Preco infracervena spektroskopia?

vyhody:

rychla a nedestruktivna - priprava vzorky na analyzu spociva prakticky iba v
mechanickej homogenizacii (vazenie, vyroba tablety + meranie = cca.15 min.)

jedna z mala metéd ktora umoznuje detekciu organickych, anorganickych latok,
s krystalickou, alebo amorfnou struktirou sticasne 2 moznost z jedného spektra
,odvodit® viacero parametrov vzorky

relativne finan¢éne nenaroc¢na
dostupnost roznych modifikacii metody
bezpecna prevadzka

spotreba a produkcia iba zanedbatelnych mnozstiev chemikalii (KBr)



Preco infracervena spektroskopia?

obmedzenia:

kedze v ,,spektre® vzorky sa prejavuju rozne vibracie roznych skupin atomov, pricom
ich absorpcéné pasy sa neraz navzajom prekryvaju = interpretacia vysledkov
moze byt nejednoznacéna

nie vietky skupiny atémov st v IC spektre detekovatelné: absorpcia Ziarenia
je v pripade skupin s polarnymi vazbami vyraznejsia, ako u nepolarnych

kvantitativna analyza mo6ze byt narocna, kedze meranie si1 vyzaduje dokladnu
homogenizaciu vzorky a pouzitie niektorych kalibrac¢nych technik je podmienené
realizaciou velkého poc¢tu merani

voda sposobuje v strednej IC oblasti vyraznd absorpciu; reprezentativnost
vysledkov moze byt tym padom vyznamne nerusena zvysenou vlhkostou (alebo
variabilnou vlhkostou) prostredia v ktorom merania realizujeme (viacero
komponentov ktoré pri FTIR analyze pouzivame je hygroskopickych)



Princip merania — (infracervené) spektrum EM ziarenia
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Vibracie skupin atomov — zdroj analytického signalu
* v prevaznej viacsine organickych a anorganickych latok tvoriacich podnu vzorku su

atomy vzajomne viazané kovalentnou (pripadne 16novou) vazbou

« vzajomna poloha atomov v molekulach neustale sa meni - skupiny atomov
vibruja (oscilujn)




Vibracie skupin atomov — zdroj analytického signalu

Vibracie detekovatelné v IC oblasti mozeme rozdelit

> 7 pohladu zmeny geometrie molekul:

valenéné (stretching) 1.symetrické

2. asymetrické
deformacné (bending) 3. symetrické .z

1. fundamentalne (zdkladné) vibracie - zmena E_; uvazovanej skupiny o 1
energeticku uroven (su detekovatelné v strednej a vzdialenej IC oblasti)

4. asymetrické .g -
2. tzv. overtony - zmena E_,; uvazovane] skupiny o viac ako 1 energeticku uroven
(prejavujua sa v blizkej IC oblasti)

> 7z pohladu zmeny vibracénej energie molekul rozlisujeme:



Vibracie skupin atomov — zdroj analytického signalu

Celkovy energeticky stav molekuly mozno zjednodusene vyjadrit ako stcet ciastkovych energii
(elektronovej, vibracénej, rotacnej a translacnej):

Evotat = Eetectronic *|Evibrationa [+ Erotationat + Etransiationo! [N ANRERAN (A
total electronic vibrational rotational translational moéno opisat’ pomocou modelu

jednoduchého harmonického oscilatora:

n je vibracné
kvantové cislo
(1, 2, 3,...)

pre frekvenciu fundamentalnych vibracii plati Hookov zakon; k je
_ ] silova konstanta vazby, m je redukovana hmotnost ztcastnenych
10000 —— atomov; v pripade dvojatomovej molekuly (napr. HCI) by bola dana
Tl e vztahom:

konstanta anharmonicity x,

zlozitejsi, avsak realnejsi model
predstavuje anharmonicky oscilator:




Vibracie skupin atomov — zdroj analytického signalu

» zikladnou podmienkou absorpcie IC Ziarenia uréitou skupinou vzdjomne viazanych
atomov je, ze pri jej vibracii musi v ramci danej strukturnej jednotky dochadzat k
zmene dipolového momentu -2 ¢im vacsia je zmena d.m. tym intenzivnejsia je
absorpcia (Stuart, 2004)

+ k absorpcii dojde vtedy, ak je frekvencia IC Ziarenia ,,zhodna“ (resp. v
korelacii) s frekvenciou vibracie uvazovanej skupiny atomov a energia
dopadajiceho ziarenia zodpoveda energii potrebnej na prechod molekuly z
nizsieho do vyssieho vibraéného stavu (Coates, 2000; Madejova)



Rozdelenie technik laboratérnej IC analyzy pouzivanych pri
rozbore pod

 Transmisné metody — detekcia transmisie ziarenia (zmena jeho intenzity po
prechode vzorkou); malé mnozstvo vzorky je zlisovane do tenkej tablety; analyze moze
byt podrobena vzorka tiez vo forme filmu

