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1. DETEKCNE OPTICKE ANALYTICKE METODY

Pojmom optické metdédy sa oznacuje subor fyzikalnych metdd, ktorych spoloénym
znakom je ich mechanizmus zaloZeny na interakcii hmoty s elektromagnetickym
Ziarenim. Tento nazov pochadza este z obdobia, kedy sa v analytickej praxi vyuZzivalo
prevazne elektromagnetické Ziarenie z oblasti vo viditelnej €asti spektra. V su€asnosti
sa subor optickych metdéd rozrastol o postupy pracujuce s elektromagnetickym
Ziarenim v podstatne $irsom rozsahu vinovych diZok, a to od Ziarenia réntgenového az
po radiofrekvenéné. Na obrazku 1 je znazornené celé spektrum elektromagnetického
Ziarenia, aj s jeho vlastnostami a moznostami vyuzitia.
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Obrazok 1 Spektrum elektromagnetického Ziarenia

o Co je spektrum elektromagnetického Ziarenia?

https://www.youtube.com/watch?v=m4t7gTmBK3qg

https://www.youtube.com/watch?v=1bpm|3wdaW$§



https://www.youtube.com/watch?v=m4t7gTmBK3g
https://www.youtube.com/watch?v=1bpmI3wdqW8

VLASTNOSTI ELEKTROMAGNETICKEHO ZIARENIA

Elektromagnetické Ziarenie je definované ako prenos energie v podobe
elektromagnetického vinenia. Elektromagnetické vinenie alebo elektromagneticka vina
je lokalne vzniknuta zmena elektromagnetického pola, periodicky dej, pri ktorom
dochadza k priestorovej a asovej zmene vektora intenzity elektrického pola a suCasne
vektora magnetickej indukcie. Elektromagnetické Ziarenie sa sprava ako vinenie a
sucasne ako prud Castic — foténov, ktoré nesu elementarne kvantum energie, t. j. ma

dualny charakter.
VLNOVY CHARAKTER ELEKTROMAGNETICKEHO ZIARENIA

Elektromagnetické vinenie je prieCne vinenie. Kazdej jeho vine prislucha elektricka a

magneticka zlozka, ktoré su na seba navzajom kolmé

Obrazok 2 VInovy charakter elektromagnetického Ziarenia

E — vektor intenzity elektrického pofa, B — vektor intenzity magnetického pola

O Ako porozumiet’ vinam?

https://www.youtube.com/watch?v=lo-HXZTepH4



https://www.youtube.com/watch?v=Io-HXZTepH4

VLNOVY CHARAKTER ELEKTROMAGNETICKEHO ZIARENIA
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Obrazok 3 VInovy charakter elektromagnetického Ziarenia

VInova dizka, A (m):

- linearna vzdialenost medzi dvomi bezprostredne za sebou iducimi maximami
(minimami). VInova dizka zavisi od rychlosti $irenia viny, v (m s1)a frekvencie vinenia,
v (Hz):

A=v/v
Amplituda, A:

- dizka elektrického vektora v maxime viny.

o Co je to vinova dizka?

https://www.youtube.com/watch?v=E-SPpUhzYZY

https://www.youtube.com/watch?v=2Kos5VrtTtA



https://www.youtube.com/watch?v=E-SPpUhzYZY
https://www.youtube.com/watch?v=2Kos5VrtTtA

VLNOVY CHARAKTER ELEKTROMAGNETICKEHO ZIARENIA
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Obrazok 4 Znazornenie frekvencie a vinoCtu elektromagnetického Ziarenia

Frekvencia (kmitocet), v (s) = (Hz)

- je fyzikalna veli€ina, ktora udava pocCet opakovani periodického deju za dany

Casovy usek. V pripade viny je to poCet kmitov viny vykonanych za jednu sekundu:

v=1/p=v/A

Vinové &islo (vinocet), V (cm™)

- podet vin pripadajucich na vzdialenost rovnt 1 cm :

v=1/4

O Co je to frekvencia a vinova dizka?

https://www.youtube.com/watch?v=DfL3f3sfy8M

https://www.youtube.com/watch?v=nwlhAXkzjj0



https://www.youtube.com/watch?v=DfL3f3sfy8M

VLNOVY CHARAKTER ELEKTROMAGNETICKEHO ZIARENIA

Otazka:

Aké bude frekvencia Ziarenia v skle ak frekvencia Ziarenia vo vzduchu je 6,0.104 Hz?
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Obrazok 5 Zmena frekvencie a vinovej dizky elektromagnetického Ziarenia od
prostredia

PretoZe frekvencia Ziarenia je zédkladna vlastnost elektromagnetického Ziarenia (dana
jeho zdrojom) zmenou prostredia sa nemeni, ale meni sa jeho rychlost Sirenia v

konkrétnom prostredi a jeho vinova dizka.

o Frekvencia vs. vinova dizka.

https://www.youtube.com/watch?v=9UPnWfBYf28

https://www.youtube.com/watch?v=In8 GKOhamDg

e Frekvencia vs. vinova dizka.

https://circuitglobe.com/difference-between-frequency-and-wavelength.html



https://www.youtube.com/watch?v=9UPnWfBYf28
https://www.youtube.com/watch?v=ln8GK0hamDg
https://circuitglobe.com/difference-between-frequency-and-wavelength.html

KORPUSKULARNY CHARAKTER ELEKTROMAGNETICKEHO
ZIARENIA

Z korpuskularneho hladiska je mozné na elektromagnetické ziarenie pozerat ako na
prud Castic — fotdnov. Energia, ktora je transportovana Ziarenim je umerna Stvorcu

amplitudy.
Energia foténu (J) zavisi od frekvencie Ziarenia:
E=h-v

kde h je Planckova konstanta = 6,63 . 1034 J s.

Alternativne zapisy rovnice:

E =

h-c_h _
r c:V

Vztah na prepocet energie z J na eV je nasledujuci:

E =1eV =1,602x 10719

Aby sme mohli merat’ energiu, ktora je transportovana Ziarenim, musime vymedzit
Cast priestoru, v ktorej transport prebieha. Tuto c&ast priestoru zvyc€ajne
charakterizujeme zvazkom IluCov. Zvazok lu€ov je obmedzeny obalovou plochou,

ktorej priese€nik s rovinou dopadu lucov tvori uzavretu krivku.

0 Planckova konstanta a fotény. Meranie Planckovej konStanty.

https://www.youtube.com/watch?v=hPcY98 gF-w

https://www.youtube.com/watch?v=q0jLUpBqgess



https://www.youtube.com/watch?v=hPcY98_gF-w
https://www.youtube.com/watch?v=q0jLUpBqess

KORPUSKULARNY CHARAKTER ELEKTROMAGNETICKEHO
ZIARENIA

Priklad:

Vypocitajte aku energiu v eV bude mat Cokoladova

tyCinka Mars.

MARS COKOLADOVA TYCINKA

MnoZstvo: 1 X  kus(48g) v L Zapisat’ do jedélniEkaJ
Kalorie: 217,11 kcal Graf zlozenia nutricnych hodnot
Energia: 908,41 k]
Jednotka: 1x kus (48 g}
Kategoria: Sladkosti
Znacka: Mars
Bielkaviny: 1,778 g
Sacharidy: 33,74 g
Z toho cukny: 29,856 g
Tuky: 8,16g
Z toho nasytené mastné kyseliny : 4,752 g 0] Bielkaviny (3.7%)

B Sacharidy (70.3%)

W Tuky (17.0%)

Mononenasytené mastné kyseliny: < W Vlaknina (1.1%)
O Ostatng

Transmastné kyseliny:

Polynenasytengé mastné kyseliny:

Obrazok 6 Nutricné hodnoty ty€inky Mars

(https://www.kaloricketabulky.sk/mars-cokoladova-tycinka/)

1 kaloria = 4,18 joulov 1eV=1602x1019]

E=90841x10°] E=6x10°%elV

O Vypocet energie fotonu.

https://www.youtube.com/watch?v=Zqt3btS1FwE

https://www.youtube.com/watch?v=v2M 08GjRoU



https://www.kaloricketabulky.sk/mars-cokoladova-tycinka/
https://www.youtube.com/watch?v=Zqt3btS1FwE
https://www.youtube.com/watch?v=v2M_o8GjRoU

ROZDELENIE OPTICKYCH METOD

[ ROZDELENIE OPTICKYCH METOD ]

KNespektréIne\ Spektralne
Sleduju sa zmeny Su zaloZené na vymene energie medzi latkou
niektorych vlastnosti a Ziarenim

Ziarenia (zmena rychlosti
Ziarenia, otacanie roviny
polarizovaného svetla,

K rozptyl svetla. / I 1

s atbmami s molekulami

[1. typ interakcie elektromagnetického 2iarenia]

2. povod analytického signalu na metody
|

[ emisné ][ absorpéné ][ﬂuorescenéné][ rezonanéné]

Obrazok 7 Rozdelenie optickych metéd

1. Spektralne, ktoré su zaloZzené na vymene energie medzi latkou a Ziarenim.
Spektrum je zavislost veli€iny, ktora je mierou intenzity Ziarenia vysielaného alebo
prejdeného cez vzorku pri urcitej vinovej dizke Ziarenia - A.

2. Nespektralne, kde sa nesleduje vymena energie medzi latkou a Ziarenim, ale
sleduju sa zmeny niektorych vlastnosti Ziarenia (napriklad: zmena rychlosti

Ziarenia, otacanie roviny polarizovaného svetla a rozptyl svetla).

1. podla typu interakcii elektromagnetického ziarenia:

a) s atbmami a b) s molekulami

2. podla pdvodu analytického signalu na metody:

a) emisné - atomy, alebo molekuly emituju (vysielaju) Ziarenie,
b) absorpéné - atomy, alebo molekuly absorbuju (pohlcuju) Ziarenie,
c) fluorescenéné - atomy, alebo molekuly absorbuju a vzapati emituju Ziarenie,

d) rezonancné - pri vysielani ziarenia s premenlivou frekvenciou sa niektoré

frekvencie zosilnia.



HISTORIA OPTICKYCH METOD

1666 — Isaac Newton vyuZil hranol na zistenie podstaty svetla. Pri experimente, kedy
umiestnil za seba dva trojuholnikové sklenené hranoly, ktoré sa spajali zakladfiami,
prvy hranol rozlozil biele svetlo na duhové spektrum, druhy rozloZzené farby opatovne
zlucil spat. Vdaka tomuto pokusu si Newton uvedomil, ze biele svetlo nie je v podstate

gisté, ako tvrdil Aristoteles, ale Ze obsahuje zmes vsetkych druhov farieb. DalSie svoje

pokusy so svetlom v roku 1704 popisal v monografii ,Optika”.
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Obrazok 8 Newtonov experiment rozptylu svetla hranolom

e Isaac Newton

https://en.wikipedia.org/wiki/lsaac Newton

O Newtonov experiment

https://www.youtube.com/watch?v=00Q6kWiIit51fA

https://www.youtube.com/watch?v=--b1F6jUx44

https://www.youtube.com/watch?v=uucYGK YmpO



https://en.wikipedia.org/wiki/Isaac_Newton
https://www.youtube.com/watch?v=OQ6kWit51fA
https://www.youtube.com/watch?v=--b1F6jUx44
https://www.youtube.com/watch?v=uucYGK_Ymp0

HISTORIA OPTICKYCH METOD

1760 — Bouguer a Lambert:

- mnozstvo prejdeného svetla cez vrstvu homogénneho média zavisi na jeho hrubke

d a pomeru intenzity prejdeného svetla It k intenzite dopadajuceho svetla lo.
_ —xd _

e Pierre Bouguer, August Beer a Johann Heinrich Lambert

https://en.wikipedia.org/wiki/PierreBouguer

https://en.wikipedia.org/wiki/Johann Heinrich Lambert

Lambert a Beer odvodili nasledujucu rovnicu:

10 I N /] I
A=logl—=k.d.c 0
t B

- ktora vyjadruje, Ze absorbancia je priamo umerna koncentracii absorbujucej latky a

hrabke absorbujucej vrstvy.

e August Beer a Lambertov-Beerov zakon

https://en.wikipedia.org/wiki/August Beer

https://en.wikipedia.org/wiki/Beer%E2%80%93Lambert law

O Lambertov-Beerov zakon

https://www.youtube.com/watch?v=Yzanl11nP6Ls



https://en.wikipedia.org/wiki/PierreBouguer
https://en.wikipedia.org/wiki/Johann_Heinrich_Lambert
https://en.wikipedia.org/wiki/August_Beer
https://en.wikipedia.org/wiki/Beer%E2%80%93Lambert_law
https://www.youtube.com/watch?v=Yzan11nP6Ls

HISTORIA OPTICKYCH METOD

Kirchhoff a Bunsen

vyvinuli experimentalnu aparaturu na pozorovanie absorpcnych spektier alkalickych

kovov a kovov alkalickych zemin.

v E

Obrazok 9 Kirchhoffova a Bunsenova aparatura na merania absorpcnych spektier

e Gustav Kirchhoff a Robert Bunsen

https://en.wikipedia.org/wiki/Gustav Kirchhoff

https://en.wikipedia.org/wiki/Robert Bunsen

Obrazok 10 Absorpéné spektrum sodika

0 Kirchhoffov-Bunsenov experiment na ziskanie absorpéného spektra sodika

https://youtu.be/7u3rRy97m9yY



https://en.wikipedia.org/wiki/Gustav_Kirchhoff
https://en.wikipedia.org/wiki/Robert_Bunsen
https://youtu.be/7u3rRy97m9Y

HISTORIA OPTICKYCH METOD

Plameniova skuska

- chemicky postup na ur€enie pritomnosti niektorych kationov prvkov, medzi ktoré
patria hlavne katidny alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin. Vychadza sa

z toho, ze kazdy prvok ma svoje charakteristické emisné spektrum.

Cs

Obrazok 11 Zafarbenie plamena r6znymi prvkami

o Farbenie plamena réznymi prvkami

https://www.youtube.com/watch?v=p2XIMKX3ktg

https://www.youtube.com/watch?v=NY-bnYOyjWw

https://www.youtube.com/watch?v=TOyDzOc2Aal

https://www.youtube.com/watch?v=1EXr L70jqqg



https://www.youtube.com/watch?v=p2XIMKX3ktg
https://www.youtube.com/watch?v=NY-bnY0yjWw
https://www.youtube.com/watch?v=TOyDzOc2AaI
https://www.youtube.com/watch?v=1EXr_L7Ojqg

ATOMOVE SPEKTRUM VODIKA

Atdbmové spektrum kazdého atomu ma svoju charakteristicki vystavbu. Aj
najjednoduchsi atdm vodika poskytuje spektrum, ktoré ma vela spektralnych ciar,
ktoré prisluchaju réznym frekvenciam. Tieto Ciary je mozné zaradit’ do tzv. sérii, ktoré
su pomenované podfa svojich objavitefov: Lymanova, Balmerova, Paschenova,
Brackettova, Pfundtova.

energy  4.84 4.58 4.09 3.03 x 1077

wavelengths: 4103A 4382A

Obrazok 12 Vznik emisného a absorpcného spektra atdmu vodika

O Vznik emisného a absorpcného spektra atbmu vodika

https://youtu.be/Kv-hRvVEOjuA

https://www.youtube.com/watch?v=wiINTUZoAiw

O Spektrometria a Struktura atobmu

https://www.youtube.com/watch?v=nMsTZnscAgE

O Emisné a absorpcné spektrum

https://www.youtube.com/watch?v=IKKFojwX 29



https://youtu.be/Kv-hRvEOjuA
https://www.youtube.com/watch?v=wiINTUZoAiw
https://www.youtube.com/watch?v=nMsTZnscAgE
https://www.youtube.com/watch?v=lKKFojwX_2g

ATOMOVE SPEKTRA
Emisné atomové spekira - excitované vofné atdmy poskytuju emisné spektra

obsahujuce jednotlivé vyZarované vinové dizky o réznej intenzite.

Absorpcné atomové spektra - volné atomy mozu vtedy absorbovat fotény vinovych

dizok zodpovedajucich energii pre excitaciu elektronov. Tieto vinové dizky budu

zoslabené.
5p
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Obrazok 13 Elektronové prechody v emisnom a absorpénom spektre atdmu sodika
Prechody valenénych elektrénov v atbmoch v plynnom skupenstve su dovolené ak

spifaju tieto vyberové pravidla:
1. Hlavné kvantové Cislo n sa mdze menit fubovolne
2. VedlajSie kvantove Cislo: L = £1
3. Magnetické kvantoveé Cislo: AJ = 0 resp. 1
S rastucim poctom valenénych elektronov sa pri ich vzajomnej interakcii porusuje

striktna platnost’ vyberovych pravidiel.

o Emisné a absorpcné spektra

https://www.youtube.com/watch?v=0FwTPMVYfpo

https://www.youtube.com/watch?v=1uPyg63aRvqg



https://www.youtube.com/watch?v=oFwTPMVYfpo
https://www.youtube.com/watch?v=1uPyq63aRvg

ATOMOVE SPEKTRA A STRUKTURA ATOMU

Grotrianov diagram zobrazuje povolené elektronické prechody medzi energetickymi
hladinami atomov. M6zu byt pouzité pre atbmy s jednym elektrbnom a s viacerymi

elektronmi. Beru do uvahy Specifické pravidla vyberu suvisiace so zmenami hybnosti

elektrénu.
2D5
5.0 |-
Ts —
6s. — 3d
4.0 | Os /
= 4y — ‘
230
=
e
3
S
5]
=
520
=
5
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0 —3s

Obrazok 14 Energeticky termovy (Grotrian) diagram atdmu sodika a hor¢ika

O Aky velky je atdbm?

https://www.youtube.com/watch?v=ukGLH NrFH8

O Ako spoznavame atom?

https://www.youtube.com/watch?v=LhveTGbIGHY

o Struktira atémov.

https://www.youtube.com/watch?v=EMDrb2LgL7E

https://www.youtube.com/watch?v=yqgLlglaz1L0



https://www.youtube.com/watch?v=ukGLH_NrFH8
https://www.youtube.com/watch?v=LhveTGblGHY
https://www.youtube.com/watch?v=EMDrb2LqL7E
https://www.youtube.com/watch?v=yqLlgIaz1L0

ATOMOVE SPEKTRA

Rozdiel energii elektronovych stavov pri pohlteni resp. pri vyziareni fotébnu zodpoveda
prechodu medzi danymi urovihiami. Pre urCity prvok (atdm) je svojou absolutnou
hodnotou rovnaky a liSi sa iba svojim znamienkom. Z toho vyplyva, Ze atom (ale aj idn,
molekula, radikal) je schopny absorbovat aj emitovat’ Ziarenie s rovnakou vinovou
dizkou. Tato vlastnost absorpcie a emisie elektromagnetického Ziarenia je
kvalitativnym vyjadrenim Kirchhoffovho zakona, ktoru je mozné vyuzit na analyticku

charakterizaciu absorbujuceho prostredia, ktorym Ziarenie prechadza.

b:u]m'f,f;f; /ﬁ‘i
SN

Continuous Spectrum

[ ]
. B —

—_—

—

/ﬁ‘ Emission Line Spectrum
Absorption Line Spectrum

Obrazok 15 Zobrazenie spojitého, emisného a absorptného spektra

o Kirchhoffov zakon v spektrometrii

https://www.youtube.com/watch?v=fOWcGls -2s

https://www.youtube.com/watch?v= RdE63se3rc

https://www.youtube.com/watch?v=62R1YmY52ew



https://www.youtube.com/watch?v=fOWcGIs_-2s
https://www.youtube.com/watch?v=_RdE63se3rc
https://www.youtube.com/watch?v=62R1YmY52ew

EMISNE SPEKTRUM ATOMU

Ziarenie, ktoré je vysielané excitovanymi atémami v plynnom a plazmovom stave, je
polychromatické a nespojité. Sklada sa z réznych, presne vymedzenych vinovych
dizok alebo frekvencii, ktoré dany prvok charakterizuju a nazyvaju sa spektrum prvku.
Kvalitativne zlozenie prvku je ur€ené pritomnostou charakteristickych frekvencii
(vinovych diZok), ktoré sa nachadzaju v ziskanom spektre analyzovanej vzorky;
kvantitativne zlozenie pomernym rozdelenim intenzity Ziarenia na tieto frekvencie.

Emisné spektrum atomu = atdbmovy odtlacok prsta (angl. atomic fingerprinting).

