Repetitorium chemie lll.

Strucné zaklady klasické kvantitativni analyzy anorganickych
latek a uvod do modernich instrumentalnich metod
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(vlevo Nobelova cena pro J.Heyrovského — 1959)
a copak meli spolu za tajemstvi pan Lambert s panem Beerem?



Analyticka chemie kvantitativni

Metody historicke kvantitativni analyzy:

Vazkova analyza

Odmeérna analyza

Soucasna instrumentalni analyza:

Zéakladni elektrochemicke techniky

Spektrofotometrie v UV a VIS

Atomova absorpcni a emisni spektrometrie, PIXE, EDAX

Chromatografie



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Vazkova analyza (gravimetrie):

Je zalozena na vzniku a vazeni omezené
rozpustné srazeniny (tj. latky s K, < 1077)

Napt.
Ag" (aq) + CI" (aq) = AgCl (s)
(tvorba srazeniny chloridu stfibrneho)



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Pravidla prakticke gravimetrie:

* Srazi se ze zfedénych roztokl

 Srazi se z horkych roztoku

* Srazi se z roztoku s pH na hranici kvantitativniho
srazeni

e Srazi se pomalym pridavkem srazedla za
intensivniho michani

e Srazenina se pred vazenim radné vysusi, popr. Ziha



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Prakticky priklad:

Mince o hmotnosti 0,528 g byla rozpusténa v kyseliné.
Pridavkem NaCl bylo vysrazeno 0,288 g bile
srazeniny AgCl. Kolik % stfibra mince obsahovala?

1 mol AgCl obsahuje 1 mol Ag, tj.
144 g AgCl obsahuje 108 g Ag (viz molekulové hmotnosti)

288 mg AgCl obsahuje 216 mg Ag
Mince obsahovala (216/528)*100 = 40.9% sttibra



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Odmérna analyza (volumetrie):

Je zalozena na méfeni objemu spotrebovane
latky, vstupujici do reakce. Stanovovana latka se
,Bttruje’ roztokem Cinidla.
Napr.
HCI + NaOH = NaCl + H,O



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Pravidla prakticke volumetrie:

« Reakce musi probihat stechiometricky, bez
vedlejSich reakci

* Reakce musi probihat kvantitativng, tj. alespon
Z 99.9%

* Reakce musi mit dobre viditelny (resp. métitelny)
bod ekvivalence



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Rozdéleni odmeérné analvzy:

Odmeérna neutralizaéni analyza (acidimetrie, alkalimetrie)
Odmeérna srazeci analyza (napt. argentometrie, merkurimetrie)
Odmérna redoxni analyza (napt. manganometrie, jodometrie)
Komplexometrickd odmérna analyza



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Odmeérna neutralizaéni analyza:

Je zaloZena na neutralizaCnich reakcich, napf.
HCl + NaOH = NaCl + H,O

Roztok, kterym titrujeme (tj. ten, jehoz presnou spotrebu métime
—u acidimetrie roztok kyseliny, u alkalimetrie roztok louhu)
musi mit pfesnou koncentraci.
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Metody klasicke kvantitativni analyzy

Odmeérna neutralizaéni analyza:

V odmérné analyze se nékdy pouziva vyjadreni koncentrace v
normalité (N).

Obsahuje-l1 latka x odsStépitelnych (prijimanych) protonu, je jeji
normalita rovna M/Xx.

1 M HCI=1N HCI 1 M NaOH = 1 N NaOH
1 M H,SO, =2 N H,SO, 1 MKOH =1N KOH
1 M H,PO, =3 N H,PO,

x ml 1N roztoku kyseliny odpovida x ml 1N roztoku louhu



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Titracni kfivka a uré¢eni bodu ekvivalence:

K urCeni konce titrace (bodu ekvivalence) se uziva
vhodnych indikatort (u acidobazickych titraci
neutralizacnich indikatoru).

Silna kyselina + silnd zasada: methylCerven
Slaba kyselina + silnd zasada: fenolftalein

Slaba zasada + silna kyselina: methyloranz



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Titracni krivka a urceni bodu ekvivalence:

P11 potenciometrickém sledovani prub¢hu titrace se bod
ekvivalence urCuje analyzou titracni kiivky.

Bod ekvivalence = inflexni bod titraCni ki1vky.



Titrace: metody klasické kvantitativni analyzy
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Titrace: metody klasické kvantitativni analyzy

E [pH]

¥ [mL] ¥ [ml]
Incremen tal (left) and dynamic (right) titrant addition compared

Priklad mechanické (sklenené) a automatické byrety, slouzici pri volumetrickych
stanovenich latek. Povsimnéte si riizného ddavkovani cinidla na grafech dole vievo.



