Absorpcni fotometrie

- v ultrafialove (UV) a viditelné (VIS) oblasti
K prechody mezi elektronovymi stavy + ...

- v infraéervené (IC) oblasti
K prechody mezi vibracnimi stavy + ...

- v mikrovinné oblasti
K prechody mezi rotacnimi stavy




Absorpcni fotometrie

excitované rotacni stavy
/ excitované vibracni stavy
- ‘%excitované elektronoveé stavy
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Absorpcni fotometrie

- prechody mezi elektronovymi stavy
¥ AE_=1000. AE ,
K vibracni struktura elektronoveho spektra
K vibracne-rotacni struktura

- prechody mezi vibracnimi stavy
¥ AE ,, =100 000. AE

vib rot

K rotacni struktura vibracniho spektra

- prechody mezi rotacnimi stavy
K ciste rotacni spektrum




Absorpcni fotometrie

- pfechody DOVOLENE a ZAKAZANE

- zmena dipoloveho momentu béhem
prechodu (operator momentu prechodu)

- symetrie molekuly (krystalu)

- rychlost zmény stavu
- nejrychlejsi pro elektronove prechody

K béehem elektronového prechodu se
nezmeni geometrie molekuly

Frank-Condonuv princip




Absorpcni fotometrie
- zakladni obecné schéma instrumentace

' £ 1=

selektor vzorek detektor zpracovani

zafeni  Vlnove a zaznam
delky signalu

absorbujici
prostredi




Absorpcni fotometrie

- jednopaprskova instrumentace

referentni
kyveta

monochro- '
mator

detektor

i kyveta zZpracovani

se vzorkem a zobrazeni
zdroj sighalu
zareni




Absorpcni fotometrie

- dvoupaprskova instrumentace
»V prostoru®

referentni diferencialni

kyveta zesilovad
monochro-
mator

detektory

Zpracovani
a_zobrazeni
sighalu

zdroj kyveta
zafeni se vzorkem




MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- VIDITELNA a UV oblast

SROVNAVACI
PAPRSEK

MERNY
PAPRSEK




Absorpcni fotometrie
- dvoupaprskova instrumentace
,V case”
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Absorpcni fotometrie
- mnohakanalova detekce

Zd I'OJ poéitaé
zarenl

opt|cky
systéem

Kyveta

dispersni mrizka




Absorpcni fotometrie

- zakladni veliCiny ¢
PROPUSTNOST T' = /
¢/1 0

assoreance A, = —log T,

MOLARNI
ABSORPCNI
KOEFICIENT—1




Absorpcni fotometrie

SPEKTRA

- zavislost T, A nebo € na - vinove delce A
- vinoctu

- frekvenci

- energii fotonu

MOLEKULOVA
SPEKTRA
- pasy
- -~ - ' - oddelené
. - prekryvajici se




Absorpcni fotometrie

MOLEKULOVA SPEKTRA
ZAKLADNI PARAMETRY past

* poloha maxima (X, =)
* vyska /intenzita v maximu/ (A, ...)

molarni absorpcni koeficient

® sirka piku /,polosirka®/ (w; Y, ,...)
»FWHM - ,plna Sirka

v polovine vysky“




UV-vis spektrometrie
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UV-vis spektrometrie

- 6 TYPU piechodii

1) o - 6* - nejvyssi energie prechodu
2) n -0~

J)m-1m"

4) n - ¥

5) prenos naboje (CT charge-transfer)
(MLCT)

6) prechody v ligandovem poli (LF)




UV-vis spektrometrie

1) o - 0* PRECHODY
- orbitaly od jednoduchych vazeb
- absorpce ve vzdalené UV oblasti

pod 180 nm (,vakuové UV")

LATKY vykazujici pouze o - * PRECHODY -

- VHODNA ROZPOUSTEDLA pro b&Znou
UV-vis spektrometri

priklad - nasycene alifaticke uhlovodiky




UV-vis spektrometrie

2) n - o* PRECHODY
- orbitaly s nevazebnymi elektrony

- heteroatomy (substituenty)
nesouci elektronovy par

- O, CI - absorpce pod 200 nm

- VHODNA ROZPOUSTEDLA
pro béznou UV-vis spektrometrii

CH.CI (A, =173 nm)
CH;0H (A, = 184 nm)

Mmax




UV-vis spektrometrie

2) n - 0* PRECHODY

-N, S, Br, | - nad 200 nm
- vice heteroatomu v molekule
K posun A .. K vysSim hodnotam
CH;l (A, ., =259 nm)
CH.L, (A, .. = 292 nm)
CHI; (A, .= 349 nm)

