopak vyzafovano.

— Historicky ve vyznamu vizualniho pozorovani spektra.
- SPEKTROMETRIE - vyuziti poznatkli spektroskopie pro

mérfeni vlastnosti zkoumaného systému (napf. stanoveni

koncentrace analytu).

- Zahrnuje i techniky zalozené na studiu jinych ¢astic nez fotonu:
akusticka, elektronova €i hmotnostni spekirometrie.

- Spektrometrie a spektroskopie v bézné praxi chapany jako
synonyma.

- SPEKTROCHEMIE - metody pouzivané k ziskani
kvalitativni nebo kvantitativni informace o analytu (chemicky
aspekt studia interakce).
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Vlastnosti elektromagnetického zareni

- Elektromagnetické zareni (EMZ) = forma energie pohybuijici
se prostorem velkou rychlosti.

- Svétlo = zafeni pouze o A 400-760 nm.
— Dualni charakter:
- VInovy charakter EMZ = vinéni: vysvétluje odraz, ohyb, lom, difrakci.
- Casticovy charakter EMZ = proud fotond: vysvétluje interakci EMZ s

hmotou.
=l e
- Rychlost zareni: 2 . T AT %
- |
- Ve vakuu: 4
Co=Vv-A=300-108m-s71 = : _
Air Glass Air

Distance

Zmeéna ) pfi prichodu opticky hustS$im prostfedim
5}

W ‘ ngrerzita.Palackého
Vlastnosti elektromagnetického zareni

- VInovy charakter:
— Obr. linearné polarizovaného monochromatického zareni

Electric field
¥

Wavelength, 1 ——|

N H
NI/AEn

propagation — Time or distance———————— >

+

Magnetic field X

——— Electric field

- Pojmy:
- amplituda — velikost viny v maximu
- frekvence (v) — pocet oscilaci pole za 1 s

~ vinové délka (%) a vinoget 7 = 5
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Vlastnosti elektromagnetického zareni

- Vybrané radiometrické veliCiny:

Veli€ina, pojem Symbol (vztah) Jednotka

zafiva energie Q J
zarivy tok P = @ Js1=W
dt
intenzita zareni I= ae W sr!
dQ
. Co
index lomu n=
; P
transmitance T=—
Py
absorbance A=-logT
. o . A
molarni absorpéni koeficient 8= dm3mol-'cm-"
o

W : Urgrerzita?ala:kéhn
Vlastnosti elektromagnetického zareni

— Casticovy charakter:
- Foton = ¢astice EMZ s nulovou hmotnosti a energii hv.

E=h _h'CO
= v = )

- h ... Planckova konstanta (6,63.1034 J s)
- v ... frekvence zareni

:h°C0'§

- P¥.: vypocitejte E 1 fotonu o A = 5,0 ym:

h-cy  6,63.1073*.3.108
P 5.10-6

E= = 3,98.10720
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Interakce elektromagnetického zareni s hmotou

— 2 zakladni skupiny interakci:

- Dochazi k vyméné E s hmotou (absorpce, emise zareni) v atomu nebo
molekule dochazi k pfechodim mezi energetickymi hladinami.

- Nedochazi k vyméné E s hmotou — tzv. nespektralni metody: odraz, lom,
rozptyl, staceni roviny polarizovaného zareni, ...

A

™ 10" 0™ 10" 10" 10" 10" 10" 10" Frequency (s ')
L 1 i i i 1 L i
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D X o e | s |8 g . Momaves Katr 1t
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Interakce elektromagnetického zareni s hmotou

Change of
Type of Change of Change of nuclear
quantum change:  Change of spin orientation configuration Change of electron distribution configuration
——
B
. . NAaN
& (v .
S S / a e
T 4 VY
i N s
_ S
‘Wavenumber, cm ™'
107 1 100 10t 100 108
1 1 1 1 1 1
Wavelength
10m 100 cm I em 100 pm 1000 nm 10 nm 100 pm
1 1 1 1 1 1
Frequency. Hz
3 100 3x 10 3 x 10" 3x 1012 3 10 3x 10'® 3x 10"
1 1 1 1 1 1
Energy, J/mol
107 10! 10 10¢ 10 107 10*
1 1 1 1 1 1
Type of NMR ESR Microwave Infrared Visible and K-ray y-ray

spectroscopy ultraviolet
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Spektroskopicka méreni a typy prechodu
— Emise a chemiluminiscence:

- Excitovany stav (energeticky vy$Sim nutné dodani E)

Emiited 2 —
radiation ) F Eay = huny = heldy
Py 1

Ey = huy = heiiy
~— E, = hwy = held,

0
by
Pg
Thermal, electrical, L 1 L i
or chemical energy Ay kN Ay
(a) (c)