E=m
3eh 400 500 600 515!

wavelength (10 m}
Obrazok 16 Priradenie emisnych spektier prvkov

0

=

Obrazok 17 Atébmové emisné spektra prvkov a ohriostroj

o Atémové emisné spektra prvkov a ohriostroj

https://www.brightstorm.com/science/chemistry/the-atom/atomic-emission-spectra/
https://youtu.be/tgHnvbYIW?2k



https://www.brightstorm.com/science/chemistry/the-atom/atomic-emission-spectra/
https://youtu.be/tgHnvbYlW2k

Na

EMISNE SPEKTA ATOMOV

Fe

Obrazok 18 Porovnanie emisného spektra atdbmu sodika a zZeleza

Zdovodnenie rozdielnych atdmovych emisnych spektier sodika a Zeleza:

poCet emisnych Ciar suvisi ako s pocCtom elektrénov, tak aj s pocCtom

energetickych hladin daného atomu
Fe ma 26 elektrénov (8 valenénych)
Na len 11 (1 valen¢ny)

Fe ako prechodny prvok ma neobsadené d-hladiny, ktoré sodiku chybaju

0 Atoémoveé emisné spektra

https://www.youtube.com/watch?v=49K9OWUmulnQ

https://www.youtube.com/watch?v=7 2Wi646MO0o



https://www.youtube.com/watch?v=49K9WUmuInQ
https://www.youtube.com/watch?v=7_2Wi646M0o

ATOMOVE vs. MOLEKULOVE SPEKTRA

Obrazok 19 Tanec a atomové vs. molekulové spektra

O Atomoveé vs. molekulové spektra - tedria

https://www.youtube.com/watch?v=mv bSEQOabw

e Teoria k spektrometrii

www.qch.fns.uniba.sk/PDFs/StrukLat Spektr.pdf

https://en.wikipedia.org/wiki/Spectroscopy



https://www.youtube.com/watch?v=mv__bSE0abw
http://www.qch.fns.uniba.sk/PDFs/StrukLat_Spektr.pdf
https://en.wikipedia.org/wiki/Spectroscopy

MOLEKULOVE SPEKTRA

MOLEKULOVE ORBITALY
MO — molekulovy orbital (Molecular Orbital)

HOMO - najvy$Si obsadeny MO (Highest Occupied Molecular Orbital)

v v

Lowest Unoccupied
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= ||

(LUMOQO)
= #
go
2 SC AE =
g HOMO-LUMO gap Absorb photon (AE = /iv) -
< (AE)
=1L 1
2 o
m \~
u *s. Highest Occupied 1L
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Obrazok 20 Zobrazenie elektronového prechodu v molekule (HOMO - LUMO)

o Tedria molekulovych orbitalov. HOMO a LUMO.

https://www.youtube.com/watch?v=6tB6E6GR XpQ

https://www.youtube.com/watch?v=9Clo2XAcJfU

https://www.youtube.com/watch?v=a9G1bLCEhko

https://www.youtube.com/watch?v=c6i435aPPjU



https://www.youtube.com/watch?v=6tB6E6R_XpQ
https://www.youtube.com/watch?v=9Clo2XAcJfU
https://www.youtube.com/watch?v=a9G1bLCEhko
https://www.youtube.com/watch?v=c6i435aPPjU

MOLEKULOVE SPEKTRA

FRANCK-CONDONOV PRINCIP

- hmotnost jadier je 0 niekolko radov (cca. 3) vyS$Sia ako hmotnost elektrénov

Vibracia jadier atomov v molekule Rychlost prechodu elektronov

cca. 108 s do excitovaného stavu 101° s

Pri prechode elektronov do excitovaného stavu sa jadrova vzdialenost zachovava.

@) 4 (b) A
32
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= £ 1
= = ;
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Obrazok 21 (a) Krivky potencialnych energii pre zakladny a excitovany elektronovy

stav s vibracnymi hladinami a (b) Elektronové spektrum MNO4 s jemnou vibraénou
Strukturou

o Vysvetlenie Franck-Condonovho principu

https://www.youtube.com/watch?v=Ewf7RIVNBSA

https://www.youtube.com/watch?v=vHXViZTxLXo

https://www.youtube.com/watch?v=ewtgUFSMsnY

https://www.youtube.com/watch?v=4goTeFVD89w

https://www.youtube.com/watch?v=MqjNSublerA



https://www.youtube.com/watch?v=Ewf7RlVNBSA
https://www.youtube.com/watch?v=vHXViZTxLXo
https://www.youtube.com/watch?v=ewtgUFSMsnY
https://www.youtube.com/watch?v=4goTeFVD89w
https://www.youtube.com/watch?v=MqjNSub1erA

BORN-OPPENHEIMEROVA APROXIMACIA

MOLEKULOVE SPEKTRA

- kazdy elektronovy stav ma podhladiny vibraénych a rotacnych stavov

electro-
magnetic
radiation
light

UV-visible light

IR radiation

electron
excitation

o

Term diagram of electron
transfer

"""—]—" E
energy

molgcq\ar
oscillations

valence deformation
oscillation oscillation

Obrazok 22 Elektrénovy prechod a vibracia v molekule

Zmena celkovej energie molekuly AEm potom zahffia zmeny energie elektréonov AEe,

zmeny vibracnej energie AEva zmeny rotacnej energie AEr:

E = Eelektr(m + Evibraé + Erotaé

Zmeny energie elektronov (AEe = 150 — 600 kJ mol?) su vSak spravidla omnoho vacsie

ako vibrac¢nej energie (AEv = 2 — 60 kJ mol?) a rotacnej energie (AEr = 3 kJ mol?),

takZe rozliSovat ich mozno len pri Specialnych podmienkach ako jemnu Strukturu

prislusného spektra.

O Teoria Born-Oppenheimerovej aproximacie

https://www.youtube.com/watch?v=UGB2psWDG69s

https://www.youtube.com/watch?v=v3nEeqgsieqs

https://www.youtube.com/watch?v=UOoKUd|VP78



https://www.youtube.com/watch?v=UGB2psWD69s
https://www.youtube.com/watch?v=v3nEegsiegs
https://www.youtube.com/watch?v=UOoKUdjVP78

VZNIK ELEKTRONOVEHO SPEKTRA

V UV-VIS oblasti elektronovych spektier sa pracuje so zZiarenim takej energetickej
hodnoty, ktora ma schopnost premiestiovat vonkajSie (valenéné) elektrény
v molekule. Preskok elektronov nastava z energeticky chudobnejSich molekulovych
orbitalov na orbitaly energeticky bohatSie. Zotrvanie elektronov v energeticky
bohatSom stave je kratke (10 s) a pri prechode do zakladného stavu elektrén méze
prechadzat réznymi deexcitatnymi prechodmi (neziarivymi aj Ziarivymi). Sucasne

nastava aj excitacia vibracnych a rotacnych stavov molekuly.

4 —_— .
3 ——  —— electronic energy levels
— —F — vibrational energy levels
— — rotational energy levels
S, — [ ] electronic transition
S1 | A
. ...nHH \H‘;
A

Obrazok 23 Vznik spojitého spektra molekuly s energetickymi hladinami
elektrénového prechodu, zmeny vibraénym a rotaénym hladin

O Vznik elektronoveého spektra.

https://www.youtube.com/watch?v=ATiV7HgUyVo

https://www.youtube.com/watch?v=9YoRq0s ZI0



https://www.youtube.com/watch?v=ATiV7HgUyVo
https://www.youtube.com/watch?v=9YoRq0s_ZI0

SPEKTRA FAREBNYCH LATOK

Absorpcné molekulové spektrum je tvorené absorpénymi pasmi, ktoré su
charakterizované polohou ich maxima, absorbanciou v maxime a tvarom. Absorpcné
spektrum sluzi aj k identifikacii zlu€enin, najma organickych, s chromoférnymi
skupinami ako napriklad C=0, N=N, N=0O, konjugovanymi dvojitymi vazbami a pod.
Chromoférne skupiny su zoskupenia atdbmov v molekule, ktoré spdsobuju absorpciu
Ziarenia v UV-VIS oblasti spektra.

Chlorophyll a

Chlorophyll b

— Carotenoids 3

Amount of light absorbed

Wavelength of light (nm)
Obrazok 24 Molekulové absorpéné spektra rastlinnych farbiv

o Molekulové absorpéné spektra vo UV a VIS oblasti

https://www.youtube.com/watch?v=5HMMfiyszjo

https://www.youtube.com/watch?v=5HMMfiyszjo

https://www.youtube.com/watch?v=nVkS8oimyHq



https://www.youtube.com/watch?v=5HMMfiyszjo
https://www.youtube.com/watch?v=5HMMfiyszjo

ATOMOVA SPEKTROMETRIA

VSetky metddy optickej atbmovej spektrometrie su zalozené na interakciach elektronov
atomov a elektromagnetického ziarenia. Podfla toho, ¢i sledujeme emisiu zo zdroja
Ziarenia, alebo absorpciu zdroja Ziarenia prostredim, alebo atdmovu fluorescenciu su

usporiadané jednotlivé konstrukéné prvky meracieho zariadenia.
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Obrazok 25 Zobrazenie atbmovej emisnej spektrometrie (AES), atbmovej absorpénej
spektrometrie (AAS) a atdmovej fluorescencnej spektrometrie (AFS)

o Zéakladné principy atbmovej spektrometrie

https://www.youtube.com/watch?v=X-vJM62SSvc

https://www.youtube.com/watch?v=WoWZ0agVu2bM

https://www.youtube.com/watch?v=1uPyg63aRvg&list=RDOMTJDpnyROQvGc&start r

adio=1


https://www.youtube.com/watch?v=X-vJM62SSvc
https://www.youtube.com/watch?v=WoWZ0qVu2bM
https://www.youtube.com/watch?v=1uPyq63aRvg&list=RDQMTJDpnyRQvGc&start_radio=1
https://www.youtube.com/watch?v=1uPyq63aRvg&list=RDQMTJDpnyRQvGc&start_radio=1

ROZDELENIE METOD ATOMOVEJ SPEKTROMETRIE PODLA
OBLASTI ELEKTROMAGNETICKEHO ZIARENIA

Oblast’

Ziarenia

m-luce 10%—-10° 106 —-10° Atomové Mdssbauerova
jadra

Rontgen 10°°-107? 10° - 10?2 Vnutorné Rontgenova
elektrony

Vzdialena UV 102-0,2 102-6,2 Valenéné Emisna
elektrony "y

Blizka UV 02-04 6,2—31 ABSETEE

Fluorescencéna
Vis 0,4-0,8 3,1-15
Blizka IC 0,8-2,0 1,5-0,6

Vinova dizka

(mm)

Energia

(eV)

Typ

excitacie

Metody
atomovej

spektrometrie

Obrazok 26 Rozdelenie metdd atdmovej spektrometrie podla oblasti
elektromagnetického ziarenia

O Rozdelenie metod atobmovej spektrometrie

https://www.youtube.com/watch?v=X-vJM62SSvc

https://www.youtube.com/watch?v=2520XLqgtPk

https://youtu.be/dkARLSOWHHS8



https://www.youtube.com/watch?v=X-vJM62SSvc
https://www.youtube.com/watch?v=252oXLqgtPk
https://youtu.be/dkARLSQWHH8

ATOMOVA EMISNA SPEKTROMETRIA

Pri inStrumentalnej metéde, atdbmovej emisnej spektrometrii (AES) nazyvanej tiez
opticka emisna spektrometria (OES), sa na analyticku informaciu dekdéduje signal -
emisné Ciarové spektrum, ktory vznika interakciou zloZiek vzorky s tepelnou alebo
elektrickou energiou. Metdda je zaloZena na merani vinovej dizky Giarového spektra

(pri kvalitativnej analyze) a jeho intenzity (pri kvantitativnej analyze).

Zavedenie Zdroj Disperziné Detekt Analyticky
vzorky budenia zariadenie etextor vystup
D Plamen Hranol Kvalita
Zhmlovaé
Obluk Mriezka Foto doska Kvantita
Elektrody
Iskra Filter Fotonasobic¢
Generacia
hydridov DCP Diédové pole
Laserové MIP
vyparovanie ICP

Obrazok 27 Schematické zobrazenie atbmovej emisnej spektrometrie

Kazdy spektralny pristroj ma okrem zdroja excitaCnej energie tieto Casti: vstupna
Strbina, monochromator, zaostrovaci systém a detektor Ziarenia. Polychromaticky
zvazok Ziarenia zo zdroja vstupuje Strbinou do pristroja, v monochromatore je
priestorovo rozloZzeny a zaostrovacou sustavou sa v zobrazovacej ploche (detektore)
vytvori spektrum, t. j. subor monochromatickych obrazov $trbiny — spektralnych Ciar.
Pristroje pre AES charakterizuje uhlova disperzia, reciproka linearna disperzia, ktoré

su dané linearnou a uhlovou disperziou a rozliSovacia schopnost.

0 Zakladny princip atomovej emisnej spektrometrie

https://www.youtube.com/watch?v=9DYV25Ki-kc



https://www.youtube.com/watch?v=9DYV25Ki-kc

ZAVEDENIE KVAPALNEJ VZORKY DO ATOMOVEJ EMISNEJ
SPEKTROMETRIE
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Obrazok 28 Moznosti zavedenia kvapalnej vzorky do atomizatora

Ulohou zavedenia kvapalnej vzorky do atomizatora je ziskat o najmensie mozné
Castice (kvapky) vhanane do plamena pri konstantnom prietoku ako je to vidiet na
obrazku X. Pouzitie plynu pri vysokom tlaku méze prietok kvapaliny viest do
atomizatora vo forme: a — kvapiek alebo b — aerosolu. Nasavanie plynu, vznik hmly v
atomizovanom prude s kvapkami réznych rozmerov, malé idu do atomizatora, vacsie

(20 um) sa vracaju do zhmlovacej komory a smeruju do odpadu.

O Zakladny princip pneumatického zhmlovaca

https://youtu.be/CfokNpgPdRE



https://youtu.be/CfokNpqPdRE

BUDIACE ZDROJE V ATOMOVEJ EMISNEJ SPEKTROMETRIE

V atbmovej emisnej spektrometrii pod pojmom budiaci zdroj rozumieme
zdroj ziarenia, ktory prevedie vzorku do plynného stavu a budi jej zlozky, jednak zdroj
budiacej energie. Podla privadzanej energie rozdelujeme zdroje na tepelné
a elektrické. Nutnou poZiadavkou je dobra tepelna stabilita zdroja a suc¢asne musi

byt eliminované pozadie. RozliSujeme tieto budiace zdroje:

e plamen,

e elektrické zdroje, ako: iskrovy vyboj, oblukovy vyboj, riadeny obluk, tlejivy vyboj,
e plazmové zdroje, ako: jednosmerna plazma (DCP), mikrovinne indukovana
plazma (MIP) a indukéne viazana plazma (ICP),

e laser.

Flame Plasma
Arc

Laser

Obrazok 29 Budiace zdroje v atbmovej emisnej spektrometrii

O Atomizacia: plamen, elektrotermicka a plazma

https://www.youtube.com/watch?v=rUyz81cMsU4

e Porovnanie budiacich zdrojov v AES

https://www.slideserve.com/will/emission-spectroscopy-based-upon-plasma-arc-and-
spark-atomization



https://www.youtube.com/watch?v=rUyz81cMsU4
https://www.slideserve.com/will/emission-spectroscopy-based-upon-plasma-arc-and-spark-atomization
https://www.slideserve.com/will/emission-spectroscopy-based-upon-plasma-arc-and-spark-atomization

ATOMIZACIA V PLAMENI
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Obrazok 30 Pochody atomizacie v plameni
Pri atomizacii v plameni sa analyzovany roztok vo forme aerosélu vnasa
konstantnou rychlostou do plamena. Od teploty plamena su zavislé vSetky fyzikalne
a chemické procesy, ktoré v hom prebiehaju (odparovanie roztoku, rozklad soli,
termicka disociacia zlu€enin a ich atomizacia, budenie atdbmov a molekul, ionizacia

a rekombinacia atébmov za vzniku termostabilnych zlucenin).

o Zakladny princip pneumatického zhmlovaca

https://www.youtube.com/watch?v=DBrWrk99nQOc



https://www.youtube.com/watch?v=DBrWrk99nQc

VLASTNOSTI PLAMENOV

V sucCasnej dobe sa z celej Skaly réznych typov plamenov pouziva jednak z
bezpecnostnych alebo praktickych dévodov len plamen acetylén-vzduch a acetylén-
oxid dusny. Na atomizaciu termostabilnych zlu€enin sa pouzivaju teplejSie plamene
acetylén-oxid dusny. V zavislosti od typu plamena sa pouzivaju rézne druhy horakov
so Strbinovym ustim 5 az 10 cm. Pre plamen acetylén - oxid dusny sa vylu€ne pouziva
horak so Strbinou 5 cm. Plamen ako excitacny zdroj sa vyuziva pri AES metdde, ktora

sa nazyva plamenova spektrometria.

Maximum
Burning
Temperature, Velocity,
Fuel Oxidant °C cms !
Natural gas Air 1700-1900 39-43
Natural gas Oxygen 2700-2800 370-390
Hydrogen Air 2000-2100 300-440
Hydrogen Oxygen 2550-2700 900-1400
Acetylene Air 2100-2400 158-266
Acetylene Oxygen 3050-3150 1100-2480
Acetylene Nitrous 2600-2800 285
oxide

Obrazok 31 Vlastnosti plamerov pouzivanych v atbmovej spektrometrii

O Zakladny princip plameriovej spektrometrie

https://www.youtube.com/watch?v=1BCc RrrSSw

https://www.youtube.com/watch?v=BBhuXOh9vOM

O Plamene a bezpecnost pri praci

https://www.youtube.com/watch?v=kkBFG1mTSBk



https://www.youtube.com/watch?v=1BCc_RrrSSw
https://www.youtube.com/watch?v=kkBFG1mTSBk

KVALITATIVNA ANALYZA V AES

ZAKLAD - schopnost kazdého prvku emitovat vo vzbudenom stave charakteristické

spektrum zlozené z Ciar presne definovanych frekvencii.
Emisné spektrum je ¢asto zlozité (mbze mat az vySe 1000 ciar).

Vplyvom spektralneho rozSirenia Ciar dochadza Casto k prekryvu — KOINCIDENCIA.

| 11 H i e
LRI II HIEEHU |

Obrazok 32 Znazornenie kvalitativneho vyhodnotenia atbmoveého emisného spektra

POSLEDNE (REZONANCNE) CIARY — poskytuju najsilnejsi analyticky signal

v v

ANALYZA SPEKTRA:
- vyber vhodnych Ciar spektra (intenzita, Stiepenie)
- uréenie vinovych dizok pomocou znamych &iar

- priradenie suboru Ciar prvku podfa atlasu spektier.

0 Kvalitativna analyza v atbmovej emisnej spektrometrii

https://www.youtube.com/watch?v=FfL1aswkAmE

https://www.youtube.com/watch?v=XM3B0O6EdIIE



https://www.youtube.com/watch?v=FfL1aswkAmE
https://www.youtube.com/watch?v=XM3B06EdllE

ATOMOVO EMISNE SPEKTRUM

AES sa vyuZiva na kvalitativnu prvkovu analyzu réznych typov vzoriek, kde sa uréuje
charakteristickd vinova dizka alebo frekvencia v emitovanom &iarovom spektre
Ziarenia vzorky. Vyuziva sa tu skutoCnost, Ze kazdy prvok ma jedineCné emisné
spektrum tzv. atdomovy otlatok. AES je vhodna na stanovenie vacsSiny prvkov

v mineraloch, organickych a biologickych materialov a potravin.
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Obrazok 33 Emisné spektrum morskej soli v O2/H2 plameni

o Vyhodnotenie atbmového emisného spektra a aplikacia AES

https://www.youtube.com/watch?v=PZZnBDgXCXw

https://www.youtube.com/watch?v=HC3HZTDJA64



https://www.youtube.com/watch?v=PZZnBDqXCXw
https://www.youtube.com/watch?v=HC3HZTDJA64

KVANTITATIVNA ANALYZA V AES

V kvantitativnej prvkovej analyze sa AES vyuziva na stanovenie prvkov na stopovych
a ultrastopovych koncentracnych urovniach, kde sa meria intenzita emitovaného

Ziarenia pri konkrétnej vinovej dizke alebo frekvencii.

