SPEKTROKEMIJSKA
ANALIZA

+ SPEKTROSKOPIJA
+ SPEKTROMETRIJA

OPTICNA SPEKTROKEMIJSKA
ANALIZA

+ ATOMSKA SPEKTROSKOPIJA
+ MOLEKULARNA SPEKTROSKOPIJA
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SPEKTROKEMIJSKA ANALIZA

* EMISIJA (FLUORESCENCA)

+ ABSORPCIJA

SPEKTROKEMIJSKA
ANALIZA

KALIBRACIJSKA FUNKCIJA
§=f(C,.4.X)

ANALITSKA FUNKCIJA

C,=8(S)




10/24/2013

Elektromagnetno valovanje

M

SMER SIRJENJA ZARKA

Elektromagnetno valovanje

Osnovne zveze

E=hv= h.E
A
E...... energija v J
Vereeuos frekvenca v Hz, s-1
Y valovna dolZina

h....... Planckova konstanta, 6,63.10-34 Js
....... hitrost svetlobe, 3,00 103 ms!




Enote

Enote za energijo
o J

o erg=10"J

* eV=1,6.10"]

Enote za valovno dolZino:
e 1A=10""m

e Inm=10"m

e mm=10°m

e leV...... 1240 nm
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Spekter elektromagnetnega valovanja

Interakcija med svetlobo in snovjo

LOM

oo

ODBOJ




SPEKTROKEMIJSKA
ANALIZA

+ SPEKTROKEMIJSKI POJMI

» OSNOVNO STANJE
+ VZBUJENO STANJE
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Interakcije elektromagnetnega
valovanja s snovjo

Vrsta valovanja ~ Val. DolZina Interakcija

Y <10 nm Emisija jedra

X-zarki <10 nm Prehodi notranjih
elektronov

uv 10-380 nm Elektronski prehodi

Vid. 380-800 nm Elektronski prehodi

IR 800 nm-100 um  Interakcije v vezeh

Radijski valovi m Jedrska absorpcija

Elektronska konfiguracija Mg

Po dogovoru ima
osnovno elektronsko
stanje energijo 0




Vzbujanje Mg
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Ionizacija Mg




Molekularna spektrometrija

Absorpcija
Fluorescenca

Pojavi v snovi (posledica interakcije EM valovanje - snov):

+ Elektronski prehodi
» Vibracije
» Rotacije
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Molekularna spektrometrija

Elektronski prehodi (UV-VIS):

Molekule:

b4 o
n n*
Atomi:

Prehodi zunanijih elektronov

Molekularna absorpcijska
spektrometrija
Vibracije (IR):

Sprememba dolZine vezi

Rotacije (IR):
Sprememba energije molekule zaradi rotacij




Molekularna absorpcijska
spektrometrija

Proces absorpcije:

Vsako elektronsko stanje v molekuli
spremlja niz vibracijskih nivojev

Vsak vibracijski nivo sestavlja ved
rotacijskih nivojev.

10/24/2013

Molekularna absorpcijska
spektrometrija

;

3
ELEKTRONSKI NIVOJI
(V)

7VIBF\ACIJSKI PODNIVOJI
(IR)

\7\HOTACIJSKI PODNIVOJI
(IR)

Molekularni absorpcijski spekter

valovna dolZina




Molekularna absorpcijska
spektrometrija
Kvalitativna analiza: UV/VIS, IR

Identifikacija snovi temelji na primerjavi
absorpcijskega spektra neznanega vzorca
z referencno substanco

Predvsem IR spektroskopija!!!
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Spektrofotometrija

Informacije:

UV/VIS: elektronski prehodi
IR: interakcije v vezeh

Spektrofotometrija

Kvantitativha analiza
Osnova Beer-Lambert-ov zakon
Predvsem UV/VIS

Beerov zakon: Delez absorbirane svetlobe je
eksponentna funkcija koncentracije in dolzine
poti svetlobnega Zarka skozi vzorec.




