Analyticka chémia v priemyselnej praxi (2)

V prvej Casti ¢lanku sme sa venovali metédam, pojmom a definiciam v analytickej chémii. V druhej Casti sa budeme zaoberat
metddami instrumentalnej analyzy a vlastnostami elektromagnetického Ziarenia ako zakladu vybranych optickych metdd analytickej

chémie.

2. Metody inStrumentalnej analyzy

Moderné technolégie a vyvoj vedy si vyZiadali rychlejSie a presnej-
Sie vysledky kvalitativnej a kvantitativnej analyzy, ¢o viedlo k na-
hradzovaniu klasickych chemickych metéd metédami fyzikalnymi
a fyzikalno-chemickymi, ktoré sU zalozené na merani fyzikélnych
a fyzikalno-chemickych veli¢in. To vyzaduje pouZitie pristrojov,
a preto hovorime o pristrojovej alebo inStrumentalnej analyze.

Metddy inStrumentalnej analyzy su rychlejSie a ¢asto sa mézu po-
uzit aj v podmienkach, v ktorych by sa chemické metddy pouzit
nedali. Umoznuju stanovit latky v miniméalnych mnozstvach a tiez
l&tky, ktoré sa chemicky stanovit nedaji. Maju aj rad dalSich vyhod,
sU v8ak Casto viazané na financne néro¢né pristrojové vybavenie.

Podla charakteru a principov delime inStrumentélne analytické me-
tédy na:

« elektroanalytické, pri ktorych sa meraju veliCiny, ako prud,

odpor, potencial, napétie,

¢ optické — meria sa emitované alebo absorbované Zziarenie, index
lomu, optické otacavost,
separacné, pomocou ktorych sa oddeluju jednotlivé latky
Z0 zmesi.

Elektroanalytické metédy mozno rozdelit do dvoch zékladnych

skupin:

1. Metddy zalozené na elektrochemickej reakcii, nazyvané elektro-
chemické analytické metody, pri ktorych sa vyuziva vztah me-
dzi kvalitou alebo mnoZstvom analyzovanej latky a prisluSnou
elektrochemickou veli€inou. VSeobecne mozno povedat, Ze elek-
trochemické metddy su tie, ktoré vyuZzivaju javy spojené s pre-
nosom elektrického naboja cez fazové rozhranie roztok — tuha
latka, pripadne javy spojené s transportom nabitych Castic v roz-
toku. Podla procesov, ktoré pri tejto analyze prebiehajl, delime
jej metédy do dvoch podskupin:
metody zaloZené na elektrochemickej reakcii, ktora prebieha len
v tesnom okoli indikacnej elektrédy v analyzovanom roztoku (po-
tenciometria, polarografia, voltametria),

* metddy zalozené na elektrochemickej reakcii
jucej v celom objeme analyzovanej vzorky
elektrogravimetria).

2.Metddy, pri ktorych neprebieha elektrochemickéd reakcia, ale
meria sa urcitad elektrickd vlastnost roztoku ako celku, napr.
vodivost vzorky spdsobena migraciou iénov (konduktometria).
Ide o tzv. elektrometrické analytické metddy.

prebieha-
(coulometria,

Elektroanalytické metédy patria medzi najrozSirenejSie metody
inStrumentalnej analyzy a vyuZivaju sa pri rutinnej analyze, pri kon-
trole vyroby, ale aj vo vyskumnych a $tudentskych laboratériach.

Javy spojené so vznikom elektromagnetického Ziarenia a javy su-
visiace s interakciou elektromagnetického Ziarenia a analyzovanej
sUstavy su zakladom optickych metdéd. Pévodne sa v optickych
metoddach vyuZivala iba viditelna Cast Ziarenia (preto sa ujal aj
nazov optické metddy), v sucasnosti sa vSak pri merani vyuziva
cely rozsah ziarenia od vy Ziarenia az po radiové viny. VSetky druhy
Ziarenia, ktoré s schopné prenasat priestorom urcitd energiu a Si-
ria sa vo vakuu rychlostou svetla, sl vlastne elektromagnetickym
vinenim li§iacim sa navzajom len vo vinovej dizke. Subor véetkych
elektromagnetickych vin usporiadanych podfa stipajlcej vinovej
dizky nazyvame elektromagnetickym spektrom.