Zakladom vyhodnotenia vysledkov kvantitativnej analyzy v atomovej emisnej
spektrometrii je Lomakinov-Scheiberov vztah medzi intenzitou spektralnej Ciary | a

koncentraciou prvku vo vzorke c:
| =ac’ logl =loga+blogc

kde parametre a, b — zavisia od vlastnosti prechodu prislusnej spektralnej Ciary a

konkrétnych experimentalnych podmienok:

b - suvisi s budiacim procesom v zdroji a je ur€ovana osobitne reabsorpciou viastného
Ziarenia nevzbudenymi atbmami prvku. MéZe nadobudnut max. hodnotu 1 — pre Ciary
vzniknuté pri preskoku s kone¢nou, pomerne vysokou energetickou hladinou. Pri

intenzivnejSich Ciarach v désledku samoabsorpcie klesa jej hodnota pod 1.

a - suvisi s prechodom prvku zo vzorky v tuhom alebo kvapalnom skupenstve do
plazmy. Za predpokladu konstatnych podmienok budenia je energia emitovana
skumanym prvkom umerna poctu jeho vzbudenych atbmov, a teda aj jeho koncentracii

vo vzorke.

Na vyhodnotenie vysledkov merania sa pouziva metdda kalibraénej krivky, metoda
vnutorného Standardu, alebo metdda pridavku Standardu.

0 Kvantitativna analyza v atbmovej emisnej spektrometrii

https://www.youtube.com/watch?v=Yzanl1l1nP6Ls

https://www.youtube.com/watch?v=miKyZm vl g



https://www.youtube.com/watch?v=Yzan11nP6Ls
https://www.youtube.com/watch?v=miKyZm_vI_g

ATOMOVA ABSORPCNA SPEKTROMETRIA

Atomova absorpcna spektrometria (AAS) je analyticka metdoda, ktora je
zaloZzena na merani selektivnej absorpcie monochromatického Ziarenia vofnymi

atomami prvkov v zakladnom elektronovom energetickom stave.

Obrazok 34 Atdmovy absorpcny spektrometer

Podfla Kirchhoffovho zakona mézu volné atdmy v plynnom stave absorbovat
Ziarenie len takych vinovych dizok, ktoré st schopné po excitacii samé vyzarovat. Ak
teda volny atom interaguje so Ziarenim prislusnej vinovej dizky zodpovedajlcej energii
prislusného kvantového prechodu, méze nastat absorpcia svetelného kvanta a atbm
prechadza do zodpovedajuceho vzbudeného stavu. Bezradiacna absorpcia atbmami

sa prejavi vo viditelnej alebo ultrafialovej oblasti a je zadkladom AAS.

o Princip atbmovej absorpénej spektrometrie

https://www.youtube.com/watch?v=TB-Wit3p1UAU

https://www.youtube.com/watch?v=mHsDV3AT550

https://www.youtube.com/watch?v=Cx-4bFhbYn8

https://www.youtube.com/watch?v=M0oGt8S3r5E



https://www.youtube.com/watch?v=TB-Wt3p1UAU
https://www.youtube.com/watch?v=mHsDV3AT550
https://www.youtube.com/watch?v=Cx-4bFhbYn8
https://www.youtube.com/watch?v=M0oGt8S3r5E

ATOMOVO ABSORPCNY SPEKTROMETER
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Obrazok 35 Schematické znazornenie merania v atdmovej absorpénej spektrometrii

Zdroj Ciaroveého spektra — napr. vybojka s dutou katédou; tvorba emisného spektra.
Atomizator — prevedenie vzorky do stavu vofnych atomov.

Monochromator — vyber istej oblasti spektra vyuzivanej pre meranie.

Detektor — fotonasobi€ napojeny na vyhodnocovacie zariadenie.

Vyhodnocovacie zariadenie - zapis spektra.

o Atomovy absorpcny spektrometer

https://www.youtube.com/watch?v=zq5dfQqgpZQOc

https://www.youtube.com/watch?v=tz7bx8t b60



https://www.youtube.com/watch?v=zq5dfQqpZQc
https://www.youtube.com/watch?v=tz7bx8t_b60

PARAMETRE PRE MERANIE ABSORPCIE ZIARENIA

Absorbancia sa vacsinou meria nepriamo na zaklade selektivneho zoslabenia
Ziarenia, €o je vyjadrené transmitanciou. Transmitancia (priepustnost), T je
oznacovana aj priepustnost, je bezrozmerna fyzikalna veli€ina definovana ako podiel
Ziarivého toku monochromatického Ziarenia, ktory vzorka prepustila | a Ziarivého toku
Ziarenia dopadnutého na vzorku lo s takou istou vinovou dizkou. Maximalna hodnota
transmitancie méze byt 1, preto je niekedy udavana aj v percentach. Ak sa hodnota
transmitancie rovna 1, tak vSetko svetlo ktoré dopadlo na vzorku bolo aj prepustené

vzorkou. 1. Priepustnost’ je definovana nasledovne:

I

T =—
Iy

Absorbancia, A je miera absorpcie svetla skumanou latkou. Definuje sa ako
zaporny dekadicky logaritmus transmitancie. Patri medzi bezrozmerné veli€iny a mdze

nadobudat’ hodnoty 0 az .

1 I
A=—-1logT = log (?) = log (7)

Absorpcia Ziarenia je umerna koncentracii atobmov prvkov v plynnej faze
v zakladnom stave a prepustené Ziarenie sa deteguje citlivym detektorom. Plati
Lambertov-Beerov zakon, ktory matematicky vyjadruje zavislost absorpcie

monochromatického Ziarenia od vlastnosti absorbujucej vrstvy:
A=ay3 Xl Xc
Pre jeden druh atdmov a rovnaky atomizator plati nasledujuci vztah:

A=k Xc

o Transmitancia, absorbancia a Lambertov-Beerov zakon

https://www.youtube.com/watch?v=zuUvONS8KXOk

https://www.youtube.com/watch?v=rlIHzigWIgU



https://www.youtube.com/watch?v=zuUvQN8KXOk
https://www.youtube.com/watch?v=rllHziqWlgU

ATOMOZATORY V ATOMOVEJ ABSORPCNEJ SPEKTROMETRII

Ulohou atomizatora v AAS je generovat zo vzorky volné atémy v zékladnom stave.
Atomy sa zo vzorky uvolhuju termodisociaénymi procesmi a termochemickymi
reakciami v roéznych typoch plamena alebo vo vyhrievanych kremennych alebo
grafitovych trubiciach, grafitovych kelimkoch, atd. Vysledok stanovenia je

ovplyviiovany ucinnostou atomizatora, t. j. s akou ucinnostou atomizuje analyt.

Plameriova
sector mirror deuterium lamp flame

TR | technika
ﬁ { ! IHCL
&/
_‘_ﬁ k o,

hollow-cathode In,

lamp - s

| burer

Elektrotermicka

absorption signal
graphite tube furnace 1_——_J—L¢ atom 1zacla

deuterium

background drill-hole to :
correction introduce sample
~G
) \
= 4
U ’ \
A Swemmm | v

monochromator

inert gas supply detector

inert gas supply

hollow-cathode lamp

Sample in 3-6% HCI . - Technika
3 lam .
% : P iﬁ generovania
' : studenych par ortuti a
' “Bd Quartz yenp
: B, O —s atomizer i i
£ Nafion 250°C generovania hydridov
n‘; tube
r r \l
1.5% NaBH, e
0.1% NaOH l:: rp—
Reaction cell VNIRRT

Obrazok 36 Typy atomizatorov v atbmovej absorpcnej spektrometrii

o Spbsoby atomizacie v AAS

https://www.youtube.com/watch?v= KZib9G3hB8

https://www.youtube.com/watch?v=tz7bx8t b60

https://www.youtube.com/watch?v=YwPP9fLPFj4



https://www.youtube.com/watch?v=_KZjb9G3hB8
https://www.youtube.com/watch?v=tz7bx8t_b60
https://www.youtube.com/watch?v=YwPP9fLPFj4

MOLEKULOVA SPEKTOMETRIA

Molekulova absorp&na spektrometria v ultrafialovej (UV) a viditelnej (VIS)
oblasti spektra je zaloZena na absorpcii UV a VIS Ziarenia (cca. 200 — 800
nm) molekulami alebo ich iénmi, ¢im prechadzaju na vysSie energetické
hladiny. Molekuly, tak ako aj atbmy, menia svoj energeticky stav prijatim
alebo vyZiarenim iba urcitych diskrétnych hodnét energie. Na rozdiel od
atomov v molekulach mézu nastat nielen zmeny v energetickom stave
elektronov, ale aj zmeny energie spojenej s vibraCnym a rotaCnym

pohybom molekuly.
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Obrazok 37 Meranie absorpcia a emisia Ziarenia molekul

O Princip UV-VIS molekulovej spektrometrie

https://www.youtube.com/watch?v=MKF|GIrRKt4

https://www.youtube.com/watch?v=MW4PwJxxyt0



https://www.youtube.com/watch?v=MKFjGIrRKt4
https://www.youtube.com/watch?v=MW4PwJxxyt0

VLNOVA DLZKA vs. FARBA VO VIS OBLASTI SPEKTRA

Absorpciu Ziarenia latkami len vo viditelnej Casti spektra (380 — 780 nm) mdzeme
subjektivne pozorovat aj vlastnymi oami. Absorpcia v tejto oblasti spektra sa nam javi

ako farebnost' latky.

Farebna latka absorbuje (pohlcuje)
z bieleho (viditelného) svetla len .

Ziarenie takej vinovej dizky (takej

farby), ktora je  doplnkovou

D

(komplementarnou) farbou k farbe

latky samotne;.

Obrazok 38 Farebnost’ latky

- Wavelength [nm] Absorbed color  Complementary color

700 — 650-780 red [N blue-green
595-650 orange greenish blue
560-595 yellow-green B purple

W 500-560 green I N red-purple
490-500 bluish green B red

500 430-490 greenish blue W orange

- 435-480 blue I vellow
400 — I 380-435 violet | N yellow-green

Obrazok 39 Farby absorbovaného Ziarenia v zavislosti od vinovej dizky a ich
doplnkové farby

Na obrazku 39 su uvedené vinové rozsahy a farby absorbovaného VIS Ziarenia
a sucasne doplnkové farby, v akych vidime latky (napr. zafarbenie roztoku) pri pohlteni

svetla uvedenej vinovej dizky.

o Komplementarne farby - teéria

https://www.youtube.com/watch?v=fGVdntklOMqg



https://www.youtube.com/watch?v=fGVdntklOMg

KOLORIMETRIA

Na jave farebnosti latok bola zaloZzena najstarSia a najjednoduchs$ia metodika,
kolorimetria, kde detekcia velkosti absorpcie bola robena ludskym okom. Maximalna
spektralna citlivost ludského oka je pri vinovej dizke 550 nm. V std&asnosti sa
kolorimetria pouziva ako orientacna metdéda, pomocou ktorej je mozné relativne
porovnavat intenzitu zafarbenia roztokov vzoriek a Standardov v celom rozsahu VIS

spektra (v komparatoroch).

sample and reagents in cuvette

Plexiglas

colorscale _|__

direction of view for color comparison

Obrazok 40 Kolorimetria - experiment

Vizualne porovnavanie intenzity zafarbenia roztoku a Standardu je zaloZené na

uvedenych vztahoch:

AX =A§t.
Cx. bX = C¢t.. bs‘"t

o Zakladny princip kolorimetrie

https://www.youtube.com/watch?v=-uPejc15uDk

https://www.youtube.com/watch?v=noUSORH5JWo

https://www.youtube.com/watch?v=Xv2jj KAGnk



https://www.youtube.com/watch?v=-uPejc15uDk
https://www.youtube.com/watch?v=noUSORH5JWo

SPEKTROFOTOMETER

Meranie absorpcie v UV-VIS oblasti spektier sa vykonava na réznych typoch
pristrojov: kolorimeter, fotometer a spektrofotometer. Fotometer je zariadenie na
meranie Ziarivej energie alebo pomeru Ziarivej energie dvoch lucov. V sucCasnosti
najpouzivanejsi pristroj je spektrofotometer, ktory umoziuje ziskat spektra v UV-VIS

oblasti.

polychromatické  monochromatické kyveta (vzorka) detekt zapi_sovac_:ie

svetlo svetlo etektor zariadenie

: referenény
roztok

zdroj svetla

-
i

étrbia monochromator

A(E)/T(D)

Obrazok 41 Zakladna schéma dvojlu¢oveého spektrofotometra.
Zdroj ziarenia vysiela polychromatické Ziarenie (pre UV oblast sa pouzivaju vodikoveé
resp. deutériové vybojky a pre VIS oblast sa pouzivaju volframové resp. halogénové
Ziarovky), ktoré sa na difrakénej mriezke monochromatora rozklada a vzniknuté
spektrum sa odraza od zrkadla a premieta sa na zadnu stenu monochromatora.
Otacanim mriezky je mozné dosiahnut, aby cez vystupnu $trbinu monochromatora
vychadzal 1t& o pozadovanej vinovej dizke. Lu& prechadza cez absorbujtice prostredia,
ktoré su realizované kyvetami s konstantnou vnutornou hrubkou absorbujucej vrstvy
od 0,1 do 10 cm. Do jednej kyvety sa umiestni referenény roztok (zvycCajne je to Cisté
rozpustadlo resp. slepy roztok) a detektor registruje Ziarenie o intenzite lo. V druhej
kyvete je roztok analyzovanej vzorky a na detektor potom dopada ziarenie o intenzite
I. Objektivne hodnotenie velkosti absorbancie sa uskutoChiuje pouzitim
fotoelektrickych detektorov (fotoClankov) citlivych na UV-VIS Ziarenie. Signaly z
detektora sa pomocou analdégovo-digitalneho prevodnika prevedu do pocitaca, ktory

vyuzitim vhodného programu vyhodnoti analyzu.

O Zakladny princip UV-VIS spektrofotometrie

https://www.youtube.com/watch?v=wxrAELeXlek

https://www.youtube.com/watch?v=bmpuVEUUXrqg

https://www.youtube.com/watch?v=kuwGc-f1EWS8



https://www.youtube.com/watch?v=wxrAELeXlek
https://www.youtube.com/watch?v=bmpuVEUUXrg
https://www.youtube.com/watch?v=kuwGc-f1EW8

UV-VIS DETEKTORY S RADOM DIOD (DAD, PDA)

DAD detektory zaznamenavaju celé spektrum v realnom Case. Detektorom je rad
fotodiod, ktorych pocet urCuje spektralne rozliSenie detektora. DAD detektory
umozniuju detekciu analytov pri hocijakej zvolenej vinovej dizke. Dok&zu porovnavat

namerané spektra s databazou spektier. DAD detektory nemaju monochromator.
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Obrazok 42 zZakladna schéma UV-VIS DAD detektora
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Obrazok 43 Princip fungovania diédy

Dopad ziarenia na povrch danej didédy spésobi parcialne vybitie jej kondenzatora.
Takto strateny naboj kondenzatora sa doplni v dalSom cykle prace posuvného registra.
Tomu zodpovedajuci nabijaci prud je umerny radiaCnému vykonu Ziarenia, ktoré

zasiahlo danu fotodiédu.

o Princip DAD detektorov

https://www.youtube.com/watch?v=6K7EYMkBbFk

https://www.youtube.com/watch?v=cRxmBnAt-b8



https://www.youtube.com/watch?v=6K7EYMkBbFk
https://www.youtube.com/watch?v=cRxmBnAt-b8

ELEKTRONOVE PRECHODY V MOLEKULE

cr*(anti—bcunding)
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Obrazok 44 Zakladné elektrénové prechody v molekule

prechod & - 7*, pre molekuly v ktorych su dvoijité vazby. Treba tu zahrnut aj konjugacny
efekt, ktory s rastucim po¢tom konjugovanych dvojitych vazieb posuva absorpény pas

prechodu 7_- ©* k vy$$im vinovym diZkam

prechod n - «*, elektrony nevazbovych elektrénovych parov na atdmoch viazanych
dvojitou vazbou mézu pri absorbancii Ziarenia prechadzat do antivazbového orbitalu

.

prechod ¢ - o* pre zlu€eniny bez chromoforov, ktoré obsahuju len jednoduché o.
Prechod do antivazbového MO (molekulového orbitalu) ¢* je energeticky naroCny
a tomu zodpovedajuci absorpény pas siaha do vakuovej ultrafialovej oblasti pod 200
nm

prechod n - o* pre nasytené zlu€eniny obsahujuce atomy s volnym elektronovym
parom. Tieto prechody vyZaduju menej energie ako ¢ - *.

prechod prenosu naboja, pre anorganické latky absorbujuce ziarenie prenosom

elektronu z orbitalu donoru na orbital akceptoru elektronu. Su to vefmi intenzivne pasy.

o Princip elektronovych prechodov v molekule

https://www.youtube.com/watch?v=SJ2GKaptY2s

https://www.youtube.com/watch?v= EkMDBKYezs

https://www.youtube.com/watch?v=9ST36ZkvaFQ



https://www.youtube.com/watch?v=SJ2GKaptY2s
https://www.youtube.com/watch?v=_EkMDBKYezs
https://www.youtube.com/watch?v=9ST36ZkvaF0

CHROMOFORY A AUXOCHROMY

Chromofér:

skupiny atomov v molekule, ktoré absorbciou UV alebo VIS Ziarenia umozniuju
excitaciou elektrénu p prechadzat do antivazbového MO p*.

Auxochréom:

skupiny atdmov v molekule, ktorych volné elektrénové pary vstupuju do
konjugovanych systémov (-NHz, -O-H). Posun pasu k vy3$im vinovym dizkam sa

nazyva Cerveny posun.

Procion Blue MX-R (reactive blue 4)

Chromofor (Oznacenie prechodu | 4,,,,, nm
Anthraquinone g—g aC-H o) 138
= T—>T
O NH, ~C=C- T 170
C=0 n—>o* 170
SO3H n—mn 280
C=N- n—>c* 190
n—m 300
—N=N- n—mw 340
C=S n—>m 500
O HN_ SOzH | -N=0 non' 665

Dichlorotriazine

Obrazok 45 Chromoféry v molekule

o Rozdiel medzi chromoférmi a auxochrommi

https://www.youtube.com/watch?v=PmZM5gAEr54

https://www.youtube.com/watch?v=ht8wMEQmMs4

https://www.youtube.com/watch?v=LS4DArEfEH8

https://www.youtube.com/watch?v=ALXRZW3-0Qo0s



https://www.youtube.com/watch?v=PmZM5gAEr54
https://www.youtube.com/watch?v=ht8wMEQmMs4
https://www.youtube.com/watch?v=LS4DArEfEH8
https://www.youtube.com/watch?v=ALXRZW3-Qos

UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIA
Otazka:

Pre€o voda neabsorbuje viditelné Ziarenie a je pouzitelna ako rozpustadlo vzoriek?

Obrazok 46 Chemicka Struktura vody

Odpoved:

- neobsahuje chromoféry - skupiny atdbmov v molekule, ktoré excituju absorbciu
VIS Ziarenie

- obsahuje len jednoduché ¢ vazby O-H
- prechod do antivazbového molekulového orbitalu o* je energeticky naroény

- zodpovedajuci absorpcny pas siaha do vakuovej UV oblasti spektra pod 200
nm

preCistena voda prepusta svetlo od 185 nm .

o Preco je voda prehladna?

https://www.youtube.com/watch?v=dZjjhKzN8sQ

https://www.youtube.com/watch?v=0bbAmMCYHCmw



https://www.youtube.com/watch?v=dZjjhKzN8sQ
https://www.youtube.com/watch?v=QbbAmCYHCmw

ROZUSTADLA V UV-VIS SPEKTROFOTOMETRII

EA " —
sy . Bt ns_,ns*
| N <
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Obrazok 47 Vplyv polarity rozpustadla na elektrénoveé prechody v molekule
Modry posun (n- p*)
« so vzrastajucou polaritou rozpustadla, sa zvySuje stabilizacia n-orbitalov v
zakladnom stave
+ tento efekt je silnejSi, ak sa volny elektronovy par zuclasthuje na tvorbe
vodikovej vazby s 50-80 nm.
Cerveny posun (p —p*)
« so vzrastajucou polaritou rozpustadla, sa zvySuju interakcie s polarnejSim
stavom molekuly (excitovany stav) a tym ho viac stabilizuje
« po stabilizacii sa energeticky rozdiel medzi zakladnym a excitovanym stavom

zmensSi 10-20 nm.

