Analyticka chémia v priemyselnej praxi (5)

V predchadzajlcej casti ¢lanku sme sa venovali rontgenovej fluorescenénej spektrometrii, luminiscenénej analyze a Ramanovej
spektrometrii. V piatom pokracovani opiSeme atomovi absorpénil spektrometriu, molekulovi absorpént spektralnu analyzu a

infracerven(i spektrometriu.

3.7. Atdmova absorpcna spektrometria

Principom absorp&nych spektralnych metdéd je absorpcia Ziarenia
vzorkou. Podstatou atémovej absorpénej spektrometrie (AAS) je
meranie zoslabenia elektromagnetického Ziarenia (absorbancie),
spdsobeného absorpciou volnymi atémami prvku, ktoré musia byt
v plynnom stave. Atémy latky vzorky sa do plynnej fazy dostavaju
v procese atomizacie, priCom jej podmienky sa volia tak, aby sa
atémy pri absorpcii Ziarenia neexcitovali, ale aby zostali v zéklad-
nom energetickom stave.

Atdmové absorpénd spektrometria je zaloZzend na platnosti
Kirchhoffovho zékona, podla ktorého kazda latka absorbuje Ziare-
nie tej vinovej dizky, ktori sama moze vyzarovat. Princip metody
spociva v merani Ubytku Ziarenia, ktory je spdsobeny absorpciou
volnymi atémami stanovovaného prvku a je imerny jeho koncen-
tracii. Energia pohlteného Ziarenia zodpoveda prechodu valenéného
elektrénu zo zdkladného stavu na niektor( vyssiu energeticku hladi-
nu. Vinova dizka Ziarenia, ktoré volné atémy selektivne absorbuj,
je pre dany prvok charakteristicka.

Pre experimentélne podmienky AAS moZzno absorpciu Ziarenia pri
danej vinovej dlizke vyjadrit pomocou tzv. absorbancie, ktora je dana
rovnicou

A=-log(@/®)=-log,

kde @, a @ su Ziarivé toky pred prechodom cez absorbujlce
prostredie a po fom, ktoré sa vztahuji na selektivnu absorpciu
rezonanénej spektralnej &iary s vinovou dizkou 4, a 7 (transmitan-
cia, priepustnost) predstavuje podiel Ziarivych tokov @ a @,.

Vztah medzi absorpciou, hribkou absorbujliceho prostredia a jeho
koncentraciou je dany Lambertovym-Beerovym zékonom. Podla
tohto zékona vyjadruje vzajomny vztah uvedenych veli¢in uz
spomenuta absorbancia

A=g cl

ktord je pre urcity skimany roztok pri konstantnej hribke vrstvy
/ a monochromatickom Ziareni priamo Umernéa koncentracii ¢ sku-
manej latky, pricom ¢, je molarny absorpény koeficient, konstanta
zavisla od vinovej dlzky absorbovaného Ziarenia. Lambertov-Beerov
zakon plati pre zriedené roztoky, kde ¢ < 102 mol dm-3.

Odvodeny vztah Lambertovho-Beerovho zékona plati pre pripad, ze
v skiimanom roztoku je iba jedna absorbujlca zlozka. Ak st v rozto-
ku dve alebo viac absorbujlcich zloZiek, vysledna absorbancia bude
suctom vSetkych absorbancii prislichajdcich jednotlivym zlozkam
roztoku s koncentraciami c,, c,, c,... cn s molarnymi absorpénymi
koeficientmi ¢, s,, €,... &, pri rovnakej hribke absorpcného prostre-
dia (kyvety) I. Pre celkovi nameranl absorbanciu plati:

A=¢gc /+tegc,/+..+egc | =1Z¢gc

Tento vztah sa vyuZziva pri fotometrickom stanovovani dvoch alebo
viacerych zloziek vedla seba tak, ze sa premeriava ich absorbancia
pri dvoch alebo viacerych vinovych dlzkach.