Titrace: metody klasické kvantitativni analyzy
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1

Methyl Violet 0.0-1.6

Crystal Violet 0.0-1.8

Ethyl Violet 0.0-2.4

Malachite Green 0.2-1.8

Methyl Green 0.2-1.8

Cresol Red .04-1.8

Thymol Blue 1.2-2.8
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Bromophenol Blue 3.0-4.6

Congo Red 3.0-5.0

Methyl Orange 3.2-4 4

Resorcin Blue 4. 4-6.2
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Alzarin Red 5 4. 6-6.0

Methyl Red 4.8-6.0

Litmus 5.0-8.0
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Bromoceresol Purple 5.2-6.8

Chrophenol Red 5.2-6.8

Bromothymol Blue 6.0-7.6

Phenol Red 6.6-3.0

Meutral Red 6.8-3.0
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Tumaric Curcumin 7.4-8.6

Phenolphthalein §.2-10.0
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Thymophthalein 9.4-10.6
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pH

Beets
Blueberries
Cherries
Curry Powder
Grape Juice
Onion

Peach Skin
Pear Skin
Plum Skin
Radish Skin
Red Apple Skin
Red Cabbage
Tomato

Turnip Skin

Edible pH Indicator Color Changes
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Metody klasicke kvantitativni analyzy

Odmérna srazeci analyza

B¢&hem titrace vznika nerozpustna srazenina (resp.
rozpustna, ale nepatrn€ disociovana).

Priklady: argentometrie, merkurimetrie



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Argentometrie:

Titryje se roztokem AgNO;, 1ze stanovit Cl, Br, I,
SCN-

Indikator: napt. dvojchroman draselny (chroman Ag je
cerveny)



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Merkurimetrie:

Titruyje se roztokem Hg(NO,),, 1ze stanovit Cl-, Br, I,
SCN-

Indikator: nitroprusid sodny Na,[Fe(CN).NO].2H,O0,
dava bily zakal nitroprusidu rtutnat¢ho



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Odmérna redoxni analyza:

Vyuziva kvantitativné probihajicich oxidacné-
redukénich reakei.

Priklady: manganometrie, jodometrie



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Manganometrie:

MnO,” + 8H" + 5¢ = Mn** + 4H,0 indikatoru obvykle netfeba
1 N roztok KMnQO, je tedy 1/5 molarni (reaguje s 5 elektrony)

Stanoveni zZeleznatych soli, ferrokyanidu, arzenitych soli,
dusitant



Metody klasicke kvantitativni analyzy

—

Jodometrie:

I,+2e=21 indikator skrob 45 .

Napf. stanoveni arsenitych soli (vznikaji arseniCnany)

Jodometrie vyuziva 1 reakce probihajici v opaCném smeéru; latka
reaguje s nadbytkem jodidu a uvolnény jod se titruje
thiosiranem:

I, +2 8,02 =21 +S,0.%



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Jodometrie:

(pfidava se nadbytek jodidu a titruje se uvolnény jod
thiosiranem)

Napft. stanoveni peroxidl, chlornanu, dvojchromanu

Pro¢ roztok Skrob s jodem (v lihu nebo v KI — Lugolové roztoku) zmodra?

Retézec $krobu ma strukturu Sroubovice, do jejihoz nitra Ize navazat az 20 %
jodu. Tato reakce se projevi preménou zlutohnédého roztoku jodu na
tmavémodré az cerné zbarveni.



Metody klasicke kvantitativni analyzy

Komplexometrie:

Je zalozena na vzniku nedisociovanych komplexu. NejCastéji se
pouziva roztok Chelatonu 3 (tj. dvojsodné soli kyseliny
ethylendiamintetraoctove, Na,EDTA)

1 molekula Na,EDTA reaguje vzdy s lkationtem kovu bez
ohledu na jeho mocenstvi.

Na,EDTA reaguje s ve€tSinou bé€znych kationtu; stabilita
komplext je velka a je vyrazné ovlivnéna hodnotou pH.

Jako indikatory se pouzivaji latky, tvofici se stanovovanymi
kovy men€ pevné barevné komplexy.



