Molekulova spektroskopie

Molekulova spektroskopie 1 Chemickéa vazba
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« Pokud jsou atomy schopny vytvofit mezi sebou vazbu, dochazi pfi jejich
priblizovani k poklesu potencialni energie soustavy az do bodu, kdy se

% dostanou do energetického minima.
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Chemicka vazba Chemicka vazba

« Elektronegativita

» Silova interakce mezi dvéma atomy. - Tento pojem poprvé pouzil Linus Pauling v roce 1932.*

* Chemické vazby jsou soudrzné sily plsobici mezi jednotlivymi atomy nebo - Schopnost chemicky vazaného atomu pfitahovat elektrony chemické vazby.
ionty v molekulach. - Za zéaklad stupnice elektronegativit byla zvolena elektronegativita vodiku
« Chemicka vazba je charakterizovana vzdalenosti stfedt atomu (vazebna X, =21

delka).a e'nergn potrek.)nou K p.rerusvem vazby (ve}ze.bna energlle)..’ - Hodnota atomové elektronegativity se pohybuje od 0,70 do 4,00. Cim je hodnota
* Chemicka vazba mezi atomy je tvofena valencnimi elektrony, jeji charakter elektronegativity vétsi, tim ma atom vétsi schopnost pfitahnout si vazebné

je tedy uréen prevazné strukturou valenéni elektronové slupky v atomech. elektrony.

- Hodnota elektronegativit stoupa v periodé zleva doprava, ve skupiné zdola
nahoru.
« Nejelektropozitivnéjsi prvek: Fr (0,70)
« Nejelektronegativnéjsi prvek: F (4,00)

1) Pauling, L. (1932). "The Nature of the Chemical Bond. IV. The Energy of
5 Single Bonds and the Relative Electronegativity of Atoms". J. Am. Chem.
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Chemicka vazba Molekulova spektroskopie
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« Polarita chemické vazby je dana rozdilem elektronegativit atoma. S § § g .
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- Nepolarni vazba — rozdil elektronegativit je mensi nez 0,4. Jde o vSechny % &5 F SpeCt u
molekuly prvkd (N-N, O-O) a o vazby mezi atomy s velmi blizkou
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- Polarni vazba — rozdil elektronegativit je vétsi nez 0,4 a mensi nez 1,7 (O-H, 5 2 = c x 9
H-Cl). 5 2 o B : ;
- lontova vazba — rozdil elektronegativit je vétSi nez 1,7 (Na-Cl, H-F). V tomto & ° : 2 : : : 8 : 3 T : JE - : ”'I
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Druhy chemickych vazeb Molekulova spektroskopie
« Kovalentni vazba — nejbéznéjsi typ vazby. Kazdy atom pfispiva jednim » Soubor metod zalozenych na vyuZiti téch vlastnosti molekul, které jsou
elektronem. spojeny s pritomnosti
* lontova vazba — elektrostaticka interakce mezi kationtem a aniontem. _ kovalentnich vazeb

» Koordina¢ni vazba — jeden atom poskytuje elektronovy par, druhy atom
poskytuje volny elektronovy orbital. Tento typ vazby se vyskytuje
v komplexnich slou¢eninach.

» Kovové vazba — vazebné elektrony jsou delokalizovany v mfiZzce kovu.
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» Elektronové prfechody v molekule
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» Elektronové prfechody v molekule

electronic energy levels
vibrational energy levels
rotational energy levels

electronic transition
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UV-VIS
50-800 nm

Elektronicka Absorpéni
spektroskopie UV/IVIS
Luminiscenéni
spektroskopie
Vibraéni Ramanova
spektroskopie  spektroskopie

Rota¢ni Ramanova
spektroskopie  spektroskopie

IR MW
1-100 um 1-10 mm
Infracervena

spektroskopie

Mikrovinna
spektroskopie
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UV/VIS spektroskopie

K excitaci se vyuziva viditelného
(400-800 nm) nebo ultrafialového
(180-400 nm) zareni.

Excituji se vazebné (vnéjsi) elektrony
latky.

Pokud dochazi k absorpci v parach
prvku, ziskdme Gzké absorpéni ary.
Molekuly latek poskytuji rozSirené
absorpéni pasy.