Spektrofotometrija

PO
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Spektrofotometrija -
Beerov zakon

T=P/P, Delez prepusCene svetlobe
(Transmitanca, prepustnost)

-log(T) =A

A= abc
A ... absorbanca

Spektrofotometrija- primerl

IzraCunajte absorbanco za raztopino, ki pri 450

nm prepusca 89% svetlobe!

T=89/100 = 0,89

A =-log(T) = -log (0,89) = 0,051




Spektrofotometrija

Doloc¢evanje koeficienta absorptivnosti:
Uporaba standardnih raztopin! Raztopine z
znano koncentracijo

Ce izrazamo koncentracijo v mol/L,
govorimo o molarnem absorpcijskem
koeficientu - €.
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Spektrofotometrija- primer 2

Raztopina vsebuje 4,50 mg/L obarvane spojine. Izmerili
smo absorbanco 0,30 pri 530 nm v 2 cm celici — kiveti.
IzraCunajte a!

A=ab.c.

a- Absorptivnost, A- Absorbanca, b- dolZina poti, c-koncentracija

a= A/b.c =0,30/(2,00cm . 4,5mg/l) = 0,33 cm! mg'1 1

Spektrofotometrija-primer 3

Raztopina Co(H,0)?* ima absorbanco 0,20 pri 530

nm v 1,00 cm kiveti. Molarni absorpcijski koeficient (€ )
je 10L mol! cm'!.

Izratunajte koncentracijo Co(H,0)** v raztopini!

A=¢b.c
C=A/(e b)=0,020 M
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Spektrofotometrija-primer 4

Absorbanca raztopine z neznano koncentracijo
MnO, je 0,500 pri 525 nm. Pri enakih pogojih je
absorbanca 1,0x10* M raztopine 0,200.
IzraCunajte koncentracijo neznane raztopine!
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A, _gbe, ¢
A, gbc, c
C,=2,5x10*M
Predpostavili smo linearno odvisnost absorbance od
koncentracije!
Spektrofotometrija-

merjenje absorbance

Vedno jo poizkuSamo meriti pri valovni
dolZini, ki ustreza maksimumu absorpcije.

To nam zmanjsa napake, izboljsa
obcutljivost in zniZa mejo zaznave.

Spektrofotometrija

&/Majhne Ac velike AT

%T [ Majhne AT velike Ac

I I

koncentracija
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Spektrofotometrija-
merjenje absorbance

Napake pri merjenju absorbance:

Nizke koncentracije: majhne koncentracijske
spremembe povzrocijo velike spremembe v
prepustnosti (T)

Visoke koncentracije: spremembe v
prepustnosti majhne.

Optimalno obmocje:
T:20-80%
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Spektrofotometrija

VECKOMPONENTNI SISTEM

Absorbanca je aditivna koli¢ina!

A=¢bc, +¢b,c,

Ce uporabimo isto kiveto:
A = (g,c;+excyb

Spektrofotometrija

interakcije v raztopini

| linearno obmone
|

vpliv ozadja

C
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Molekularna spektroskopija

¢ IR spektroskopija: predvsem primerna za
kvalitativno analizo

Spektroskopija v vidnem in ultravijoli¢nem delu
spektra (UV/VIS)

Navadno sta ti metodi povezani zaradi podobnih
interakcij v molekulah, informacij, ki jih metoda
daje in podobne instrumentalne opreme
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Molekularna spektroskopija-
UV/VIS

* Obravnavamo elektronske prehode

¢ Zaradi velikega Stevila moZnih vibracijskih
in rotacijskih stanj so spektri trakasti

UV/VIS absorpcija

n ©¥inmt 7* prehodi

Molekule morajo imeti dolo¢eno stopnjo
nenasicenosti (dvojne, trojne vezi,
resonancne strukture)

Intenzivna absorpcija (200-700 nm)

Ce nara$¢a stopnja nenasi¢enja, opazimo
pomik absorpcije proti vi§jim A.