Lower Lower
Wavelength Wavelength

Solvent Limit, nm  Solvent Limit, nm
Water 180 Diethyl ether 210
Ethanol 220 Acetone 330
Hexane 200 Dioxane 320
Cyclohexane 200 Cellosolve 320
Carbon 260

tetrachloride

Obrazok 48 Absorpcéné vlastnosti rozpustadiel

o Vplyv rozpustadla na UV-VIS spektrum molekuly.

https://www.youtube.com/watch?v=MbBxiuoel3E



https://www.youtube.com/watch?v=MbBxiuoe13E

UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIA - KVANTITATIVNA ANALYZA

VyuZziva sa Lambertov-Beerov zakon:

A/‘l=€/1'l°C

| — hrubka absorbujucej vrstvy; ¢ — koncentracia absorbujucej latky a €. - molarna

absorptivita (molarny absorp&ny koeficient)
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Obrazok 49 Grafické znazornenie transmitancie a absorbancie

Wavelength (nm)

Obrazok 50 Vplyv koncentracie 2-nitroanilinu na jeho absorpéné spektrum

o Lambertov-Beerov zakon v UV-VIS spektrofotometrii

https://www.youtube.com/watch?v=BST5GRsAnPk



https://www.youtube.com/watch?v=BST5GRsAnPk

PLATNOST LAMBERTOV-BEEROVHO ZAKONA

Limitny zakon:

Ap

absorpéné spravanie sa zriedenych roztokov analytov < 0,01 mol / |

Absorbance

Wavelength

“~Band 4

-
P

Absorbance
\

S

o’

———

oblast platnosti Lambertova-

scatter

Beerova zakona

Concentration

Obrazok 51 Platnost Lambertovho-Beerovho zakona

.......

S

reflection

S

scaﬁer

© solvent

—|__absorption

Obrazok 52 Strata Ziarenia 1. reflexia (stena nadoby) 2. rozptyl (roztok)

O Vysvetlenie platnosti Lambertovho-Beerovho zékona

https://www.youtube.com/watch?v=nMgBCkxfRMk

https://www.youtube.com/watch?v=ru4UnTHFn 8



https://www.youtube.com/watch?v=nMqBCkxfRMk
https://www.youtube.com/watch?v=ru4UnTHFn_8

ADITIVNA VLASTNOST ABSORBANCIE

Ked sa v meranom roztoku vzorky nachadzaju okrem analytu(ov) aj iné zlozky, ktoré
pri danej vinovej dizke absorbuju Ziarenie, potom namerana hodnota absorbancie je
suctom hodnét patriacich jednotlivym zlozkam vzorky, hovorime o aditivnej vlastnosti

absorbancie.

4 Ay, =€11°C &)+,
Ar,=€2)°C +Ey) -Cy

| + 1|

?

Obrazok 53 Znazornenie aditivnej vlastnosti absorbancie
i=n
=1
Tato vlastnost sa vyuzZiva na suCasné stanovenie viacerych zloZiek v zmesi. Na

vypocet ich koncentracii je potrebné zmerat absorbanciu toho istého roztoku pri

tolkych vinovych dizkach, kol'ko je absorbujucich zlozZiek.

O Vysvetlenie aditivnej vliastnosti absorbancie

https://youtu.be/sFpckEWTgek



https://youtu.be/sFpckEWTqek

UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIA - KVALITATIVNA ANALYZA

UV-VIS spektrofotometria méze byt vyuZita aj na identifikaciu latok ich Struktury pre
Cisté latky alebo ich jednoduchych zmesi. Intenzita a poloha absorpénych pasov je
typicka iba pre ur€itu Cast molekuly. Treba si uvedomit, Ze spektra Strukturne
podobnych latok sa navzajom liSia velmi malo. Pri identifikacii latok sa uplatfuju

vSeobecné pravidla, napriklad:
- pod 300 — jednoduchy konjugovany systém (dién, enon)
- pod 300 nm (200-1000 m? mlt) — pritomnost aromatického systému

- zZlozitejSie spektrum do VIS oblasti — chromofér (polyén, aromaticky kruh s

konjugovanymi substituentami) pritomnost’ aromatického systému

- najjednoduchSie auxochromne skupiny (alkyly, OR, OCOR, SR, NR: a

halogény)-batochromny posun.
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Obrazok 54 Absorpcné spektrum molekuly izoprénu

0 Interpretacia UV-VIS spektier molekul

https://www.youtube.com/watch?v=rblUNkiyS4A

https://www.youtube.com/watch?v=yRNacc3L5b0

https://www.youtube.com/watch?v=JYFXIFIWTNI



https://www.youtube.com/watch?v=rbIUNkiyS4A
https://www.youtube.com/watch?v=yRNacc3L5b0
https://www.youtube.com/watch?v=JYFXlFIwTNI

LUMINISCECNA SPEKTROMETRIA

Luminiscencna spektrometria je zalozena na merani luminiscenéného zZiarenia, ktoré

skumana latka emituje, pri jej navrate z excitovaného do zakladného stavu.

Obrazok 55 Znazornenie luminiscenéného zZiarenia roztokmi réznych latok

Rozdelenie luminisce€ného Ziarenia podla povahy absorbovanej energie je
nasledovné:
Fotoluminiscencia — latka absorbuje energiou vo forme svetelného Ziarenia.
Chemiluminiscencia — energia je latke dodavana chemickou energiou.
Napriklad:  NO + O3 —> NO2* + O2

NO2* — NO2 + h.v (I = 600 — 2800 nm).
Bioluminiscencia — energia je dodavana biologickymi pochodmi.

Elektroluminiscencia — energia je dodavana posobenim elektrického pola.

O Zakladny princip luminiscencie

https://www.youtube.com/watch?v=6t6oyJeNXgc

https://www.youtube.com/watch?v=l 26zzP8Eik

https://www.youtube.com/watch?v=nazK7BXrnhE



https://www.youtube.com/watch?v=6t6oyJeNXgc

BIOLUMINISCENCIA

Bioluminiscencia je produkcia a emisia svetla Zivym organizmom. Je to forma
chemiluminiscencie. Bioluminiscencia sa Casto vyskytuje u morskych stavovcov a
bezstavovcov, ako aj u niektorych hub, mikroorganizmov vratane niektorych
bioluminiscencnych baktérii a suchozemskych c¢lankonozcov, ako su napriklad
svetlusky. U niektorych zvierat je svetlo bakteriogénne a produkuju ho symbiotické
baktérie, ako su napriklad rody Vibrio; v inych je autogénny a produkuju ho samotné

zvierata.

Luciferin:

HO S N OH
T
N S

Obrazok 56 Bioluminiscencia

VSeobecne plati, Zze hlavna chemicka reakcia v bioluminiscencii zahffia molekulu
emitujucu svetlo a enzym, ktory sa vSeobecne nazyva luciferin a luciferaza. Pretoze
sa jedna o druhové nazvy, luciferiny a luciferazy sa €asto rozliSuju podla druhov alebo
skupin, napr. svetluska luciferin. Vo vSetkych charakterizovanych pripadoch enzym

katalyzuje oxidaciu luciferinu.

Chemické reakcie:

luciferin + ATP (Mg?*) — adenylluciferin + PP

adenylluciferin + O2 (luciferaza) — oxyluciferin + AMP + studené svetlo

Substratu luciferinu a enzymu luciferazy, ktorému Skodi zahrievanie nad 60°C.

o Ako funguje bioluminiscencia v prirode

https://www.nationalgeographic.com/animals/article/bioluminescence-animals-ocean-

lowin


https://www.nationalgeographic.com/animals/article/bioluminescence-animals-ocean-glowing
https://www.nationalgeographic.com/animals/article/bioluminescence-animals-ocean-glowing

FOTOLUMINISCIA

Z hladiska analytickej chémie ma najvacSi vyznam fotoluminiscencia.
Fotoluminiscencné metddy su zaloZené na vyuziti emisnych spektier molekul v oblasti
UV-VIS Ziarenia. Analytické metddy, ktoré su zalozené na ich merani sa nazyvaju
fluorimetria a fosforimetria. Fluorescencia ma kratSiu dobu dosvitu 108 az 10 s ako
fosforencia 10# az 10 s a viac. Dosvit je Cas, ktory uplynie od konca budiaceho

impulzu do vyhasnutia luminiscencie.

Obrazok 57 Pritomnost malého mnoZstva boru v diamante spésobuje
fotoluminiscenciu

Intenzivny modry diamant s velmi vysokou koncentraciou boru

https://www.qgia.edu/gems-gemology/summer-2015-labnotes-blue-diamond-high-

boron-concentration

o Co je to fotoluminiscencia?

https://www.youtube.com/watch?v=EXTVw9pVIcl

https://www.youtube.com/watch?v=h7jRcvU6vek

https://www.youtube.com/watch?v=bTrBRFqgPpz4

https://www.youtube.com/watch?v=yhms0Oh5nfzY



https://www.gia.edu/gems-gemology/summer-2015-labnotes-blue-diamond-high-boron-concentration
https://www.gia.edu/gems-gemology/summer-2015-labnotes-blue-diamond-high-boron-concentration
https://www.youtube.com/watch?v=EXTVw9pVlcI
https://www.youtube.com/watch?v=h7jRcvU6vek
https://www.youtube.com/watch?v=bTrBRFgPpz4

SCHEMA ENERGETICKYCH PRECHODOV PRI FLUORESCENCII A
FOSFORESCENCII

Jablonski Energy Diagram
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Obrazok 58 Jablonského diagram

Jablonského diagram znazorfiuje schému energetickych prechodov molekuly
pri fluorescencii a fosforencii. Excitacia molekul zo zakladného stavu ,So je velmi
rychly proces (101° s) a méze viest k prechodom na rézne vibra¢né hladiny ,0, 1, .. 4"
excitovanych elektrénovych singletovych stavov ,S1 a S2*. Excitované stavy molekuly
sa zvyCajne deexcituju rychlo (1014 - 101! s) neziarivymi relaxaénymi procesmi:

1. vibraénou relaxaciou prejdu na najniz8iu vibracnu hladinu ,0“ v danom
elektrénovom stave ,S1,

2. vnutromolekulova konverziou prejdu na nizsi elektrénovy stav ,S2" na ,S1,

3. energia sa sCasti spotrebuje pri zrazkach s pritomnymi molekulami (zhasanie
alebo neziariva relaxacia) — prechod ,S1 na ,So".

Ziarivy proces, spojeny s emisiou fluorescenéného Ziarenie (108 - 104 s), je
pozorovany pri prechode molekuly z najnizSej vibracnej hladiny ,0“ elektronového

stavu ,S1“ na zakladny stav ,So" do réznych vibraénych stavov ,0, 1, .. 4.

O Vysvetlenie Jablonského diagramu

https://www.youtube.com/watch?v=JW{fOLz50iC0

https://www.youtube.com/watch?v=HEQOMqgRFtv3c



https://www.youtube.com/watch?v=JWfOLz5QiC0

EXCITACNE A EMISNE SPEKTRUM

Fluorescencny proces je charakterizovany dvoma druhmi spektra. Prvé excitacné
(absorpcné) fluorescencné spektrum je zavislost Ziarivého toku fluorescencie od
vinovej dizky excitaéného Ziarenia pri konstantnej vinovej dizke maxima emisie
(fluorescencie). V praxi sa &astejSie udrZuje excitaéna vinova dizka konstantna

a zaznamenava sa emisné fluorescencné spektrum.

Fluorescence intensity

anthracene

Obrazok 59 Excitacné a emisné fluorescencné spektrum antracénu

Druhé emisné fluorescenéné spektrum je zavislost Ziarivého toku fluorescencie
od vinovej dizky excitaéného Ziarenia pri konstantnej vinovej dizke maxima excitacie.
Tvar emisného spektra ma zvyc€ajne zrkadlovo sumerny tvar k excitacnému spektru

a je posunuty k vy$8im vinovym dizkam.

o Fluorescencné excitacné a emisné spektrum

https://www.youtube.com/watch?v=500n27pnQQU

https://www.youtube.com/watch?v=0VxpaUfTuXI

https://www.youtube.com/watch?v=wL2GBAYzslo



https://www.youtube.com/watch?v=5Q0n27pnQQU
https://www.youtube.com/watch?v=oVxpaUfTuXI

FLUORESCENCIA A STRUKTURA LATOK

Fluorescenciu vykazuju:
- velké apevné rovinné molekuly s konjugovanymi dvojitymi vazbami (napr.
arény),
- alifatické a alicyklické zlu€eniny obsahujuce karbonylovu skupinu,

- nesubstituované aromatické uhlfovodiky
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Obrazok 60 Fluorescencia a Struktura latok

O Fluorescencia a Struktura latok

https://www.youtube.com/watch?v=W9p6Y8IW89A

https://www.youtube.com/watch?v=Pwtdne3W9Zk




FLOURESCENCNY SPEKTROMETER

Intenzita fluorescenéného toku sa meria fluorescenénym spektrometrom.
Fluorescencny spektrometer sa prevazne sklada zo zdroja spojitého ziarenia, dvoch
monochromatorov (jeden na ziskavanie monochromatického excitatného Ziarenia
a druhy na analyzu emisného Ziarenia), meracieho priestoru a detektora. DéleZité je,
Ze intenzita fluorescenéného Ziarenia sa meria v kolmom smere na smer excitatného

Ziarenia.

light source

filter or
monochromator

fluorescence

f /? excitation

cuvette monochromator or filter photocell fluorimeter

C. Structure of a fluorimeter

Obrazok 61 Schéma fluorescenéného spektrometra

O Princip fungovania fluorescenc¢ného spektrometra

https://www.youtube.com/watch?v=zGFQEbdeAFO

https://www.youtube.com/watch?v=B22ZsUOFM98

https://www.youtube.com/watch?v=awrN615hF8w

https://www.youtube.com/watch?v=jcWy38RIhTs



https://www.youtube.com/watch?v=zGFQEbdeAF0
https://www.youtube.com/watch?v=B22ZsUOFM98
https://www.youtube.com/watch?v=awrN615hF8w

ANALYTICKE VYUZITIE FLUORESCENCNYCH METOD

V kvalitativnej analyze sa molekulova fluorescenéna spektrometria vyuziva na
identifikaciu latok a na rieSenie otazok Struktury organickych molekul. Fluorescenéné
vlastnosti sa pozoruju najma u organickych latok, ktoré maju pevnu Strukturu molekuly,
napriklad rovinné molekuly, obsahujuce aromatické systémy, karbonylové mostiky,

konjugované dvojité vazby a kondenzované heterocyklické zluceniny.

V kvantitativnej analyze sa molekulova fluorescen¢na spektrometria vyuziva na
stanovenie koncentracie fluoreskujucich latok pouzitim metédy kalibracnej krivky.
Kalibracia sa vykonava pre individualne zlu€eniny, pretoZze emisny signal zavisi od
pristroj a pracovnych podmienok, ako je typ pouzitého rozpustadla, teplota
a pritomnost’ inych latok. Na rozdiel od molekulovej absorpCnej spektrometrie je
molekulova fluorescenéna spektrometria citlivejSia v priemere o 2 az 4 poriadky, ¢im
umozriuje stanovit koncentracie latok az 101° mg 1. Je to spdsobené tym, Ze
koncentracia latky je priamo umerna meranému signalu, zatial Co pri absorpcii sa
meria rozdiel dvoch velkych signalov (pdvodného a prejdeného). Vztah pre stanovenie

obsahu fluoreskujucej latky je nasledovny:
O, =kxpx®d,x23x¢g, xIxcC

kde: ®rF — Ziarivy tok fluorescencie; k — pristrojova konstanta; ¢ - kvantovy vytazok
fluorescencie; ®o — Ziarivy tok pred prechodom cez absorbujuce prostredie ; ex —
molarny absorpény koeficient latky pri konkrétnej vinovej dizke excitaéného Ziarenia; |

— hrubka kyvety a ¢ — koncentracia latky.

O VyuZitie fluorescenénych metod

https://www.youtube.com/watch?v=VPcWnBHo5zY

https://www.youtube.com/watch?v=MONv05mJu8Y

https://www.youtube.com/watch?v=LNFv9qglVnD8

https://www.youtube.com/watch?v=PGhcv8ZYkBA



https://www.youtube.com/watch?v=VPcWnBHo5zY
https://www.youtube.com/watch?v=MONv05mJu8Y
https://www.youtube.com/watch?v=LNFv9qIVnD8

ANALYTICKE VYUZITIE FLUORESCENCNYCH METOD

Stanovenie chininu

Chinin je organicka zlu€enina, ktora vykazuje fluorescentné vlastnosti, a teda je
umoznené kvantitativne stanovenie tejto latky pomocou fluorescencnej spektrometrie.
Vo vSeobecnosti plati, ze fluoreskuju velké a pevné rovinné molekuly s konjugovanymi
dvojitymi vazbami (napriklad arény), alifatické a alicyklické zlu€eniny obsahujuce

karbonylovu skupinu a nesubstituované aromatické uhfovodiky.
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Obrazok 62 Struktira chininu a fluorescencia

o Chinin a fluorescencia

https://www.youtube.com/watch?v=blvl1KxYLhcO

https://www.youtube.com/watch?v=el24BSHY mdk



https://www.youtube.com/watch?v=blv1KxYLhc0

ANALYTICKE VYUZITIE FLUORESCENCNYCH METOD

Studium vyzarovania zeleného fluorescenéného Ziarenia u Zivo&ichov v koralovych

utesoch

Obrazok 63 Fluorescencia havajsky makky koral (Sinularia densa)

Niektoré zelené fluorescenéné proteiny (Green Fluorescent Protein) potrebuju pre svoj
rast pritomnost kyslika — to znamena, Ze menia farbu z bezfarebnej na zelenu farbu,
ak su uz zelené (dozru), nepotrebuju kyslik.

Zmenené podmienky prostredia v ktorom sa nachadzaju, mézu potom spésobit’ dalSiu
zmenu farieb a tak vzniknu rézne typy zafarbenia.

Havajsky makky koral (Sinularia densa) demonstruje zelené fluorescencné Ziarenie.
Cervené sfarbenie pochadza z fluorescencie spdsobenej koralom zooxanthellae alebo

z riasami produkujucimi fluorescenéné Ziarenie.
O Koralové utesy a fluorescencia

https://www.youtube.com/watch?v=0zvVMIx9rFA

https://www.youtube.com/watch?v=gXODm9qVkhM



https://www.youtube.com/watch?v=OzvVMlx9rFA

INFRACERVENA SPEKTROSKOPIA

InfraCervena spektrometria patri do skupiny nedestruktivnych analytickych
metdd, ktora je zalozena na sledovani absorpcie infraderveného (IC) Ziarenia (oblast
Ziarenia s vinoétami 10 cm™* az 12 000 cm™) molekulami. Infracervené Ziarenie je
elektromagnetické ziarenie, ktoré v spektre nadvazuje na jednej strane na viditefné
Ziarenie a na druhej strane na mikrovinné Ziarenie. Z praktickych dévodov sa cela IC

oblast spektra deli na tri Casti:

a) blizku IC oblast (od 4 000 do 12 000 cm™Y),
b) strednu IC oblast (od 400 do 4 000 cm™),
c) daleku IC oblast (od 10 do 400 cm™).

——
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Obrazok 64 Vibracné a rotacné prechody v molekule

Energia IC Ziarenia uz nestaéi na zmeny elektrénovych stavov a spésobuje len zmeny
vibradnych a rotaénych stavov molekul. Preto IC absorpéné spektra su spektra
vibradno-rotaéné. Zakladnou podmienkou interakcie IC Ziarenia s molekulou je zmena

dipdlového momentu poé&as vibracie, s &m Uzko suvisi intenzita absorpcie IC Ziarenia.

