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1 OPTICKE METODY

Optickeé metody vyhodnocuju interakciu elektromagnetického Ziarenia so vzorkou. Interakcia sa
vyhodnocuje na zaklade emisie (emisna spektralna analyza) alebo absorpcie Ziarenia (absorpcna
spektralna analyza). Podla druhu interakcie sa optické metddy rozdeluju na atomovu spektrometriu
(A< 107m) a molekulovi spektrometriu (A > 107m).

1.1 Atdmova emisna spektrometria

Atomova emisna spektrometria (AES) sa zaklada na merani a interpretacii emisnych spektier
volnych atdmov vzorky. Pre vznik emisného spektra treba vzorku (kvapalnd alebo tuhu) vysokou
teplotou budiaceho zdroja rozloZit a7 na volné atémy a tie excitovat. Teplota zdroja musi byt 103 aZ
10%K, aby prijatim tepelnej energie sa zrazkovym mechanizmom excitovali atdmy zo zdkladného do
energeticky bohatSieho stavu. Budiacim zdrojom moéze byt plamen (plamenova emisna fotometria),
stabilizovany oblukovy vyboj, iskrovy vyboj alebo indukéne viazand plazma (ICP). Navrat elektréonov
na zadkladnu hladinu je spojeny s emisiou Ziarenia. Poc¢et emisnych Ciar v spektre daného prvku zavisi
od elektrénovej konfigurdcie prvku a charakteru budiaceho zdroja. Najjednoduchsie su spektra
atémov s jednym valenénym elektronom. ZloZitost spektra sa zvySuje smerom od prvej skupiny
periodickej tabulky.

Najjednoduchsie zariadenie na emisnu spektralnu analyzu je plamenovy fotometer (obr. 1)
s hordkom (acetylén-vzduch), do ktorého sa kvapalnda vzorka nasdva a v iom sa excituje. Pomerne
nizka teplota plamefia umoZriuje excitaciu len alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin. Ziarenie
prechadza vhodne volenym optickym filtrom, za ktorym nasleduje fotobunka, vyhodnocujuca
opticky signal.

Roztok, ktory sa ma analyzovat, sa zavedie do plamena hordka; v tomto pripade su spociatku
excitované atémy analytu absorbujlice energiu plamena, t.j. ¢ast ich elektronov sa prenasa na
vzdialenejSie drahy z jadra. Ale potom sa v dosledku spatného prechodu elektrénov uvolni energia
vo forme Ziarenia s urcitou vinovou dizkou. Vysledné spektra sa nazyvaju emisné spektrd, odtial
pochdadza aj ndzov metddy - emisna fotometria plamena.

Nevyhody atdmovej emisnej spektrometrie vyplyvaju z toho, Ze analyze je podrobeny len maly
podiel atémov vzorky, a to atédmy, ktoré su v zbudenom stave. To zniZuje citlivost a presnost tejto
metddy a kladie vysoké poziadavky na excitacny proces. Metddy AES su vhodné skor pre kvalitativnu
a polokvantitativnhu analyzu. TUto analyzu nie je moZné opakovat z toho dévodu, Ze analyzovana

vzorka je pri tomto procese zni¢ena.
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1. nosny plyn (napr.
stla¢eny vzduch),

2. analyzovany roztok,

3. nasdvacia kapilara,

4. rozprasovac,

5. rozprasovacia komora,
6. odtok velkych kvapiek,

7. horlavy plyn (napr.
acetylén, propan),

8. zmiesavac,

9. telo horaku,

10. horak,

11. plamen,

12. zrkadlo,

13. kondenzor,

14. rozptylovanie svetla,

15. clona,
16. prijimac Ziarenia,

17. galvanometer
(ukazovatel namerane;j
hodnoty)

Obr. 1 Plameriovy emisny fotometer s nepriamym rozprasovacom

Toto zariadenie umoziuje rutinné stanovenie prvkov v kvapalinach vzoriek (voda, moc, sérum,
napoje, atd.).




