Infracervena spektrometrie

Podstata infracerveneé absorpce

jednofotonovy prechod

mezi dvéma stacionarnimi
vibraénimi (vibracne-rotacnimi) stavy molekuly,

Jejichz energie jsou E, a E,,
vyvolany interakci s fotonem dopadajiciho
zareni
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Infracervena spektrometrie
Podstata infracerveneé absorpce

vibracni (vibracne-rotacni) stavy

- pocéty vibracnich stavu
- pocet vibracnich modu (stupnut volnosti)

3N-6 (3N-5 - linearni molekuly), N - poCet atomu

- pro kazdy stupen volnosti - vibracni frekvence
- potencialova krivka
- sada stavu (hladin)




Infracervena spektrometrie
Podstata infracerveneé absorpce

TYPY VIBRACNICH MODU
- valencni vibrace - zména délky vazby
- symetricka, antisymetricka, asymetricka
- deformacni vibrace - zména vazebnych uhlu

- nuzkova, destnikova, kyvava, véjirova, kroutiva

- rovinna, mimorovinna

- symetricka, antisymetricka, asymetricka




Infracervena spektrometrie

TYPY VIBRACNICH POHYBU

Ny &)

symetricka antisymetricka deformaéni
valenéni valenéni nuzkova




Infracervena spektrometrie
Podstata infracerveneé absorpce

VIBRACNI FREKVENCE
- model harmonického oscilatoru
plus anharmonicita
- hmotnost atomu
- sila vazby

- vliv typu pohybu v ramci dané skupiny
atomu




Infracervena spektrometrie
Podstata infracerveneé absorpce

POTENCIALOVA KRIVKA
- model harmonického oscilatoru
plus anharmonicita

- sila vazby

- vliv typu pohybu v ramci dané skupiny
atomu




Infracervena spektrometrie
Podstata infracerveneé absorpce

ENERGIE STACIONARNICH STAVU
- model harmonického oscilatoru
plus anharmonicita
- frekvence vibrace

- tvar potencialove krivky




Infracervena spektrometrie

Podstata infracerveneé absorpce
prechody mezi

vibracnimi (vibracne-rotacnimi) stavy

- typy moznych piechodu pfi absorpci IC zafeni
- v ramci jednoho vibracniho modu

- fundamentalni (zména kvantového éisla
o jednotku)

- vysSi harmonicke - svrchni tony
- zahrnuto vice vibracnich modu
- kombinacni




Infracervena spektrometrie

v 4 4

Oscilujici dipolovy moment

pohyb molekuly spojeny se zméenou elektrickeho
dipolovéeho momentu
vede k absorpci (nebo k emisi) zareni

0
p=p0+(a_pj q
q),

p - aktualni dipolovy moment
P, - dipolovy moment v rovhovazne poloze
q - normalni souradnice vibracniho modu




Infracervena spektrometrie

Zakladni vyberove pravidlo
infracerveneé absorpce

INTENZITA PASU UMERNA ZMENE
DIPOLOVEHO MOMENTU BEHEM
VIBRACNIHO POHYBU




Infracervena spektrometrie

NEABSORBUJI
IC zareni
02! NZ’ HZ’ 03
praskova sira
kremik
uhlik - grafit, diamanty

latka, ktera neabsorbuje IC zafeni,
ho muze reflektovat




Infracervena spektrometrie
SILNE ABSORBUJI
IC zaFeni

HCI, H,0, CO,, SO,, N,O,
alkoholy, karbonylove a karboxylove slouceniny

nitroderivaty, sulfo-derivaty
halogenderivaty
anorganicke soli a komplexni slouceniny




Infracervena spektrometrie

ANALYZOVANE TYPY MATERIALU
- plyny - analyza slozeni zemniho plynu
- monitoring vzdusnych polutantu

- kapaliny, roztoky - analyza oleju

- analyza odpadnich vod
- analyza mléka
- praskoveé vzorky - analyza léciv, drog, trhavin
- analyza rud, hnojiv
- fazoveé rozhrani - povrchova analyza




Infracervena spektrometrie
- instrumentace

PRINCIP FTIR spektrometru

ZDROJ IC
ZARENI

o— | PEVNE

ZRCADLO
“—VZOREK

ZPRACOVANI DAT




Infracervena spektrometrie
- instrumentace

laserového
Zareni

Zdroj zareni zrecadlo

-
-

VZOREK

g Kyvetovy
Detektol prostor
2 g :

__.---""""f




Infracervena spektrometrie
- instrumentace
CASTI FTIR SPEKTROMETRU

e ZDROJ ZARENI

MIR, FIR - keramicka tyCinka zhavena na
teplotu 1000 - 1200°C - SiC, Globar
FIR - rtutova vybojka

NIR - zarovka - wolframova, wolfram-halogenova
e DELIC PAPRSKU

MIR - Ge povlak na KBr, ZnSe, Csl
NIR - Si povlak na CaF,, Ci kiemeni
FIR - kovova sitka, PET-Mylar




Infracervena spektrometrie
- iInstrumentace

CASTI FTIR SPEKTROMETRU

e« DETEKTOR ZARENI

MIR - DTGS (deuteriumtriglycin sulfat)
- MCT (mercury-cadmium-telurid)