O Zakladny princip infracervenej spektrometrie

https://www.youtube.com/watch?v=mZzZ-U70Qpkz8Y

https://www.youtube.com/watch?v=WTmj 9VT50E

https://www.youtube.com/watch?v=0S bt3JI150



https://www.youtube.com/watch?v=mZ-U7Qpkz8Y
https://www.youtube.com/watch?v=WTmj_9VT5oE
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Obrazok 65 Znazornenie niektorych vibraénych pohybov skupiny -CH>

Ak sa na vibraciu molekul nepozerame z kvantovo-mechanického pohladu, ale
z pohladu klasickej fyziky, mdézeme vibraciu molekul popisat ako zmenu diZzok &i uhlov
vézieb. Ak sa pri vibracii molekuly meni predov$etkym dizka vazby, hovorime
o valencnej vibracii, ktora sa dalej este klasifikuje ako symetricka a antisymetricka. Pri
zmene uhlov vazieb sa jedna o deformacné vibracie, ktoré sa dalej delia na rovinné a
mimorovinné. Pomenovanie jednotlivych druhov deformaénych vibracii bolo zavedené
podla spbésobu prevedenia vibratného pohybu =z pohfadu klasickej fyziky.
Rozoznavaju sa teda rovinné deformacné vibracie (noZnicové a kyvadlové) a

mimorovinné deformaéné vibracie (vejarové a kruzivé).

o Typické molekulové vibracie v infraCervenej spektrometrii

https://www.youtube.com/watch?v=ZWwLCnuYRYys

https://www.youtube.com/watch?v=0liIFNXs03mY



https://www.youtube.com/watch?v=ZWwLCnuYRys

VALENCNE A ROTACNE VIBRACIE V INFRACERVENOM SPEKTRE

Valence vibrations / NH Bending vibrations
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H. Valence and bending vibrations in the IR spectrum

Obrazok 66 Vibracie funkénych skupin a deformacnych vibracii

1. Oblast skupinovych vibracii (charakteristickych vibracii) — 4000 az 1500 cm™
nachadzame absorp&né pasy vibracii réznych funk&nych skupin, preto tuto oblast

vyuzivame pre identifikaciu tychto skupin v molekule.

2. Oblast otlackov prstov — 1500 az 670 cm™* nachadzame pasy deformacnych vibracii
skupin, ktoré su velmi silne ovplyvnené vedlajSimi vazbami a celkovou Strukturou
molekuly. Tieto vibracie su uréené vibraénym chovanim celého skeletu molekuly, a tak

nenajdeme dve latky, ktoré by mali svoje spektra v tejto oblasti rovnake.

O Oblast skupinovych vibracii a oblast otlackov prstov

https://www.youtube.com/watch?v=nxZ8WBbogVk

https://www.youtube.com/watch?v=vPqgcliFjaSk

https://www.youtube.com/watch?v=370jNagjavvE



https://www.youtube.com/watch?v=nxZ8WBboqVk
https://www.youtube.com/watch?v=37ojNqjavvE

INFRACERVENA SPEKTRUM
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Obrazok 67 Infraervené spektra molekul s podobnou chemickou Strukturou

X — charakteristicka vazba pre sériu Styroch a viac metylénovych skupin

Pri interakcii IC Ziarenia s molekulou bude absorbované alebo emitované iba Ziarenie,
ktorého energia bude zodpovedat rozdielu medzi jednotlivymi vibracnymi hladinami
prisluSného oscilatora. Pokial aktualna frekvencia zdroja zodpoveda urcitému
energetickému rozdielu hladin, déjde k absorpcii a v IC spektre sa objavi absorp&ny
pas. IC spektrometer tak umoZfiuje merat optické vlastnosti vzoriek v zavislosti na
vinodte (alebo frekvencii). IC spektrum latky predstavuje zavislost priepustnosti /
transmitancie (T), absorbancie (A), pripadne reflektancii (R) na vinoéte (cm™), ¢i na
vinovej dizke (A, um). Oblast absorpcii oznatujeme ako absorpéné pasy, ktoré sa

obvykle charakterizuju polohou maxima, respektive minima a relativnou intenzitou

o Infracervené spektrum molekuly

https://www.youtube.com/watch?v=NHrSdicO WM

https://www.youtube.com/watch?v=0WujH72I-bM

https://www.youtube.com/watch?v=D7dJqQCYKPGU



https://www.youtube.com/watch?v=NHrSd1cO_WM
https://www.youtube.com/watch?v=0WujH72I-bM

INFRACERVENY SPEKTROMETER S FOURIEROVOU
TRANSFORMACIOU (FTIR)
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Obrazok 68 Schematické znazornenie FTIR spektrometra

FTIR spektrometer pozostava zo zdroja ziarenia, Michelsenovho interferometra,
detektora a vyhodnocovacieho zariadenia. Ziarenie zo zdroja dopada na deli¢ lugov,
tu sa Ziarenie rozdeluje na dve Casti a nasledne smeruje na pohyblivé a fixné zrkadlo.
Zmenou vzdialenosti pohyblivého zrkadla dochadza k zmenam vinovych dizok
zosilneného ziarenia. Drahové prirastky sa kontroluju prostrednictvom referenéného
monochromatického He/Ne lasera. Ziarenie z interferometra je nasmerované na
polopriepustny material so vzorkou, kde dochadza k absorpcii Ziarenia vzorkou. V
detektore sa meria intenzita ziarenia, ktora je vyjadrena ako funkcia rozdielu optickych
drah luca z interferometra — interferogram. Interferogram obsahuje vSetky spektralne
informacie, ktoré sa za pomoci matematickej operacie Fourierovej transformacie

prevadzaju na absorpéné spektrum

o Princip FTIR spektrometra

https://www.youtube.com/watch?v=r18Gi8ISkfM

https://www.youtube.com/watch?v=kP02nBNtjrU



https://www.youtube.com/watch?v=r18Gi8lSkfM
https://www.youtube.com/watch?v=kP02nBNtjrU

ANALYTICKE VYUZITIE INFRACERVENEJ SPEKTROMETRIE

InfraCervena spektrometria sa pouziva hlavne pri kvalitativnom dbkaze Cistych latok,
pripadne urcitej latky v zmesi. V obmedzenej miere sa mdze pouzit aj na kvantitativne
stanovenie. NajCastejSie sa vSak pouziva na rieSenie Strukturnych otazok organickych
zlu€enin. Niektoré pristroje mozno pouzit aj na Studium Struktury komplexnych
zlu€enin. Pri kvalitativnej analyze sa porovnava spektrum skumanej latky so spektrom
Cistého Standardu. Ak je skumana latka neznama, porovnavaju sa skupiny atdmov
podla tabuliek charakteristickych frekvencii. Na zaklade zistenych skupin atobmov sa
odhadne, o aku latku ide, a namerané spektrum sa porovnava so spektrami latok, ktoré
prichadzaju do uvahy. Pri inom spésobe kvalitativnej analyzy sa namerané spektrum
porovnava so vzorkami z katalégov spektier, pricom sucasne sa beru do uvahy aj iné

konstanty (bod topenia a varu, index lomu a pod.).

1. IR spectrum of a dried residue
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0. Examples of applications
Obrazok 69 Infracervené spektrum vodnej vzorky

O Aplikacia infraCervenej spektrometrie

https://www.youtube.com/watch?v=b02g40N440lI

https://www.youtube.com/watch?v=SNIlePOSFJI



https://www.youtube.com/watch?v=b02q4oN44OI

RAMANOVA SPEKTROMETRIA

Historia:
Rayleigh (1871), Einstein (1910):

- zaoberali sa studiom rozptylu monochromatického ziarenia molekulami, kde
nepozorovali zmenu frekvencie rozptyleného Ziarenia od frekvencie zo zdroja

Ziarenia — pruzné zrazky fotonov s molekulami (pruzny rozptyl).
A. Smekal (rakusky kvantovy chemik) -1. Stvrtina 20. storocia
- predpovedal rozptyl monochromatického Ziarenia so zmenami frekvencie
1928:
1. Raman a Krishnan (Kalkata)
2. Landsberg a Mandelstam (Moskva).

- pozorovali rozptyl monochromatického ziarenia so zmenami frekvencie

Obrazok 70 Chandrasekhar Venkata Raman

Chandrasekhar Venkata Raman v roku 1930 dostal Nobelovu cenu

e Chandrasekhar Venkata Raman

https://en.wikipedia.org/wiki/C. V. Raman

o Ramanova spektrometria

https://www.youtube.com/watch?v=SslYDEma cU



https://en.wikipedia.org/wiki/C._V._Raman
https://www.youtube.com/watch?v=SsIYDEma_cU

RAMANOVA SPEKTROMETRIA

Principom metdédy je meranie rozptyleného Ziarenia, ktoré vznika interakciou
monochromatického Ziarenia z oblasti viditelnej az blizkej infracervenej s molekulami

vzorky za su€asnu zmenu ich rotacnych a vibracnych stavov.

LASER scattering
fondin AVAVAVAVAVAVAVAY
WNN\A ’W\MN
NSNS
n Raleigh scatter
Hg
4358 A

Rayleigh

bt o
Raman scatter
q §§\:\ -

o -

Raman shift (A cm-1)

Obrazok 71 Zobrazenie Raleighovo a Ramanovho rozptylu

O Zakladny princip Ramanovej spektrometrie

https://www.youtube.com/watch?v=SslYDEma cU

https://www.youtube.com/watch?v=Gok7jRuerlk

https://www.youtube.com/watch?v=-Dgm46hCGN4

https://www.youtube.com/watch?v=Y7GbNd8mMHqg



https://www.youtube.com/watch?v=SsIYDEma_cU
https://www.youtube.com/watch?v=Gok7jRuer1k
https://www.youtube.com/watch?v=-Dqm46hCGN4

RAMANOV POSUN

Ramanov posun je zalozeny na rozdieloch frekvencie primarneho Ziarenia a
rozptyleného ziarenia. Pasy s nizSim vino¢tom ako je vinoCet dopadajuceho Ziarenia
(suvisia s prechodom molekuly na vySSiu vibraénu hladinu nez bola pévodna) sa
nazyvaju Stokesove pasy. Pasy s vySSim vinoétom rozptyleného Ziarenia
(zodpovedaju prechodu molekuly na nizSiu vibracnu hladinu ako bola povodna) sa
nazyvaju anti-Stokesove. Vzdialenost Stokesovych a anti-Stokesovych Cciar od
zakladnej Ciary vo, ktorym prisluchaju kmito€ty vo - v, a vo + v, ktoré su rovnaké a

symetricky rozlozené.

Stokes Anti-Stokes |
S s e J
. A
kT J Ecx = thx_’
Eex = hVex_>
=l — W) *—HV s + V)

v=1 —hv, Y l Y -~ hy
v=20 v py=0 v

Obrazok 72 Vznik Stokesovych a anti-Stokesovych Ciar

Tieto diferencie su oznaené ako Ramanov posun : Av = vo = v. Informuju o

energetickej vzdialenosti vibracnych hladin.

Pg
Stokes Anti-Stokes
A A
| | =
Vex — Vy Vex Vex T vy

Obrazok 73 Zobrazenie Ramanovho posunu

O Ramanov posun

https://www.youtube.com/watch?v=JOwRbignU3A



https://www.youtube.com/watch?v=JQwRbiqnU3A

VIBRACNE CHOVANIE CO;, V INFRACERVENEJ vs. RAMANOVEJ
SPEKTROMETRII

- Infrared E 1 [ LEI
Spectrum
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Obrazok 74 Vibra¢né chovanie CO:2 v infraCervenej vs. Ramanovej spektrometrii

U antisymetrickych valenénych vibraciach sa meni dipélovy moment molekuly, ale
skracovanie vazieb medzi kyslikom a uhlikom na jednej strane je kompenzovany
predlzovanim vazieb na druhej strane, a polarizovatelnost molekuly sa nemeni. Toto

sa prejavuje v infraCervenej spektrometrii.

U symetrickych valenCnych vibraciach sa nemeni dipélovy moment, ale molekulove
orbitaly vSetkych vazieb sa skracuju a tou deformaciou sa meni aj polarizovatelnost

molekuly. Toto sa prejavuje v Ramanovej spektrometrii.

O Ramanova vs. infracervena spektrometria

https://www.youtube.com/watch?v=TMLnUmbLwUI

https://www.youtube.com/watch?v=HGxs9rR3Dro

https://www.youtube.com/watch?v=6peV-bQyz5E



https://www.youtube.com/watch?v=TMLnUmbLwUI
https://www.youtube.com/watch?v=HGxs9rR3Dro

RAMANOV SPEKTROMETER

Ramanov spektrometer obsahuje tri hlavné komponenty, ako je laser, vzorkovacie

rozhranie a samotny spektrometer.

mirror scattered photocell

light

monochromatic
light source (laser)

scattered light wavelength selection display device
(monochromator)

P. Raman spectrometer

Obrazok 75 Schematické znazornenie Ramanovho spektrometra

Obrazok 76 Ramanové spektrometre

a) FirstDefender a b) FT-IR spektrometer Nicolet 6700 v kombinacii s
Ramanovym FT modulom

o Ramanov spektrometer

https://www.youtube.com/watch?v=cXCI9k757cc

https://www.youtube.com/watch?v=9SyuP3CMxhM



https://www.youtube.com/watch?v=cXCl9k757cc
https://www.youtube.com/watch?v=9SyuP3CMxhM

RAMANOVE SPEKTRA - IDENTIFIKACIA
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Obrazok 77 Chemické Struktury vybranych drog a ich Ramanové spektra
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Obrazok 78 Interpretacia Ramanovho spektra cholesterolu

o Uréovanie Struktury latok Ramanovou spektrometriou

https://www.youtube.com/watch?v=DL 7Er3A04s



https://www.youtube.com/watch?v=DL_7Er3A04s

APLIKACIE RAMANOVEJ SPEKTROMETRIE

Semikvantivne stanovenie metanolu v alkohole

laser 1064 nm

Obrazok 79 Spbdsob nedestruktivneho merania latok prenosnym Ramanovym
spektrometrom

= Ethanol
= [\lethanol
Pure Rum
= Rum with methanol

Arbitrary Intensity

T | | 1
1000 1200 1400 1600

Raman Shift cm’’

Obrazok 80 Ramanové spektra metanolu, etanolu a vzoriek rumu

o Aplikacie Ramanovej spektrometrie

https://www.youtube.com/watch?v=i0wbkDuqgUz0

https://www.youtube.com/watch?v=pXVS00Q0WuUY



https://www.youtube.com/watch?v=i0wbkDugUz0
https://www.youtube.com/watch?v=pXVS0Q0WuUY

2. DETEKCNE ELEKTROANALYTICKE METODY
Uvod
Elektroanalytické metddy vyuzivaju vztah medzi meratefnymi elektrickymi veli€inami

(prud, napéatie a naboj) a chemickym zlozenim vzoriek, na stanovenie koncentracie

vybranych zloZiek vzorky.

o Co je elektricky prud?

https://www.youtube.com/watch?v=kYwNj9uauJ4

https://www.youtube.com/watch?v=8gvJzrjwids

https://www.youtube.com/watch?v=ru032Mfsfig

o Co je napétie?

https://www.youtube.com/watch?v=TBt-kxYfync

https://www.youtube.com/watch?app=desktop&v=w82aSjLuD 8&t

https://www.youtube.com/watch?v=V1ulri4s E8

o Rozdiel medzi elektrickym prudom a napétim.electri

https://www.youtube.com/watch?v=gOk3pl4hmeQ

Meraci systém v elektroanalytickych metédach pracuje s elektrochemickou celou
(¢lankom), ktora pozostava z minimalne dvoch elektréd, ktoré su vodivo spojené
roztokom elektrolytu, napr. sofnym mostikom. Povrch elektrody predstavuje fazové
rozhranie aje spojenim medzi vodiCom elektronov (elektroda) a iGnovym vodi€om
(roztok). To znamena, ze v elektréde tok naboja (prud) zabezpeduju elektrény, Cize sa
jedna o vodi€ I. druhu. V roztoku je prud vedeny pomocou iénov, preto je dblezité, aby
roztok obsahoval elektrolyt. Roztoky elektrolytov su vodiémi Il. druhu. Elektrochemické
procesy moézu prebiehat’ len v rozhrani elektroda — roztok (elektrolyt). V zavislosti od
podmienok mézu v tychto fazovych rozhraniach, Cize ,na elektddach®, prebiehat


https://www.youtube.com/watch?v=kYwNj9uauJ4
https://www.youtube.com/watch?v=8gvJzrjwjds
https://www.youtube.com/watch?v=ru032Mfsfig
https://www.youtube.com/watch?v=TBt-kxYfync
https://www.youtube.com/watch?app=desktop&v=w82aSjLuD_8&t
https://www.youtube.com/watch?v=V1ulri4s_E8
https://www.youtube.com/watch?v=gOk3pl4hmeQ

oxidacno-redukéné reakcie. Kazda elektroda v elektrochemickej cele s fazovym
rozhranim na povrchu sa oznacuje ako polc¢lanok cely. Je délezité vediet, Zze ak v
elektrochemickej cele prebiehaju oxidacno-redukéné reakcie, tak na jednej elektréde
(v jednom polclanku) prebieha oxidacna reakcia (latka odovzdava elektron elektrode)
a na druhej elektrode prebieha redukcna reakcia (latka prijima elektron od elektrody).
Elektroda v polc¢lanku, v ktorom prebieha oxidacia sa oznacCuje ako andda a elektroda
v polclanku, v ktorom prebieha redukcia sa oznaCuje ako katdda. Reakcie na oboch
elektrodach mézu prebiehat spontanne atakyto clanok je galvanicky. Z dévodu
redukcnej reakcie na katdde vznikne deficit elektronov a katdéda nadobudne pozitivny
naboj. Andda, z dévodu prebytku elektronov ziskanych v chemickej reakcii (oxidacia),
ma v galvanickej cele negativny naboj. Pri zapojeni katdody a anédy do obvodu, ich
rozdielny potencial vytvori tok elektronov v kovovom vodic€i od anody ku katode, vznika

elektricky prud.

o Co je galvanicka cela?

https://www.youtube.com/watch?v=V5TgMuHaDuY

https://www.youtube.com/watch?v=J1ljxodF9 q
https://www.youtube.com/watch?v=C26pH8kC Wk

https://www.youtube.com/watch?v=Pul1hPludvs

O Ako funguje solny mostik?

https://www.youtube.com/watch?app=desktop&v=1xKeFiyOemA&t

https://www.youtube.com/watch?v=hZuVB7XrbzU

V elektroanalytickych metédach sa vyuzivaju najma elektrolytické clanky, kde
oxidaCno-redukcné reakcie v polClankoch su vynutené prostrednictvom externého
zdroja elektrickej energie zaradeného do meracieho obvodu. Z zavislosti od zvolenych
podmienok externého zdroja (polarita a velkost’ napatia, resp. smer a velkost prudu)
je teda mozné rychlost reakcii v polClankoch elektrolytickej cely, v porovnani s
galvanickou celou, zvysit, znizit na nulu alebo je mozné vynutit obrateny smer reakcii.
Reakcie v pol¢lankoch elektrolytickej cely neprebiehaju, ak externy napatovy zdroj ma

rovnaké napatie, ako rovnovazne napatie galvanickej cely, len ma opacnu polaritu. Ak


https://www.youtube.com/watch?v=V5TqMuHaDuY
https://www.youtube.com/watch?v=J1ljxodF9_g
https://www.youtube.com/watch?v=C26pH8kC_Wk
https://www.youtube.com/watch?v=PuI1hPIudvs
https://www.youtube.com/watch?app=desktop&v=1xKeFiyOemA&t
https://www.youtube.com/watch?v=hZuVB7XrbzU

externy napatovy zdroj obrati smer prudenia elektronov v obvode z anody
v galvanickom d¢lanku sa stane katéda v elektrolytickom ¢&lanku a opacne. Na
uskuto€nenie vynutenej redukcie na katdde je potrebné, aby katdéda mala negativnejsi
potencial, ako je energeticka uroven elektronov vo valencnej vrstve redukovanej latky.
Pri oxidacii latka straca elektron, teda andda, kde sa elektron presunie, musi mat
pozitivnejSi potencial, ako je energia elektronov na valenénej vrstve oxidovanej latky.

Preto, v elektrolytickych celach katdda je negativne a andda je pozitivne nabita.

