Analyticka chémia v priemyselnej praxi (4)

V predchadzajicej €asti ¢lanku sme sa venovali emisnej spektralnej analyze. V stvrtom pokracovani sa budeme venovat rontgenovej

fluorescencnej a Ramanovej spektrometrii a luminiscecnej analyze.

3.4 Rontgenova fluorescencna spektrometria

Rontgenové Ziarenie je elektromagnetické vinenie, ktorého vinova
dika je v intervale 106 az 10! nm. Na analytické Glely sa véak
pouZiva iba Ziarenie s vinovymi dizkami 0,01 a viac nm. Toto Zia-
renie sa vyuziva na sledovanie absorpcie, emisie a dalSich javov
spojenych s interakciou rontgenového Zziarenia so vzorkou. Principy
pouzivanych metdd st podobné ako v atémovej analyze vyuzivaji-
cej prechody valenénych elektrénov s tym rozdielom, Ze v pripade
rontgenovej analyzy sa vyuzivaju prechody elektronov na vndtor-
nych vrstvach atémov.

Excitaciu atdmov v tejto oblasti vinovych dizok mozeme dosiahnut
troma sp6sobmi:
* rychlymi elektronmi alebo inymi Casticami,
* rOntgenovym Ziarenim,
* jadrovymi reakciami resp. elementarnymi ¢asticami, ktoré
emituju radioaktivne nuklidy.

Rédioaktivne nuklidy sU prirodzenym zdrojom réntgenového Ziare-
nia alebo elektrénov. PouZitie radioaktivnych zdrojov je vyhodné,
pretoze sa v tomto pripade nevyZaduje zdroj elektrickej energie.
Nevyhodou je ich nizka, ¢asovo premenliva intenzita Ziarenia.

V analytickej chémii sa uplatnila predovsetkym sekundarna emisia
rontgenového Ziarenia, ktor( vyuziva metdéda rontgenovej fluores-
cencnej spektrometrie. Rontgenova fluorescencnd spektrometria
(niekedy oznaCovana ako rontgenova sekundarna emisné spektro-
metria) je metdda, ktora na excitaciu atémov vyuziva prudko letiace
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elektrény alebo rontgenové Ziarenie a analyzuje sekundérne vznika-
jlce rontgenové Zziarenie.

Pri dopade fotonu primarneho rontgenového ziarenia na atom prvku
pride k vyrazeniu elektronu z jeho vnuatornej hladiny. Atom sa ¢o
najrychlejSie stabilizuje tak, ze vzniknuté miesto (vakanciu) doplni
elektrénom z vy$sej hladiny. Povodné kvantum energie, ktoré bolo
potrebné na vyrazenie elektronu z vnitornej hladiny, nie je presne
dané (musi byt vacsie ako vazbova energia prislusného elektrénu),
ale ndhrada elektrénu na vnatornej hladine elektrénom z vonkajsej
hladiny presne zodpoveda rozdielu energii medzi oboma hladinami.
Prebyto¢néa energia tohto prechodu sa vyziari vo forme foténu se-
kundarneho réntgenového Ziarenia (nazyvaného tiez fluorescencia)
s uréitou vinovou dizkou. Energetické rozdiely medzi elektrénovymi
orbitalmi rdznych prvkov st rozne, charakteristické pre dany prvok,
teda emitované Ziarenie jednoznacne urcuje, o aky prvok ide. Z uve-
deného vyplyva, Ze spektrum sekundarneho réntgenového Ziarenia
(fluorescenéné spektrum) nezavisi od excitacnej energie elektrénu
(alebo energie primarneho rtg Ziarenia), ale od rozdielu energif
dvoch hladin, medzi ktorymi nastal prechod.