Komplexometrie: zakladem je EDTA
etylendiamintetraaminooctova kyselina
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Obr. 73. Zavislost podminénych
konstant stability nékterych kom-
plexti EDTA s kationty na pH
(hodnoty log Biry Viz [2]). Oblast,
ve které je iy < 108, je vyznacena
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Voltametrie

Polarografie

Diferencni pulzni a cyklicka
voltamterie

Absorpcni UV/VIS spektrofotometrie
Fluorescencni spektroskopie
Atomova absorpcéni spektrometrie

ICP-MS
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Moderni instrumentalni metody
(vyZaduji moderni pfistroje na mluno)
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POZOR
ELEKTRICKE
ZARIZENI

NEHAS VODOU ANI
PENOVYMI HASICIMI

PRISTROJI

Zakon je pojmenovan podle Georga Simona Ohma, némeckého stfedosSkolského
ucCitele matematiky a fyziky na jezuitské Skole v Koliné nad Rynem, ktery jej jako
prvni odvodil a roku 1827 publikoval. Zakon, ktery se dnes uci na zakladnich
Skolach, vypada trivialngé, a patrné z tohoto divodu jej némecti védci dlouho nebrali
vazné. Az kdyz Ohma roku 1841 vyznamenala Kralovska spoleCnost v Londyné,
docCkal se uznani i v Némecku.



Elektrochemické analytické metody

* ZaloZeny na méteni nékteré z elektrickych veliCin
(nap¢cti na elektrodach, prochazejici elektricky proud,
spotfebovany naboj, vodivost roztoku, relativni
permitivita)

*M¢étena veliCina musi byt jednoznacné zavisla na
koncentraci stanovovane latky

*Vyuziva se zde jevu spojenych s reakci prenosu naboje na
fazovem rozhrani nebo jevu spojenych s transportem
nabitych Castic v roztoku



I zdroi

napt
A-metr - g
V-metr Potenciostat a

F méfidlo proudu

r w| A

ﬁ' napati
A-metr
V-metr

r

a w|l B

Voltametrie (a polarografie) jsou elektroanalyticke
metody zaloZené na vzniku elektrochemickych ¢lankt
tvofenych pracovni polarizovatelnou elektrodou a
referentni nepolarizovatelnou elektrodou. Méfi se Casova
zavislost proudu protékajiciho pracovni elektrodou na
potencialu ménicim se s Casem, ktery je na ni vkladan.
Proud zavisi na koncentraci analyzované latky.

e ! Limitni dufizni proud

d — Nernstova dufuzni vrstva
¢(A)? — koncentrace analytu na povrchu elektrody

c(A) — celkova koncentrace analytu v roztoku




Voltametrie: pracovni nadobky

Alessandro Volta
1745-1827
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Prehled technik v letosnim kurzu:

a) voltametrie  b) diferencni pulzni voltametrie  ¢) cyklicka voltametrie



A) Polarografie

Polarografie (Cast voltametrie) : zaklad nejvyznamnéjSich
souCasnych elektrochemickych technik

Slouzi k ur€ovani ptitomnosti a koncentrace neznamych latek v roztoku. Princip spociva

ve vyhodnocovani zavislosti elektrického proudu na napéti na dvojici elektrod, ktere jsou
ponofené do roztoku, v némz probiha elektrolyza. Zavislosti maji tvar vln, jejichZ poloha
charakterizuje jednotlive druhy latek. Z velikosti narGistu proudu 1ze urcit koncentraci

prislusné latky.
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Pred 100 lety, 10. Gnora 1922, provedl Jaroslav Heyrovsky (1890-1967) v laboratofi sérii
experimentt a z nameérenych vysledki pochopil, ze se mu podaril prillomovy objev. V roce
1959 za né€j ziskal Nobelovu cenu, nové objevena polarografie byla po radu let jednou
z nejpouzivanéjsich analytickych metod na svété.



Klasicka polarografie: voltametrie se rtutovou
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Priklady polarografickych kfivek nékterych depolarizatoru
s dobre rozeznatelnymi pulvnovymi potencialy E .,
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Za svoj objav polarografie bol profesor Jaroslav Heyrovsky oceneny Nobelovou cenou za chémiu
v roku 1959. Jeho Ziak Dionyz IlkoviC sa povazuje za zakladatel'a fyziky na Slovensku.