'V elektrolytickej cele katdéda a anéda mézu mat' iny naboj, ako v galvanickej cele.

o AKy je rozdiel medzi galvanickym a elektrolytickym ¢lankom?

https://www.youtube.com/watch?v=1tvwSUySfls

https://www.youtube.com/watch?v=Rt7-VrmZuds
Elektrolyticky ¢lanok
https://www.youtube.com/watch?v=Y9gMR3GV7WA

- -

Obr. 1 Rozdelenie elektroanalytickych metod



https://www.youtube.com/watch?v=1tvvSUySfls
https://www.youtube.com/watch?v=Rt7-VrmZuds
https://www.youtube.com/watch?v=Y9qMR3GV7WA

Obr. 2 Rozdelenie elektroanalytickych metdd, pri ktorych prebiehaju elektrodové reakcie

Rovnovazna potenciometria

V rovnovaznej potenciometrii sa meria napatie ¢lanku pozostavajucej z dvoch
elektrod. V meracom obvode nie je zdroj elektrickej energie a na meranie potencialu
¢lanku sa pouziva zariadenie s velkym vnutornym odporom (10'? Q), ktoré vyznamne
redukuje prud. KedzZze obvodom nepreteka prud, oxidaCno-redukéné reakcie vo

fazovych rozhraniach elektr6d neprebiehaju.

e Meranie potencialu clanku bez pradu v obvode

http://www.ph-meter.info/pH-meter-construction

https://www.allaboutcircuits.com/textbook/direct-current/chpt-9/ph-

measurement/

Potencial jednej z dvojice elektrdéd zavisi od koncentracie analytu(ov) v roztoku a tato
elektréda sa oznacuje ako indikana (pracovna) elektréda. Potencial druhej elektrody
nezavisi od zloZenia roztoku a oznacuje sa ako referen¢na elektroda. Z toho dévodu
zmenou zlozZenia roztoku sa meni len potencial indikacnej elektrédy a tato zmena sa

priamo premietne do zmeny potencialu ¢lanku. Rovnovazna potenciometria méze byt


http://www.ph-meter.info/pH-meter-construction
https://www.allaboutcircuits.com/textbook/direct-current/chpt-9/ph-measurement/
https://www.allaboutcircuits.com/textbook/direct-current/chpt-9/ph-measurement/

vyuzita na urcenie bodu ekvivalencie pri réznych titraciach alebo v pripade dostatoCne;j
selektivity indikacnej elektrody aj na priame stanovenie koncentracie analytu vo
vzorke. Kedze potencial indikacnej elektrody zavisi od aktivity analytu a nie od jeho
koncentracie, je pri priamej potenciometrii velmi dolezité upravit’ ionovu silu vzoriek
a taktiez zabezpecit, aby iony analytu boli v roztoku vo volnej forme. Priama
potenciometria vyuzZiva najma ion-selektivne indikacné elektrody a pracuje s metédou

kalibracnej zavislosti alebo pridavku Standardu.

Referencné elektrody

Zakladna referenéna elektréda je Standardnd vodikova elektroda (SVE).
Medzinarodnou dohodou méa SVE nulovy potencial pri véetkych teplotach. SVE tvori
platinovy drét s platinovou €erfiou v roztoku, kde a(H*)= 1 (1.18 mol/l HCI) do ktorého
je privadzany vodik s parcialnym tlakom 101,325 kPa. Elektrédova reakcia ak

obvodom prechadza prud je:
2H" +2e” 2 H,

Pokial sa pouzije SVE, ako referenéna elektréda, namerany potenciél &lanku je vlastne
potencial indikacnej elektrédy, preto sa oznacuje ako elektrédovy potencial vo
vodikovej stupnici. SVE sa v beznej praxi nepouziva, kvéli je naroénej realizacii
(vysoka Ccistota vodika, prchavost HCI, mozna redukcia katibnov kovov na

elektrode,...) a su uprednostiované sekundarne referenéné elektrody.

o Standardné vodikova elektréda

https://www.youtube.com/watch?v=thux-AVIrk4
https://www.youtube.com/watch?v=0VI3P7Q30WI

https://www.youtube.com/watch?v=ghvDcbCYJGU

Sekundarne referencné elektrody su vlastne elektrody Il. druhu. Tieto elektrody tvori
kov, nerozpustna zluCenina s kationom daného kovu a roztok obsahujuci anion
nerozpustnej zlueniny (elektrolyt). Musi byt splnena podmienka, Ze (a) elektrédova
reakcia je reverzibilnga, (b) elektrédovy potencial je konstantny aj pri malom prude a (c)
teplotny koeficient potencialu je maly. Medzi najznamejSie sekundarne referencné

elektrody patri argentochloridova (Ks(AgCl)=1,82 x 10°19), kalomelova


https://www.youtube.com/watch?v=thux-AVlrk4
https://www.youtube.com/watch?v=oVr3P7Q3QWI
https://www.youtube.com/watch?v=ghvDcbCYJGU

(Ks(HgzCl2)= 1,2 x 108) a merkurosulfatova (Ks(Hg2S04)=6,5x107). V sucasnosti sa
najCastejSie pouziva argentochloridova elektréda. Roztok elektrolytu referenénej
elektrody (KCIl) ma dve funkcie (a) zabezpeci konstantny potencial elektrody a (b) sluzi
ako sofny mostik k analyzovanému roztoku. Tento roztok je od analyzovaného roztoku
oddeleny mechanickou prekazkou (frita, porézna membrana, ...). Existuju aj
referen¢né elektrody s dvojitym kvapalinovym spojom (dvoma prekazkami) (Obr. 3),
kde medzi roztokom elektrolytu referennej elektrody a meranym roztokom je dalSi
roztok, ktory ma =zabranit kontaktu (kontaminacie) medzi roztokom elektrolytu
referencnej elektrody a analyzovanym roztokom. Referencnu elektrodu s dvoma
elektrolytmi je vhodné pouzit najma v pripadoch, ked chloridy nachadzajuce sa v
roztoku elektrolytu referenénej elektrody mézu pésobit rusSivo (ako interferent) na
potencial indikacnej elektrody. V takychto pripadoch vonkajsi priestor referencnej

elektrody obsahuje roztok dusi¢nanu draselného, pripadne inych soli.

e Sekundarne referencné elektrody

Electrode Finder (metrohm.com)

Electrical potential of Reference Electrode - LAQUA [Water Quality Analyzer
Website] - HORIBA

2nd 1st  outer chamber  outer inner
junction  juncfion filling solution  chamber chamber

£ m——

\

outer inner  reference
chamber chamber element
fill hole  fill hole

Obr. 3 Referencna elektroda s dvojitym kvapalinovym spojom

Roztok elektrolytu referencnej elektrody a merany roztok mézu obsahovat rézne

zloZky alebo rovnaké zlozky s réznou koncentraciou. Z dévodu koncentraéného


https://www.metrohm.com/en/products/accessories/electrode-finder/#dynamic_3=a350a466952b4a4a8f16b0b997f17588.3adf67729fa84c0a8149f839b2882dda.1d94e37a01fd445787d38b268ebba3d1
https://www.horiba.com/uk/application/material-property-characterization/water-analysis/water-quality-electrochemistry-instrumentation/the-story-of-ph-and-water-quality/the-basis-of-ph/electrical-potential-of-reference-electrode/
https://www.horiba.com/uk/application/material-property-characterization/water-analysis/water-quality-electrochemistry-instrumentation/the-story-of-ph-and-water-quality/the-basis-of-ph/electrical-potential-of-reference-electrode/

gradientu cez membranu na zlozky roztoku pésobi difuzia. Okrem toho, pri prechode
prudu latky cez membranu aj migruju. Tieto transportné procesy cez membranu
generuju potencialovy rozdiel, ktory oznaCujeme ako potencial kvapalinového spoja
alebo difuzny potencial (Eks). Potencial cely zloZenej z indikacnej a referencnej

elektrody je mozné vyjadrit ako
Eqsnok = Eina — Erer + Exs
pricom Eref je konStantny a Exs sa da v mnohych pripadoch zanedbat.
Argentochloridova elektroda, sa da zapisat ako pol¢lank: Ag, AgCI | KCI (a= )
Pri prechode prudu méze prebiehat reakcia:
AgCl+e” 2 Ag +Cl™

Elektrédovy potencial:

. RT

Elektrodovy potencial pri 25 C

E = 0,222 — 0,0592.log a;-

Zapis kalomelovej elektrédy, ako polélanku Hg, Hg2Cl2 | KCI (a= )
Pri prechode prudu méze prebiehat reakcia:
Hg,Cl, +2e™ 2 2Hg + 2C1™

Elektrédovy potencial:
o RT

Elektrodovy potencial pri 25 C

E = 0,268 — 0,0592.log a;-



Indikaéné elektrédy

Indikacné elektrody je mozné delit na elektrody:

e |. druhu (kovovy drét v roztoku vlastnych katiénov)

e |l. druhu (kov pokryty nerozpustnou solou vlastnych katiénov, ponoreny do
roztoku aniénu nerozpustnej soli)

e Redoxné (inertny kov (Pt, Pd, Au) alebo uhlik)

e Membranové (selektivna membrana, napr. sklend)

Elektrody 1. druhu

Na elektrédach I. druhu moze prebiehat reakcia
Agt+e 2 Ag

a potencial zavisi od aktivity vlastnych katiéonov v roztoku.

0 RT
E=E /4t 2.303?10gaAg+

Elektrodova reakcia a elektrodovy potencial sa da vSeobecne vyjadrit
Me™ +ne” 2 Me

o RT
E = EMe”"’/Me + 2.303 ﬁlog Aprent

Nato, aby elektrody I. druhu mohli byt vyuzité ako indikaéné elektrédy v rovnovaznej
potenciometrii musi zmena koncentracie kationu kovu v roztoku vyvolat prakticky
okamzitu zmenu potencialu elektrédy. Tejto podmienke vyhovuje elektroda z Ag, Hg,
Cu, Pb, Zn, Cd, Bi, Tl a daju sa vyuzit na sledovanie aktivity kationu kovu napr. pri

zrazacich alebo komplexacnych titraciach, za u¢elom urcenia bodu ekvivalencie.

o Potenciometricka indikacia bodu ekvivalencie v argentometrii.

https://www.youtube.com/watch?v=0-nbyzUplyU
https://www.youtube.com/watch?v=Z20hzb2FSUKU

Citlivost, ako vyplyva z Nerstovej rovnice az Obr. 4 je odliSna pre jednomocné

a dvojmocné, pripadne viacmocné katiény.


https://www.youtube.com/watch?v=0-nbyzUplyU
https://www.youtube.com/watch?v=ZQhzb2F8UKU

Obr. 4 Zavislost potencialu elektrédy I. druhu od pMe (—log ay.n+) pre jednomocné
(vlavo) a dvojmocné (vpravo) kationy

Elektrody 1. druhu

Pri elektrédach Il. druhu su podstatné dve rovnovahy, rozpad — vznik zrazeniny
a oxidacia — redukcia kovu. Elektrody Il. druhu, pokial su v priamom kontakte
s analyzovanym roztokom sa daju vyuzit na sledovanie aktivity niektorych aniénov.
V suvislosti s elektrédami |l. druhu treba zdbéraznit, Ze ako uz bolo spomenuté, ich
hlavné vyuzitie je v ulohe referenénych elektrdéd. Avsak v takom pripade sa elektroda
nachadza vo vlastnom roztoku elektrolytu, ktory je od analyzovaného roztoku oddeleny

prekazkou.

AgCl 2 Ag™ + Cl™ a,
Agt+e” 2 Ag
. RT
E=E, + 2.303710g Qg+

gt/Ag

0 RT RT
E=E g+/4g T 2.303 ?logKS —2.303 ?logaa—

AgCl+e™ 2 Ag+Cl~

. RT



Redoxné elektrody

Redoxné indikacné elektrédy su z inertného materialu s dobrou vodivostou, napr.
inertného kovu (Pt, Pd, Au) alebo z uhlika. Napatie tychto elektréd zavisi od pomeru
koncentracie redukovanych a oxidovanych foriem zloziek roztoku a vyuzivaju sa najma

pri ur€ovani bodu ekvivalencie oxida¢no redukénych titracii.
Ce'* +e™ 2 Ce3*

aCe4+

E = EO 4+ 3+ + 2303ﬂ10g
Ce™/Ce F Ace3+

Me™ + (n—m)e” 2 Ce™*

l acen+
F(n—m) °8 Acem+

E = Epgnt jcem+ + 2.303

o Dichromatometria s potenciometrickou indikaciou bodu ekvivalencie

https://www.youtube.com/watch?v=wVJ8WQax0rQ

https://www.youtube.com/watch?v=q5z6EaT46iA

Membranové elektrody

Pri membranovych indikacnych elektrédach, membrana oddefuje analyzovany roztok
od referenéného roztoku, v ktorom je umiestnena samotna meracia elektroda, obvykle
argentochloridova (Ag/AgCl). Referenény roztok, okrem i6nov zabezpecujucich
konStantny potencial meracej elektrody, obsahuje aj iény, na ktoré vykazuje dana
membrana najvacsiu selektivitu. Aktivita tychto iénov v referenénom roztoku sa da
povazovat za konstantnu. Membrana je vo vode nerozpustna, mechanicky stabilna a
je priepustna (selektivna) pre hfadanu latku (analyt). Membranové indikaéné elektrody
sa oznacuju ako ionselektivne elektrody (ISE). Membrana mdze byt krystalicka
a nekrystalicka. Pri kryStalickych ISE membranu tvori bud monokrystal (LaFs, Ag2S)
alebo polykrystal (napr. PbS/Ag2S, AgSCN/AQ:S, CuS/Ag:S). Do kategorie
nekrystalickych ISE patri sklena elektroda, ISE s ,kvapalnou® membranou
a polymérnou membranou. Spolo€nou vlastnostou tychto membran je, Ze vznika na
nich membranovy potencial (Em), ktory zavisi od koncentracie jedného idnu (analytu),

pripadne malého poctu inych iénov (interferentov) v analyzovanom roztoku.


https://www.youtube.com/watch?v=wVJ8WQax0rQ
https://www.youtube.com/watch?v=g5z6EaT46iA

Inner reference
electrode

Outer reference

\V j / electrode

Inner electrolyte Outer electrolyte
solution solution

)
\

Ion selective membrane

Obr. 5 Schéma meracej cely s ISE

Membranovy potencial uzko suvisi s akumulaciou idnov na fazovych rozhraniach
vnutorny roztok — membrana a vonkajSi roztok — membrana. Rozdiel potencialov
vnutorného a vonkajSieho rozhrania membrany je oznaCovany ako membranovy

potencial.

RT a,(o)
Ep=—1
m nFnax(i)

ax(i) je konstantna, preto sa da zahrnut do konstanty (K), ktora zavisi od konstrukcie

membrany)
RT
E,=K+ n—Flnax (o)

Vplyv inych ibnov na membranovy potencial opisuje Nikolského-Eisenmanova rovnica,
kde kxy je koeficient selektivity, teda kvantitativna miera relativnej afinity iénu x a y
k membrane. Koeficient selektivity je individualna vlastnost konkrétnej membrany
a v idealnom pripade kxy=0, CiZze dany interferent (y) nema ziadny vplyv na potencial
konkrétnej ISE. Ak ISE vykazuje rovnaku citlivost pre obe iony plati, Ze kxy=1
a stanovenie i6nu X je mozné len vo vzorkach, v ktorych aktivita ibnu X vyznamne
prevySuje aktivitu idnu Y. Pokial kxy<1, interferujuci ién vyvold mensiu odozvu ako

analyt.

RT e
E=K+anln ax+kay><ay
y




Napr. pre Na-ISE sa da napisat’
RT
E = K + ?ln(aNa + kNa,K X aK + kNa,Li X aLi)

Miera interferencie vyznamne ovplyviuje medzu detekcie analytu (Obr. 6) a zavisi teda

nie len od koeficientu selektivity, ale aj od pomeru aktivit meraného a interferujuceho

ionu, pricom.
S ——k(Ca,Mg)=0,02, pMg=6
w k(Ca,Mg)=0,02, pMg=4
k(Ca,Mg)=0,02, pMg=3
k(Ca,Mg)=0,02, pMg=2
0 2 4 6 8

pCa

Obr. 6 Zavislost potencialu Ca-ISE od pCa v pritomnosti réznych koncentracii Mg**.

Stanovenie hodnoty koeficientu selektivity

Koeficient selektivity je mozné stanovit niekolkymi sposobmi:

1) analyzou dvoch roztokov, ktoré obsahuju samostatne analyt a samostatne rusivy
ion s rovnakou aktivitou (ax=ay). Po zmerani potencialu cely v jednom a v druhom

roztoku koeficient selektivity sa da vypocitat pomocou vzorca

E,—E
lnkxy=%

Ny F

2) analyzou viacerych roztokov z ktorych jeden obsahuje analyt s aktivitou ax a ostatné
roztoky len rusivy idn. Zo zavislosti Ey od ay sa urci taka aktivita ruSivého idnu, aby

platila rovnica Ex=Ey. Koeficient selektivity sa da vypocitat zo vzorca
ax

kxyza
y



3) analyzou roztokov, v ktorych aktivita rusivého iénu je konstantna ay a meni sa
aktivita analytu (vid Obr. 6). Zo zavislosti Ex od pX sa ur€i aktivita analytu (ax.s)

v inflexnom bode krivky (Obr. 7). Koeficient selektivity sa da vypocitat zo vzorca

ko = Ay,s
YT a
Yy

0.5000

0.4800

0.4600 \

0.4400

0.4200 3,7
0.4000

E (V)

0.3800 k(Ca,Mg)=0,02, pMg=1
0.3600
0.3400

0.3200

0.3000

Obr. 7 Ur¢enie pCa v inflexnom bode

4) analyzou roztokov, v ktorych aktivita analytu je konstantna ax a meni sa aktivita
ruSivého iénu. Zo zavislosti Ey od pY sa urci aktivita ruSivého ionu (ay,s) v inflexnom

bode krivky (Obr. 80br. 7). Koeficient selektivity sa da vypocitat zo vzorca

Ay

Ay,s

kyy =



0,5000
0,4800
0,4600
0,4400

0,4200
0,4000 \ 3,32

0,3800

E (V)

k(Ca,Mg)=0,02, pCa=5
0,3600
0,3400
0,3200

reccctcepfone

0,3000

pMg

Obr. 8 Ur¢enie pMg v inflexnom bode

Typy idnseletivnych elektrod
I6nseletivne elektrody je mozné zaradit do Styroch skupin, ktoré sa liSia najma

konstrukéne a typom materialu idnselektivnej membrany (Obr. 9).