 Reflexné metody — sleduje sa zmena intenzity ziarenia po jeho odraze od vzorky;
napr. DRIFT a ATR techniky; v pripade DRIFT meto6d je zdrojom analytického
signalu diftizna reflexia ziarenia; pr1 ATR prenika ziarenia niekolko nm do vzorky,
pricom zlarenie s urcitou vilnovou dlzkou je pohltené (zoslabené) - informacia o
chemickej strukture vzorky



Transmisna IC spektroskopia: spracovanie vzoriek

—— . .
it 1. Susenie

2. Ziskanie jemnozeme:
drvenie
v keramickom
maziari
a
preosievanie cez sito
s velkostou otvorov 2 mm

3. dodatocna homogenizacia
napr. v gulovom ZrO, mlyne

4. (presné) vaZenie e W o

5. priprava tablety | ‘ ‘ ‘ } | l ‘ ‘ | |
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Aplikacia konstantného tlaku
pri vyrobe (lisovani)
jednotlivych tabliet, napr. 85kN
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Vystup z merania
Spektrum: vzajomny pomer intenzit spektier vzorky (I;) a pozadia (I))

percentualne vyjadrenie
tohto pomeru nazyvame
transmitanciou (T)

/
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Vystup z merania

Spektrum: kedze s narastajicou koncentraciou absorbujucej zlozky klesa hodnota T
exponencialne, pri kvantitativnom merani sa pouziva najméa absorbancia (A)

ktora dana vztahom:

kde € je molarny
absorpcny koeficient;

c je koncentracia

latky (chem. individua);
lje dizka optickej drahy
laca
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Vystup z merania (spektrum)

* (Jednym) meranim spravidla ziskame dvojicu vektorov (t.J. dvojica usporiadanych n-tic
hodnot) ktoré vyjadruju:

1. zmena intenzity (IC) Ziarenia ku ktorej doslo v dosledku jeho absorpcie vzorkou
vyjadrena absorbanciou, transmitanciou, reflektanciou, alebo prostrednictvom jednotiek

Kubelka-Munck (obvykle znazornena na zvislej osiy)

2. vlnocet, frekvencia, vinova dlzka ziarenia (os x)



. jednotlivé oblasti IC spektra, v ktorych detegujeme
vibracie konkrétnych skupin atomov, sa navzajom
prekryvaja

* rozne vibracie spésobuju absorpciu s roznou intenzitou,
pricom sa lisi tiez Sirka absorpcénych pasov

* sucastou zaznamu moze byt niekol'ko desiatok
pikov

* napr. v pripade zobrazeného spektra je ich ~ 29
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Priklady detekcie vybranych vlastnosti

V IC spektre detegujeme rozne Struktarne jednotky (pripadne iony) viazané v
molekulach a krystaloch vo vzorke, moéze ist napr. o:

* ilova frakcia (identifikacia ilovych mineralov)
* karbonaty (uhlicitany)
« zastupenie konkrétnych funkénych skupin v rameci struktar pédnej organickej hmoty

- vlastnosti pod ddlezité z pohladu hodnotenia kontaminécie ZP (napr. sirany, kyanidy)

Prejavy uvedenych parametrov pod mozno v spektre pozorovat a hodnotit po
kvalitativnej stranke, alebo prostrednictvom urcitej kalibracnej] metédy analyzovat
kvantitu



Vlastnost1 podnej organicke] hmoty

* na rozdiel od mineralov, ktorych vibracie sa v I1C spektre prejavuju specifickym sledom
absorpcii (sposobenej vibraciou celej mriezky mineralu - efekt ,fingerprint®), vibracie
organickych funkénych skupin si1 vo vaésej miere nezavislé na zvysSku
molekuly ktorej st stacastou

* organickych funkénych skupin je vsak velmi vela a ich absorp¢éné pasy sa navzajom
prekryvaja



Vlastnost1 podnej organicke] hmoty

Interpretation of the FTIR spectra after Stevenson (1982), Orlov (1985) and Niemeyer (1992)
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Abs:

Genéza humusového horizontu v neutralnych / mierne
alkalickych podmienkach (slatinné organozeme)

Rojkov; C,,, = 20,74 %
Topolniky; C,., = 13,7 %
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Genéza humusového horizontu v kyslych podmienkach 1452
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Porovnanie kvality humusu po stranke zastupenia funkénych
skupin (moor vs. mull)
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Porovnanie kvality humusu po stranke zastupenia funkcénych
skupin (moor vs. mull): vs. Ohrady (C,,,=29,25 %)

1. Vymedzenie spektralnych
pasov a odcitanie
w,anorganickej® casti spektra
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Identifikacia disociacie karboxylovych skupin podnej org. hmoty

Spektrum fulvokyseliny:
1. pH=2

2. pH=6

éipky vyjadruju zmeny
pozicie pikov ku ktorym
dojde nasledkom disociacie
COOH

V niektorych pracach autori
pozorovali, Ze absorpcia v okoli
1600 a 1400 cm™! narasta aj . _ ‘ _ . _ .
v dosledku tvorby vazby medzi | | | | | | | 5

COO- a katiénmi kovov (Cu, Pb, Zn) 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

(Zhang et al., 2012; Cruz-Guzma4n et al., 2003) (cm™)
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