Sineéné svetlo obsahuje spojite Siroky interval vinovych dizok, ide
o,polychromatické Ziarenie. Ak obsahuje Ziarenie iba jednu vinovu
dlZku, ide o Ziarenie monochromatickeé.

Pri interakcii elektromagnetického Ziarenia so vzorkou nastévaju via-
ceré fyzikalne i chemické procesy. Pri prechode elektromagnetického
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Ziarenia hmotnym prostredim dochadza k jeho absorpcii (pohl-
teniu). Emisia Ziarenia je opacny proces, pri ktorom sa uvolfiuje
Ziarenie hmotnym prostredim (vzorkou). Pri interakcii Ziarenia s lat-
kami méze dojst k zmene polarizacie, k lomu, difrakcii (ohybu)
a jeho naslednému rozptylu, pripadne k interferencii (skladaniu).
Charakter a velkost tychto zmien sa vyuziva na ziskavanie analytic-
kych informécii o vzorke.

Optické metody predstavuji velmi pocetnd skupinu réznych fyzi-
kalno-chemickych merani. Rozdeluji sa na dve zésadne odlisné
skupiny:
1.Spektralne metédy — spocivajlce vo vymene energie medzi lat-
kou a Ziarenim. Emisné spektralne metddy su zalozené na mera-
ni Ziarenia vysielaného (emitovaného) vzorkou. Absorptné meto-
dy sleduju pohlcovanie (absorpciu) Ziarenia vzorkou. Spektralne
metddy mozno rozdelit do nasledujlcich skupin:
Emisna spektrélna analyza vychadza zo Studia emisnych spek-
tier atbmov a molekul. Zaradujeme sem aj Ramanovu spektro-
metriu zaloZenl na rozptyle ziarenia molekulami.
Absorpcné spektralne metddy spolivaji v merani absorpénych
spektier najma molekul. Podla pouzitej absorpénej oblasti rozo-
znavame absorpénu spektralnu analyzu v ultrafialovej (UV), vidi-
telnej (VIS), infratervenej (IC) a mikrovinnej oblasti. Absorp&né
vlastnosti volnych atémov sa vyuZzivaju predovsetkym v atémove;j
absorpcnej spektrometrii.
Rezonanéné metddy tvoria osobitnd skupinu absorpénych me-
téd, ktoré sl zalozené na skiimani magnetickych rezonancnych
spektier latok v silnom vonkajSom magnetickom poli. Do tej-
to skupiny zaradujeme napr. metédu jadrovej magnetickej
rezonancie.
Rontgenova analyza a elektrénova mikroanalyza.
2.Nespektralne metoédy vychadzaju zo sledovania javov, ktoré
prebiehaju pri vzajomnej interakcii latky a elektromagnetického
Ziarenia, pri¢om vinova dizka ani frekvencia Ziarenia sa neme-
nia, meni sa len jeho smer alebo rychlost. St to teda metody, pri
ktorych dochadza k zmeném vlastnosti Ziarenia (zmena rychlosti
Ziarenia, otaCanie roviny polarizovaného svetla, rozptyl Ziarenia).
Do tejto skupiny metéd patri napr. refraktometria, interferomet-
ria, nefelometria, turbidimetria, polarimetria.

Separécia je obycajne jednou zo zaciatonych operécii analytického
rieSenia problému. VyuZivaji sa pri nej rozdielne fyzikalne, chemic-
ké a biologické vlastnosti latok. Volba separa¢ného procesu zavisi
od povahy a mnozstva vzorky, od ¢asovych moznosti, vyzadovanej
presnosti stanovenia, od pouZitej techniky a schopnosti pracovni-
kov. Separaciu mozno definovat ako operéciu, pri ktorej sa vzorka
rozdeli najmenej na dva podiely rozlicného zloZenia. Cielom sepa-
racie je zvySenie podielu jednej alebo viacerych zloziek pdévodnej
vzorky vzhladom na ostatné pritomné zlozky. Z fyzikalno-chemické-
ho hladiska ide vlastne o distriblciu urcitej latky, resp. niekolkych
latok, medzi dve rozne fazy, ktoré st navzajom v Gzkom kontakte.

