Analyticka chémia v priemyselnej praxi (6)

V predchadzajlcej Casti ¢lanku sme sa venovali atdmovej absorpcnej spektrometrii, molekulovej absorpénej spektralnej analyze
a infracervenej spektrometrii. V Siestom pokracovani bude opisana jadrova magneticka rezonancia, refraktometria a interferometria.

Jadrova magneticka rezonancia

Rezonancné metddy tvoria osobitn( skupinu absorpcnych spek-
tralnych metdd. SU zalozené na magnetickych vlastnostiach latok
a skumani ich magnetickych rezonanénych spektier v silnom von-
kajSom magnetickom poli.

Podstatou rezonanénych metdéd je ucinok silného vonkajsieho
magnetického pola na analyzovanu vzorku. V dosledku interakcie
magnetického momentu jadra s vonkajSim magnetickym polom
sa rozStiepi povodné energeticka hladina jadra na nizSiu a vysSiu.
Prechod z niz8ej hladiny na vy$Siu je spojeny s absorpciou kvanta
energie s urcitou frekvenciou charakteristickou pre jadro.

Jadrova magneticka rezonancia (NMR) je druh spektrometrie, kde
sa meria absorpcia vysokofrekvenéného Ziarenia (radiové viny)
vzorkou, ktord je umiestnend v magnetickom poli. Atémové jadra
niektorych prvkov maji magneticky moment a vo vonkajsom mag-
netickom poli sa orientuji do poloh, ktorym zodpovedaji urcité
energetické hladiny. V dosledku pdsobenia vonkajSieho magnetic-
kého pola na jadrovy magnet sa jadro usiluje zaujat polohu s mini-
malnou energiou vzhladom na vonkajsie pole.

V NMR mozno teda zmenou indukcie vonkajSieho magnetického
pola menit energetické rozdiely (AE) medzi hladinami a rezonancénu
(absorpcnu) frekvenciu (rezonanénd podmienku). Indukcia magne-
tického pola urCuje nielen frekvenciu absorbovaného Ziarenia, ale
aj intenzitu absorpéného signélu. Absorpény signal je priamou-
merny druhej mocnine intenzity magnetického pola. Absorpcia je
tym pravdepodobnejSia, ¢im vacsi je pomer poctu jadier na nizsej
energetickej hladine a poctu jadier na vys$Sej energetickej hladine.
Aj tento pomer je ur€ovany indukciou magnetického pola.
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Obr. 9 Schéma rozstiepenia energetickej hladiny jadra

Jadrova magneticka rezonancia sa vyrazne uplatfiuje v organickej
chémii, kde pomaha riesit zasadné otazky. Jadrovy magneticky
moment zavisi nielen od zloZenia jadra, ale ovplyviiuje ho aj jeho
okolie, elektronovy obal susednych jadier. Preto mozno na zéklade
jeho hodnoty uvazovat o Struktire usporiadania molekul, o spésobe
vazby v molekulach, o vzajomnych interakciach medzi atomami
a molekulami a pod. NMR sa preto uplatiiuje pri rieSeni Struktar-
nych otazok molekul organickych latok, pri rieSeni otédzok izomeri-
zacie cis a trans a pod. Vo fyzikélnej chémii bola NMR aplikovana
pri sledovani vodikovych vazieb, solvatacnych javov, pri urcovani
disocia¢nych rovnovah. Aj v analytickej chémii nasla uplatnenie pri
identifikacii latok, pripadne v kvantitativnej analyze. V kvantitativnej

36/1/2012

analyze je vyznamné stanovenie vody v réznych materidloch. Tiez
sa uplatfiuje pri analyze zmesi latok, kde s atémy viazané roznymi
formami vazieb. Hlavny vyznam tejto metédy vSak spociva v Struk-
tdrnej analyze.

Vyznam NMR v poslednom ¢ase stlpol vdaka jej rozsireniu do via-
cerych oblasti Zivota. Do povedomia Sirokej verejnosti sa dostala
najma vyuzitim v medicine, kde sa vyuziva na diagnézu chorobnych
zmien v fudskom tele.

Refraktometria

Refraktometria a interferometria reprezentuju nespektralne optické
metddy, pri ktorych sa na analyzu vzorky vyuzivaji zmeny rychlosti
Ziarenia. Vo vakuu sa Ziarenie s rdznymi vinovymi dizkami $iri rov-
nakou rychlostou. V ur¢itom homogénnom prostredi je vSak rychlost
Ziarenia s rbznou vinovou diZkou rozdielna. Ziarenie s mensou vino-
vou dizkou sa &iri pomaldie ako Ziarenie s va¢$ou vinovou dizkou.