Rontgenova fluorescenéné spektrometria sa vyuziva na dokaz aj sta-
novenie prvkov. Je pouzitelna pri Sirokom koncentratnom rozsahu,
ale len pri tazkych prvkoch. Pri lahkych prvkoch je presnost stano-
venia pomerne mala a pri ich analyze treba pracovat s vakuom. Jej
vyuzitie je univerzélne, od metalurgie a strojarstva cez medicinu az
po analyzu Zivotného prostredia. Pomocou tejto metddy sa kontro-
[uju suroviny v réznych chemickych vyrobach; umoziuje analyzovat
tuhé aj kvapalné materialy.
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Rontgenova fluorescencna spektrometria je relativna analyticka me-
téda, pretoze merana veli¢ina sa musi vztahovat na zloZenie vzorky
pomocou vypoctov alebo porovnanim so Standardmi.

rontgenové ziarenie
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Obr. 5 Princip vzniku rontgenového Ziarenia

3.5 Luminisce¢na analyza

Podobne ako atémy, aj molekuly mozno dostat do excitovaného sta-
vu a sledovat potom Ziarenie, ktoré emituju pri navrate do zéklad-
ného stavu. Z metdd, ktoré vyuZzivaji prave emisiu Ziarenia molekul,
st analyticky vyznamnejsie fotoluminiscenéné metddy spadajlce
do luminiscecnej analyzy.

Luminiscencna analyza vyuZziva na dokaz a stanovenie niektorych
latok ich schopnost ,svetielkovat”, emitovat (vysielat) Ziarenie
— luminiscenciu. Tento jav mdze byt vyvolany absorpciou viacerych
druhov energie. Pohltenim svetelnej energie dochadza k fotolumi-
niscencii, pohltenim energie chemickej reakcie prebiehajlcej v latke
k chemiluminiscencii, pohltenim energie uvoltiovanej pri biologic-
kych procesoch dochédza k bioluminiscencii. Pod pojmom elektro-
luminiscencia rozumieme svetelné Ziarenie v dosledku posobenia
elektrického pola, pripadne termoluminiscencia je svetelné Ziarenie
spdsobené tepelnou energiou.

Z hladiska analytickej chémie ma najvacsi vyznam fotoluminiscen-
cia, ktora sa deli na fluorescenciu a fosforescenciu. Oba javy maju
v podstate rovnaky charakter, je véak rozdiel v dizke ¢asu, ktorym
sa molekula zbavuje nadbyto¢nej energie v jednom alebo druhom
pripade. Trvanie fotoluminiscencie (tzv. dosvit) byva pri fluorescen-
cii velmi kratke (10® az 10 s) a k uvolneniu prebyto¢nej absor-
bovanej energie dojde vo forme emisie Ziarenia vSetkymi smermi.
Trvanie fotoluminiscencie pri fosforescencii byva dlhSie (102 s az
niekolko dni — fosforescencia predmetov je lahko pozorovatelnéa vol-
nym okom), Cize existuje Casovy rozdiel medzi absorpciou Ziarenia
a jeho emisiou — fosfore¢né Ziarenie. Fluorescencia a fosforescencia
sa odliSuju aj charakterom svojho spektra.

Luminiscenéna analyza sa vyuziva na dokaz a stanovenie mnohych
organickych a anorganickych latok, ktoré pri oziareni ultrafialovym
svetlom vysielaji charakteristické Ziarenie alebo reaguji s inymi
latkami, s ktorymi si schopné tvorit ,svetielkujucu” zliceninu.
Podla luminiscenéného spektra tejto zIi¢eniny mdzeme usudzovat
pritomnost stanovovanej latky. Podla intenzity Ziarenia zase usudzu-
jeme jej mnozstvo. Mnohé organické latky st schopné menit svoju
farbu a intenzitu luminiscencie v zavislosti od pH roztoku, oxida¢no-
-redukéného potencialu a inych podmienok. Takéto latky nazyvame
luminiscencné indikatory a pouzivame ich v odmernej analyze.

