InfraCervena Spektroskopie

Infradervena spektroskopie je analyticka technika urcéena predevsim pro identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych
latek. Tato technika méfi pohlceni infracerveného zareni o riizné vinové délce
analyzovanym materialem. InfraCervenym zarenim je elektromagnetické zareni v
rozsahu vinovych délek 0.78 — 1000 mm, coZ odpovida rozsahu vino&ti 12800 — 10 cm™.
Cela oblast byva rozdélena na blizkou (13000 - 4000 cm™), stiedni (4000 - 200 cm™) a
vzdalenou infratervenou oblast (200 - 10 cm™), pFi¢emZ nejpouZivanéjsi je stiedni
oblast.

Principem metody je absorpce infrac¢erveného zareni pri pruchodu vzorkem, p¥i niz
dochazi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti na
zménach dipélového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infracervené
spektrum, které je grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené
v procentech transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vinové délce
dopadajiciho zareni. Transmitance (propustnost) je definovana jako pomér intenzity
zareni, které proslo vzorkem (I), k intenzité zafeni vychazejiciho ze zdroje (Io).
Absorbance je definovana jako dekadicky logaritmus 1/T. Zavislost energie na vinové
délce je logaritmicka, proto se pouZiva vinocet, ktery je definovan jako prevracena
hodnota vinové délky a tedy uvedena zavislost energie na vino¢tu bude funkci linearni.

Absorpéni pasy majici vrcholy v intervalu 4000 — 1500 cm™ jsou vhodné pro
identifikaci funk¢nich skupin (napf#. -OH, C=0, N-H, CHj aj.). Pasy v oblasti 1500 — 400
cm’ jsou nazyvané oblasti ,,otisku palce* (fingerprint region). Pomoci ,,Search
programi“ a digitalizovanych knihoven infracervenych spekter je mozno identifikovat
neznamou analyzovanou latku. V soucasné dobé se objevuji software, které umoziuji
simulovat infracervené spektrum organickych molekul.



Infracervena spektroskopie je pouzivana k identifikaci chemické struktury latek jiz od
30. let 20. stoleti. AvSak spektrometry pracujici na principu rozkladu svétla (disperzni
spektrometry) neumoziiovaly analyzu silné absorbujicich matric. Analyza pevnych
vzorki byla vétSinou omezena na praskové materialy, které byly méreny ve formé smési
s halogenidy alkalickych kovii lisované do tenkych tablet, nebo metodou kapilarni
vrstvy, suspenze prasku v lehkém alifatickém oleji mezi okénky z monokrystali
halogenidi alkalickych kovii nebo kovii alkalickych zemin. Kapalné i plynné vzorky
bylo moZno mérit v zasadé bez omezeni. S rozvojem vypocetni techniky v 80. letech 20.
stoleti dochazi k praktickému rozsifeni infracervenych spektrometrii s Fourierovou
transformaci (FTIR spektrometry). Jedna se o pristroje pracujici na principu
interference spektra, které na rozdil od disperznich pristroju méri interferogram
modulovaného svazku zareni po prichodu vzorkem. Tyto pristroje vyZaduji
matematickou metodu Fourierovy transformace, abychom ziskali klasicky spektralni
zaznam. FTIR spektrometry vykazuji celou fadu vyhod. Pii méfeni dopada na detektor
vZdy cely svazek zareni. Takové usporadani umoziiuje i experimenty, pfi nichZ dochazi
k velkym energetickym ztratam, tj. méreni silné€ absorbujicich vzorki nebo meFeni s
nastavci pro analyzu pevnych ¢i kapalnych vzorki v odraZeném svétle - reflektancni
infracervena spektroskopie. Rozvoj FTIR spektrometrie umoznil i rozvoj infracervené
mikroskopie.

Vybeér techniky a priprava vzorku pro FTIR
meéreni
Kapalné vzorky

e Nejjednodussi cesta je méieni vzorku v kyveté o urc¢ité tloust’ce majici okénka KBr
nebo NaCl.

e Pokud je kapalny vzorek nerozpustny v tradi¢né pouzivanych rozpustédlech
(CHCI3, CCly, CS;), muZe byt ve velmi malém mnoZstvi méfen transmitan¢né ve
formé kapilarni vrstvy mezi dvéma KBr (NaCl) okénky.