1. Sklena elektroda
Elektrédy s membranou v pevnom skupenstve (kryStalicka)

3. Elektrédy s polymérnou membranou obsahujucou idnomenic alebo inu vhodnu
latku.

4. Plynové senzory



Glass Crystalline

membrane

Internal element

Shield

Internal buffer

Solid connection

Membrane Membrane —
Liquid Gas sensing
ion exchange
Membrane
Fill solution

Membrane

Obr. 9 Schémy réznych typov idn-selektivnych elektréd

ISE vyraba v sucasnosti niekolko firiem a v ponuke maju Siroky sortiment (Obr. 10).
Hlavné vyuZitie ISE je v priamej potenciometrii ale je mozné ich vyuzivat aj
v potenciometrickych titraciach. Je dolezité vediet, Ze pri priamej potenciometrii
(kalibragna zavislost, metéda pridavku Standardu) na horizontalnu os sa vynasa -log
koncentracie analytu, pri konStantnej idnovej sile kalibraénych roztokov a vzoriek,
alebo pre horizontalnu os sa zvoli logaritmicka Skala. Smernica zavislosti potencialu
cely od koncentracie kationu je pozitivna a smernica pre aniony je negativna. Taktiez
plati, ako pri kovovych elektrédach I. druhu, Ze absolutna hodnota smernice kalibracnej
zavislosti pre viacmocné iony je mensia, ako pre jednomocné iény (pre dvojmocné je

to polovicné).

e I6n-selektivne elektrody

lon Selective Measurement APN.pdf (mt.com)
lon Selective Electrodes - LAQUA [Water Quality Analyzer Website] -
HORIBA



https://www.mt.com/dam/MT-NA/pHCareCenter/Ion_Selective_Measurement_APN.pdf
https://www.horiba.com/uk/application/material-property-characterization/water-analysis/water-quality-electrochemistry-instrumentation/electrodes-accessories/ion-selective-electrodes/
https://www.horiba.com/uk/application/material-property-characterization/water-analysis/water-quality-electrochemistry-instrumentation/electrodes-accessories/ion-selective-electrodes/

Hecirode

Barium
Ba?*

Bromide
Br-

Calcium
Ca*

Chloride
Cr

Copper
Cu+

Cyanide
CN-

Fluoride
F.

lodide
I_

Nitrate
NO,-

Type

Liguid ion
exchange

Solid siote

Liguid ion
exchange

Solid shote

Solid siofe

Solid shote

Solid siofe

Solid stote

Liguid ion
exchange

Conceninadion Selectivity ratios

range
107 - 5x 10°M

10°-65x 10°M

109 - 5 x T0-5M

10°- 5 x 10-*M
(6 x 10°F with
careful caolibration)

109 - T0EM

102 - 10°M

107 - 10%M

109 - T0-5M

107 - 5.10*M

(105 with
careful calibration)

Pb?* = 2.4 Ca®* = 0.025
Not = 0.0004 K = 0.0009

CH=3x10%CFr=26x 10?2
F=56x107NH,* = 3x 107

CN- = 1.2 x 104 52 may be present
in froces only

Mg2s = 2.6 10+ Bo?+ = 3x 102
Pb?* = 0.1 In** = 1.0 Fe?* = 0.8
NO*t = 1.46x 10 K* = 10%

OH =125x107Br = 3x 107

Reference,
Flling solufions

Double junction
Bridge solution
0.1TM NaNO,

Double junction
Bridge solufion
1.0M KNO,

Double junction
Bridge solution
1.0M KN,

Double junction

I = 2% 10°5,0,> = 10? CN- = 5 x 10F Bridge solufion

NH,* = 8.3 3 in froces only

Pb?+ = 5 103 G2+ = 1 x 104
NE+ = 1.6% 10 Co?+ = 7.6 % 10F
Mg?s = 6.4 x 1055+ = 1.3 X 105

Cu*, Ag®, Ho** in froces only

OH- = 108 CF = 108 Bi- = 2 x 107
5% |- in froces only

OH =107

OH = 108CH = 106 Br = 2 x 10+
Cro= =7x 100 AsO3 = 3 x 100
POT=3x 10" Fa(CN)yg = 4 x 108
S,04=10"3CH =3x10°CN =25
32 in traces only

Cr =94 x10%Br = 5x 107

F =104 = 4.1NO, = 3x 102
50,7 = 35X 103 PO} = 10%
Cl0, = 16.2

1.0M KNO,

Double junction
Bridge solution
1.0M KN,

Double juncion
Bridge solution
1.0M KNG,

Double juncticn
Bridge solufion
1.0M KN,

Double junction
Bridige solufion
1.0M KNO,

Double junction
Bridge solution
1M (NH, )50,

Obr. 10 Ion-selektivne elektrody a operacné parametre ich pouZitia




BHecirode Type Concenirafion Selectivity rotios Reference/

range Filling solufions
Potassium  Liguid ion 109 - 5.10-5M U+ =21x102Na+ = 26% 102 Double junction
K+ exchange Mbs =19Cs+ =038NH,* =03 Bridge salution
Co®* =26x109Mg* = 19x 102 0.IMTEACI
Silver Solid siofe 109 - 104M Ho#+ in froces only Double junction
Ag+ Bridge solution
1.0M KNO,g
Sodium Gloss 100 - 104M K+ =3 10-2NH,» = 2x 107 Double junction
Ma* H* if PH= pMo +3 Bridge solution
0. 1M CaCl,
Sulphide Solid sfofe 109 - 10-5M Hg?+ trace only or absent Double junction
5 completaly Bridge solution
1.0M MaNO,
Thiocyanate Solid siote 109 - T0-5M OH =3x 1050k =26x 103 Double junction
SCN- -= b x 10?2 5% may be Bridge salution
present in troces anly 1.0M NoNO,
Wiier Liguid ion ~ 10-7 - 10*M Not+ = 2 x 102 Fe2+ = 3% 102 Double junction
hardness  exchange (b x 105 with Bridge solution
careful calibration) 0. 1M KNG,

Obr. 10 Ion-selektivne elektrody a operacné parametre ich pouZitia (pokracovanie)

o Stanovenie K* priamou rovnovaznou potenciometriou

https://www.youtube.com/watch?v=NHByG495-RE

Stanovenie F- priamou rovnovaznou potenciometriou

https://www.youtube.com/watch?v=W600C3capY]|

https://www.youtube.com/watch?v=Zr7haKMIwgs
https://www.youtube.com/watch?v=XMJtdBzsWVY

Stanovenie NOs- priamou rovnovaznou potenciometriou

https://www.youtube.com/watch?v=sgXm9vu0O8Zk

Sklena elektroda
Sklena elektroda je naj¢astejSie pouzivana ISE, pouZiva sa na stanovenie aktivity (H*)
v roztokoch, resp. na urenie pH. Vykazuje vysoku selektivitu voci ostatnym katibnom

a ma rychlu odozvu (rychlo sa ustali rovhovaha medzi povrchom sklenej membrany a


https://www.youtube.com/watch?v=NHByG4g5-RE
https://www.youtube.com/watch?v=W6oOC3cqpYI
https://www.youtube.com/watch?v=Zr7haKMlwqs
https://www.youtube.com/watch?v=XMJtdBzsWVY
https://www.youtube.com/watch?v=sgXm9vuO8Zk

roztokom). Je tvorena tenkou membranou zo Specialneho skla, ktora je pritavena ku
sklenej trubici. Vo vnutri trubici je s timivy roztok s pH=7 obsahujuci KCI a strieborny
drét pokryty AgClI (argetochloridova elektroda). V rovnovaznej potenciometrii sklena
elektroda sa pouziva spolu s referenénou elektrédou alebo referencna elektroda je
priamo zabudovana do tela sklenej elektrody (kombinovana sklena elektroda).
V pripade kombinovanej elektrody obvykle aj referenéna elektréda je

argentochloridova. Schematické znazornenie meracej cely je na Obr. 11.

O Viyroba sklenej elektrody

https://www.youtube.com/watch?v=E3LIHAJfYZA
https://www.youtube.com/watch?v=IVcJ5PKWNz4

Reference
electrode 1 Glass electrode
/,—.J\—\ e
External Internal
analyte solution reference solution
. Glass o 4 .
SCE | [HO']=a, | membrane [H,0"] = a,, [CI"] = 1.0M, AgCl (sat’d) | Ag
E E, v

j Reference electrode 2
= =3 .I{

Obr. 11 Schéma meracej cely so sklenou indikacnou elektrédou a kalomelovou referenénou
elektrédou s nasytenym roztokom KCI

Ak aktivity H* v referenénom roztoku sklenej elektrody (az2) a v analyzovanom roztoku
su odliSné potencial na vnutornej (E2) a vonkajSej strany (E1) sklenej membrany su

rozdielne a membranovy potencial nadobudne ur€itu hodnotu (Eb).

a
E, =E, —E, = 0,0592 X 1oga—1 = 0,0592 X log a; — 0,0592 X log a,
2

KedZe a: je konstantna, je mozné nahradit’ logaritmicky ¢len konstantou K*.
L* = -0,0592 X log a,

Ep, =0,0592 X loga, + L =L"—0,0592 x pH


https://www.youtube.com/watch?v=E3LIHAJfYzA
https://www.youtube.com/watch?v=lVcJ5PKWNz4

Potencial sklenej indikacnej elektrédy (Eind) zavisi nie len od membranového
potencialu, ale aj od potencialu meracej (argentochloridovej) elektrédy (Eagager) a od
asymetrického potencialu membrany (Easy). Kazda sklena elektréda ma mierne odlidné
vlastnosti vnutorného a vonkajsSieho povrchu sklenej membrany, preto aj ked tieto
povrchy su v kontakte s roztokmi s rovnhakou hodnotou pH, membranovy potencial nie
je nulovy. Asymetricky potencial sa da vyjadrit pomocou povrchovej koncentracie
disociovanych a nedisociovanych silanolovych skupin vo vonkajsej a vnutornej gélove;j

vrstve sklenej membrany.

RTl Csio-(vonk). cgjoy (vnit)
—lo

E, ., = 2.303
asy F °csion(vonk). csio- (vniit)

Eina = Ep + EAg/AgCl + Easy
Eind = 0,0592 X log a1 + L* + EAg/AgCl + Easy

Pocas kratkodobého pouzivania sklenej elektrody (dni, tyzdne) sa nemeni aktivita H*
v referenénom roztoku, potencial meracej elektrédy a asymetricky potencial
membrany a je mozné ich zIU¢it do jednej konstanty (L), v ktorej z pohfadu dihodobej
stability je najkritickejSi Easy. To jeden z dévodov, preo treba kalibrovat sklenu

elektrédu v pravidelnych intervaloch.
L =-0,0592 Xloga, + Esg/agct + Easy
Eimng = 0,0592 x loga, + L = L — 0,0592 x pH
Potencial ¢lanku (Obr. 11) sa da vyjadrit ako

Eqsnox = Eina — Eref + Ejs

o Princip merania pH roztoku sklenou elektrodou

https://www.youtube.com/watch?v=P1wRXTI2L3lI

https://www.youtube.com/watch?v=VnzwH2GGeuA

Rbézne aspekty pouzivania sklenej elektrody
https://www.youtube.com/watch?v=qtcCLIdrcg4
https://www.youtube.com/watch?v=0XPAXNILHu8

https://www.youtube.com/watch?v=BGrwQTTmo7E

Stanovenie pH mésa


https://www.youtube.com/watch?v=P1wRXTl2L3I
https://www.youtube.com/watch?v=VnzwH2GGeuA
https://www.youtube.com/watch?v=gtcCLldrcg4
https://www.youtube.com/watch?v=OXPAXNILHu8
https://www.youtube.com/watch?v=BGrwQTTmo7E

https://www.youtube.com/watch?v=szmBmmW4iWQ0

https://www.youtube.com/watch?v=cbuz94PDyQOo

Vynuteny prenos naboja v rozhrani elektrédy

s roztokom

Pri kontrolovanom potenciali elektrolytickej cely na elektrodach prebieha vynuteny
prenos elektronov medzi ionmi a povrchom elektrody. Hodnota potencialu ovplyvruje
silu poésobiacu na zlu€eniny prijat alebo odovzdat elektrony. Oxidacia alebo redukcia
prebieha v takej oblasti napatia elektrdd, ktora je termodynamicky alebo kineticky
priazniva na prenos elektronov. Je to podobné, ako pri chemickej oxidacii alebo

redukcii, kde latky mézu byt oxidaéné alebo redukéné Cinidla.

0 VSeobecny princip chemickej oxidacie a redukcie

https://www.youtube.com/watch?v=6gtcvgLmPo8

https://www.youtube.com/watch?v=ZaJViWnltyU

Energia potrebna na redukciu, alebo oxidaciu konkrétnej latky, resp. sila oxidacnych
a redukénych cinidiel sa da odhadnut podla Standardnych redukénych potencialov
(EY). Standardné redukéné potencialy pre mnohé redox reakcie sa daju lahko najst na

internete alebo v chemickych tabulkach.

e Standardné redukéné potencialy

P2: Standard Reduction Potentials by Value - Chemistry LibreTexts

P1: Standard Reduction Potentials by Element - Chemistry LibreTexts

harxxxxx App-H.agxd (csun.edu)

o Standardny redukény potencial

https://www.youtube.com/watch?v=0A0g55MPJpM

https://www.youtube.com/watch?v=XpThsI3G zO



https://www.youtube.com/watch?v=szmBmmW4iW0
https://www.youtube.com/watch?v=cbuz94PDyOo
https://www.youtube.com/watch?v=6gtcvqLmPo8
https://www.youtube.com/watch?v=ZaJVtWnItyU
https://chem.libretexts.org/Ancillary_Materials/Reference/Reference_Tables/Electrochemistry_Tables/P2%3A_Standard_Reduction_Potentials_by_Value
https://chem.libretexts.org/Ancillary_Materials/Reference/Reference_Tables/Electrochemistry_Tables/P1%3A_Standard_Reduction_Potentials_by_Element
https://www.csun.edu/~hcchm003/321/Ered.pdf
https://www.youtube.com/watch?v=oAOq55MPJpM
https://www.youtube.com/watch?v=XpTbsI3G_zQ

Ak je potencial elektrédy negativnejsi, ako je E° konkrétnej zluceniny, tato zlucenina
bude mat tendenciu redukovat’ sa na elektrode. Ak je potencial elektrody pozitivnejsi,
ako E°, zlucenina bude mat tendenciu oxidovat sa. Ak na elektrédach prebiehaju
reakcie, obvodom prudia elektrony. Tok naboja (Q) v obvode za jednotku Casu (t) je
prud (1), ktory je umerny ploche elektrody (A). Prud pripadajuci na jednotkovu plochu

elektrody je prudova hustota (j).

dQ

=22
dt
.
1=7

Pradova hustota je umerna rychlosti prenosu naboja (v) a poctu vymenenych

elektronov (n).
jJ=nXFXv

Prud v obvode, suvisiaci so zmenou oxidacného stupria elektroaktivnej zlozky roztoku
sa oznacuje ako Faradaicky prud, ktory sa riadi Faradayovymi zakonmi. Na redukciu

jedného molu latky sa spotrebuje n x 96 487 coulombov.

9 Michael Faraday

Michael Faraday - Wikipedia

Elektrédovy proces, okrem reakcie na elekirode pozostava aj z dalSich krokov,

v najjednoduch8om pripade je to sekvencia troch krokov:

1. prenos elektroaktivnych latok k povrchu elektrody
2. elektrodova reakcia (vymena elektrénov)

3. prenos produktov elektrodovej reakcie od elektrody

NajpomalSi krok v tejto sekvencii urCuje rychlost elektrédového procesu. Prvy
a posledny krok je prenos hmoty a prostredny krok je prenos naboja. Rychlost

elektrodového procesu teda méze urCovat rychlost prenosu hmoty alebo rychlost


https://en.wikipedia.org/wiki/Michael_Faraday

prenosu naboja. Ktory jav prevlada zavisi od typu stanovovanej zlu€eniny a od

experimentalnych podmienok (material elektrody, elektrolyt, riadenie potencialu, ...).

Rychlost’ elektrédového procesu uréena rychlost'ou prenosu naboja

Rychlost” prenosu elektroaktivnej latky k povrchu elektrody a prenosu produktov
elektrodovej reakcie od elektrody je ovela vacsia ako rychlost vymeny elektronov
medzi elektrodou a elektroaktivnou latkou. Z toho dovodu v blizkosti elektrody
nedochadza k vyraznym zmenam v koncentracii oxidovanej formy (Ox) a redukovane]

formy (Red) elektroaktivnej latky.

Umernost medzi koncentraciou latok a reakénou rychlostou vyjadruju rychlostné
konstanty, katodickej reakcie (redukcie) - kk a anodickej reakcie (oxidacie) - ka. Celkovu
rychlost elektrodovej reakcie prvého poriadku je mozné vypocitat pomocou
rychlostnych konstant a koncentracii oxidovanej a redukovanej formy na povrchu

elektrody.
V =Ky X Cox = kaq X Creq

Ako uz bolo spomenuté, v elektrolytickej cele reakcie na elektrédach su vynutené
externym zdrojom napatia. Napatie elektrody teda méze vyznamne ovplyvnit rychlost
elektrodovej reakcie. Vplyv napatia elektrédy (E) na rychlostné konstanty (kk, ka) sa da
vyjadrit pomocou Standardnej rychlostnej konstanty (ks), formalnym potencialom
elektrédovej reakcie (E%') a koeficientom prenosu naboja (). Zmenou elektrédového
potencialu k negativnejSim hodnotam rastie kk a klesa ka, zmenou elektrédoveho
potencialu k pozitivnejSim hodnotam klesa kk a rastie ka. Za podmienok, Ze potencial
elektrédy sa rovna formalnemu potencialu elektrodovej reakcie, kk a ka maju rovnaku

hodnotu, €iZe elektrodova reakcia v oboch smeroch prebieha rovnakou rychlostou.

anF
ky =k, x e RTEE)

(1—a)nF '
kg =kyxe RT EEY)

Koeficient prenosu naboja vyjadruje, ze aka Cast elektrédového potencialu podporuje

reakciu v jednom smere a brzdi vdruhom smere. Vo formalnom potenciali elektrodovej



reakcie su zahrnuté vSetky vplyvy elektrolytu (napr. ionovej sily) na elektrédovu
reakciu. Pokial roztok obsahuje len Ox a Red, formalny potencial je mozné nahradit

Standardnym redukénym potencialom.

O Formalny potencial

https://www.youtube.com/watch?v=I-TzhwY 3154

e Koeficient prenosu naboja

Defining the transfer coefficient in electrochemistry: An assessment (IUPAC

Technical Report) (degruyter.com)

Kombinaciou rovnic pre prudovu hustotu a rychlosti parcialnych reakcii dostaneme
rovnicu, podla ktorej pri elektrédovych procesoch, kde celkovu rychlost urcuje rychlost
prenosu naboja, prudova hustota so zmenou potencialu elektrody rastie do

nekonecna.

. " N —anF(E—EO’)
Jk=NXFXk,Xco, =nXFXch, Xks Xe RT

. N N (1—a)nF(E_E0,)
Ja= MXFXkygXCrog=-—NXF XCpoq XksgXe RT

o Prudova hustota

https://www.youtube.com/watch?v=zcMTU8SqgSc4

Rychlost’ elektrodového procesu uréena rychlost'ou prenosu hmoty

Ak je rychlost transportu latok podobna, ako rychlost prenosu naboja, meni sa
koncentracia elektroaktivnych latok pri povrchu elektrédy oproti ich koncentracii
v roztoku. KedZe predmetom zaujmu analyzy nie je urCenie koncentracie na povrchu
elektrody ale v roztoku, je nutné do rovnic vyjadrujuce prudové hustoty implementovat

vztahy popisujuce latkovy prenos.


https://www.youtube.com/watch?v=l-TzhwY31S4
https://www.degruyter.com/document/doi/10.1515/pac-2014-5026/html
https://www.degruyter.com/document/doi/10.1515/pac-2014-5026/html
https://www.youtube.com/watch?v=zcMTU8SgSc4

Prenos hmoty k a od elektrody zabezpecuju transportné procesy, ktoré sa riadia inymi

zakonitostami.

1) Difuzia — v désledku koncentraéného gradientu
2) Migracia — v désledku potencialového gradientu
3) Konvekcia

— mechanické mieSanie roztoku

— vibracia/rotacia elektrédy

— zmeny hustoty roztoku pocCas elektrolytického deja

Rozdielna koncentracia pri povrchu elektrody avroztoku sa oznacCuje ako
koncentracny gradient, ktory méze byt nestacionarny (meniaci sa s ¢asom)
a stacionarny (konstantny v Case). Stacionarny koncentratny gradient sa obvykle
vytvori v elektrodovych procesoch, v ktorych sa vyuziva konvekcia na kompenzaciu
koncentracnych zmien pri elektrode. Stacionarny koncentraény gradient sa vytvara aj
pri elektrodach malych rozmerov, kde koncentraéné zmeny su kompenzované
difuziou.

Latkovy tok (Ji) k elektrode popisuje Nernst-Planckova rovnica pomocou
koncentratného  (dci/dx) a potencidlového gradientu  (d®/dx) a rychlosti
hydrodynamického toku (v(x)).

B 6ci(x) mF - 8¢(x)
Ji= D R Py

e Nernst-Planckova rovnica

3: Mass Transport Mechanisms - Chemistry LibreTexts

+ ¢V,

Mass Transport | Department of Chemical Engineering and Biotechnology

(cam.ac.uk)
Nernst-Planck Equation | SpringerLink

Prudova hustota je priamo umerna latkovému toku
j = -nFJ]

Situacia je komplikovana, ked vsSetky transportné procesy pbsobia sucasne

a koncentracia analytu, vypocCitana z nameraného prudu moéze byt nespravna. Preto,


https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical_Chemistry/Supplemental_Modules_(Analytical_Chemistry)/Analytical_Sciences_Digital_Library/JASDL/Courseware/Analytical_Electrochemistry%3A_The_Basic_Concepts/03_Fundamentals_of_Electrochemistry/B%3A_The_Electrode_Process/03_Mass_Transport_Mechanisms
https://www.ceb.cam.ac.uk/research/groups/rg-eme/Edu/mass-transport
https://www.ceb.cam.ac.uk/research/groups/rg-eme/Edu/mass-transport
https://link.springer.com/referenceworkentry/10.1007%2F978-1-4614-7320-6_233-1

sa takmer vzdy potlaCa migracny transport analytu a v niektorych pripadoch aj

konvekcny transport.

V elektrolyte je prud prenasany migraciou, preto na potlaCenie migracie
elektroaktivnych zloZiek do roztoku sa pridava nadbytok indiferentnych i6nov
(nereaguijucich na elektrode). Zlozky pouzitého roztoku elektrolytu zabezpecuju prenos
naboja medzi elektrodami. Podiel preneseného naboja jednotlivymi zlozkami roztoku
sa da vyjadrit’ ich prevodovym Cislom, ktory zavisi jednak od naboja, pohyblivosti
a koncentracie konkrétnych iénov ale aj od naboja, pohyblivosti a koncentracie

vSetkych ostatnych idnov v roztoku.