Ilkovicova rovnice pro stredni limitni difzni proud

- [Ikovi€ vychazel z odvozeni vyrazu pro koncentracni gradient pti linearni
diftzi ke rtut'ové kapkove elektrodé

- [IkoviCova rovnice pro okamzitou hodnotu difuzniho proudu ma tvar:
I=Kk".z.F.D"2.m?3.tV6, (¢ - ¢")

I ... okamzita hodnota difizniho proudu
k” ... numericka konstanta
z ... poCet vyménovanych elektront
F ... Faradayova konstanta
D ... difuzni koeficient
m ... hmotnostni pritok rtuti

t...cCas

c ... koncentrace depolarizatoru v roztoku

¢’ ... koncentrace depolarizatoru na povrchu elektrody



Voltametrie

- Voltametrie je zaloZena na méfeni polarizanich kiivek

- Pf1 voltametrické analyze se pouZivaji rozli¢né pracovni elektrody
z riznych materidla (obvykle se jedna o elektrody platinove, zlate,
uhlikove 1 rtutove) rtut'ova odkapavajici elektroda = polarografie

+ Velmi Casté je pouziti rotujicich diskovych elektrod

- Depolarizator se dostava k povrchu rotujici diskove elektrody konvektivne-
difuznim transportem

- Konvekci se dostava depolarizator do blizkosti povrchu elektrody, kde se
utvari tenka diflzni vrstva

- Pro konvektivné-difizni limitni proud plati Levicova rovnice ve tvaru:
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... konvektivné-diflizni limitni proud
... numericka konstanta

... poCet vymeénovanych elektronu

... Faradayova konstanta

... polomér diskové elektrody

... difiizni koeficient

.. kinematicka viskozita roztoku

.. thlova rychlost otaceni elektrody
.. koncentrace depolarizatoru

.. humericka konstanta
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B) DiferenCni pulzni voltametrie
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Difer. pulsni voltametrie — prub¢h potencidlu vkladaného na pracovni
elektrodu (vlevo) a zavislost proudu na potencialu (vpravo).
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Priklad: DPP stanoveni metallothioneinu v séru onkologickych pacientl
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Obr. 12: Voltamogramy dopaminu (¢ = 1-10-3 mol-dm-3) v prostiedi fosfatového pufru o
pH 7,4 namétené po anodicke aktivaci (0,5mol-dm—3 H2S0O4, Eakt = +2400 mV, ¢ = 20
min) na O-BDD elektrodach s riiznou koncentraci boru B/C (ppm): 500, 1000, 2000, 4000,
8000. Méteno DPV, rychlost scanu 20 mV-s—1, zobrazen vZdy prvni scan z péti méfenych,
carkovang je znazornéna linie zédkladniho elektrolytu.

Z dipl. prace Michala Nedvéda (PfF UK, 2018) 45/90



C) Cyklicka voltametrie

Méfteni probiha tak, Ze napéti na pracovni elektrodé vuci referencni elektrode
je cyklicky linearn€ navySovano a snizovano. Rychlost polarizace se typicky
pohybuje od 10 do 200 mV/s. Cyklické zmény napéti vyvolavaji zmeény
proudu, kter€ jsou zaznamenavany a vynaseny v podobé zavislosti napéti na
proudu.
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Dobra trvani potencidlového cyklu (1 ms- 100 s)
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Obr. 4: Cykhcke voltamogramy redoxmiho systénm [Fe(CN)s]™ (¢ = 1-107° mel-dm™)
v prostiedi 1mol-dm™ KC1 namé&fené na BDD elektrodich s miznou koncentraci bor B/C
(ppmy): 300, 1000, 2000, 4000, 83000 (a) pred anodickou aktivaci (H-BDD), (b) po anodicke
aktivaci (0,5mol-dm™ HiS50s, Ea: = +2400 mV, ¢ = 20 min; O-BDD). Rychlost scanu

100 mV-5°. Zobrazen je vidy tfeti scan z péti méfenych.

Priklad CV m¢éfeni. Z dipl. prace Michala Nedvéda (PiF UK, 2018)
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Spektrofotometrické metody: absorpce zareni

Pt1 anorganicke analyze se velmi Casto pouzivaji metody,
zaloZene na absorpci zatfeni riznych vinovych délek.
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vinova délka
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Energie jednoho fotonu zavisi na vinove délce

E = hf = hc/A (f je frekvence)

LI 4 & ad

(fika se take tvrdsi) fotony



Maraschino
Cayenne
Maroon
Plum
Eggplant
Grape
Orchid
Lavender
Carnation
Strawberry
Bubblegum
Magenta

Salmon

Red

Il

Purple

Pink

Tangerine
Cantaloupe
Banana

Crange
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Yellow
Lemon

L
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Lime
Spring
Clower

Green
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g
%

Flora

Seam Foam
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V-T-E / —\ Shades of yellow [hide]