e V posledni dobé se velmi ¢asto uplatiiuje technika zeslabené uplné reflektance
(ATR). Pro vodné roztoky je vhodna tzv.
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Pevné vzorky

e Vzorky rozpustné v tradi¢né pouzivanych rozpoustédlech (CHCl3, CCly) jsou
méreny ve formé v béZnych kyvetiach uréenych pro kapalné vzorky

e Je mozZno téz pripravit tenky film vzorku jeho rozpusténim v urcitém rozpoustédle,
které nechame odpafrit a poté miiZeme zmérit infracervené spektrum vzorku.
Nékteri autori pouzivaji tuto techniku i pro méreni latek rozpustnych ve vodé. Jako
okénko pouzivaji napr. ZnSe, Si nebo AgCl. Pro kvantitativni analyzu miiZe byt pri
této technice pouzit i vnitini standard (napr. KSCN). Ten v§ak musi byt homogené
rozptylen ve vzorku, nesmi reagovat s analyzovanym vzorkem.

e Pevné vzorky byvaji mlety v malém vibra¢nim mlynku s KBr. Tento vysledny
homogenni prasek je potom slisovan do tenké tablety, ktera je dale analyzovana.

o Dalsi variantou je tzv. nujolova technika, ve které je praskovy vzorek
homogenizovan s malym mnoZstvim parafinového oleje a vysledna suspenze je
potom méiena mezi dvéma KBr nebo NaCl okénky ve formé tenké vrstvy. Vzhledem
k tomu, Ze parafinovy olej silné absorbuje v oblasti valen¢nich a deformacnich
vibraci C-H vazeb, je méreni v Nujolu dopliiovano méienim v oleji Fluorolube, kery
je polymerem —(CF,-CFCl)-. Nevyhodou této techniky je obtiZzné dosaZeni
stejnomérné tloust’ky vrstvy a technika tudizZ neni vhodna pro kvantitativni analyzu.

o Dalsi moZnosti je pouZiti reflektan¢nich technik. Prithledné tenké filmy, povrchové
laky, folie na lesklém kovovém podkladu a rovné tenké vybrusy a lesténé vzorky lze
mérit zrcadlovou odraznosti, znimou pod niazvem zrcadlova (spekularni)
reflektance.

e Oproti tomu pro vzorky s nerovhym a nepravidelnym povrchem nebo praskové
latky je vyhodné pouziti difizni reflektance, ktera je znama jako diffuse reflectance
infrared Fourier transform spectroscopy (DRIFT). Oproti spekularni reflektanci je
méiena difuzné rozptylena slozka zareni. JestliZe je analyzovana latka nerozpustna
v béZné pouzivanych rozpoustédlech a neni z ni moZno pripravit tenkou folii nebo
praskovy vzorek, je k dispozici zajimava DRIFT technika, ktera spociva v adjustaci
vzorku na papirovy kotoucek obsahujici na povrchu praskovy karbidu kiremiku.
Vzorek je jednoduse ,,nabrousen“ na brusnou vrstvu a vysledna vrstva je mérena
pomoci DRIFT techniky. Infra¢ervené spektrum SiC je moZno digitalné odecist.
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Transmitancni techniky

Nejpouzivanéjsi technikou pro ziskani infracerveného spektra neznamé latky je
transmitancni méreni, mezi jehoZ techniky nalezi:

¢ KBr nebo Csl tableta

¢ Kyveta s KBr nebo NaCl okénky

¢ Samonosné folie

¢ Film nebo odparek na KBr nebo NaCl okénku

¢ Suspenze v Nujolu (parafinovy olej) nebo Fluorolube (fluorovany uhlovodik)
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Infracervené spektrum zeolitu (NaA (Nal; ((AlO2)12 (SiO2)12) . 27 H,0) méreného
technikou nujolové suspenze (artefakty mezi 3000 - 2800 cem’ a pri 1460cm™, 1380
em™ a 720 ecm™ vznikly v disledku odeéitani spektra Nujolu, FTIR spektrometr
Nicolet 740).

Poznamka:

Mezi pouzivana organicka rozpoustédla nalezi:

Chloroform (CHCl3) — ve spektru jsou pasy v oblastech 3050 - 2990 cm™, 1260 - 1180
cm™ a 830 - 650 cm™

Chlorid uhlidity (CCly) — ve spektru jsou pasy v oblastech 820 - 700

Spekularni reflektance

Spekularni (zrcadlova) reflektancni technika je zaloZena na méreni zmény intenzity
zareni odraZeného od lesklé podlozky, na které je umistén nebo nanesen vzorek.
Spekularni reflexi (byva nazyvana téZ prava nebo Fresnelova reflexe) je ta ¢ast
odraZeného zareni, ktera splituje Snelliiv zakon, tzn. ihel odrazu se vzhledem k
makroskopické roviné vzorku rovna uhlu dopadu.