Pri prechode Ziarenia z jedného homogénneho prostredia do druhé-
ho (s rozdielnou hustotou) dochadza na rozhrani prostredi k zmene
rychlosti Ziarenia, ¢o spdsobi jeho odchylku od pbévodného sme-
ru. Uvedeny jav sa nazyva svetelnd refrakcia alebo lom svetla.
Zakonitost lomu svetla, ktord mozeme vyjadrit relativnym indexom
lomu (n, ,) je dana Snellovym vztahom:

V1 M sina
n1v2=_=_=
Vo A sin B
kde v,, v, st rychlosti Ziarenia v prostrediach, ktorymi la¢

prechadza, A, A, sU prislusné vinové dizky, a je uhol dopadu a 8
je uhol lomu. Takto vyjadrent hodnotu indexu lomu povazujeme
za relativnu, pretoze kazdému prostrediu, ktorym 1G¢ prechadza,
mdZeme priradit vlastny, tzv. absolitny index lomu. Aby bolo mozné
porovnavat latky na zaklade ich absolGtnych indexov lomu, musi
sa zvolit Standardné prostredia, z ktorého 14¢ do daného prostredia
dopada. Z hladiska teoretického ideadlnym Standardnym prostredim
je vakuum, z praktického hladiska je vSak vhodnejsie pouzivat ako
porovnavacie prostredie vzduch.

Pozndmka: Medzi indexom lomu vzhladom na vakuum n, a indexom
lomu vzhladom na vzduch n, plati za normalnych podmienok vztah
n, =1,00027 n, z ¢oho vyplyva, Ze pouzitie vzduchu ako porovna-
vacieho prostredia je postacujlce.

Ak pozname relativne indexy lomu n, a n, pre prechod lG¢a zo vzdu-
chu do lubovolného prostredia 1 a 2, Snellov vztah nam dovoluje
urcit relativny index lomu, tychto latok:

vi sina n;
V2 sinf3 m

Ak prechadza svetelny IU¢ z prostredia opticky redSieho, kde je jeho
rychlost vacsia, do prostredia opticky hustejSieho, kde je rychlost
svetla mensia, nastava lom lica ku kolmici spustenej na rozhranie
prostredi. V opacnom pripade dochadza k lomu svetelného IG¢a od
kolmice. Ak sa zvacSuje uhol dopadu «, zva¢Suje sa aj uhol lomu
B. Uhol o mdze dosiahnut maximalnu hodnotu 90° (ak o = 90°,
potom sin o = 1). V takom pripade prechadza IG¢ o rovnobezne
s rozhranim a ldme sa do prostredia s vac¢$im indexom lomu (op-
ticky hustejSieho) pod uhlom B°, ktory nazyvame medzny (kriticky)
uhol. A prave na zistovani tohto uhla je zaloZzené refraktometrické
meranie indexu lomu. Pri opa¢nom prechode lGca, z opticky hus-
tejSieho do opticky redSieho prostredia, prechadzaju iba tie lGce,
ktoré dopadaju na rozhranie pod uhlom mensim, ako je medzny
uhol. Luce dopadajice pod vaésim uhlom, ako je medzny uhol,
do druhého prostredia vobec neprechadzaju, pretoze sa odrazia na
rozhrani a dochadza tak k Uplnému odrazu (totélnej reflexii).
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Obr. 10 Lom svetelného lti¢a v dvoch prostrediach

Na meranie indexu lomu sa pouZivaju refraktometre. Su to pristroje
zalozené na merani medzného uhla na rozhrani dvoch latok, pricom
index lonu n, jednej latky (hranola) pozname a index lomu druhej
latky n, vypocitame z rovnice:

n, =n,sin g

Z rovnice vyplyva, Ze staci zistit velkost medzného uhla a mézeme
vypocitat hladany index lomu prostredia.

Refraktometrov je viacero druhov a mozu sa lisit v hodnote medzné-
ho uhla meracieho hranola, vo velkosti indexu lomu, konstrukciou
uhlomerného zariadenia, pripadne zdrojom Ziarenia. Z najznamej-
Sich sU to Abbého Ci Pulfrichov refraktometer a ponorny refrak-
tometer. Na stanovenie malych zmien indexu lomu sa pouZivaju
diferencialne refraktometre. Plynulé meranie indexu lomu umoZznuju
automatické registracné refraktometre.

Slcastou pristroja st dva hranoly z optického skla s presne zna-
mym indexom lomu. Roztok analyzovanej vzorky sa kvapne medzi
hranoly a tym sa vytvori tenka vrstvika meranej kvapaliny. Svetelny
lG¢ prechadza vrchnym, tzv. osvetlovacim hranolom, ldame sa na
tenkej vrstve analyzovanej vzorky a prechadza druhym hranolom,
ktory je prepojeny dalekohladom s lupou. KedZe medzny uhol je
pre analyzovan( latku najvacsi mozny uhol lomu, do priestoru za
tymto uhlom uz svetelné li¢e neprenikaju, a teda tato Cast prostre-
dia zostava temna. V zornom poli refraktometra sledujeme potom
Cast plochy osvetlenej a Cast zatemnenej. Pomocou dalekohladu
poslvame svetelné rozhranie vzniknuté lomom svetla na vzorke do
stredu kriza umiestneného v zornom poli pristroja, pricom hranoly
so vzorkou otd€ame sUcasne s presnym uhlomerom. Uhlomer je
priamo kalibrovany v hodnotéach indexu lomu, preto na jeho stupnici
mozeme v okamihu, ked svetelné rozhranie pretne kriz v zornom
poli, od¢itat rovno prislusnd hodnotu indexu lomu analyzovanej
vzorky.