13



UV-VIS absorpcija
n T in © T prehodi
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A(maks) nm € (maks)

R-C=C-C=C-R (217 21000
alkini 178 10000
karbonili 186 1000
karboks. kisl 204 41
nitro skupina | 280 100
aromati 204 7900
alkeni 177 13000

IR ABSORPCIJA

* Energija IR je premajhna za vzbujanja

elektronov

» Absorpcija je omejena na vibracijsko-

rotacijske nivoje

» Zatekocine in trdne snovi je molekulska
rotacija omejena, zato so v tem primeru

pogostejse vibracije

IR absorpcija

* Vibracije v molekuli doloc¢ajo:

« Stevilo atomov

¢ Vrste atomov

e Vrste vezi med atomi

IR spektroskopija je uc¢inkovito orodje za

karakterizacijo Cistih organskih in

anorganskih spojin
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IR absorpcija-vrste vibracij

v
Ve

simetriéno nesimetriéno  Skarjasto nihanje
raztezanje raztezanje ("Scissoring")
("Streching”) ("Streching")
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IR-spekter (primer)

' \

C-H CHp
2/ 4 /6 8 10 12 14
C-H c=0 valovna dolzina, um
IR absorpcija
Funke.skupina |val §tevilo cm™! |val. dolZina pm
C-H, alifatski |3000-2850 3,3-3,5
C-H, aromatski | 3150-3000 3233
O-H 3600-3000 2,8-3,3
C=0, aldehidi, |1740-1660 5,7-6,0
ketoni
CH,CI 1300-1200 7,6-8,2
850-890 13,2-14
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Spektrofotometrija-
instrumentacija

Instrumenti za UV-VIS spektrometrijo

Instrumenti za IR spektrometrijo
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Spektrofotometrija-
instrumentacija

* EnoZarkovni spektrometri
¢ DvoZarkovni spektrometri
¢ Veckanalni spektrometri
¢ Fluorimetri

Enozarkovni sistem
ENOZARKOVNI SPEKTROFOTOMETER

@’2—’

1 svetlobni izvor 4 kiveta
2 izbira valovne dolzine 5 detektor
3 zaklop 6 zapis signala
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Dvozarkovni sistem

zrcalo

/_ _ - detektor

izvor |

O{}—#--13-

monokromator - goper
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Shema aparature za merjenje absorpcije

1ZVOR MONOKROM. VZOREC DETEKTOR

ZAKLOP

Shema aparature za merjenje emisije

monitor

lzvor za 2
VZOREC MONOKROMATOR| el. mag.

vzbujanje
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Atomizacija in vzbujanje

vzbujanje
o ionizacija
atomizacija vzbuj.
/ *+  ioni
\ vzbuj.
atomi
aerosol delci molekul prosti
e atomi

Marjan Veber
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Specifi¢nost spektrov

¢ Deekcitacija vzbujenih atomov povzroca
nastanek za vsak element specifi¢nega
emisijskega spektra.

¢ Vsak element torej emitira svetlobo
karakteristi¢nih valovnih dolZin

* Metoda je kvalitativna in predvsem
kvantitativna!

Atomska emisijska spektrometrija

Kvantitativna analiza temelji na merjenju
intenzitet (jakosti) emisijskih spektralnih ¢rt

I=kx ¢

Koncentacijsko obmodje: kovine >0,0001 %
Natanénost 1-5%

Obcutjivost in natan¢nost zavisita od elementa, ki
ga dolocujemo
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Shema plamenskega fotometra

| Yl

Kvaliteta monokromatorja ni
pomembna

Opazujemo majhno Stevilo zvrsti
(atome, ki jih lahko vzbujamo v
plamenu - alkalijske in
zemljoalkalijske kovine)

Marjan Veber
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