Intenzita odrazeného paprsku od povrchu je zavisla na ihlu dopadu zareni, optickych
(index lomu) a absorpénich vlastnostech vzorku a na povrchu analyzovaného
materialu. Obecné plati, Ze se zvySujicim se ihlem dopadajiciho zareni (brano od
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normaly k povrchu) se zvySuji intenzity pasi. Reflexni-absorp¢ni draha paprsku je
dvojnasobna oproti transmitancni draze, ktera je dana tloustkou vzorku. Citlivost
techniky je 10x — 20x vyssi neZ transmitanéni technika a spektrum je velice podobné
transmitanénimu.

Touto technikou byvaji analyzovany tenké filmy materialii nanesenych na kovovych
podlozkach a vzorky, které nemohou byt méreny na prichod nebo jinymi technikami.
Silné absorbujici materialy, vysoce odraZejici zareni, poskytuji spektralni pasy
podobné derivaci spektra zvané ,,Restrahlen band“, které mohou byt upraveny
pomoci Kramers Kronigova algoritmu, ktery je soucasti software dodavaného s
infracervenym spektrometrem. Srovnavaci spektra (background spectrum) jsou
obvykle ziskdna promérenim spektra zrcatka nebo kovového materialu, na kterém je
umisténa analyzovana vrstva vzorku.

Typy spekularné reflektan¢nich experimentu:

o Spekularné reflektanéni méreni ¢istych vzorki jako jsou hladké a vysoce
reflexni povrchy (krystaly, polovodice, tenké filmy)

o Reflektan¢ni-absorp¢ni méreni vrstev umisténych na reflexnim povrchu (filmy
latek o tloust’ce 0.5 - 20 mm byvaji analyzovany kyvetou s ihlem dopadu
paprsku 10-45°)

e Grazing Angle Reflection-Absorption méreni velmi tenkych (vzorky o tloust'ce
pod 0.5 mm ) vrstev nanesenych na kovovych povrsich p¥i thlu dopadu 80°.
Technika je vhodna pro studium adsorpce, orientace, struktur a vazeb molekul
na povrchu materialu. Vysoka citlivost umoziiuje infracervenou spektralni
analyzu monomolekularnich vrstev na kovovych povrSich.
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Infracervené spekularné reflektan¢ni spektrum niobi¢nanu lithného, materialu pro
planarni vinovody (FTIR spektrometr Nicolet 740)



Difuzni reflektance

Pro studium rutinni analyzy praskovych vzorki byla vyvinuta diftzni reflektace. P¥i
této technice se infracervené zareni privadi na praskovy vzorek, ¢ast je absorbovana,
¢ast je odraZena ve formé spekularni slozky a ¢ast je rozptylena. Posledni efekt je
nazyvan jako difuzni reflektance a byva v literature oznacovana jako DRIFT nebo
DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy). Prvni FTIR
spektrometr vybaveny DRIFT celou popsal Willey v roce 1976.

Technika difazni reflektance spociva ve fokusaci infracerveného paprsku na pevny
vzorek a difizné rozptylené zareni je pfevedeno vhodnym optickym zafizenim na
detektor spektroskopu. Difizné reflektan¢ni spektra jsou vyjadiena v linearnich
jednotkach Kubelka - Munk, které odpovidaji jednotkam absorbance ve spektru
méfeného KBr technikou. Spekularni a reflektan¢ni sloZka zareni je zavisla na velikosti
¢astic a distribuci velikosti ¢astic. Pro reprodukovatelnost méreni je proto diilezité mlit
vzorek na velikost ¢astic mezi 10 a 20 pm a reprodukovatelné plnit vzorkovaci kelimek.
Diilezita je téZz uprava vysky vzorkovaciho kelimku pro maximalni zisk energie.