Prevodové cislo Cd?* v roztoku CdCl2 s koncentraciou 1 mmol/l je 0,41. Ak ten isty
roztok okrem CdCl2 s rovnakou koncentraciou aj KCI s koncentraciou 100 mmol/l,
prevodové cislo Cd?* je len 0,07. Ako z tohto prikladu vyplyva migracny transport
analytu je velmi rozdielny v zavislosti od ibnogénnej matrice vzoriek, Cize nadbytok
indiferentného elektrolytu do vzorky je nevyhnutny na ur€enie spravnej koncentracie

analytu.

Elektrédova reakcia vytvara koncentracny gradient pri povrchu elektrédy ¢o vedie k
difdznemu transportu. Planarnu difuziu popisuje 1. Fickov zakon, podla ktorého

rychlost’ difuzie je priamo umerna koncentracnému gradientu.

6c;(x)
Ji= D

Ak sa koncentracny gradient meni s Casom treba pouzit' 2. Fickov zakon

oc(x) _ po%c(x)

ot ox>

e Fickove zakony o difuzii

Fick's laws of diffusion - Wikipedia



https://en.wikipedia.org/wiki/Fick%27s_laws_of_diffusion

e Difuzna vrstva

212 Class Presentation.pdf (ucibiomems.net)

Difuzny prud pri stacionarnom elektrédovom procese sa da odvodit pomocou 1.
Fickovho zakona. Pri stacionarnom elektrédovom procese prenos hmoty je pomalsi,
ako prenos naboja, preto na povrchu elektrody bude koncentracia reagujucej latky
(cox*) niz8ia ako v roztoku (cox), zaroven koncentracia produktu na povrchu elektrédy
(cred*) bude najvacsia a koncentracia v roztoku sa bude rovnat nule. Vrstva pri povrchu
elektrody, ktora je zasiahnuta koncentranymi zmenami sa oznacCuje ako difuzna
(Nerstova) vrstva. Pri stacionarnom elektrédovom procese ma konstantnu hrabku (dx),
ktora zavisi od (a) viskozity roztoku, (b) difuznych koeficientov elektroaktivnych latok
a (c) rychlosti konvekcie. Hrubka Nernstovej vrstvy nezavisi od koncentracie

elektroaktivnych latok. Difuzny tok cez nerstovu vrstvu

*
_ 5Cox _ Cox Cox

]ox ox Sx ox Sx

*

6Cred Cred

]red Dred s red Ky
. Cox — C;x C:ed
J = nF Dy, = —NFDreq ——
ox ox

Pocet vymenenych elektréonov, difuzny koeficient a hribka Nerstovej vrstvy je

konsStantna preto prudova hustota pre takyto elektrédovy proces je dana
j= Kox(Cox — Cox) = _KredC:ed

Prudova hustota bude maximalna, ak koncentracia reagujucej formy latky na povrchu
elektrédy (cox*) poklesne na nulu, a oznacuje sa ako limitna pradova hustota (jim). Je
to analyticky dolezitd rovnica, kedZe vyjadruje priamu umeru medzi meratelnou
veliinou (limitnym prudom) a koncentraciou latky v roztoku. Za tychto podmienok latka
transportovana na povrch elektrody difuziou okamzite reaguje a velkost jim nezavisi
od potencialu elektrody, Cize na zavislosti prudu od potencialu sa vytvori platé.

Jiim = KoxCox


http://ucibiomems.net/wp-content/uploads/2016/11/212_Class_Presentation.pdf

o Limitny prud na rotacnej diskovej elektrode

https://www.youtube.com/watch?v=KViw 9vLO0fo
https://www.youtube.com/watch?v=B2S0CX2B110Q

Pri nestacionarnych elektrodovych procesoch po dosiahnuti nulovej koncentracie
analytu na povrchu elektrédy, teda po dosiahnuti limitného prudu dalSi posun
elektrodového potencialu vyvola postupné zvacsovanie hrubky difuznej vrstvy. To sa
na I-E zavislosti prejavi poklesom prudu po dosiahnuti maximalnej hodnoty. Ziskava
sa signal s tvaru ,chvostujuceho” piku, kde vySka piku (limitny prad) je umerna

koncentracii stanovovanej latky v roztoku.
Elektricka dvojvrstva

V elektrolytickej cele sa sleduje (meria) prud v zavislosti od viozeného potencialu, ktory
v najjednoduchSom pripade meni linearne s Casom. VyuZzivaju sa indikacné elektrédy
s konstantnou velkostou povrchu. V predchadzajucich kapitolach bolo ukazane, ze
limitny prud je priamo umerny koncentracii analytu v roztoku. Prud zaznamenany
z cely sa sklada z dvoch parcialnych prudov, z a) faradaického a b) kapacitného
(nabijacieho). Kapacitny prud vznika v désledku vytvorenia elektrickej dvojvrstvy pri
elektrode a nie je previazany s elektrodovymi reakciami (s vymenou naboja).
Elektricka dvojvrstva je tvorena ionmi v blizkosti elektrody s celkovym nabojom (Qx),
ktoré kompenzuju nadbytok naboja elektrédy (Qe). Rozhranie elektrody musi byt

elektroneutralne.

Qe+t Qr=0
Ak elektroda je pozitivhe nabita, pri povrchu sa hromadia aniény. Ak je elektroda je
negativne nabita, pri povrchu sa hromadia kationy.

Elektricka dvojvrstva je zloZzena z niekolkych vrstiev.

1. vnutorna Helmholtzova vrstva — IHP, ktora je najblizSie k elektrode. Je tvorena
rozpustadlom a adsorbovanymi iény, ktoré nie su uplne solvatované. Hranica

IHP prechadza stredom i6nov.


https://www.youtube.com/watch?v=KVtw_9vL0fo
https://www.youtube.com/watch?v=B2S0CX2B1IQ

2. vonkajSia Helmholtzova vrstva — OHP s hranicou prechadzajucou stredom
solvatovanych iénov, ktoré su v najblizSie k povrchu.
Obe Helmholtzové vrstvy spolu tvoria kompaktnu vrstvu, ktora sa silne drzi na
elektrode a pretrva aj po vytiahnuti elektrody z roztoku.

3. difuzna vrstva, ktora sa nachadza za kompaktnou vrstvou.

Zmena potencialu s vzdialenostou od elektrédy je linearna v kompaktnej vrstve a je

exponencialna v difuznej vrstve.

o Elektricka dvojvrstva pri povrchu elektrody

https://www.youtube.com/watch?v=UW|cWMXx79TY

https://www.youtube.com/watch?v=PH1DROc-jqw

Elektricka dvojvrstva je v podstate kondenzator, kde zavislost naboja elektrickej

dvojvrstvy od potencialu elektrody udava vztah
Q = CA(E — E,)

C je kapacitancia na jednotku plochy (10-40 pF.cm), 1 farad = 1 coulomb/1volt, A je
plocha a elektrédy, E je potencial elektrédy a E: je potencial nulového naboja (ked sa
meni znamienko naboja elektrody, nie je zZiadna latka, okrem rozpustadla Specificky

adsorbovana na povrchu elektrody — nie je dvojvrstva).

Pri kazdej zmene naboja elektrickej dvojvrstvy obvodom prechadza nabijaci
(kapacitny) prud (lc), prifom zmena naboja nastava zmenou (a) potencialu elektrody,
(b) plochy elektrody a (c) kapacity dvojvrstvy (kondenzatora). Pri

voltampérometrickych metdédach najvaésim zdrojom kapacitného prudu je zmena

potencialu.
dq
[ =—
€ dt
I i —CAdE+C(E E)dA+A(E E )dC
Cdt - T dt Z2dt 22 dt

o Faradaicky a kapacitny prad

https://www.youtube.com/watch?v=zaTFwQ51pEl



https://www.youtube.com/watch?v=UWjcWMx79TY
https://www.youtube.com/watch?v=PH1DR0c-jqw
https://www.youtube.com/watch?v=zaTFwQ51pEI

Vo voltampéromerickych metdodach sa vacsinou meria prud, ktory méze polarizovat
referen¢nu elektrédu (menit potencial), preto voltampérometrické metddy su vacsinou
realizované v trojelektrédovych elektrolytickych celach. Tu okrem indikacnej a
referencnej elektrddy je aj pomocna elektroda, vacsinou z platiny. Trojelektrédove cely
maju dva meracie obvody, jeden pre meranie prudu medzi indikachou a pomocnou

elektrodou a druhy na riadenie potencialu medzi indikacnou a referencnou elektrodou.

o Trojelektrodova meracie cela

https://www.youtube.com/watch?app=desktop&v=ErOee8IZ8FY

https://www.youtube.com/watch?v=PH1DROc-jqw

Linearna a cyklicka voltampérometria

Pouziva sa staticka elektroda (konstantna plocha a bez pohybu) a roztok sa nemiesa.
Do cely vkladame potencial, ktory sa meni prakticky linearne s €asom. PociatoCny
potencial sa zvoli taky, pri ktorom analyt nereaguje na indikacnej elektrode.
V skuto€nosti potencialu sa meni s malymi konstantnymi prirastkami, preto zavislost
vkladaného potencialu od &asu méa schodovity tvar (Obr. 12). Cim je vaéSia polarizaéna
rychlost, tym su jednotlivé schody kratSie (Obr. 13). Prudova odozva | - E krivka, ma
tvar nesymetrického piku pretiahnutého v smere rastuceho napatia. Pokles prudu za
maximom je vysvetlené vysSie. Typicky voltampérogram z linearnej voltampérometrie

je znazorneny na Obr. 14.
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Obr. 12 Polariza¢ny potencial v linearnej voltampérometri


https://www.youtube.com/watch?app=desktop&v=ErOee8lZ8FY
https://www.youtube.com/watch?v=PH1DR0c-jqw
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Obr. 13 Detail polarizacného potencialu v linearnej voltampérometri
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Obr. 14 Voltampérogramy z linearnej voltampérometrie. Zdola nahor je slepy pokus
(elektrolyt), 50, 100 a 150 umol/l Fe?*.

Produkty elektrédovej reakcie poCas linearnej voltampéromerie ostavaju v difuznej
vrstve alebo na povrchu elektrédy. Po dosiahnuti maximalneho napatia, ¢o je aspon
100 mV viac ako je potencial maxima piku sa zmeni smer polarizacie elektrody a
potencial sa vracia smerom k pociato€nému potencialu, vaésinou rovnakou rychlostou
(Obr. 15). Pri polarizacii v opacnom smere, pokial je vzniknuty produkt reaguje na
elektrode, zaznamename pik aj v opatnom smere. Takuto elektrodovu reakciu je

mozné oznacit ako reverzibilnu (Obr. 16).
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Obr. 15 Polariza¢ny potencial v cyklickej voltampérometrii.
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Obr. 16 Zaznam reverzibilnej elektrédovej reakcie cyklickou voltampérometriou

o Cyklicka voltampérometria

https://www.youtube.com/watch?v=iLFjU7qvHhO

https://www.youtube.com/watch?v=-Jmv5uY 1wtU

https://www.youtube.com/watch?v=K9jnznGIF10Q

https://www.youtube.com/watch?v=SRKgJHHbEIQ



https://www.youtube.com/watch?v=iLFjU7qvHh0
https://www.youtube.com/watch?v=-Jmv5uY1wtU
https://www.youtube.com/watch?v=K9jnznGIF1Q
https://www.youtube.com/watch?v=SRKgJHHbEIQ

Chronoampérometria s napatovym skokom

Do meracej cely sa vlozi pravouhly napatovy skok a s relativne vysokou frekvenciou
zaznamenava obvodom pretekajuci prud. Pociato¢ny potencial sa zvoli z oblasti, kde
elektrodova reakcia neprebieha a potencial schodu z oblasti kde elektrodova reakcia
prebieha maximalnou rychlostou, Cize rychlost reakcie je kontrolovana rychlostou
difuzneho transportu. Pouziva sa staticka elektroda (konstantna plocha a bez pohybu)
a roztok sa nemiesa. Skokova zmena potencialu na hodnotu, kde elektrodova reakcia
prebieha vyvola pokles koncentracie reagujucej latky v blizkosti elektrédy, vytvori sa
koncentracny gradient, pri€om hrubka difuznej vrstvy postupne rastie. Faradaicky prud
po vlozeni napatového pulzu na planarnej (rovinnej) elektréde klesa umerne druhej

odmocnine ¢asu Cotrellova rovnica.

b
st

|,y =nFAC,|— =kt ™2
KedZe v meracej cely skokovo zmenil potencial, elektréda sa musi nabit kvéli Comu

obvodom tecie kapacitny prud, ktory klesa exponencialne s Casom.

I, = d—EeI;_é
Merany prud v chronoampérometrii je suctom kapacitného a faradického prudu,
pricom ¢&im dlhSia doba uplynie od aplikacie napatového skoku, tym je podiel
kapacitného prudu v meranom prude mensi. Zaroven ale klesa aj faradaicky prud,
preto na vyber vhodného ¢asu zaznamenania prudu, ktory sa pouzije na kvantifikaciu

je potrebné urobit kompromis (Obr. 17).
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Obr. 17 Chronoampérogramy



o Chronoampérometria

https://www.youtube.com/watch?v=X8AAu30A9d0O

https://www.youtube.com/watch?v=BfggssAjFHk
https://www.youtube.com/watch?v=nHOF2K7shRA

Chronopotenciometria

V chronopotenciometri do meracej cely na indikaénu a pomocnu elektrodu sa vklada
maly prud a sleduje sa potencial indikacnej elektrody voci referenCnej ako funkcia
Casu. Merany roztok sa nemiesSa, prisun elektroaktivnej latky zabezpecuje difuzia.
Migracny prud sa eliminuje pritomnostou zakladného elektrolytu. Po nastaveni prudu
sa indika¢na elektrdda rychlo nabije na potencial, pri ktorom zaéne elektrodova reakcia
prebiehat meratelnou rychlostou. Nasledne rychlost’ nabijania indikacnej elektrody
vyznamne spomali, lebo znacna Cast naboja, ktory dodava konStantny prud sa
spotrebovava pri elektrodovej reakcii. Ked koncentracia reagujucej latky na povrchu
indikacnej elektrédy poklesne na nulu, rychlost narastu potencialu indikacnej elektrédy
sa zvySi. AvSak nedosiahne taku rychlost, ako na zaciatku, lebo difuzny transport
analytu k elektrode pokraCuje ateda len Cast naboja sa vyuziva na nabijanie

elektrickej dvojvrstvy (Obr. 18).
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Obr. 18 Chronopotenciogramy zaznamenané pri konsStantnom prude 1 pA pri réznych
koncentraciach analytu.


https://www.youtube.com/watch?v=X8AAu30A9dQ
https://www.youtube.com/watch?v=BfggssAjFHk
https://www.youtube.com/watch?v=nHQF2K7shRA

Cas, kedy je najpomal$i narast napatia, ¢ize medzi zadiatkom chemickej reakcie
a Casom ked poklesne koncentracia analytu na povrchu elektrédy na nulu sa oznacuje
ako chronopotenciometricky prechodovy €as. Zavislost prudu od koncentracie analytu
poisuje Sandova rovnica, z ktorého vyplyva, Ze odmocnina chronopotenciometrického

prechodového €asu je priamo umerna koncentracii analytu.
2pA2- 2.2
Z_=7Z'Dn A”F“coy \/;zq/ﬂ'DnFACOX

412 21

Spravne ur€enie chronopotenciometrického prechodového €asu nie je jednoduché,
preto E = f(t) (Obr. 18) sa pretransformuje na zavislost dt/dE = f(E), kde plocha piku je

priamo umerna chronopotenciometrickému prechodovému ¢asu (Obr. 19).
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Obr. 19 Diferencialne chronopotenciogramy zaznamenané pri konStantnom prade 1 uA pri
réznych koncentraciach analytu.

o Chronopotenciometria

https://www.youtube.com/watch?v=Yed9A-0EwjM&t=4s



https://www.youtube.com/watch?v=Yed9A-0EwjM&t=4s

Stvorcovovinova (square-wave) voltampérometria

PolarizaCny potencial je zloZeny z viacerych C&asti, zakladna zmena, podobna
polarizacnému potencialu v linearnej voltampérometrii je modifikovana striedavymi
napatovymi pulzmi pravouhlého tvaru. Medzi parametre, ktorym sa da definovat
priebeh polarizaného potencialu patri amplituda pravouhlych napatovych pulzov,
potencialovy krok a frekvencia (Obr. 20). Prud je v kazdom cykle merany dvakrat, ich

rozdiel je znazorneny voci potencialu (Obr. 21).
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Obr. 20 Polarizacny potencial v square-wave voltampérometrii
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Obr. 21 SW voltampérogramy zo slepého pokusu a z kalibraénych roztokov



o Square-wave voltampérometria

https://www.youtube.com/watch?v=M6Ga0C4fGQo&t=8s
https://www.youtube.com/watch?v=1BV{zMb40 A

Rozpust’acia (stripping) voltampérometria

Rozpustacia voltampérometria patri medzi techniky s velmi nizkou medzou detekcie.
Je to dvojkrokova technika (Obr. 22):

1) Nahromadenie (akumulacia) analytu na/v elektrode

2) Rozpustanie nahromadenej zlu€eniny voltampérometrickou metédou (meraci
krok)

Zvysenie faradaickej zlozky v meranom prude je zabezpeené pomocou vhodného
nahromadenia (akumulacie) stanovovanej latky na elektrode. PoCas akumulacie méze
dojst k 100-1000 nasobnému zvySenie koncentracie na elektréde, preto medza
detekcie sa da zlepSit o 2-3 dekadické poriadky. Medza detekcie zavisi aj od Cistoty
elektrolytov a laboratéria (zamedzenie kontaminacie vzoriek). Potlatenie kapacitnej
zloZky v meranom prude je zabezpeené pomocou vzorkovania prudu.

Polarizaény potencial v stripping SWV

Cu—2e” - Cu®*

Rozputtanie

Akumulacia

Cu®* +2e~ - Cu

Mie3anie roztoku Bezmie3aniaroztoku

Polarizaény potenciél v SWV

150 50 Doba ol=11-12
<«
125 cyklu
100 2
gfl 1
% 50 E 0 <
= = aQ
" a8 # € — o 5
5 5 <I + Potencialovy
. 12 skok (krok)
25

25 a5 26 26.5 27 25 25.1 25.2 253 254 25.5

Obr. 22 Princip rozpustacej voltampérometrie a polarizacny potencial

Pocas analyzy sa uplatfiuju dve zavislosti medzi:


https://www.youtube.com/watch?v=M6Ga0C4fGQo&t=8s
https://www.youtube.com/watch?v=1BVfzMb40_A

1) koncentraciou analytu v roztoku a aktivitou nahromadenej zluCeniny na

elektrode

2) rozpustacim prudom a aktivitou nahromadenej zlu€eniny na elektrode

Pokial sa neprekroCi kapacita elektrédy pri akumulacii analytu vztah medzi

rozpustacim prudom a koncentraciou analytu v roztoku je linearny.

Na nahromadenie (akumulacia) analytu na elektrode je mozné vyuzit rézne alternativy:

redukcia kovovych idbnov na kovy na inertnych tuhych elektrédach
redukcia kovovych iéonov na kovy na Hg elektrode

zrazanie Hg*, Hg?* a Ag* soli na povrchu Hg a Ag

zrazanie oxidov, hydroxidov kovov na povrchu elektrody
adsorbcia elektroaktivnej latky na elektrode

adsorbcia komplexu kation kovu - organicky ligand

povrchova komplexacia kationu kovu

idnovymenné reakcie na povrchu

o Rozpustacia voltampérometria

https://www.youtube.com/playlist?list=PLXor642Kms-dF-
ZUPhWUzEOkeOHOkKbGI
https://www.youtube.com/watch?v=Zk6qw0xq7iQ

https://www.youtube.com/watch?v=I1NPvtCu8vY

https://www.youtube.com/watch?v=v9xzlouihFU



https://www.youtube.com/playlist?list=PLXor642Kms-dF-ZuPhWUzEOke0HOkbGl_
https://www.youtube.com/playlist?list=PLXor642Kms-dF-ZuPhWUzEOke0HOkbGl_
https://www.youtube.com/watch?v=Zk6gw0xq7jQ
https://www.youtube.com/watch?v=l1NPvtCu8vY
https://www.youtube.com/watch?v=v9xzIouihFU