Amber Apricof Arylide yellow Aureclin \7 Beige Buff Champagne Chartreuse Cifron Cilrine

Dark: J Harvest

Coszmic |latte Cream goldenrod Ecru Flax Gamboge Gold Gold {metallic) Goldenrod gold
Lemon Mikado
Ivary Jasming Jonquil Khaki chiffon Lermon-lime Light yellow Liom Maize yvellow
School bus
Mindaro Muztard Maples yellow Mavajo white Oldgold Papayawhip Peach-yellow Pear Safiron yvellow
Selective Sl de grain

vellow yellow Straw Sunglow Sunszei Vanilla Wheat ellow

A typical sample is shown for each name; a range of color-vanations is commonly associated with each color-name

AUREOLIN - pripominam dukaz drasliku hexanitritokobaltitanem

(vznika Fischerova sul) — viz Repetitorium II.

Potassium cobaltinitrite, also known as INDIAN YELLOW




Instrumentalni metody: absorpce zareni

Uvod do absorpénich optickych metod:

Obecny princip: svétlo urcité vinoveé delky je pohlcovano
analyzovanou latkou. Stupen absorpce (pohlceni) je mozno
zjistit mérenim toku zareni @:

Zdroj

Dy

—  AbsorpCni prostredi

—

delka 1; koncentrace latky ¢

Detektor

O




Sveételny tok je veliCina, které znacCi sveételnou energii, ktera je zdrojem vyzarena
za 1 sekundu, jde tedy o formu vykonu. Jde o jeden z dulezitych parametru,
kterému je potfeba vénovat doma pozornost pri vybéru osvétleni. Vyjadfuje se v
lumenech (Im). Napf. 100 W klasicka zarovka ~ 15 W LED zarovce.

R etlected

Abzorbed

Tranzmitted

O.D. — opticka densita: pouZiti pfi stanoveni ,.koncentrace* bakterii/mikroorganismi



Opticka densita (As,,) — charakteristika
mnozstvi bakterii v roztoku

Bakterie, pudni izolaty, Hg-rezistent, Pfibramsko
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hodiny kultivace

O.D. 560 nm

Bakterie, půdní izoláty, Hg-rezistent, Příbramsko
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List1

		

				Bakterie na LB - růstové křivky

				očkováno 5.4.2013 v 10,00 hodin, 28°C třepačka (Kačenka v přízemí)

				spektrák u Kolaříků, rovnáno vždy na LB autozéro

				paralely:		1		2		3		4				paralely:		1		2		3		4				paralely:		1		2		3		4				paralely:		1		2		3		4

		7		0		0		0		0		0		37		0		0		0		0		0		20		0		0		0		0		0						0		0		0		0

				1		0.058		0.057		0.06		0.056				1		0.012		0.012		0.012		0.02				1												vločky

				3		0.194		0.252		0.26		0.16				3		0.012		0.016		0.01		0.018				3

				4		0.399		0.421		0.5		0.399		4		4												4

				5		0.704		0.729		0.752		0.7		5		5		0.032		0.03		0.02		0.029				5

				6		1.038		1.042		1.092		1.005				6		0.03		0.038		0.025		0.039				6		0.006		0.015		0.016		0.008

				7		1.24		1.24		1.264		1.21				7		0.066		0.08		0.056		0.081				7		0.043		0.038		0.018		0.027

				8		1.336		1.35		1.392		1.33				8		0.037		0.046		0.031		0.046				8		0.022		0.013		0		0.007

				9		1.48		1.445		1.527		1.44				9		0.057		0.06		0.045		0.071				9		0.012		0.005		0.001		0.005

				10		1.6		1.568		1.6		1.52				10		0.06		0.068		0.132		0.07				10		0.018		0.012		0.005		0.011

				11		1.75		1.615		1.65		1.591				11		0.07		0.081		0.052		0.085				11		0.01		0.237		0.003		0.01

				12		1.705		1.638		1.705		1.638				12		0.106		0.112		0.073		0.115				12		0.025		0.014		0.004		0.019

				13		1.74		1.696		1.74		1.66				13		0.108		0.115		0.069		0.116				13		0.005		0.02		0.004		0

				14		1.814		1.715		1.6		1.715				14		0.132		0.14		0.088		0.147				14		0.005		0.003		0.01		0.005

				15		1.816		1.775		1.804		1.777				15		0.157		0.162		0.11		0.17				15		0.005		0.01		0.002		0.005

				16		1.82		1.801		1.837		1.793				16		0.16		0.169		0.115		0.177				16		0.007		0.009		0.001		0.012