Luminiscenéné javy sa vyuzivaju v chromatografii na detekciu rozde-
lenych zloZiek, pri hodnoteni mineralov, drahokamov, ale i potravin,
priemyselnych surovin a v kriminalistike. Fluorescencné Ziarenie sa
vyuZziva aj pri Studiu Struktary zloZitych molekul.

3.6 Ramanova spektrometria

Podstatou Ramanovej spektrometrie je meranie rozptyleného
Ziarenia vznikajlceho interakciou foténov monochromatického
Ziarenia s molekulami skimanej latky. Pri tejto interakcii docha-
dza k zmene vibracno-rotaéného stavu molekuly, ktora je schopnéa
pohltit (absorbovat) iba ¢ast dopadajliceho Ziarenia. ZvySok Ziare-
nia sa rozptyli, ale s inou, zmenenou frekvenciou (vinovou diZkou),
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ako bola frekvencia pdvodného dopadajlceho Ziarenia. Tento jav sa
nazyva Ramanov jav.

Vibra¢né pohyby atémov a rotacia molekuly ako celku mézu zmenit
stav elektronového obalu tak, ze molekula je schopné absorbovat
elektromagnetické Ziarenie. Tomuto zodpovedajd potom tri energe-
tické prechody molekuly — elektrénovy, vibraény a rotacny. VSetky
tieto tri druhy pohybu spolu slvisia. Pri zmene stavu elektrénového
obalu sa meni aj vibrany a rotacny stav molekuly. Napriek tomu
moZeme tieto pohyby povaZzovat za nezavislé, pretoze jadré atbmov
sU tazké, a teda ich pohyb bude radovo pomalsi ako pohyb fahkych
elektrénov.

Ramanove spektra odrazaji zmeny vo vibrac¢no-rotacnych energe-
tickych stavoch molekuly skiimanej latky pri jej oZiareni. SU charak-
teristické vyskytom troch druhov Ciar, ktoré slvisia s pruznou alebo
nepruznou zrazkou foténu s molekulou latky.

Pri pruznej zrézke fotonu a molekuly latky vyZiari molekula rovnaké
kvantum energie, aké zrazkou ziskala (Rayleighov rozptyl). Ak sa
molekula nachadzala v zakladnom stave a po excitacii sa opat vra-
tila do zakladného stavu, tak emitované ziarenie ma td istd vinovi
dizku ako Ziarenie dopadajtice (pohltené pri excitacii).

Pri nepruznej zrazke foténu s molekulou mézu nastat dva pripady:
* Molekula zrazkou s foténom prejde na energeticky vysSiu hladi-
nu, ale pri navrate sa nevrati do zakladného stavu, ale zostane
na niektorom vy$Som (rotacno-vibracnom) medzistave (hladine).
Potom je kvantum vyZiarenej energie mensie ako kvantum pohl-
tenej energie a v spektre sa objavi &iara s vaésou vinovou dizkou
ako malo dopadajlce Ziarenie.

Molekula bola pred zrazkou v energeticky vy$Som rotacnom alebo
vibracnom stave a po zrézke s foténom sa vratila do zékladného
stavu. V tomto pripade je vyZziarena energia vacSia, ako bola
energie dopadajlceho Ziarenia, a v spektre sa objavi Ciara
s mensou vinovou dizkou, ako malo dopadajtice Ziarenie.

Ramanove spektrd sa uplatiuji hlavne pri identifikécii zloziek
analyzovanej sUstavy, urCovani Struktiry molekil a mozno ich
ri mozno pomocou Ramanovych spektier zistovat, je okolo 1 %.
NajvyhodnejSia koncentracia je od 5 do 10 %. V tychto koncen-
tranych rozsahoch sa pohybujeme pri analyze zmesi uhlovodikov
v petrochemickom priemysle, kde sa Ramanova spektroskopia naj-
viac vyuZziva.

V dalSom pokracovani serialu opiSeme atdémovl absorpénl spek-
trometriu, molekulov absorpéntl spektralnu analyzu a infracervenu
spektrometriu.
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