
• Přednášky každé pondělí 10-13 hod
• Všechny potřebné informace k předmětu včetně PDF verzí přednášek:
http://holcapek.upce.cz/vyuka-molekul-spektrometrie.php

Pokyny ke zkoušce
• Seznam otázek a typického příkladu k interpretaci bude zveřejněny koncem 

semestru
• Rozsah požadovaných znalostí se bude řídit podle přednášek, zejména 

teoretické základy principů všech spektrálních technik, základy 
instrumentace, interpretace spekter a praktické využití v identifikaci 
organických molekul

• Zkouškové termíny – koncem semestru budou vypsány na STAGu, žádné 
termíny mimo zkouškové období, žádné dodatečné termíny

• Zkouška se skládá ze 2 částí:
- 1/ identifikace neznámé látky za základě interpretace NMR, IČ a MS spekter,
- 2/ ústní zkoušení podle okruhů otázek ke zkoušce

Molekulová spektrometrie



• Pro každou technikou alespoň následující základy:
A/ Teorie - základní teoretický popis principu dané spektrální techniky
B/ Instrumentace - schéma a základní popis funkce přístroje a jeho jednotlivých
částí
C/ Spektrum - popis os včetně rozměrů, příklad typického spektra včetně
přínosu pro strukturní analýzu, základy interpretace spekter

• Seznam spektrálních technik:
1/ UV/VIS spektrometrie
2/ Infračervená spektrometrie (IČ), Ramanova spektrometrie
3/ Mikrovlnná spektrometrie
4/ Nukleární magnetická rezonance (NMR), elektronová paramagnetická
rezonance (EPR)
5/ Hmotnostní spektrometrie

Molekulová spektrometrie



Obecný úvod do molekulové 
spektrometrie



• Planckův zákon
• Základní vztahy, jednotky a jejich převody
• Základní typy spektrálních technik, typy přechodů a jejich energetické oblasti
• Šířka spektrální čáry
• Spektrometrie rotační, vibrační, elektronová a fotoelektronová

Společné teoretické základy spektrálních technik

Molekulové orbitaly (MO)
• LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital (nejnižší neobsazený MO)
• HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital (nejvyšší obsazený MO)
• MO - Molecular Orbital (molekulový orbital)
• AO - Atomic Orbital (atomový orbital)



Zaplňování orbitalů podle periodické tabulky



Vznik molekulových orbitalů z atomových orbitalů



Vznik MO z AO: příklad pro s orbitaly 



Vznik MO z AO: příklad pro p orbitaly 



Vznik MO z AO: příklad pro p orbitaly (molekula CO) 



E = h. = h . c /  = h . c . 

• h … Planckova konstanta
•  … frekvence [s-1] (poznámka: čte se „ný“)
• c … rychlost světla ve vakuu [m/s], přesně 299 792 458 m/s, obvykle se 

uvádí jako přibližně 300 tisíc km/s
•  … vlnová délka [m] (poznámka: čte se „lambda“), obvykle se uvádí v nm

(např. v UV/VIS spektrometrii)
•  ... vlnočet [m-1], obvykle se vyjadřuje v cm-1 (např. v IČ spektrometrii)

•  = c /  = c . 

Planckův zákon



Hodnoty základních konstant 



Převody základních jednotek

Name Symbol Example
1012 Tera T THz
109 Giga G GHz
106 Mega M MHz
103 kilo k kbar, kHz
10-3 mili m mL, mmol
10-6 micro  m, l 
10-9 nano n ng, nm
10-12 pico p pm
10-15 femto f fs



Porovnání možností spektrálních technik
Plyn Kapalina Pevná fáze

Otisk prstu • IČ, Raman
• Mikrovlnná

• IČ, Raman
• MS
• NMR
• UV-VIS

• IČ, Raman
• MS
• RTG difrakce
• UV-VIS

Funkční skupiny
• IČ, Raman
• MS
• NMR

• IR, Raman
• MS
• NMR

• IČ, Raman
• MS
• NMR
• Mössbauer

Molekulová symetrie • IČ, Raman
• Mikrovlnná

• IR, Raman
• MS
• NMR

• IČ, Raman
• MS
• NMR
• Mössbauer

Elektronická struktura • UV-VIS
• EPR

• UV-VIS
• EPR • UV-VIS

• EPR
• Mössbauer
• RTG difrakce



• Každý elektronický stav má podhladiny vibračních a rotačních stavů –
teoretická analýza takové situace by byla mimořádně složitá, zjednodušení 
pomocí Born-Opperheimerovy aproximace díky aditivnímu charakteru všech 
uvedených energií:

• E = Eelektronické + Evibrační + Erotační

• Fyzikální základ této aproximace je postaven na faktu, že elektronické 
přechody jsou natolik rychlé (10-15 s), že jaderné koordináty (včetně 
mezijaderných vzdáleností a úhlů) se nestihnou změnit v průběhu 
optických přechodů, a proto vibrační a rotační přechody se nemění v 
průběhu optických přechodů (ale až následně)