1.2 Atdmova absorpcna spektrometria

Atomova absorpcna spektrometria (AAS), je opticka metdda, vyuZivajuca meranie absorpcie
elektromagnetického Ziarenia volnymi atémami prvkov. Metdéda AAS odstranila nevyhody
atomovej emisnej spektrometrie tym, Ze predmetom jej Studia su atomy v zakladnom elektrénovom
stave. Pri atdmovej absorpénej spektrometrii (obr. 2) sa vzorka vo forme roztoku rozprasuje do
plamena, ktorého ulohou je previest vzorku na atémy v plynnom stave, tzn. rozloZit pritomné
molekuly a komplexy. Volba typu atomizacného prostredia zavisi na analyzovanom prvku, materiali
a koncentracii prvku. Cely priebeh stanovenia chemického zloZenia je pomocou optického systému
(Strbina, optickd mriezka, zrkadla, detektor) monitorovany a moze byt vykonana aj kvantitativna
analyza prvkov vo vzorkach. Vysledny signdl ma tvar piku a kvantitu posudzujeme meranim vysky
alebo plochy piku. Moderné pristroje su riadené a signal je hodnoteny pocitacom (obr.3).

svetelny zdro optika + clona  rozloZenie  clona kyveta prijimac Ziarenia galvanometer
svetla

Obr. 2 Schéma atdmového spektrometra (jednolucovy spektrofotometer)
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Obr. 3 Atomovy absorpcny spektrometer
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Metdda AAS je na rozdiel od atdmovej emisnej spektrometrie citlivejSou metédou, ¢o znamena,
Ze je presnejSia. MOZeme pomocou nej analyzovat velmi ré6znorodé vzorky, k jej vyhodam patri velka
Specifickost stanovenia kovov ako aj nekovov (cca 70 prvkov). AAS ako analytickd metdda je
metddou relativnou, porovnavacou, teda vysledok ziskame porovnanim signalov roztoku vzorky so
signdlom roztokov Standardov, ktoré sa musia zloZenim blizit analyzovanej vzorke.

1.3 Infradervena spektroskopia

Infracervena spektroskopia je optickd absorpéna metdda, sleduje interakciu dlhovinného IC
Ziarenia (1000 a? 1 000 000 nm) s molekulami. Absorpcia IC Ziarenia vyvoldva vibraéné, rotacné
a deformacéné pohyby jednotlivych skupin i celej molekuly. Informacné spektrum poskytuje obraz
o Strukture molekuly a spésobe vazby jednotlivych atémov a skupin, ¢o sa prejavuje absorpénymi
pasmi, definovanymi prislusnym vinoétom, Sirkou (poloSirkou) a intenzitou absorbanciou (i
transmitanciou.

Rozlisujeme vibracie dvoch zakladnych typov:

1. Valenéné vibréacie (v) st prejavom atémov spojenych vizbou a vibrujucich pozdi? tejto
vazby. Pri tejto vibracii sa meni medzijadrova vzdialenost, avsak vazbové uhly
zostavaju zachované. Valencné vibracie su charakteristické pre jednotlivé skupiny
a Ciastocne zdvisia od Struktury zvysku molekuly. Znamena to, Ze r6zne molekuly s tou
istou funkénou skupinou maju absorpcéné pasy prislichajuce tejto skupine pri tych
istych vino&toch. Vyskytuju sa v oblasti 1200 a7 4000 cm™.

2. Deformacné vibracie (6) su prejavy vibracii, pri ktorych sa menia vazbové uhly, kym
dizky vézieb zostavaju kondtantné. Vyskytuju sa najma v oblasti 200 a? 1200 cm?,
identifikuju kazdd molekulu ako chemické individuum. Tato Cast spektra sa niekedy
oznacuje ako oblast prstovych odtlackov.

Identifikacia a urcovanie Struktury organickych molekul je najdélezitejSou aplikaciou
infracervene] spektroskopie. Linedrna zavislost absorbancie od koncentracie je podkladom
kvalitativneho vyhodnocovania, zvy€ajne metddou kalibraénej Ciary.

Infracervené spektrometre sa skladaju z analogickych ¢asti, ako spektrometre pre viditelnu
a UV oblast. Zdrojom Ziarenia je tu vsak tycinka zhotovena z SiC alebo oxidov Zr, Th a Ce (Nernstova
lampa) vyhrievana na teplotu priblizne 1500 K. Cela optika a kyvety su vyrobené z materialov, ktoré
prepustaju IC Ziarenie (KBr, NaCl, CaF, Csl atd). Detektormi su termocitlivé ¢lanky (bolometre)
prepojené na fotonasobic. Vzorka sa pripravuje vo forme nujolovej suspenzie, tablety v KBr alebo
vo forme roztokov organickych rozpustadiel.