Vyuziva se predevsim pro kvantitativni
analyzu.
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[ KMnO4
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Viditelné zareni

e Zareni o vinovych délkach 400 - 800 nm je viditelné svétlo, které je
absorbovéano a emitovano elektrony v atomech a molekuléach, kdyz
prechazeji mezi energetickymi hladinami.

Barva Vinova délka Frekvence

zluta ~ 565 a7z 590 nm ~ 530 az 510 THz
sclens ~ 520 az 565 nm ~ 580 az 530 THz
modré
fialov )

UV/VIS spektroskopie

excitované rotacni stavy
S— / excitované vibracni stavy
— / excitované elektronové stavy
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e Monochromator

Schéma spektrofotometru

http://commons.wikimedia.org/wiki/File:UV-vis.png

Schéma spektrofotometru

e Zdroj zéfeni

- wolframové vlakno (300-2500 nm)
- deuteriova vybojka (190-400 nm)
- xenonova vybojka (160-2000 nm)

- LED dioda (VIS)

- hranol

- difrakéni mFizka
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Mé&feni absorpce zéareni Kvantitativni analyza

» Kolorimetrie — vizualni metoda, vyuZziva oko, Ize « Postupuje se metodou kalibragni kfivky

vyuzit pouze pro VIS oblast. o ) o L
* Zméfi se sada vzorkl o znamé koncentraci, kalibraéni kfivka je potom

- Srovnavaci metoda — barva neznamého zavislost absorbance na koncentraci.

« Koncentrace neznamého vzorku se ur¢i linearni interpolaci mezi
odpovidajicimi body kalibraéni kfivky.

roztoku se porovnava s barvou sady
standardnich roztoku.

- Vyrovnavaci metoda — zménou tloustky Kancantrace o] _Phsorbanc

ro210* 0775

vrstvy koncentrovanéjsiho roztoku se 17102 242 25
P50 1747
dosahuje stejné intenzity zbarveni A270° 225 2
srovnavaciho a méfeného roztoku. 7 15
» Fotoelektrické metody — vyuZiva se elektronickych ,
detektoru, Ize méfit v UV i VIS oblasti.

- fotodioda http://en.wikipedia.org/wiki/File:Duboscq_colorimeter_1870.png .

_ CCD pl’vek 1EIZWD-5 17105 25105 342105
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Lambert-Beeruv zakon Kvantitativni analyza
« Prochazi-li monochromatické zareni o po¢ate¢nim zafivém toku ®_ vrstvou » Mefeni se provadi v kifemennych (UV oblast) nebo sklenénych (VIS oblast)

absorbujiciho prostiedi o tloustce |, zeslabuje se vlivem absorpce na kyvetach.

hodnotu ®.

Pomér obou zafivych tokd se nazyva transmitance T.
_@D
T=

@,
Absorpce zéafeni roste s délkou absorpéniho prostoru a koncentraci vzorku.

Absorpce je pfimo iumérna absorpénimu koeficientu, ktery charakterizuje
dany systém pfi vinové délce pouzitého zareni.
A =-logT = ecl
A — absorbance
€ — molarni absorpéni koeficient
¢ — koncentrace vzorku

| — délka absorpéniho prostoru
18

Tloustka kyvety se pohybuje v rozsahu 0,1 — 5 cm.

Absorbance vzorku by méla byt v rozmezi 0,1 — 2.

Méfi se vzdy absorpéni pas s maximalni intenzitou.

Pokud latka neposkytuje vhodné spektrum, je mozné vyuzit pro jeji
stanoveni barevny produkt chemické reakce.

- Cu™+4NH, — [Cu(NH)1,**
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Kvalitativni analyza

» Spektrum je vhodné zmeéfit v co nejSirSim 0.8 |
rozsahu vinovych délek. o | KMnO4
» Absorpéni pas je charakterizovan pomoci
vinove delky maxima (A ) a odpovidajiciho oz 1]
molarniho absorpéniho koeficientu g, . o.s L
0.4 =
0.3 |
0.2 L
0.1}
1 (] 1 L] 1 1
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