Kazdy atémovy absorpény spektrometer ma péat zakladnych Casti:

* zdroj Ziarenia,

 atomizator vzorky, ktory je sUcasne absorpénym prostredim
(plamen),

¢ monochrométor,

¢ detektor,

* indika¢ny systém.

Na zdroj monochromatického ziarenia sa v AAS kladl znatné
poZiadavky. Ziarenie musi byt stabilné, s vysokou intenzitou a rezo-
nancna Ciara stanovovaného prvku musi byt ¢o najuzsia, v intervale
vyélenenom monochromatorom. Tieto poziadavky spifiaju vybojky
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s dutou katddou. Takato katéda sa realizuje ako evakuovana sklena
banka naplnend nedénom alebo argénom na nizky tlak. Katédou
v banke je kovovy valCek z kovu, ktory sa ma stanovit. Po vysta-
veni elektrickému napatiu nastava vyboj, pricom vznikajl ionizova-
né atémy vzacneho plynu, ktoré bombarduji katédu a vyvoléavaju
elektronové prechody atémov kovu, ich excitaciu. Pri deexcitacii
tychto atémov vzniké Ziarenie, ktoré sa prejavi ako Ciarové spektrum
daného kovu. KedZe katdda je iba z jedného kovu, takato vybojka je
vhodnd iba na stanovovanie jedného prvku. Vyrabajd sa aj vybojky,
ktoré obsahuju viacprvkové katddy, ale takéto lampy kladd zvysené
poziadavky na monochromatizaciu, pretoze v nich vznika spojité
spektrum. Vysledkom moze byt mensia presnost analyzy.

vibojka s dutou katddou

H e J--

plameri monochromator

> detektor a
indikaény
systém

T vzorka - aerosol

palivo + okysli¢ovadlo

Obr. 6 Schéma atémového absorpcného spektrometra

Ako atomizator, resp. absorpné prostredie sa v AAS najcastej-
Sie pouziva vysokoteplotny plamen. Kvapalnd vzorka sa nasaje
do atomizatora, pri¢om vznika aerosél, ktory sa zmieSava s pali-
vom v hordku. Absorpénym prostredim je plamefi horéka s teplotou
2 000 az 3 000 °K. Prechod prvku do atomizovaného stavu zavisi
od viacerych faktorov, napr. od teploty, transportu vzorky a paliva,
zlozenia vzorky, ale aj spalovacich plynov. NajvhodnejSie podmien-
ky na dané stanovovania sa uruju experimentélne.

ZriedkavejSie pouzivand, ale zna€ne efektivna je tzv. bezplamerio-
véa termoelektricka atomizécia. V tomto pripade sa teplo vytvara
elektrickym rozzeravenim grafitovej podlozky, na ktorl sa apliku-
je malé mnozstvo vzorky. Vzorka sa s rasticou teplotou podlozky
postupne vysusuje, splyfiuje a nakoniec atomizuje. V porovnani
s plameriovou atomizaciou je signal menej staly, ale efektivnost
atomizécie je velmi vysoka. Bezplamerova technika je preto vhodnéa
hlavne na stanovovanie ultranizkych koncentracii (1012 g).

Na izolaciu ziarenia pozadovanej analytickej Ciary sa vacsinou po-
uzivaju jednoduché monochromatory — mriezky a hranoly, pretoze
vybojka s dutou katédou tvorenou jednym kovom poskytuje jedno-
duché Ciarové spektrum.

Ako detektor sa v AAS najCastejSie pouZiva fotonasobic, Lftory
sa vyznacuje vysokou citlivostou v Sirokom intervale vinovych dlzok.

AAS je vhodné na stanovovanie asi 60 prvkov. Mozno ju pouzit
na stanovovanie Sirokej Skaly koncentracii, dokonca aj na
ultrastopovi analyzu. Vyuziva sa pri analyze anorganickych aj
organickych latok, latok biologickej povahy. Dnes je jej pouZzitie
roz§irené v metalurgii, geoldgii, silikatovej chémii, pri analyze véd,
v agrochémii, ale aj v potravinarstve, v medicine, pri kontrole Zivot-
ného prostredia a pod.