1.4 Luminiscentna spektralna analyza

Luminiscencna analyza vyuZiva na dbékaz a stanovenie niektorych latok ich schopnost
»svetielkovat”, emitovat (vysielat) Ziarenie — luminiscenciu. Tento jav mdzZe byt vyvolany absorpciou
viacerych druhov energie. Pohltenim svetelnej energie dochadza k fotoluminiscencii, pohltenim
energie chemickej reakcie prebiehajucej v latke k chemiluminiscencii, pohltenim energie
uvoliovanej pri biologickych procesoch dochadza k bioluminiscencii. Pod pojmom
elektroluminiscencia rozumieme svetelné Ziarenie v doésledku poOsobenia elektrického pola,
pripadne termoluminiscencia je svetelné Ziarenie sposobené tepelnou energiou.

Z hladiska analytickej chémie ma najvacsi vyznam fotoluminiscencia, ktord sa deli na
fluorescenciu a fosforescenciu. Oba javy maju v podstate rovnaky charakter, je viak rozdiel v dizke
¢asu, ktorym sa molekula zbavuje nadbytocnej energie v jednom alebo druhom pripade. Trvanie
fotoluminiscencie (tzv. dosvit) byva pri fluorescencii velmi kratke (108 az 10° s) a k uvolneniu
prebytocnej absorbovanej energie dojde vo forme emisie Ziarenia vSetkymi smermi. Trvanie
fotoluminiscencie pri fosforescencii byva dlhSie (102 s aZ niekolko dni — fosforescencia predmetov
je lahko pozorovatelna volnym okom), ¢ize existuje ¢asovy rozdiel medzi absorpciou Ziarenia a jeho
emisiou — fosforec¢né Ziarenie. Fluorescencia a fosforescencia sa odliSuju aj charakterom svojho
spektra.

Luminiscen¢nd analyza sa vyuZiva na dobkaz a stanovenie mnohych organickych a
anorganickych latok, ktoré pri oZiareni ultrafialovym svetlom vysielaju charakteristické Ziarenie
alebo reaguju s inymi latkami, s ktorymi si schopné tvorit ,svetielkujicu” zlGéeninu. Podla
luminiscen¢ného spektra tejto zlu¢eniny mbéZeme usudzovat pritomnost stanovovanej latky. Podla
intenzity Ziarenia zase usudzujeme jej mnozstvo. Mnohé organické latky su schopné menit svoju
farbu a intenzitu luminiscencie v zavislosti od pH roztoku, oxida¢no- -redukéného potencidlu a inych
podmienok. Takéto latky nazyvame luminiscencné indikatory a pouzivame ich v odmernej analyze.
Luminiscencné javy sa vyuZivaju v chromatografii na detekciu rozdelenych zlozZiek, pri hodnoteni
minerdlov, drahokamov, ale i potravin, priemyselnych surovin a v kriminalistike. Fluorescencné
Ziarenie sa vyuziva aj pri Studiu Struktury zlozZitych molekul.

Zariadenie na snimanie luminiscenénych spektier — spektrofluorimetre sa nepatrne odliSuju
od spektometrov pre UV a viditelnu oblast. Budiacim zdrojom Ziarenia je zvyCajne ortutova vybojka.
Primarne Ziarenie sa monochromatizuje na hranolovom monochromatore (primarny filter)
a dopada na vzorku. V kolmom smere na smer dopadu Ziarenia sa snima sekundarne luminiscencné
Ziarenie spektrometrii. Schéma filtracného fluorimetra je na obr. 4.
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Obr. 4. Fluorimeter

Novsie zariadenie vyuZivaju ako zdroj budiaceho Ziarenia réntgenovu lampu (réntgenova
fluorescenénd spektrometria) alebo radionuklid (rddionuklidova roéntgenofluorescencna
spektrometria). Detektormi v tychto zariadeniach su scintilaéné fotonasobice, polovodicové Si/Li,
Ge/Li multikanalové snimace. Tieto zariadenia sa vyuZivaju najma v anorganickej analyze (horniny,
nerasty, silikaty atd").