Mmax

max




UV-vis spektrometrie

3) - m* PRECHODY
- dvojné vazby -C=C-
- vice konjugovanych dvojnych vazeb
K posun A, K vySSim hodnotam

-C=C- (A, =170 nm)

C=C-C=C- (A, = 220 nm)
C=C-C=C-C=C- (A ,, = 260 nm)
C=C-C=C-C=C-C=C- (A, = 300 nm)
C=C-C=C-C=C-C=C-C=C- (A, = 340 nm)

Mmax




UV-vis spektrometrie

4) n - m* PRECHODY
- dvojne vazby a atomy nesouci
elektronovy par -C=0, -C=S, -C=N-
- mnohdy mozny jak 11 - T, tak n - m* prechod

- energie prechodu n - * nizsi vUCI
energii prechodu 1 - T* v téze molekule
na teze funkcni skupine

- energie prechodu n - 1* silné ovlivnena
typem atomu nesoucim elektronovy par




UV-vis spektrometrie

CHROMOFORY
- skupiny odpovedne za absorpci zareni

AUXOCHROMY
- skupiny zpusobujici posun absorpcnich

maxim
- skupiny zpusobujici zvySeni intenzity pasu
- -OH, -NH,, halogeny
- vliv na zmenu dipolovéeho momentu pri
prechodu




UV-vis spektrometrie

BATHOCHROMNI efekt - ,,éerveny posun®
HYPSOCHROMNI efekt - ,,modry posun®

HYPERCHROMICKY efekt - zvySeni intenzity
absorpce

HYPOCHROMNI efekt - snizeni intenzity
absorpce




UV-vis spektrometrie

EFEKTY ROZPOUSTEDEL
- polarita rozpoustedel

- vliv na polohu m* hladin
- stfedni pokles s rustem polarity

- vliv na polohu n hladin
- silny pokles s rustem polarity

- vllv na polonu T nlacdin
- slany pokles s rustem polarity




UV-vis spektrometrie

EFEKTY ROZPOUSTEDEL

- polarita rozpoustedel
- vliv na polohu n - r* pfechodu
- rust polarity - ,,modry posun®

- pokles polarity - ,,Cerveny posun*

- vliv na polohu 1 - 1* prechodu
- rust polarity - ,,cerveny posun®
- pokles polarity - ,modry posun*




UV-vis spektrometrie

EFEKTY ROZPOUSTEDEL

VE VODE




UV-vis spektrometrie

5) prenos naboje (CT charge-transfer)

prenos elektronu z jedneé casti molekuly
ha druhou

- donor a akceptor elektronu

napr. MLCT - metal to ligand charge transfer
LMCT - ligand to metal charge transfer
Fe?* a o-fenathrolin
benzen a jod
toluen a chloroform




UV-vis spektrometrie
6) prechody v ligandovem poli (LF)

- prechody ve viditelne az blizke infracervene
oblasti

- sejmuti degenerace d-orbitalt vlivem
ligandoveho pole

- geometricka struktura komplexu
- oktaedricke pole - napt. 6 jednodonorovych ligand(
- tetraedricke pole - napi. 4 jednodonorové ligandy




UV-vis spektrometrie

6) prechody v ligandovem poli (LF)

STEPENi| HLADIN V LIGANDOVEM POLI

OKTA-  TETRA-  TETRA-
EDRICKE EDRICKE  GONALNI




UV-vis spektrometrie
6) prechody v ligandovem poli (LF)

- spektrochemicka rada ligandu
- od ligandu s nejmensim ucinkem po
ligand s nejvetsim ucinkem

priklady ze spektrochemicke rady

', Br, CI', F, ethanol, voda, SCN’, NH,,
ethylendiamin, o-fenanthrolin, C=0




UV-vis spektrometrie

INSTRUMENTACE
- zdroje zareni
- UV oblast - vodikova vybojka

- deuteriova vybojka (160 - 380 nm)
- rtutova vybojka

- viditelna oblast

- wolframova zarovka

- halogenova zarovka
(360 - 2200 nm)




UV-vis spektrometrie

INSTRUMENTACE

- kyvetovy material - kremen
- sklo (jen VIS)
- ,,plexisklo”

- mrizkové monochromatory
- fotonasobice, diodova pole, CCD

- prip. pasove a hranove filtry




Kvantitativni spektrometrie
- specifické aspekty jednotlivych metod

MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- VIDITELNA a UV oblast
- pasove spektrum - maly pocet Sirokych pasu
- vetsinou v absorpcnim modu
ANALYZA ANORGANICKYCH SOLI - UV oblast
ANALYZA ORGANICKYCH LATEK
ANALYZA KOORDINACNICH SLOUCENIN
ANALYZA PRODUKTU ENZYMATICKYCH REAKCI