Nevyhodou AAS je pouzitie velkého poctu vybojok (pre kazdy prvok
samostatna vybojka). V pripade plamenovej atomizacie musi byt
vzorka v kvapalnom stave, avSak mnoho prvkov existuje vo forme
pomerne stalych oxidov, ktoré sa nedaji atomizovat plameriom.
V tomto pripade treba pouzit bezplamenovli atémovd absorpénd
spektrometriu.
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3.8. Molekulova absorpéna spektralna analyza

Molekulové absorp&né spektroskopia je zaloZzena na absorpcii Ziare-
nia molekulami. Ak na molekuly latky pdsobi ultrafialové, viditelné
alebo infracervené Ziarenie, doché&dza k absorpcii Ziarenia a mole-
kuly prechéadzaju na vysSie energetické hladiny. Prechodom medzi
jednotlivymi energetickymi stavmi vznikaji molekulové spektra.
Na rozdiel od atbmov v molekuldch mézu nastat nielen zmeny stavu
elektrénov, ale aj zmeny energie spojenej s vibratnym a rotacnym
pohybom molekuly. Zmena energetického stavu molekuly je potom
dana sictom zmien energetickych stavov elektronov () a zmien
vibraCnej (E ) a rotaCnej energie (E):

E=E +E +E

Zmeny energie elektrénov (pri prechode elektronov z energetic-
ky chudobnejSich na energeticky bohatSie molekulové orbitaly
v désledku pohlteného Ziarenia) st vSak ovela vacsie ako zmeny
vibracnej a rotacnej energie molekuly. Pri absorpcii alebo emisii UV
a VIS Ziarenia dochadza k prechodom medzi elektrénovymi hladi-
nami. Vibracné a rotaéné prechody sa prejavia absorpciou (emisiou)
Ziarenia v IC oblasti, pri¢om vznikajd vibradné a rotaéné spektra.
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Obr. 7 Princip vymeny energie medzi elektromagnetickym Ziarenim
a atomami

Atémové spektra su Ciarové, tvoria ich pomerne ostré Ciary
s vinovymi dizkami zodpovedajticimi rozdielom energetickych hladin
zékladnych a excitovanych stavov jednotlivych elektrénov. V mole-
kulovych spektrdch zodpovedaju energetické hladiny jednotlivym
molekulovym orbitalom, pricom molekuly maju obycajne velky pocet
hladin, medzi ktorymi je maly energeticky rozdiel. Spektrometre
maju pomerne slabl rozliSovaciu schopnost, nedokazu jednotlivé
prechody presne rozlisit, a preto zaznamenaju iba stibor mnoziny
nerozliSenych absorpénych (emisnych) Ciar — absorpény (emisny)
pés. Preto molekulové spektra maju pasovy charakter.

VInové dizky pasov patriacich molekule, ich tvar a Struktiru mozno
vyuzit na identifikaciu molekuly alebo analyzu jej zloZenia, mieru
absorpcie (emisie) svetla molekulami na stanovenie zlozky.

3.8.1. Infracervena spektrometria

InfraCervena spektrometria je zalozena na sledovani absorpcie infra-
Cerveného Ziarenia (oblast Ziarenia s vino¢tom 10 cm* az 12 000 cm-
1) molekulami. Infracervené Ziarenie je elektromagnetické Zziarenie,
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Obr. 8 Princip vymeny energie medzi elektromagnetickym Ziarenim
a molekulami

ktoré v spektre nadvazuje na jednej strane na viditelné Ziarenie a na
druhej strane na mikrovinné Ziarenie. Z praktickych dévodov sa cela
oblast I€ spektra deli na tri ¢asti — blizku (od 4 000 do 12 000 cm
1), strednt (od 400 do 4 000 cm™) a dalekd (od 10 do 400 cm™Y).
Toto delenie je konvencné, preto sa tieto Udaje mdzu v réznych
literarnych zdrojoch mierne liSit.