1.5 Refraktometria

Refraktometria je optickd metdda, zaloZena na merani indexu lomu, ktory je pre danu latku
charakteristickou konstantou. Index lomu méZeme vyjadrit ako pomer rychlosti Ii¢a vo dvoch
optickych prostrediach, alebo ako pomer sinusov uhlov dopadu alomu na optickom rozhrani
danych prostredi (Snellov zakon) (rovnica 1).

n = sina/ sinf (1)




Index lomu n je relativna veli¢ina. Za Standardné prostredie, ku ktorému vztahujeme vsetky ostatné
merané prostredia, sa zvolilo vakuum. Zmeny indexu lomu latky s teplotou, skupenstvom a tlakom
su podmienené zmenami hustoty p. Tuto zavislost vyjadruje vztah (rovnica 2), kde

F(n)=r.p (2)

kde konsStanta umernosti r je Specifickd refrakcia, charakteristickd pre kazdu latku. Index lomu
i Specifickd reakcia maju aditivny charakter, to znamena, Ze ich hodnoty pre viaczlozkové zmesi su
dané sumou prispevkov jednotlivych zlozZiek podla ich pomerného zastipenia v zmesi. Ndsobenie
Specifickej reakcie mdlovou hmotnostou ziskavame mdlova reakciu R, ktord charakterizuje
atémové zloZenie a Strukturu molekuly danej latky. Mdlovu reakciu pre uréita Struktdru mozno
odhadnut ako sucet prispevkov jednotlivych atémov a ich vazieb.

V priemysle a analytickej chémii je tdto metdda merania vyuzivana pri kontrole kvality a Cistoty latok
a materialov. Pomocou refraktometra (obr. 5) je mozné zistit cukornatost
potravin i destildtov, Cistotu roztokov a emulzii, bod mrazu a dalSie parametre potrebné pri vyrobe
produktov a potravin vyhovujlcim najprisnejSim normam a certifikdtom kvality.

a) b)

Obr. 5a) Stolovy refraktometer, b) Rucny refraktometer




1.6 Polarimetria

Polarimetria je optickd metdda zaloZzena na merani uhla otodenia roviny kmitov
polarizovaného svetla opticky aktivnou latkou. Optickd otacavost systému je dana asymetrickou
Strukturou molekuly v roztoku alebo asymetrickym usporiadanim kryStalovej Struktdry tuhych latok.
Jej hodnota zavisi od vinovej dizky svetla, teploty a koncentracie aktivnych ¢astic. Umernost medzi
otacavostou a koncentraciou sa vyuZiva na stanovenie opticky aktivnych latok, najma organickych
s asymetrickym uhlikom v molekule. V kvalitativnej polarimetrii sa uplatiiuje empiricky vztah
(rovnica 3), kde

a=[al.l.p (3)

kde [a] je $pecificka otacavost latky pri teplote t a vinovej dizke A,
| je hrabka vrstvy v.dm,
p je hmotnostna koncentrdacia v g.cm™.
Pri vypocte koncentracii mozno uplatnit zname hodnoty alebo kalibracny graf.

Polarimetria sa najCastejSie vyuZiva v potravindrstve (stanovenie sacharidov), v biochémii,
klinickej analyze a vo farmdcii (stanovenie steroidov, vitaminov, alkaloidov atd).

Pristroje na meranie optickej aktivity sa nazyvaju polarimetre asu vybavené zdrojom
monochromatického svetla (Na — vybojka), polarizaénymi hranolmi, kyvetou a polarizaénym
analyzatorom. Detekcia sa uskutoénuje pozorovanim zorného pola okularu.

Nevyhodou polarimetrie je aditivnost (sCitavanie) optickej aktivity latok. To obmedzuje pouZitie
polarimetrie iba na stanovovanie jednej opticky aktivnej latky v zmesi opticky neaktivnych latok
alebo iba sumy viacerych opticky aktivnych latok v zmesi. Ak by sme chceli stanovit dve alebo viac
opticky aktivnych latok vedla seba, museli by sme kombinovat fyzikdlne meranie s niektorymi

chemickymi reakciami.
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g@ OTAZKY

1.
2.
3.

Vysvetlite princip spektrometrie.
Vysvetlite skratky AES, AAS, IC, UV. Aké vinové dfiky maju tieto Ziarenia?

Rozliste pojmy fotoluminiscencia, termoluminiscencia, bioluminiscencia,
chemiluminiscencia, fluorescencia a fosforescencia.

Aku charakteristickd vlastnost latok vyuZiva refraktometria?

Na akej vlastnosti latok je zaloZzena polarimetria? Povedzte priklad, kedy by ste
ju pouzili v praxi.
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