• Vznik molekulových orbitalů (MO) z atomových orbitalů (AO)
• 1s, 2px, 2pz (skripta str. 15)

Born-Oppenheimerova aproximace



Franck-Condonův princip
• Hmotnost jader je řádově vyšší než hmotnost elektronů (ca. o 3 řády), a 

proto vibrace jader atomů v molekule je podstatně pomalejší (10-12 s) než 
rychlost přechodu elektronů do excitovaného stavu (10-15 s)

• Při přechodu elektronů do excitovaného stavu je jaderná vzdálenost 
zachována a k dosažené optimální (rovnovážné) vzdálenosti mezi jádry 
atomů dojde až následně



Přehled spektrálních oblastí v závislosti na energii



Přehled spektrálních oblastí v závislosti na energii



Propustnost základních materiálu používaných pro 
výrobu kyvet



Společné základy experimálních spektrálních metod

Základní zdroje záření Typ záření
Oscilující krystal Radiovlny
Klystron Mikrovlny
Nernstovo vlákno, laser IR
W žárovka, deuteriová výbojka, laser UV-VIS
RTG elektrody, synchrotron RTG záření, vzdálené UV
-záření –emitory jako 60Co



Spektrometrie v ultrafialové a 
viditelné oblasti (UV-VIS)



Vztah mezi  a barvou ve viditelné oblasti spektra



Ukázka UV/VIS spekter pro barevné látky



Vztah mezi koncentrací a intenzitou absorpce

• Lineární zavislostí mezi intenzitou absorpčních pásů a koncentrací se 
využívá v kvantitativní analýze



Izosbestický bod

• Pro měření acidobazických rovnováh
• Pro sloučeniny vyskytující se v disociované nebo nedisociované formě v 

závislosti na hodnotě pH měříme závislost UV spekter na pH, křivky se 
protnou v izosbestickém bodě



Sledování průběhu reakce podle UV-VIS spekter 



• Nejdůležitější jsou a v UV-VIS oblasti se projevují:
–* - mohou poskytovat všechny molekuly obsahující násobné vazby 
(bez konjugace okolo 200 nm, v případě konjugace bathochromní posun),
n–* - všechny molekuly s násobnou vazbou a volným elektronovým 
párem, např. karbonyl (-C=O, ca. 280 nm), azo vazba (-N=N-), atd.

• Symetricky zakázané přechody: –* a –* (vzdálená UV, nízká intenzita)

Typy elektronových přechodů



• Založeno na principu aditivity příspěvků jednotlivých strukturních rysů
• Popsáno poprvé R.B. Woodwardem (Nobelova cena 1965 "for his 

outstanding achievements in the art of organic synthesis"), později rozšířeno 
dalšími autory

• Woodward – Fieserova pravidla  - detailní popis skripta str. 50-54
• V dnešní době nemá tak velké reálné využití, protože UV-VIS nepatří mezi 

klíčové techniky ve strukturní analýze

Výpočet vlnové délky absorpčního maxima



Chromofory
• Definice chromoforu – izolovaná funkční skupina, která absorbuje světlo v 

UV-VIS oblasti energií
• Izolované chromofory (bez konjugace či ovlivnění I, M efekty) mají poměrně 

konstantní hodnoty absorpce, které jsou tabelovány
• Typické chromofory jsou karbonyl (-C=O), azo skupina (-N=N-), aromatická 

jádra (-C6H5), konjugované dieny (-C=C-C=C-)



Vlnové délky absorpčních maxim chromoforů



Vliv konjugace a další ovlivnění absorpčních maxim
• Stupeň konjugace dvojných (či trojných) vazeb výrazně zvyšuje vlnovou 

délku (bathochromní posun) i intenzitu absoprce (hyperchromní posun)

• Posuny absorpčních maxim vlivem dalších funkčních skupin:
- bathochromní – posun absorpce k vyšší vlnové délce (tzv. červený)
- hypsochromní – posun absorpce k nižší vlnové délce (tzv. modrý)
- hyperchromní – zvýšení intenzity absorpce
- hypochromní – snížení intenzity absorpce

• Auxochromy - substituenty s volnými elektronovými páry schopnými 
interakce s  elektronovým systémem chromoforní skupiny, způsobují
změnu elektronové distribuce v molekulových orbitalech a snížení symetrie 
molekuly (např. OH, NH2, SH, halogeny, alkoxy)

červený posun

 = 800 nm  = 400 nm

modrý posun



Absorpční maxima pro typy eletronových přechodů



Struktura absorpčních pásů

1,2,4,5-tetrazine

I – v plynné fázi, okolní teplota

II - v isopentan-methylcyklohexan, 77K

III – v cyklohexanu, okolní teplota

IV – v H2O, okolní teplota

• I – v plynné fázi (může být pozorována jemná struktura vibračně-rotačních 
přechodů)

• II – IV – vliv polarity rozpouštědla a teploty (částečně zachovány jemné 
struktury pásu v nepolárních rozpouštědlech za nízké teploty)