P¥i pouziti DRIFTS techniky jsou vzorky méreny v praskovém stavu ve smési se
substraty, které jsou obvyklé v konven¢ni infracervené spektroskopii (KBr, KCI apod.)
nebo jsou vzorky méreny v Cisté formé. Vzhled spekter studovanych vzorkii bez
pritomnosti substratu neni ovlivnén piitomnosti vody v substratu a nedochazi k
reakcim mezi substratem a vzorkem napf. k iontové vyméné.
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Obr. 16 Difuzné reflektanéni infracervené spektrum huminové kyseliny z
postsedimentarné oxidovaného hnédého uhli (oxihumolitu), méreného v ¢isté formé
(FTIR spektrometr Nicolet 740, DRIFT cela SpectraTech, ihel dopadu 45°)



Mezi dalSi vyhody difuzni reflektance je rychla priprava vzorku pro analyzu zahrnujici
pouze mleti vzorku nebo piimé méieni pevnych vzorkii, Siroka $kala forem vzorki od
praskovych, pevnych aZ po méreni vzorkii adjustovanych na brusném papire z karbidu
kiemiku, nebo pifimé méreni skvrn ziskanych tenkovrstvou chromatografii. Technika
DRIFTS je vysoce citliva a je vhodna pro mikroméreni. DalSi vyhodou je horizontalni,
reprodukovatelna zakladni linie spektra, vhodna pro presné odecitani spekter.
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Obr. 39 Difizné reflektanéni spektrum brusného kotou¢ku s karbidem kiemiku (FTIR
spektrometr Nicolet 740, DRIFT cela SpectraTech, tihel dopadu 45°, Sicarb Paper —
SpectraTech)

Relativni pomér spektralnich pasi neodpovida vzdy transmitan¢nimu spektru a to
ztéZuje pouziti SEARCH programii. Reflektan¢ni spektrum analyzované latky ma ve
srovnani s transmitan¢nim spektrem velmi intenzivni pasy, pricemz relativni rozdily v
jejich intenzitach jsou pomérné malé. Rozdil ve vzhledu DRIFT spektra miiZe byt
odstranén redénim vzorku ve vhodné matrici napr. KBr, KCl, Csl) pri dodrZeni
konstantni velikosti ¢astic. Na druhé strané je tento efekt vhodny pro rozliSeni spekter,
které maji transmitanc¢ni spektra velmi podobna napr. spektra mineralia kalcitu a
aragonitu.

Technika diftizni reflektance se v posledni dobé uplatiiuje v ,,on-line* analyze v
provozni a vystupni kontrole vyrobki a Fizeni prumyslového procesu. Pro analyzu se
uplatiiuji dotykové sondy, které jsou propojeny s FTIR spektrometrem optickymi
vlakny. Méreni probihaji prevazné v blizké infracervené oblasti.
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Obr. 46. Difuzné reflektan¢ni infracervené spektrum hnédého uhli v blizké oblasti
méreného reflexni dotykovou sondou (analyzovano FT-NIR spektrometr Protege 460 s
CaF; beamsplitrem a SabIR prisluSenstvim s PbS detektorem, referen¢ni material byl
pouZit SpectralonTM)
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Obr. 56 Zavislost mezi obsahem uhliku v hnédych a ¢ernych uhli stanovenym klasickou
elementarni analyzou a hodnotami z stanovenymi difuzni reflektanci v blizké
infracervené oblasti oblasti spektra

Zeslabena totalni reflektance

Pro méreni vzorki, které silné absorbuji infracervené zareni (vodné roztoky, emulze) je
vyhodna technika zeslabené totalni reflektance (ATR - Attenuated Total Reflectance)
nazyvana téz jako technika vicenasobného zeslabeného vnitiniho odrazu (FMIR -
Frustated Multiple Internal Reflectance). Jedna se o i¢innou rychlou metodu, ktera
vyZaduje minimalni pFipravu vzorku pro analyzu. ATR analyza vzorka FTIR
spektrometrii je rychld, miiZe byt automatizovana a eliminuje pouziti toxickych
rozpoustédel.

Technika je zaloZena na principu nasobného uplného odrazu zafeni na fazovém
rozhrani méreného vzorku a mériciho krystalu z materialu o vysokém indexu lomu.
Krystal je vétSinou planarni, ve tvaru lichobéZnikového hranolu. Svazek paprskii je
priveden do krystalu soustavou zrcadel tak, aby uhel dopadu na fazové rozhrani vyhovél
podmince totalniho odrazu. Méreny vzorek je v dokonalém kontaktu s ATR krystalem a
zareni pronika ¢astecné do analyzovaného materialu. Pokud méfeny vzorek absorbuje
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zareni o urcité frekvenci, pak tato sloZka bude v totalné odraZeném svétle zeslabena.
Takto ziskané spektrum se do zna¢né miry podoba spektru zméirenému v
transmitanénim reZimu. Penetrac¢ni hloubka do povrchu vzorku je fadové v jednotkach
mm, tzn. Ze charakterizujeme pouze velmi tenké povrchové vrstvy, av§ak vzhledem k
nasobnému odrazu na fazovém rozhrani ziskame velmi kvalitni spektrum, ekvivalentni
transmisnimu spektru mérenému pii tloust’ce vzorku radové desitek pm. PouZivaji se
krystaly nap¥. ze ZnSe, AgCl, Si, Ge, safiru, KRS-5 (smés halogenidi thalnych). Dnes se
jako standardni mérici technika pouziva prevazné lichobéZnikového ZnSe krystalu v
horizontalnim usporadani.