NIR - PbSe, PbS, InSb, Ge, MCT
FIR - DTGS, GaAs-Zn

e DALSI PRVKY
NaCl, KBr, ZnSe, CaF,, Csl, kremik, diamant




Infracervena spektrometrie
- iInstrumentace

VYHODY INTERFEROMETRIE

e Jacquinotova (energeticka)
- malé energetické ztraty pfi pruchodu zareni
interferometrem - ,zadné sterbiny”

e Fellgettova (multiplexni)

- cely spektralni rozsah po celou dobu mereni - vyhoda
oproti jednokanalove detekci




Infracervena spektrometrie
- iInstrumentace

VYHODY INTERFEROMETRIE
e Connesovych

- vysoka vinoctova spravnost a opakovatelnost hodnot
vinoétu (kontrola pohybu zrcadla He-Ne laserem)

e konstantni rozliseni
- v celem spektralnim rozsahu, pravidelny vinoctovy krok




Infracervena spektrometrie

- TRANSMISNI MERENI

- plyny - plynove kyvety - opticka délka 1 cm - 10 m

- roztoky - kapalinove kyvety - 0,01 mm - 10 mm

- kapaliny - kapalinoveé kyvety - 0,002 mm - 0,05 mm

- pevné latky - suspenze s Nujolem, Fluorolube -
kapalinoveé kyvety
- tablety s KBr




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky

ATR - attenuated total reflection
- zeslabeny uplny (vnitrni) odraz

Evanescentni vina

Vzorek

IRE element -—‘r. ) '

Odrazeny paprsek

Vstupni paprsek




Infracervena spektrometrie

- Faktory, ktere ovlivnuji ATR spektralni analyzu
POUZE ODRAZ - NIKOLI LOM!
* Vinova delka infracerveného zareni

 Index lomu IRE a vzorku
* Hloubka pruniku

» Efektivni déelka drahy
» Uhel dopadu
- Uginnost kontaktu se vzorkem

» Material IRE (ATR krystalu)




Infracervena spektrometrie

- VInova délka infracerveného zareni
* Hloubka proniknuti infracerveného zareni

je zavisla na vinove delce tohoto zareni.

S rostouci vinovou délkou infracerveného zareni
roste hloubka proniknuti,
tj. proniknuti klesa s rostoucim vinoctem.

e Oproti transmisnim spektrum
jsou zvyraznény intenzity pasu
v oblasti nizkych vinoétu
vUCi pasum pri vysSich vinoctech.




Infracervena spektrometrie

- Index lomu IRE a vzorku

« HLOUBKA PRUNIKU

S rostoucim indexem lomu IRE klesa hloubka
proniknuti. Dale klesa efektivni draha a tudiz klesa i
“absorbance”.

Zmen se dosahuje
- zmeénou Uhlu odrazu -realizovano zméenou thlu dopadu
vstupujiciho infracerveného zareni na krystal pomoci
otaciveho zrcadla
- zmeénou indexu lomu krystalu




Infracervena spektrometrie

Parametry riznych materidlt

pouzivanych k vyrobé ATR krystalu

pri vino&tu 1000 cm™

~

ATR kalkulace (pron=15 pri V =1000cm™)

0 pocet |Materidl: ZnSe Materidl: Ge Materiadl:

AMTIR

odrazt |Index lomu:n;=2,4 |Index lomu:n;= 4 (As, Se, Ge sklo)
(HATR) [Spektrdlni rozsah: Spektralni rozsah: Index lomu:
20 000 - 650 cm™* 5500 - 870 cm™! Spektrdlni rozsah:
11 000 - 650 cm™*

ng = 2,5

dp EP | EPL(pm) | dp EP | EPL(pm) | dp

EP

EPL(um)

- - - 1.2 084 17.68 -
4.4 326 45.64 . 0.30 424
2.0 1.01 12.12 . 0.22 2.59 1.7
1.5 0.58 5.82 . 0.16 1.62
1.25 0.39 3.11 . 0.12 0.992
1.11 0.28 1.94 . 0.10 0.672

1.84
0.81
0.49
0.34
0.24

38.75
9.68
493
2.71
1.72

38.6 22.0

36.9

hloubka proniknuti (dp)
primérny efektivni pranik (EP)
efektivni délka drdhy (EPL)




Infracervena spektrometrie
Uéinnost kontaktu se vzorkem

evanescentni vina

se zmensuje (rozpada) velmi rychle se vzdalenosti
od povrchu, tj. je dulezité mit vzorek

v dokonalém optickeém kontaktu s krystalem

Material krystalu
ZnSe, AMTIR (Se, Ge, As), Si, safir

Vzorky

kapaliny, povrchoveé vrstvy na mekkéem
podkladu, mekke pevné vzorky, odparky




Infracervena spektrometrie
- Reflexni techniky




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky
DRIFT
- rychlé méreni praskovych vzorku

- nizka opakovatelnost dat

- slozity fyzikalni popis jevu
tvar castic, ,,zhutneni* vzorku
index lomu castic
reflektivita a absorpcni viastnosti castic