Jemná vibrační struktura absorpčních pásů
• V UV-VIS spektrech jsou tyto jemné struktury obvykle skryty (kromě měření 

v plynné fázi) kvůli překryvu pásů, takže vidíme jen celkovou obálku

a) Excitovaný i základní stav mají 
podobnou strukturu (vzácné), 
přechod 0-0 je nejintenzivnější

b) Excitovaný stav má kratší vazbu 
než základní (velmi vzácné)

c) Excitovaný stav má delší 
vazbu (je méně pevně vázán) než 
základní stav (nejběžnější).

d) Excitovaný stav má mnohem 
delší vazbu než základní stav, 
vertikální přechod se blíží 
disociačnímu limitu (speciální 
případ pro c)



Struktura absorpčních pásů



• Lambert-Beerův zákon:
A = log I0 / I1 =  .l. c

A … absorbance
I0 … intenzita vstupujícího zářivého toku
I1 … intenzita vystupujícího zářivého toku
 … molární absorpční koeficient ()
l … délka kyvety (optická dráha)
c … molární koncentrace analytu

Kvantitativní analýza v UV/VIS spektrometrii

• Příklady využití kvantity:
- stanovení koncentrace vícesložkových směsí na základě aditivního 

charakteru Lambert-Beerova zákona: A =  Ai =  i.l.ci
- sledování chemických rovnováh



• Typy přístrojů – jednopaprskové, dvoupaprskové a přístroje s diodovým 
polem

• Disperzní prvky – optický hranol nebo mřížka

• Zdroj záření – wolframová žárovka (pro viditelnou oblast), deuteriová nebo 
vodíková výbojka (pro UV oblast) nebo lasery s různou vlnovou délkou

• Materiál pro výrobu optických prvků systému přístroje – sklo (ve viditelné 
oblasti), křemen (v UV oblasti)

• Detekce záření – fotonásobiče nebo jednodušší fotonky (fotodiody) s Sb
fotokatodou do 630 nm, pro vyšší vlnové délky s Ag/Cs fotokatodou  

Instrumentace v UV-VIS

• Podrobný popis viz skripta str. 45-49



Instrumentace v UV-VIS – jednopaprskový přístroj



• S děličem paprsku

• S duálním paprskem

Instrumentace v UV-VIS – dvoupaprskové přístroje



UV-VIS spektrometr s detektorem s diodovým polem

• Diodové pole

• Obecné schéma
(chybí monochromátor)

• Schéma přístroje



Disperzní prvky (monochromátory)

• Optický hranol

• Mřížka



Rozpouštědla používaná v UV-VIS spektrometrii

Rozpouštědlo Absorpční limit [nm]
Acetonitril 190
Chloroform 240
Cyclohexan 205
95% Ethanol 205
Hexan 195
Methanol 205
Voda 190



Příklady absorpce běžných sloučenin
Sloučenina  [nm] Intenzita pásu Typ přechodu

CH4 122 Intenzivní -* (C-H)
CH3CH3 130 intenzivní -* (C-C)
CH3OH 183 200 n-* (C-O)
CH3SH 235 180 n-* (C-S)
CH3NH2 210 800 n-* (C-N)
CH3Cl 173 200 n-* (C-Cl)
CH3I 258 380 n-* (C-I)

CH2=CH2 165 16000 -* (C=C)
CH3COCH3 187 950 -* (C=O)

273 14 n-* (C=O)
CH3CSCH3 460 slabý n-* (C=S)

CH3N=NCH3 347 15 n-* (N=N)

Sloučenina Pík 1 (nm / ) Pík 2 (nm / ) Pík 3 (nm / )
Benzen 184 / 60000 204 / 7900 256 / 200

Nafthalen 221 / 133000 286 / 9300 312 / 289
Anthracen 256 / 180000 375 / 9000
Nafthacen 278 / 170000 474 / 10000



Příklad přiřazení absorpčních pásů (formaldehyd)



• Spinová multiplicita stavu = 2S+1,
- kde S je součet spinových čísel elektronů (½ nebo -½) podle orientace spinu

elektronu v molekulových orbitalech

• Pro S = 0 (všechny elektrony jsou spárovány) je spinová multiplicita 1,
tento stav nazýváme singletový (S)

• Pro S = 1 (všechny elektrony nejsou spárovány) je spinová multiplicita 3,
tento stav nazýváme tripletový (T)

Spinová multiplicita stavu

S0 S1 T1



Luminiscenční spektrometrie



Přehled možných změn energetických stavů

10-15

• Typická doba děje v sekundách
• Rovná šipka = zářivé přechody, vlnovka = nezářivé přechody 

10-14-10-11

10-14-10-11

10-9-10-7

10-4-101

10-8-10-3



Schéma luminiscenčního spektrometru

• Lze měřit 2 typy spekter: excitační a emisní, proto jsou pro nutné 2 
monochromátory

• Detailní popis instrumentace v luminiscenční spektrometrii je uveden ve 
skriptech: fluorescence (str. 65-67) a fosforescence (str. 70-72)