IC Ziarenie nema dostatodn( energiu na to, aby pri interakcii s mole-
kulou zmenilo jej elektronovy stav, moze vSak ovplyvnit jej vibracny
alebo rotaény stav. Teda absorpciou IC Ziarenia molekulou dochadza
k jej prechodu na niektord vysSiu vibrand alebo rotanu hladinu.
V analytickej chémii sa vyuzivaju hlavne vibrac¢né a vibracno-rotac-
né spektra, slvisiace s prechodmi v blizkej a strednej IC oblasti.
Cisto rotatné spektra, ktoré st zviazané s prechodmi v dalekej IC
oblasti, sa vyuzivaji ovela menej, pretoze su pristrojovo narocné.

Pristroje na IC spektrometriu sa konétruujii ako automatické
registratné pristroje, najcastejSie dvojlucové. Ako zdroj Ziarenia
sa v nich vyuZiva tuhy material zohriaty na vysoku teplotu, ktory
emituje tepelné IC Ziarenie. Na monochromatizaciu Ziarenia sa
vyuZziva hranol alebo mriezka, pricom material celej optickej €asti sa
volf tak, aby neabsorboval IC Ziarenie. Ako detektory sa pouZivajl
termoclanky alebo fotoelektrické detektory.

Infradervené Ziarenie vychadza zo zdroja a rozvetvi sa na dva lice.
Jeden 1U¢ prechadza kyvetou s meranou vzorkou a druhy cez porov-
navaciu kyvetu s porovnavacim roztokom (rozpustadlom). V prie-
behu merania dopadé na detektor striedavo merany a porovnavaci
[G¢. Clonou sa kompenzuje rozdiel energii oboch lucov tak, aby bol
nulovy. Posun clony sa prenaSa na registratné zariadenie, ktoré tak
udava pomer intenzit oboch licov. Dvojlicové pristroje stcasne
kompenzuju neziaduci vplyv vodnej pary a oxidu uhli¢itého zo vzdu-
chu. Stcasne sa kompenzuje aj spektrum porovnavacieho roztoku.

Material kyviet sa voli podla toho, v ktorej oblasti spektra sa ma vzorka
merat. Ich hribka sa méZe pohybovat od 0,02 az po 100 mm podla
oblasti IC spektra, priepustnosti materialu, z ktorého st zhotovené,
pripadne v zavislosti od pouzitého rozpustadla. NajCastejsie pou-
zivanymi rozpustadlami st chlorid uhli€ity, chloroform a sirouhlik.

Konstrukéne starSie spektrometre, ktoré na rozklad IC Ziare-
nia pouzivaju hranol alebo mriezku, sa v sucasnosti nahradzuji
modernejsimi FTIR spektrometrami. Tieto pristroje pouzivaju na-
miesto klasického monochromatora Michelsonov interferometer,
ktory na principe interferencie zoslabuje alebo zosilfiuje polychro-
matické Ziarenie. Pomocou polopriepustného delica z KBr sa 14¢
polychromatického ziarenia rozdeli na dve Casti, ktoré po prechode
delicom dopadaju na zrkadla a odrazaju sa spat na deli¢. Pri navra-
te Casti l0¢a na deli¢ mdze nastat ich interferencia (ak sa stretnu
vo faze) a sUcasne zosilnenie. PolitaC signal spracuje a upravi ho
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matematickym postupom, ktory sa UazWa Fourierova transformacia
(FT v skratke FTIR) na absorpcné IC spektrum.