ATR spektrum vzorku je ovlivnéno vinovou délkou infracerveného zareni, pomérem
indexi lomu méreného vzorku a ATR krystalu, efektivni drahou zareni, ihlem dopadu
zareni na fazové rozhrani a kontaktem mezi mérenym vzorkem a ATR Kkrystalem.
Vysledna hloubka penetrace zareni do vzorku je definovana vztahem (1)

d, = A/27ny(sin20@ - (n,/ny)%)"? 1)

kde dp je hloubka priniku zareni, 1 je vinova délka zareni, Q je ihel dopadu zafeni na
fazové rozhrani a nv, nk jsou indexy lomu vzorku a krystalu. Aby doSlo k iupInému
vnitinimu odrazu musi byt ihel dopadu vétsi nez kriticky tihel Qc, ktery je definovan
vztahem (2)

O, = sin” ny/ny Q)

Z uvedenych vyrazii je patrné, Ze penetra¢ni hloubka infracerveného zareni do vzorku
zavisi na vinové délce zareni. S vinovou délkou zareni se zvySuje hloubka penetrace. Z
toho pak plyne, Ze se relativni intenzity pasi ve spektru sniZuji s rostoucimi hodnotami
vinocti ve srovnani se spektry v transmitanénim modu. Tento jev je matematicky
kompenzovan, ATR korekce je standartni souc¢asti softwarového vybaveni FTIR
spektrometru.

Index lomu ma dva a¢inky na zménu kritického tihlu. Vliv indexu lomu vzorku a ATR
krystalu je zvlasté patrny u vzorku, které maji vysoky index lomu. U téchto vzorki tihel
dopadu neprevySuje vyrazné kriticky uhel, a proto nalezneme ve spektru distorzni pasy.
Pomér indexii lomu tézZ ovliviiuje penetracni hloubku, jak je patrné z vyrazu (1).
Zvysovanim indexu lomu ATR Kkrystalu se penetra¢ni hloubka sniZuje (napi¥. vyménou
krystalu z ZnSe za krystal z germénia). Soucasné se tim sniZi efektivni draha paprsku a
relativni intenzita pasi ve spektru.

Zatimco intenzita past v transmitan¢nim spektru je ovlivnéna tloust’kou vzorku, v ATR
technice je obdobnou veli¢inou tzv. efektivni draha zareni (EPL - Efective Pathlength),
jeZ je definovana jako penetra¢ni hloubka nasobena poctem reflexi ,,N“ infracerveného
zareni v ATR krystalu danych vztahem (3)

N=1I.cot O/t Q)

kde I je délka krystalu a t je tloust’ka krystalu. Z vyrazu plyne, Ze s vétSim tihlem
dopadu se sniZuje pocet reflexi a tim i intenzita past ve spektru. Vzhledem k tomu, Ze je
hloubka penetrace zareni do vzorku Fadové v mikrometrech, je velmi diilezité dodrzovat
dobry kontakt pevnych vzorki s krystalem. Pro zajisténi reprodukovatelnosti méreni je
nutné pokryt celou plochu krystalu vzorkem.

Neredéné (Cisté) vzorky aplikované v tenké vrstvé na ATR krystal nebo ¢erpané pres
prito¢nou kyvetu poskytuji vysoce kvalitni spektra. Pevné vzorky mohou byt méreny
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analogicky na presné temperovaném ATR Kkrystalu nebo v priito¢né kyveté pri teplotach
nad bodem tani vzorku. Obdobné miiZeme touto technikou bud’ mérit praskové vzorky,
zatimco pevné vzorky (papir, folie, gumy) byvaji pritlacovany definovanou silou na ATR
krystal a Ize tak ziskat rychlou cestou pomérné kvalitni spektra.