				17												17												17

				18												18												18

				19												19												19

				20												20												20

				21												21												21

				22												22												22

				23												23												23

				24		1.936		1.97		2.01		1.965				24		0.313		0.328		0.338		0.327				24		0.15		0.197		0.169		0.129

				25		1.995		2.03		2.06		2.02				25		0.336		0.362		0.263		0.369				25		0.198		0.245		0.216		0.166

				26		1.785		2.258		2.085		2.016				26		0.326		0.346		0.25		0.348				26		0.215		0.25		0.222		0.155

				27		2.052		2.062		2.093		2.047				27		0.33		0.356		0.243		0.362				27		0.208		0.283		0.24		0.197
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hodiny kultivace

O.D. 560 nm

Bakterie, půdní izoláty, Hg-rezistent, Příbramsko



		





		






Instrumentalni metody: Transmitance (T)
...a Jeji zaporny dekadicky logaritmus

light

source sample
| |
A ’ -
qu- .. ................h.
“Incident” “Transmitted”
lig ht light

“Transmittance” T=1/1,

0<T=<1



Instrumentalni metody: absorpce zareni

Pomér mezi @ a @, je mozne zmérit. VeliCina
O/®,=T

se nazyva ,,transmitance®. Pro praxi je vyznamnéjsi veli¢ina
A=-logT

zvana ,,absorbance®. Transmitanci 1 absorbanci pfimo méri
pristroj.



Instrumentalni metody

Kvantitativni vztah mezi1 koncentraci pohlcujici latky ¢ a
méritelnym svételnym tokem @ pr1 vinove delce A vystihuje
Lambert-Beeruv zakon:

A=g,.c.l

kde c¢ = koncentrace latky (v mol/l) a 1 = délka prostredi, tj.
mérné kyvety v cm a g, je tzv. linearni molarni absorpCni
koeficient, zavisly na vinove délce A.



..€, je tzv. linearni molarni absorp¢ni koeficient, zavisly na vilnové délce A.
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Birkman J. et al. (2018) UV spectroscopic properties of principal inorganic ionic
species in natural waters. Water Practice and Technology (2018) 13 (4): 879—
892. https://do1.org/10.2166/wpt.2018.097



Johan Heinrich Lambert (1728 — 1777)

Photometria |
vytiskl Christoph Peter Detleffsen v Augsburgu 1760 -



Fotometr navrzeny Beerem

August Beer (1825 — 1863)
Einleitung in die hohere Optik
(Friedrich Vieweg und Sohn
Braunschweig1853)

EINLEITUNG

IN DIE

HOHERE OPTIK

nnnnn

MIT 212 IN DEN TEXT EINGEDRUCKTEN HOLZSCHNITTEN UND 2 TAFELN
MIT 50 ABBILDUNGEN IN KUPFERSTICH.

" BRAUNSCHWEIG,
DRUCK UND VERLAG VON FRIEDRICH VIEWEG UND SOHN.

1853



/ é = Napiste rovnici Lambert-Beerova zdkona a vysvétlete vyznam jednotlivych symboli.

(2 body) P 3&%5 /,uzeun‘ /!oocr‘
Lm » ,N&% S .
s = e

17. Kdo z echt ziskal Nobelovu cenu za chemii a za co? (2 body)

— powe Kooty

e

T



Instrumentalni metody — UV/VIS spektrofotometrie

Absorpce UV/VIS zéreni je vysledkem interakce
zareni — molekula.

Nejbéznéjsi jsou excitace w - m*
prechody 6 - 6™* nejsou tak Caste.

Nova slova: HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) a LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital)

Energeticky rozdil mezi témito orbitaly charakterizuje schopnost excitace molekuly, ¢im je

v v

Excitace je napfriklad klicova pro funkci laseru. Elektrony excitované na vyssi hladiny se
nasledné vraceji a energie, ktera jim byla dodana, se zpétné uvolfuje ve formé fotona.


https://cs.wikipedia.org/wiki/Energie
https://cs.wikipedia.org/wiki/Excitace
https://cs.wikipedia.org/wiki/Molekula
https://cs.wikipedia.org/wiki/Laser

Inorganic
Compounds

Inorganic compounds
involve transition
between d-orbitals.
Crystal field theory
explains the nature
of the transition.
Absorption spectra
of ion of the
lanthanide and
actinide series
differs substantially
from transition
metals.
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% Transmittance

Instrumentalni metody

Linearita Lambert-Beerova zakona (tj. zavislost A na c) se musi
vzdy v daném rozsahu koncentraci experimentalné oveérit
pomoci kalibrace standardnim roztokem.
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Instrumentalni metody — UV/VIS spektrofotometrie

Spektrofotometrie v UV-VIS oblasti, tj v oblasti vinovych délek
190 — 400 nm (UV) a 400 — 800 nm (VIS).