W ‘ gxgr:;z;'fcralackého
Spektroskopicka méreni a typy prechodu
— Absorpce:

2 e——

—E, = by = ety A
1
Incident Transmitted Ey = hvy = held,
radiation radiation
(a) (b} (c}
- Fotoluminiscence (fluorescence a fosforescence):
Luminescence 2 : l“‘ Eyy = iy = hefh

| | Er = ey = heldy
4 by = fy = holdy

(b)

“# Transmilted

Incident -
radiation

radiation

Py P
fa) f || I|
. 12
=—3
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Spektra atomi a molekul

- Spektrum = zavislost intenzity | £4  Atmy T
hladiny

el

absorpce ¢&i emise na E zafeni, &i |[%"%] {f
odvozenych  velig¢inach: A, ey
vinocet,... Ernd i

- Atomova spektra —  cCarovy
charakter (velmi uUzké izolované
pasy); e pouze na izolovanych Ea |
hladinach E. i . re—

- Molekulova spektra — pdasovy
charakter; odpovidaji elektro-
novym, vibraénim a rotacnim
pfechodum. e —— >,
- Napf. pfi elektronovych

pfechodech dochazi soucasné k
vibraénim a rotacnim prechodim
= spektrum je obalovou kfivkou
nerozliSenych pasu.

slektronové hladiny
n

-
ul

Eo

———r
W
&

intenzita
\zg
intenzita

Lt
Earové spektrum A pasové spektrum #

W ‘ grgr:;]z;'fcralackého
Absorpce zafreni

- Interakce latky X (atom, molekula) se zafenim o vhodné E:
X+hv->X
- Ve spektrech se projevi pouze prechody povolené vybérovymi pravidly. Pro
absorpéni metody plati, ze se projevuji pfechody, pfi nichz dochazi ke
zmeénam dipélového momentu molekuly
— Absorbované A jsou pro urcitou latku charakteristické = latku Ize podle
nich identifikovat, ¢i usuzovat na strukturu (kvalitativni analyza).
- Velikost absorpce, tj. mnozZstvi absorbovaného zafeni, se vyjadfuje
pomoci absorbance — A (kvantitativni analyza).

Absorhing
solution of
concentration ¢
Py 7-P Transmitance (%) Ty, = —
=) 2 iz Py
— As 10 h

| Absorbance A(bezrozmérnav.) = —logT
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Lambertiv-Beeruv zakon

- Absorbance je pfimo Umérné zavisla na koncentraci (c) a tloustce
absorbujici vrstvy (1), obvykle tedy tloustce kyvety.

- Odvozeni:

Monochromatické zafeni prochazejici infinitezimalné %

tenkou vrstvou latky (dx) zeslabi zafivy tok (P-dP).

L@ _ds_an =
P S S b
n
P

=l =

P
|

o

%4
n S = -, = —
dpP _fa: dn b ¢ 1%
P S 23,.p.
Po 0 log 20 = #023107ab ¢ 5 _ piigny privez
P a-n p 2,303 10 n — latkové mnozstvi
-n—= —— Py a — konstanta Umérnosti
Py S A=log?=£l-l-c V - objem
I Ppb a-n
°9°p = 23035

W ‘ ggr:r;z;';acralackého
Odchylky od Lambertova-Beerova zakona

- Lambertlv-Beerav zakon (LBZ) — linearni zavislost mezi A a c plati pouze
za urcitych podminek.
- P¥iciny odchylek od linearni zavislosti:
Vliv koncentrace: LBZ je limitni zakon, plati pro zfedéné roztoky c < 10-2 mol I'.
- Vliv chemickych interakci: disociace ¢&i asociace analytu, interakce s
rozpoustédlem, ...
- Vliv instrumentace:
- Bludné zareni (stray light) napt. od zrcadel ve spektrometru, rozptyl zafeni na pevnych
Casticich.
- Nestejné kyvety pro vzorek a slepy pokus.

- Nedostate¢né monochromatické zareni (LBZ plati pouze pro monochromatické zareni):

Posithve Heal
deviation

Band A

R

Concentration Wavelengih

Band A

s rom V péasu A se ¢ méni minimalné,
zatimco v pasu B se ¢ s vinovou
délkou méni vyrazné.

~= Tand B
-

Abscrbarce
Absorhance
Absarbance

Concentration
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Emise zareni
— Atomy, molekuly a ionty mohou byt excitovany do vyssich energetickych
hladin. Kratce po excitaci (10° — 10-% s) dochazi k relaxaci:
- zéfivy pfechod = emise fotonu X" — X + hv
- nezafivy pfechod = vydani tepla.
- Vyuzivané postupy excitace:
- atomy — naraz e, dodanim tepla (napf. plamen ¢&i plazma), ozafenim EMZ
- molekuly — (pouze) EMZ
— Emisni spektrum (zavislost intenzity emise zafeni / na 1) umoznuje:
- kvalitativni analyzu — podle hodnoty 2,

- kvantitativni analyzu — koncentrace ¢ se ur€uje podle intenzity zafeni, napf. z
empirického Lomakinova vztahu.