Absorbance

I
imo 3sm J0m 25m 20Mm 15 10

-1
W avenumbers {em )

ATR spektrum terpentynu (FTIR spektrometr Nicolet 740, ATR cela SpectraTech,
ZnSe krystal)

Circle Cell technika

Pro méieni vodnych roztoki byla vyvinuta tzv. Circle Cell (Cylindrical Internal
Reflection), ktera vyuziva kombinaci konkavniho toroidalniho zrcadla a konvexniho
konického zrcadla. Ta vnesou paprsek na ATR krystal pod ahlem 45°. Obdobny tvar
zrcadel je na konci cely a ta usmérnuji zareni na detektor. Bez vzorku projde celou asi
15 - 20 % vstupni energie zareni. Efektivni draha cely se méni s vinovou délkou zareni a
pohybuje se okolo 3,6 pm na blizkém konci cely a 21 pm na vzdaleném konci cely. Tato
draha se blizi idealu pro vodné roztoky. Toto je zaloZeno na nalezu, Ze systém obsahujici
analyzovanou litku v silné absorbujicim rozpoustédle nebo matrici ma maximalni
pomér signal/Sum p¥i transmitanci rozpoustédla 1/e tj. 37%.
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ATR spektrum vina Tramin z Hodonina méfeného v Circle Cell (FTIR spektrometr
Nicolet 740, SpectraTech)

Infracervena mikroskopie

Prvni infracervené mikroskopy byly komercéné vyrobeny v 50. letech tohoto stoleti.
Jejich spojeni s disperznimi infracervenymi spektrometry bylo limitovano velkymi
energetickymi ztratami pri zaostieni na malou plochu vzorku a s tim spojenym nizkym
pomérem signalu k Sumu. Tyto problémy vyfeSilo spojeni s FTIR spektrometry.
Vysledkem je uspéch pri aplikaci infracervené mikroskopie v§ude tam, kde nas
nezajima primérny ¢i homogenizovany vzorek, ale naopak prostorové rozlisené
vlastnosti a efekty, moZnost sledovani ohrani¢enych zmén, zrn odliSnych materialii,
vrstevnaté struktury vzorku, rozliSeni materiala v obtizné rozdélitelnych smésich apod.
Velké uplatnéni nasla IR mikroskopie v elektrotechnickém priamyslu, ve vyrobé
syntetickych hmot, barev, lakii, ve farmacii a v neposledni Fadé pii analyze historickych
materiald, textilii, papiru, pigmenti, pojiv apod.

Optika pouzivana v infraCerveném mikroskopu je reflexni optika, tj. zrcadla.
Klasické optické materialy, sklo a ki‘emen , maji vysokou absorpci infrac¢erveného
zareni, proto nelze pouzit coc¢ky, kterymi zareni prochazi. Svétlo je fokusovano do
roviny vzorku a na detektor Cassegrainovymi objektivy. PFipojeny detektor intenzity
zareni musi vykazovat vysokou citlivost, pouziva se pyroelektricky MCT detektor
(mercury-cadmium-telurid), ktery je chlazen kapalnym dusikem. Mikroskop je schopen
pracovat i ve viditelném svétle. To umoziuje visualné nalézt analyzovany objekt a
pomoci clon vymezit pracovni plochu, pripadné poridit fotodokumentaci. Minimalni
plocha, kterou je mozno analyzovat je fadové omezena vinovou délkou infracerveného
zareni, cca prumér 10 pm. V pripadé mensi plochy dochazi k difrakci zareni. Vybaveni
mikroskopu soucasné umoziuje korekci refrakce zareni v pripadé, Ze vzorek je umistén
mezi pevna okénka z materialu pro infracervené zareni propustného.

Odbér a uprava vzorkii:
Spravny odbér vzorku a jeho uprava pied méfenim je prvotnim predpokladem spravné
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analyzy. Infracervena spektroskopie obecné je schopna analyzovat vzorky plynné,
kapalné i pevné. Je vyuzZivana predevsSim k analyze pevnych vzorki ve formé prasku i v
celistvé podobé. Vzorky odebirame jehlou ¢i malym skalpelem. Odebrané vzorky
mohou byt velmi malé. I ze vzorku 10x i 100x mensiho makové zrnko lze ziskat potiebné
informace. VétSinou provadime odbér pod lupou ¢i optickym mikroskopem. K fixaci se
pouZivaji tablety lisované ze suSeného bromidu draselného, do kterych je jehlou vzorek
vnesen, pripadné ampule s praSkovym suSenym bromidem draselnym. Takto fixované
vzorky je nutno prechovavat v exsikatoru. Bromid draselny je velmi hygroskopisky
material a pritomnost vlhkosti rusi infracervenou analyzu, protoZe voda velmi silné
absorbuje infracervené zareni. Pro méreni v prochazejicim svétle je moZno vzorek seviit
mezi dvé prihledna okénka z monokrystalu bromidu draselného ¢i chloridu sodného.
Pouzivaji se i okénka z jinych materiala (chlorid stfibrny, jodid cesny, chlorid, bromid
¢i jodid thalny, fluorid barnaty). VétSina téchto materiali je bud’ vyrazné drazsi nebo
nedosahuje plné propustnosti pro cely rozsah spektra, ve kterém méfrime. Je mozZno
pouZzit i specialni pryskyFice na sklenéném nosici, av§ak tehdy dochazi ke ztraté ¢asti
informaci , protoZe dana pryskyfice ma vlastni infracervené spektrum, které koinciduje
se spektrem vzorku a analyzu zkresli.