.




Instrumentalni metody — UV/VIS spektrofotometrie




Instrumentalni metody — UV/VIS spektrofotometrie




Instrumentalni metody — UV/VIS spektrofotometrie

Kyvety — rizny objem: 2 ml, 0,5 ml ...
Kyvety — ruzny material: plastik (jednorazove), sklo, kiemenné sklo



Nanodrop: méfeni UV/VIS spekter
nebo absorbance v objemech
cca 1-2 ul

UV/VIS spektrum je zavislost
Absorbance na vlnové délce;
je pro danou latku

vzdy charakteristické

iy
R



UV/VIS spektrum: zdroj informace o strukture latky

Chrysene B-Nitrochrysene
5 1 [
45 - 26T .
_—y 257 i o 051
= 35 | =
® | = = FRTE
§ 2 | £
a 25 1 n o 034
g 21 ]
8 45 4 2 0.2 -
=< EY
& 0.1 1
0.5 1
u T L] T 1 n - T T ¥
200 230 300 50 400 20 250 300 w0 100
Wevelength | nm Wevelength | nm
Benzo[ajanthracene 7-Nitrobenzo[a]anthracene
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2 3 27 Panl
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Figure 2. UV spectra of Chrysene, Benzo[a]anthracene, 6-Nitrochrysene and 7-Nitro-benzo[a]anthracene, and mutants per nmol (in parenthe-
sis), from ref. 6, of 6-Nitrochrysene and 7-Nitro-benzo[a]anthracene.



Fluorescencni spektroskopie

| Vfluorescence Excited
State (S,)

absorpee f

ExCitation g///

Ground Fluorescence
State (S,)

L

1

S {
Stokesly posuy Eg/
E1935 CHP

CitlivéjSi metoda nez UV/VIS spektrofotometrie, méri se
signal po excitaci latky zafenim (kolmo na puvodni paprsek)
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Fluorescencni spektroskopie

L L LN VLIRS BB B
- absorbance -
spectrum
- -~ o
3,
B 1S
o fluorescence | 3
(V] —t
o L emission - B
(48]
spectrum Z.
i <
S i el i i3 T i a s T is el is o ldi® leitlsads
220 260 300 340 380

wavelength (nm)

Citlivéjsi metoda nez UV/VIS spektrofotometrie, méri se
signal po excitaci latky (kolmo na puvodni paprsek)



DAD a FLD jsou nejdulezité;Si detektory v HPLC

Absorbance
-

*‘b
L

Tima
Figure 1 Three dimensions 7
of PDA.

Diode array detector — detektor diodového pole
7 — pole fotodiod pro kazdou vinovou délku;
rozliSeni byva 1 nm.

FLD — fluorescenc¢ni detektor, stejné vlastnosti.
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Instrumentalni metody — Atomova absorpcni
spektrometrie

Volné atomy v plynném stavu jsou schopny absorbovat zareni téch
vinovych délek, které samy vyzaruiji.

Je-li atom vystaven tomuto zareni, prechazi do excitovaného stavu
a dochazi k absorpci zareni.

Aplikacni moznosti AAS
stanoveni témér vSech kovu, metaloidi a nékolika nekovu (B, Si, P)

plamen acetylen - vzduch (f 2000-2300°C): pro snadno atomizovatelné prvky
(alkalické kovy, Mg, Ca, Zn, Cu, Cd, Pb, Mn, Fe, pfipadné Cr)

plamen acetylen - oxid dusny (t 2800-3000 °C): pro obtizné atomizovatelné prvky
(Sr, Ba, V, Cr, Mo, Al, Si, B atd.); nebo prvky, které tvofi s matricnimi slozkami
(fosforeCnany, kifemicitany) termostabilni slouceniny (Ca, Mg, Ni, Fe)



Princip AAS: snizeni intenzity zareni
,charakteristicke" vinove délky excitovanymi

atomy prvku
(kvantita: opéet Lambert-Beeruv zakon)

hollow cathode

flame 5 monochromator
lamp -

oxidizing gas
fuel gas 4 H2

indicator device

sample

{19

photodelector



Instrumentalni metody — Atomova absorpcéni
spektrometrie

|
i
11




Moznosti atomizace kova v AAS

Plamen

Palivo Oxidovadlo Teplota/(°C)
Propan Vzduch 1 900
Acetylen Vzduch 2 300
Acetylen Kyslik 3100
Acetylen Oxid dusny 3000