Vzhladom na to, Ze index lomu nie je Specifickou veli¢inou, nehodi sa
na Ucely kvalitativnej analyzy. Na druhej strane index lomu je pres-
ne definovany pre uréitli teplotu, pripadne tlak a dizku viny. Je teda
charakteristickou konstantou Cistych latok (chemickych individui).
Meranim indexu lomu mozno preto kontrolovat Cistotu latok, zistovat
pritomnost aj stopovych mnozstiev znecistujlcich primesi.

Meranie indexu lomu sa vyuziva aj v kvantitativnej analyze dvoj-
zloZkovych, pripadne trojzlozkovych sustav, nakolko hodnota indexu
lomu roztokov je priamo Umernéa ich koncentracii. Najvyhodnejsie
je v tomto pripade vyuzitie kalibracnej krivky, ktora sa zostroji na
zéklade merania indexu lomu viacerych vzoriek znameho zlozenia.
Refraktometricky zistena hodnota indexu lomu spustena kolmo na
os koncentracii umoznuje odcitat hfadani koncentraciu analyzova-
nej vzorky.

Interferometria

Zavislost indexu lomu od koncentracie alebo kvality latky sa vyuziva
aj pri interferometrickych analytickych stanoveniach. Na rozdiel od
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refraktometrie sa vS§ak nemeria priamo index lomu, ale rozdiel inde-
xov lomu medzi dvoma prostrediami — prostredim zndmym s defino-
vanym indexom lomu a prostredim nezndmym, meranym. Vyuziva
sa tu difrakcia (ohyb) a interferencia (skladanie) svetelnych Iicov.

Ak prechadza zvéazok rovnobeznych Iicov Gzkou Strbinou, docha-
dza k ich ohybu (difrakcii). Rovnobezné lice prechadzajliice dvoma
Strbinami sa mozu po ohybe navzajom spajat, interferovat. Pri spo-
jeni dvoch lG¢ov mdéze dochadzat k zosilneniu alebo k zoslabeniu
Ziarenia, podla toho, ¢i skladajlce sa lG¢e kmitaju v rovnakej alebo
rozdielnej faze. Ak pozorujeme tento jav pristrojom — interferomet-
rom, v zornom poli pristroja, vidime pravidelne sa striedajuce svetlé
a tmavé pasy zosilneného a zoslabeného interferovaného Ziarenia.
Ak nechame toto interferované svetlo prechadzat prostrediami s roz-
nymi indexmi lomu (vzorkou a porovnavacim roztokom), dochéadza
k posunu jednotlivych svetelnych GCov, pretoze v prostredi s vy$$im
indexom lomu ma svetelny [4¢ menSiu rychlost. V zornom poli pri-
stroja sa to prejavi posunom svetlych a tmavych pasov navzajom.
Velkost posunu je Umerna rozdielu indexov lomu oboch prostredi,
ktorymi interferované svetlo preslo a tym aj ich rozdielnej koncen-
tracii alebo kvalite.

Rozdiel medzi indexom lomu vzorky n, a indexom lomu porovnava-
cieho roztoku n, sa vypocita podla vztahu:

(n,-n)=aN/

kde A je vinova dizka svetla, / je hriibka kyvety a N je pocet prizkov,
o ktory sa musel posunit systém pohyblivych prizkov oproti kom-
penzaénému systému.

Presnost merania je radovo 10 indexu lomu a rastie s diZkou
kyvety. Na kvapaliny sa pouZivaju kyvety s dizkou 0,5 az 4 cm
a na plyny 25 az 100 cm. Podobne ako pri refraktometrickych
meraniach na presnost stanovenia méa vplyv aj teplota, a preto ne-
smie byt rozdiel teplot v kyvetach pri merani vacsi ako 0,002 °C.
Da sa to dosiahnut pouzitim kvapalinového kupela.
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Obr. 11 Princip interferometrie

Interferometria sa v praxi uplatfiuje v dvoch oblastiach analytickej
chémie. Jednak na analyzu plynov, jednak na analyzu velmi zriede-
nych roztokov. PouZiva sa na stanovenie metanu v banskych ply-
noch a CO, v produktoch dychania Zivych organizmov, na uréovanie
stopovych mnozstiev par organickych rozplstadiel a pod. Pri ana-
lyze velmi zriedenych roztokov sa vyuziva interferometria na stano-
venie obsahu soli v morskej vode, na kontrolu Cistoty pitnej vody
a pod. MézZe sa pouzit aj na merania v nevodnom prostredi.

V  dalSom pokradovani nefelometriu

a turbidimetriu.

opiSeme polarimetriu,

Ing. Ivona Pavelekova, CSc.

Katedra chémie
PdF Trnavska univerzita
ipavelek@truni.sk

1/2012| 37