Ako zdroj ziarenia sa vo FTIR spektrometrii vyuziva elektricky
rozzeraveny material, napr. karbid kremika (globar), alebo oxidy
kovov vzacnych zemin, pripadne keramické materialy. Kyvety musia
byt z materialu, ktory je priepustny pre IC Ziarenie, zvy&ajne NaCl
alebo KBr. Na vihké vzorky je vhodny AgCl alebo ZnSe. Ako detek-
tory sa vyuzivaju DTGS detektory (DTGS — deuterizovany triglicin-
sulfat) pracujlice na zaklade pyroelektrického javu. Ziskané Ziarenie
absorbuje pyroelektricky material (triglycinsulfat, TGS), ktorého
teplota sa v dosledku tejto absorpcie meni a vyvolava polarizaciu
kryStalu TGS (meni sa stupefi orientéacie polarnych molekul). Vznika
elektricky néboj a na kontaktoch krystalu napatie. Vysledkom je
meratelny elektricky prad.

InfraCervena spektrometria sa pouziva hlavne pri kvalitativnom
dokaze Cistych latok, pripadne urcitej latky v zmesi. V obmedzene;j
miere sa mdze pouzit aj na kvantitativne stanovovania. NajcastejSie
sa v8ak pouZiva na rieSenie Struktlrnych otazok organickych
zlicenin. Niektoré pristroje mozno pouzit aj na Stadium Strukta-
ry komplexnych zli€enin. Pri kvalitativnej analyze sa porovnava
spektrum skimanej latky so spektrom Cistého Standardu. Ak je
skiimanéa latka neznama, porovnavaju sa skupiny atéomov podla
tabuliek charakteristickych frekvencii. Na zaklade zistenych skupin
atémov sa odhadne, o ak( latku ide, a namerané spektrum sa
porovnava so spektrami latok, ktoré prichédzajd do Uvahy. Pri inom
sposobe kvalitativnej analyzy sa namerané spektrum porovnava so
vzorkami z kataldgov spektier, pricom sii¢asne sa ber( do Gvahy aj
iné konstanty (bod topenia a varu, index lomu a pod.).

3.8.2. Mikrovinna spektrometria

Za vzdialenou IC oblastou je mikrovinna oblast s rozsahom vinovych
dizok od 0,1 do 30 cm, ktorti vyuziva mikrovinna spektrometria.
Je to absorpénd metdda, ktord sleduje rotacné spektra plynnych
molekul. Na Stidium spektier v tejto oblasti nepostacuji optické
pristroje, treba pouzit radiotechniku.

Ako zdroj elektromagnetického Ziarenia sa pouZzivaju radiotechnic-
ké generatory, ktoré poskytuji prisne monochromatické ziarenie.
Kyveta sa konstruuje ako kovovéa trubica obdiZnikového tvaru.
Do kyvety s analyzovanou vzorkou dopadaju elektromagnetické
viny jednej frekvencie, preto nie je potrebné dalSie zariadenie na
rozklad Ziarenia v spektre. Ako detektory sa vyuzivaju zariadenia
s kremennymi alebo germaniovymi krystalmi. Nasleduje zosilfiovac
a registracné zariadenie.

Vyhodou mikrovinnej spektrometrie je velka rozliSovacia schopnost,
ktord je dand vyraznym monochromatickym charakterom
mikrovinného Ziarenia. Dalou prednostou tejto metddy je moZnost
nezavislého merania frekvencie a vinovej dizky, ¢o umoZiuje
spolahlivé uréovanie absorpénych pasov.

Nevyhodou mikrovinnej spektroskopie je, Ze fiou mozno analyzovat
iba plynné latky, je pomerne malo citlivd a rozsah frekvencii, pri
ktorych moze pristroj pracovat, je dost obmedzeny. Napriek tymto
nedostatkom je velmi vyhodné predovsetkym pri analyze plynnych
zmesi, hlavne latok s podobnymi vlastnostami.

V dalsSom pokracovani seridlu opiSeme jadrovi magneticki
rezonanciu, refraktometriu a interferometriu.
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