Vodik Kyslik 2 600

Elektrotermicky atomizator

(grafitova kyveta, nosny plyn argon)
(delka 3 — 5 cm)




Instrumentalni metody — Atomova emisni
spektrometrie

Heated gas
& gives off light
Which gives this:

2 Emisni spektrum: ¢arove, typické pouziti

AN~ DY v biologii: Na, K, Ca... obecné€ pro prvky

s typickym zafenim pi1 de-excitaci




Instrumentalni metody — ICP-MS

(hmotnostni spektrometrie s indukcnée vazanym plazmatem
neni tu Lambert-Beerny zakon!)

Roztok analytického vzorku je zmlZen a vznikla mlha je proudem argonu vedena do
hotaku, ve kterém je za pomoci stiidavého vysokofrekvencniho magnetického pole
udrzovano argonove plazma o teploté 6 000 — 10 000 K.

Za takovych podminek se rozpoustédlo okamzité odpafi a zanikaji chemické vazby
v molekuldch pfitomnych slouc¢enin. Jednotliveé volné atomy ve vétsSin€ pripadi
vytvoii jednou kladné nabité 1onty Me", které jsou dale unaSeny do ptechodové

komory, kde je snizen tlak plynu na ptiblizné 0,01 Torru.

Po pruchodu do vstupu k detektoru klesa tlak na fadové 10-> Torru a ionty se
systémem elektromagnetickych Cocek dostavaji do kvadrupdlového detektoru. Zde
jsou analyzovan¢ ionty vedeny takovym zpiisobem, aby na povrch zesilovace
dopadly v daném €asovém okamziku pouze ionty se zvolenou hmotnosti.
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Instrumentalni metody — ICP-MS

Kvadrupolovy separdtor

Argonovy horak



Instrumentalni metody — PIXE

Metoda PIXE je prakticky nedestruktivni citliva metoda studia
prvkoveho sloZeni latek.

Méfteni probiha nejcastéji ve vakuove komore. Vzorek je
bombardovan svazkem urychlenych 1ontu, nejcastéji protont.
Princip metody spociva v tom, Ze pt1 pruletu iontu vzorkem je z
nékteré vnitini energeticke hladiny (K nebo L) nékterého atomu
vyrazen elektron a na jeho misto "preskakuje” jiny elektron z
hladiny vyssi. P tomto "preskoku" je s urCitou pravdépodobnosti
vyzaren foton o energii rovne rozdilu energii hladin, mezi kterymi
doslo k preskoku. Jelikoz kazdy prvek ma svoje vlastni
charakteristické usporadani energetickych hladin, da se z
namétrenych energii takto vzniklych fotont zjistit z jakého prvku
fotony pochazeji.



Instrumentalni metody — PIXE

urychlovac iontii

meéricl aparatura (CVUT Praha)



Instrumentalni metody — PIXE

Foa[ M) Ca[Fa)

Calk]
Fa (k]

L) +Hg(La)
foa L)

Aafle]

mericl komora

energie foton _,
& priklad spektra
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Instrumentalni metody — PIXE

rez plodnici choroSe

prvkové slozeni

1.0E+04
bbb Lotal e
— N
£ 1.0E+03 1 2Ferael foror™ V. Dxe, /kg/.
a O] - ;
= D"fﬁ:gz:&:gg!); N o0
c )K/}__.-—I-—'.‘T’.'" \_?_f Ba
2 1.0E+02 ¥ AT
o he LA A1 | T
: TORCTTI | | bt
A :b B P
§ 1.0E+01 - R P
XX
1.0E+00
2 4 6 8 10 12 14 16

Position (by 1.7 mm)



Instrumentalni metody — mikroanalyza EDX

Jde o spojeni elektronové mikroskopie a ,,energie disperzniho analyzatoru “

Lopatka leteckeho motoru, rozdé€leni titanu
http://fyzport.fifi.cvut.cz/Akce/FT/03/sbpdf/matvyzk.pdf



Tento material je uréen pouze pro vyuku studentd.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nékdo dojem, ze pouzité obrazky (jiné nez moje vlastni)
jsou kryty copyrightem, necht mi da vedet.

If somebody believes, that pictures or figures in this presentation
are covered by copyright, please let me know.

Jifi Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)
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