Niektoré sposoby separacie zmesi latok st uz davno zname a €asto
vyuzivané, napr. Cistenie latok krystalizaciou, zréazanim, Cirenim,
filtraciou a destilaciou. Tieto klasické separacné metddy vSak dnes
uz povacsine svojou Ucinnostou nestacia. Moderné a velmi Ucinné
separa¢né metddy oznacujeme stibornym nazvom chromatografické
metody.

Separacnych metdd je velké mnozstvo, tie najdolezitejSie mézeme

rozdelit do dvoch zakladnych skupin:

1.metédy zaloZzené na rozdieloch rovnovéznej distriblcie zloziek
medzi dve fazy (fdzové rovnovahy), pricom vznika jedna faza
obohatena o hladan( zlozku a druha faza obohatend o zlozku
ruSiacu analytické stanovenie, resp. neziaducu,

2. metddy, pri ktorych vzniké koncentracny gradient zloziek v jednej
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faze, metddy zalozené na rozdieloch v rychlosti migracie zloziek:
 cez polopriepustni membréanu (membrénova separacia),
e v silovom poli (elektroforéza, izotachoforéza, hmotnostna
spektrometria).

3. Vybrané optické metody

3.1. Vlastnosti elektromagnetického Ziarenia

Elektromagnetické Ziarenie sa sprava ako vinenie a sucasne ako
prid Castic — fotdnov, ktoré neslt elementarne kvantum energie.
Elektromagnetické Ziarenie moZno preto charakterizovat vinovou
dizkou %, frekvenciou v, pripadne vino¢tom v (v = 1/A). Okrem toho
na zaklade kvantovej predstavy o Ziareni mozno kazdy druh Ziarivej
energie charakterizovat energiou E prislichajicou jednotlivym foto-
nom elektromagnetického Ziarenia.

Vinova dizka A — dizka viny za dobu 1 kmitu [um, nm], frekvencia
(kmitoCet) v — pocet kmitov za sekundu [Hz], vinocet v — pocet vin
pripadajlcich na jednotkovu dlzku [cm].

Suvislost medzi vinovymi a Casticovymi vlastnostami Ziarenia vy-
jadruju vztahy medzi vinovou dizkou A, frekvenciou v, hmotnostou
Castice m a energiou E fotonu podla rovnice:

hc, 2

E=hv= =mc,

kde h je Planckova konstanta (6,6256. 1034 J s),

¢, — rychlost svetla vo vakuu (2,9976. 108 ms).

Energia Ziarenia je teda Umerné jeho frekvencii a nepriamo Umerna
jeho vinovej dizke.

Aj pohybujlicej sa Eastici mozno priradit urtitd vinovd dizku. Pre
vinov( dIzku Castice s hmotnostou m, ktora sa pohybuje rychlos-
tou v, plati de Broglieho vztah:

A=

m.v

3.2 Instrumentacia v optickych metédach

Pri optickych meraniach v ktorejkolvek Casti elektromagnetického
spektra ziskavame Ziarenie z urcitého zdroja. Najbeznej$imi zdrojmi
Ziarenia pri optickych metédach su:

* zdroje zalozené na tepelnom Zziareni tuhych telies (rozzeravené

telesa),

¢ plamenové zdroje,

« elektrické zdroje (elektricky obluk, iskra, termoelektronova emi-
sia), ziarovky,
vybojové zdroje (vybojky), LED,
* lasery,

iné zdroje (radionuklidy, rontgenové lampy, elektrické a magne-
tické obvody).