I=a-cP
a — konstanta popisujici mnozstvi analytu ve vyboji a vzorku
b — konstanta popisujici samoabsorpci

W ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Emise zareni

- Emise zafeni se vyuziva téméf vyhradné pouze u atomud. Emisni
spektrum muze obsahovat:
— Carova spektra — produkovana atomy nebo ionty v plynném stavu,
— pasova spektra — elektronové a vibracni pfechody malych molekul,
— kontinuum — zéafeni tzv. Cerného télesa.

PF. emisni spektrum roztoku solanky v plameni:

ACH/IME, ACH/VMACH 9
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Emise zareni fluorescenci a fosforescenci

Fotoluminiscence: fluorescence a/nebo fosforescence.

Fluorescence a fosforescence: procesy zaloZzené na emisi zafeni po
prfedchozim dodani E atomu nebo molekule absorpci EMZ.

Excitované spécie relaxuji do zakladniho stavu X" — X + hv’ + teplo.
Dochazi bud k zafivému pfechodu nebo nezafivému.

LiSi se mechanismem vzniku zafeni a ¢asovym odstupem mezi excitaci
a emisi:
- fluorescence — molekuly i atomy — emise fadové do 105 s od excitace,

- fosforescence — pouze molekuly — slozitéj$§i mechanismus, emise fadové
minuty az hodiny po excitaci.

- Pozn.: mechanismy budou vysvétleny béhem semestru.

Fluorescenci a fosforescenci Ize vyuzit pro kvalitativni i kvantitativni
analyzu.

Univerzita Palackého
v Olomouci
Rozptyl zareni
Dopada-li na vzorek intenzivni monochromatické zafeni (obvykle z
laseru), vznika zafeni Sifici se vSemi sméry (rozptylené zareni):

- elasticka (pruzna) srazka fotonu s molekulou — Rayleightiv rozptyl = stejna
vinova délka dopadajiciho i rozptyleného zafeni (Aser = Ascatter)-

- neelasticka (nepruzna srazka) fotonu s molekulou — Ramantiv rozptyl = jina
vinova délka dopadajiciho (A,e) @ rozptyleného (A auer) Zareni.

O .
Stokesovy linie: Acer > Ascatter (Eiaser < Escatter) / ot M

Anti'StOKeSOVy linie: )‘Iaser < )‘scatter (Elaser > Escatter) Q :
P

Raman(iv rozptyl se pouziva v Ramanové spektrometrii.
Rayleighlv rozptyl se pouziva v turbidimetrii a nefelometrii.

20
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Prehled spektrochemickych metod

- Metody s vyménou E mezi zafenim a vzorkem (vybér pro ACH/IM):

Typ prechodu | Oblast spektra | Nazev metody

atomova absorpéni spektrometrie (AAS)

UV/Vis
molekulova absorpéni spektrometrie v UV/Vis
absorpce R infraCervena spektrometrie
Ramanova spektrometrie
radiové viny spektrometrie nuklearni magnetické rezonance (NMR)
emise UV/Vis opticka (atomova) emisni spektrometrie (OES, AES)
rentgenovo z. rentgenova fluorescenéni spektrometrie (RFS)
luminiscence U atomova fluorescenéni spektrometrie (AFS)

fluorescencéni a fosforescencni spektrometrie

21
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Prehled spektrochemickych metod

- Metody bez vymény E mezi zafenim a vzorkem (vybér pro ACH/IM):

Oblast spektra Typ interakce Nazev metody

lom svétla refraktometrie
polarimetrie
Vis opticka aktivita opticka rotacni disperze

cirkuléarni dichroismus
rozptyl nefelometrie a turbidimetrie

rentgenovo zareni difrakce rentgenova difrakce

- Hmotnostni spektrometrie (MS): metoda nevyuziva interakce
vzorku s elektromagnetickym zafrenim.

22
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Néco malo z historie

- Jan Marek Marci z Kronlandu (1595-1671) se zabyval vyzumem
slune¢niho spektra a v r. 1648 vydal knihu Zéazrakyada neboli
kniha o nebeském oblouku (Kniha o duze).

- Stejné jevy pozoroval i Isac Newton, avSak publikoval je az v r.
1672.

- Vysvétleni absorpCnich spekter Kirchhoff a Bunsen v letech 1859-
1860 — rlizné prvky barvi plamen do riznych odsting.

Bunsen(lv kahan a spektroskopicka
aparatura s hranolem

23
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