Vzorky nelze odebirat nahodile. Je dobré vypracovat plan odbéru, zajistit dikladny
popis vzorku, véetné jeho lokalizace na uméleckém objektu. Jako nejvyhodnéjsi se jevi
fotodokumentace s vyznacenim odbérovych mist.

V pripadé nutnosti analyzy jednotlivych vrstev vzorku (nap¥. barevné vrstvy maleb,
geologickych materiali apod.) je odebrany vzorek zalit do pryskyFice a vytvoren
nabrus, ktery je analyzovan v odrazeném svétle. Méné obvyklé byva vytvoreni tenkého
fezu, ktery je potom méren v prochazejicim svétle. Pro zalévaci pryskyfrici v§ak plati
stejna omezeni, jako pro pryskyrici pouzZivanou pro fixaci praskovych vzorki.
Problémy s koincidenci infracervenych spekter vzorku a matrice vystupuji predev§im
tehdy, je-li vzorek porézni a pfi zaliti je prostoupen pryskyrici. Riizné laboratore
pouzivaji rizné materialy, nejcasteji polyesterové, epoxydové ¢i akrylatové pryskyfrice.

i0
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Abszarbance

Wavesimbers @&mh

Infracervené mikrospektrum pasku Cistého vitrinitu cerného plzeiiského uhli (reflexni
micro FTIR, leStény nabrus, Kramers Kronigova korekce, FTIR spektrometr Magna
500 ve spojeni s mikroskopem IR Plan, Nicolet USA)
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Knihovna infradervenych spekter

Zde je uvedena ¢ast knihovny infracervenych spekter prirodnich materiald, ktera
je pribézné vytvarena v Laboratori molekulové spektroskopie. Vznikla na
zakladé potreb pri FeSeni vyzkumnych projekti tykajicich se problematiky
restaurovani pamatek, vyzkumu chemické struktury uhli a huminovych kyselin,
analyze potravin aj.

Asfalt AP6S, odparek na KBr desti¢ce

0.3 F W
o6 |

O

02 K\ /\J
oo e . 1 . 1 | 1 1 1

‘umo 200 J0m 2500 20 1500 1m0

Ahcohance

Wiavenumbers (o)

13



Vajecny bilek, KBr tableta
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Drevo z borovice, KBr tableta
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Pyl btizy, KBr tableta
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Di‘evo buku starého 9994 let, sediment Labe 338/92, DRIFT
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TLC deska Celufol, DRIFT
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Cernouhelna smola, Vala¥ské Mezifi¢i, KBr tableta
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Destilovana voda, ATR
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Dolomit ze Slatiny, KBr
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Fermez, KBr tableta
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Pudni fulvokyselina z Trojmezi T76FK, DRIFT
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Huminova kyselina z louky L1, DRIFT
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Huminova kyselina z raseliny 387/92,DRIFT
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Huminova kyselina z oxihumolitu ZV16, DRIFT
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Japonsky vosk, KBr tableta
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Sicilsky korek, KBr tableta
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Lnény olej, film na KBr okénku
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Lnény olej (starnut na skle od 1973) odp.z CHCI3 na KBr okénku
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Lignin, KBr tableta
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Makovy olej , film na KBr okénku
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Malachit, Def.+Johan, KBr tableta
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Véeli materi kaSicka, KBr tableta
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Médénka Kremer, KBr tableta
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Sporinit z ¢erného plzeniského uhli JP3, reflexni micro FTIR
z lesténého nabrusu, Kk korekce
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Kalcit z Barrandienu, KBr tableta
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Lecitin, ATR
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Lnény olej (starnut na skle od 1973) odp.z CHCI; na KBr okénku
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Lignin, KBr tableta
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Makovy olej , film na KBr okénku
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V<eli mateii kaSicka, KBr tableta
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Sporinit z ¢erného plzeiiského uhli JP3, reflexni micro FTIR
z lesténého nabrusu, Kk korekce
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Montanni vosk, KBr tableta