Jednou zo zakladnych poZiadaviek na zdroj Ziarenia je, aby bol
schopny produkovat elektromagnetické Ziarenie v dostato¢nom
a kontrolovanom toku a aby Ziarenie vznikalo reprodukovatelnym
spbsobom. Tato poziadavka sa vztahuje na monochromatické ziare-
nie, ale vacSina z uvedenych zdrojov produkuje viac alebo menej po-
lychromatické Ziarenie, kde Ziarivy tok zavisi od danych podmienok.
Pouzitim vhodného zariadenia mozno z polychromatického Ziarenia
vyclenit spektralny interval, ktory sa priblizuje monochromatickému
Ziareniu. Takymito zariadeniami pouzivanymi na tzv. monochroma-
tizaciu Ziarenia su filtre, hranoly a mriezky. Filtre patria k najjedno-
duch8im zariadeniam na ziskavanie monochromatického Ziarenia
a sU zalozené na selektivnej absorpcii, pripadne interferencii zia-
renia. Hranoly a mriezky su disperzné zariadenia, ktoré rozkladaju
polychromatické Ziarenie na spektrum, z ktorého mozno nésledne
vycClenit Uzky zvazok Ziarenia v . monochromatore. Je to zariadenie,
v ktorom sa cez Strbinu vstupujlce Ziarenie rozdeli na disperznom
prvku (hranole, mriezke) na monochromatické Iice. LU¢ s poza-
dovanou vinovou dizkou vychadza z monochrométora vystupnou
Strbinou.
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Zariadenia, ktorymi moze-
me zistit pritomnost elek-

bile svetlo
tromagnetického  Ziarenia | —
alebo niektoré fotometrické - L
veli¢iny (intenzitu Ziarenia, ——a &
Yiarivy tok), sa nazyvajl e
detektory Ziarenia. SU to za-
LS P

riadenia, ktoré menia ener-
giu ziarenia na ind, lahsie
meratelnd  formu energie.
Fotoelektrické a termoe-
lektrické €lanky umoziuju premenu energie Ziarenia na elektrickl
energiu, fotochemické reakcie sa vyuzivaju pri fotografickej detekcii,
jionizacné UcCinky su zakladom vyuzitia proporcionalnych detektorov.
V analytickej chémii sa najcastejSie vyuzivaji ako detektory fotoe-
lektrické ¢lanky (foténky, fotonasobice) zaloZené na fotoelektrickom

jave.

Obr. 1 Rozklad polychromatického
svetla hranolom

V8etky spomenuté zariadenia (zdroj Ziarenia, zariadenie na mo-
nochromatizaciu Zziarenia, detektor) predstavuju zakladné prvky
optickych pristrojov — spektrometrov uréenych na objektivhe mera-
nie emisnych alebo absorpénych spektier latok. Stcastou pristroja
je zvyCajne aj zdznamové zariadenie, pomocou ktorého sa zabez-
pecuje vyhodnotenie a spracovanie analytického signalu zachyte-
ného detektorom (zapisova¢, fotograficka platfia, monitor pocitaca
a pod.). Z hladiska konstrukcie rozliSujeme jednolicové a dvojlico-
vé spektrometre.
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Obr. 2 Schéma jednolti¢ového spektrometra

kyveta s porovndvacim roztokom
zdroj monochrométor ‘—’ G

® —_— >< rozdelovad licov

kyveta so vzorkou

Zhznam
signdlu

detektor

Obr. 3 Schéma dvojlic¢ového spektrometra

Vseobecne plati nasledujdci postup merania. Pomocou ,slepého”
porovnavacieho roztoku (Cisté rozpustadlo, ,blank“) sa nastavi
nulova hodnota absorbancie. Pri jednolG¢ovych pristrojoch sa po-
rovnavaci roztok odmeria ako prvy, eSte pred samotnym meranim
vzorky. V dvojlicovych pristrojoch prebieha porovnavanie priebez-
ne, pretoze 1U¢ je rozdeleny na Cast prechadzajlicu vzorkou a cast
prechéadzajicu porovnavacim roztokom. Detektor striedavo meria
jeden aj druhy IG¢.

V dalSom pokraovani seridlu sa budeme zaoberat instrumenta-

ciou v optickych metédach a bliZsie opiseme emisnu spektralnu
analyzu.
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