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky
SPEKULARNI REFLEXE

TEHKA . VZOREK
VRSTVA :

REFLEXNI PODLCJZNI
B MATERIAL i




Infracervena spektrometrie

- Reflexni techniky
SPEKULARNI REFLEXE

- méreni tenkych vrstev az monomolekularnich

- pravy odraz na reflexnim podkladu
- otazka uhlu dopadu
- délka drahy zareni vrstvou
- index lomu vrstvy




Infracervena spektrometrie

- INTERPRETACE SPEKTER a

IDENTIFIKACE LATEK

- dukazy funkénich skupin - charakteristické pasy

- Interpretacni tabulky

- sila vazby, hmotnosti atomu, typ vibrace

- identifikace latek - “ofi
- knihovny spekter -

- elektro

sk palce”
stene

nicke




Infracervena spektrometrie

- INTERPRETACE SPEKTER a

IDENT!FIKACE LATEK
2 CYCLOHEPTANE, 98%




Infracervena spektrometrie

- INTERPRETACE SPEKTER a
IDENTIFIKACE LATEK

11_f1-Heptene, 99+%
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Infracervena spektrometrie

- INTERPRETACE SPEKTER a
IDENTIFIKACE LATEK

11-Hexyne, 99% o
1,1+ ©




Kvantitativni spektrometrie
- specificke aspekty jednotlivych metod

MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- blizka infracervena oblast - velmi siroké pasy
- obtizné korektni prifazeni pasu
- casto pouzivana v reflexnim modu
- casto pouzivana viaknova optika
- piekryv past ruznych komponent
- NUTNE MULTIVARIACNI KALIBRACNI MODELY

- NEDESTRUKTIVNI PROCESNI ANALYTICKA
METODA - automatizovatelna




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- blizka infracervena oblast - velmi siroké pasy
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Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- blizka infracervena oblast - velmi siroké pasy
- ANALYZA POTRAVIN, FARMAK, PLASTU atd. -
» stanoveni alkoholu a cukru v napojich
* analyza syru - obsah tuku, cukrt, proteinu, obsah vody
» stanoveni aktivni latek v tabletach (paracetamol, ibuprofen)

» stanoveni oktanového Cisla a obsahu aromatu - petrochemie
* stanoveni aditiv v plastech

» stanoveni obsahu celulosy - papirensky prumysl|




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

MOLEKULOVA spektrometrie
- blizka infracervena oblast




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

MOLEKULOVA spektrometrie
- blizka infracervena oblast




Determination of the OH value of Petrochemicals

IfViS

Task:
Determination of the OH value in petrochemical
products.
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Application works with SEP of 0.79

Measurement Technique
Transmittance: GC vials in the kuvette channel,
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Tablets: active substance

NIRTAB

Task:
Distinction of tablets with different
contents of active substance.
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Raw Material Testing: Plant Extracts NIRFlex N-400

...............

Task
Plant Extracts are used as ingredients in natural
care products. For QC purposes it is necessary

to identify the incoming dried plant extracts of T
Gingko Biloba, Ginseng and Wine Leaf. !
One of the expected difficulties is to identify ~L
products from different harvests as one property. |

Pretreated Spectra
I.E-.II Spedrl‘a

Ginkgo Biloba §
YWyine Leaf '
ZINseng

Result s

Reliable identification of plant extracts possible.

Even the products coming from a broad variety of

different harvests and regions can be projected into

one clusterthat is well distinguished from the other

e products. Therefore NIR can be used to perform a
1icm quick QC of Plant Extracts in the warehouse.

Measuring principle
Diffuse Reflectance, 6 Scans @

Reflectance

@ Bilichi Labotechnik &G 18.06.01HK




Kvantitativni spektrometrie
- specificke aspekty jednotlivych metod

MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- stredni a vzdalena infracervena oblast

- velmi silna absorpce - tenke vrstvy kapalin a
roztoku

- reflexni metody - ATR, DRIFT, spekularni odraz
- velké pocty pasu - prekryv pasu
- pouzivani vnitrnich i vnéjSich standardu

- univariatni i multivariacni kalibrace




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- stredni a vzdalena infracervena oblast
KVANTITATIVNI ANALYZA ORGANICKYCH LATEK

+ STANOVENI ,,NEL“ - (ropné latky) v pitné vodg,
v odpadnich vodach, v plidé (CSN 757505, 83 0540)

+ ANALYZA POTRAVIN - miéka (Milkoscan)
- ztuzovani tuku
» ANALYZA PLYNU - monitorovani atmosféry




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- stredni a vzdalena infracervena oblast
MILKOSCAN - analyza mléka a mléénych vyrobku




Kvantitativni spektrometrie
- specifickeé aspekty jednotlivych metod

MOLEKULOVA absorpénilreflexni spektrometrie
- stfedni a vzdalena infracervena oblast

MILKOSCAN - analyza mléka a mléénych vyrobku

- surové mleko, zpracované mléko, kysane napoje,
jogurty, tavene syry

- soucasné stanoveni obsahu

- tuku, proteinu, laktozy, kyseliny citronové,
mocoviny