0g

06

IR

Absorbance

02

0.0 L L L h L L L

i0oo 3500 3mo 2500 2000 150 1000 sm

Wavenumbers (cm’

Nafta NM nizkosirna Kaucuk, ATR

0.&

06

Absarbance

0.2

0.0 I

. T T 1 1
4000 2500 2noo 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (o

34



Propolis, KBr tableta
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RyZovy vosk, KBr tableta
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Selak, KBr tableta
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Dfevo smrku, KBr tableta
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Susené mléko, KBr tableta
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Terpentyn, ATR
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Hnédé uhli 001_091, ATR sonda
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Vachalova zelen, Litomysl, KBr
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Vceli med, ATR
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Vceli vosk zZluty, KBr tableta
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Papir Whatman, KBr tableta
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Zeolit NaA puvodni, Na;,((Al0,)12 (Si0,)1,) . 27 H,0, nujolova suspenze
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Historie IFC na VSCHT Praha

Prvnim infraCervenym spektrometrem na Skole byl jednopaprskovy infra¢erveny spektrometr fy
Perkin Elmer, ktery ziskala katedra organické technologie v prvnich povalecnych letech. Slouzil k
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identifikaci ev. strukturni analyze organickych slouc¢enin po rozdéleni extraktd pfirodnich
organickych latek (prof. Pliva).

V roce 1955 prezentovala fy Zeiss Jena prototyp tfihranolového spektrometru UR-10. Tento
spektrometr ve druhé poloviné 50-tych let zakoupila Spolana n. p. a zapujéila ho katedfe analytické
chemie. Zarukou byl odborny servis pro potieby podniku. Od té doby se rozbiha aplikace
infraCervené spektroskopie ve vyuce i vyzkumu. Zacatkem 60-tych let Skola kupuje vlastni pfistroj
(UR-10). Po vzniku Centralnich laboratofi (v roce ....) pfechazi spolu s ostatnimi spektroskopickymi
laboratofemi (OES, AAS, MS a pozdéji i NMR) do nové vzniklého ttvaru ve skole. V tomto obdobi se
plné a vhodné v kombinaci nejen s ostatnimi spektroskopickymi ale i chemickymi metodami podili
pfi feSeni vyzkumnych tkolG. Je rovnéz plné vyuzivana i pro spolupraci s primyslem.

Kvalitativni zZlom pfichazi v r. 1969 kdy Skola kupuje novy, na tehdejsi dobu relativné nejlepsi
mtizkovy spektrometr fy Perkin-Elmer model 325. Tento pfistroj umoZiuje méreni infracervenych
spekter nejen v daleko Sirsim rozsahu vinovych délek (2 vyménné mftizky), ale i méreni odrazovych
spekter. Pracovnici laboratore se vénuji vedle servisu, ktery se znacné rozsifil, i vlastni védecké
praci i teoretické.

S pokrokem pfistrojové a predevsim vypocetni techniky vyvstala nutnost zakoupeni nového
pfistroje s Fourierovou transformaci. Proto Skola zakoupila FT-IR spektrometr fy Nicolet model 740.
Tento pfistroj umoziuje spojeni jak s IR-mikroskopem tak i i pfimé spojeni s plynovych
chromatografem.

Je pochopitelné, zZe Ize méfit nejen vzorky vSech skupenstvi, ale moZno aplikovat fadu
méfFicich technik odrazovych spekter a ve spojeni s mikroskopem i nepatrnych ¢astecek vzorka. Pro
feSeni stale komplikovanéjsich problémt je moZno vyuZivat systému databazi. Stale plati pro
jednoznacné feSeni daného problému komplexni sumarizace vhodnych metod.

Odkazy na stranky

Odkazy na stranky

éasopisy:

Analytica Chimica Acta http://www.elsevier.nl/inca/publications/store/5/0/2/6/8/1
Applied Spectroscopy http://www.s-a-s.org/journal.html

Journal of Near Infrared Spectroscopy http://www.nirpublications.com/jnirs.html
Mikrochimica Acta http://link.springer.de/link/service/journals/00604/index.htm
Spectroscopy Europe http://www.spectroscopyeurope.com

Spectroscopy http://www.techexpo.com/toc/spectros.html

The Internet Journal of Vibrational Spectroscopy http://www.ijvs.com
Vibrational Spectroscopy http://chemweb.com/gateways/elsevier.html

Interpretace spektra:
vloZeni vino¢tu a prifazeni skupiny ,,on-line*: hitp://www.chem.uni-potsdam.de/tools/
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