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ABSTRAKT

Hlavnym podnetom k vypracovaniu tejto BP bola udalost’ z jesene 2012, kedy sa v Ceskej
republike vyskytlo viacero pripadov otravy methanolom, ktory obsahovali na cierno
vyrobené liehoviny. Tento pancovany alkohol ma za nasledok niekol’ko desiatok Zivotov.
Pomocou Ramanovej spektroskopie sa da jednoducho arychlo zistit, ¢i sa methanol
nachadza v vzorke alebo nie. V praktickej Casti su skimané vzorky s obsahom methanolu,
vyhotovené kalibracné krivky a dokaz toho, ze aj zneznamej vzorky sa da zistit’
koncentracia pritomného methanolu. Preto Ramanova metoda je vhodna k preverovaniu

liehovin, aj ked’ je zatial’ necertifikovana.

KTlacové slova: Ramanova spektroskopia, methanol, kalibra¢né krivky

ABSTRACT

The main and initial impulse for creating this thesis was an event that occurred autumn
2012 in Czech Republic. There were several cases of methanol poisoning from bootlegged
spirits which resulted in dozens of deaths. With the utilization of Raman’s spectroscopy it
is simple and quick to find out whether methanol is present in the sample or not. In the
practical part of the thesis samples with certain amounts of methanol are examined,
calibration curves and a proof that concentration of methanol can be established even from
an unknown sample are created. Therefore Raman’s method is suitable for attesting of

spirits, although it is still uncertified.

Keywords: Raman spectroscopy, methanol, calibration curves
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UvVOD

Methanolova kauza na jesenn 2012 zaujala pozornost” nejedného obcana. Tato Casovana
bomba vypukla na Gzemi Moravskoslezkého kraja. LCudia, ktori konzumovali nekvalitny
alkohol sa otravili methylom, ktory sa nachadzal v niektorych druhoch liehovin
vyrobenych v CR. Pripadov otrdvenych ludi stale pribadalo atrvalo kym sa podarilo
odhalit’ odkial’ sa nekvalitny alkohol S§iri. Zaznamenané boli aj smrtel'né pripady. Ani
s vyhlasenou prohibiciou problémy neutichali, stidle boli objavované miesta kde sa tento
alkohol nelegalnou cestou vyrabal. Zaujimavost'ou bolo, Ze tento alkohol sa predaval aj
vV obchodnych sietach sriadne okolkovanymi fl'asami. Testovanie prebicha pomocou
certifikovanych metod ako st napriklad certifikovana chromatografia. Tento vykon je vSak

finan¢ne a ¢asovo narocny.

Pre analyzu podozrivych lichovin sa da vyuzit' aj metdéda Ramanovej spektroskopie, ktora
patri medzi spektrofotometrické metddy zalozené na vyuziti elektromagnetického ziarenia.
Touto metddou sa Uc€inne a rychlo stanovuje pritomnost’ methylalkoholu v alkoholickych
napojoch. K analyze sta¢i mala vzorka, ktord sa d4 merat’ priamo cez obalovy material.
Ramanova spektroskopia ma Siroké vyuzitie v mnohych vednych disciplinach. Vyuzit’ sa
da v biomedicine, farmaceutike, mineralogii a inych. Analyza liehovin sa d4 zaradit’ medzi
bezpecnostné aplikacie. TaktieZ mdze byt pouzita k identifikicii neznamych latok, lie¢iv

a drog.

Cielom prace je skumat’ aanalyzovat vzorky sobsahom methylu v alkoholickych
napojoch. Nasledné vypracovanie metodiky pre kvantitativne urCenie podielu methanolu
a ethanolu v konzumnych liechovinach. Metodika sa vypracuje pomocou nameranych
spektrier a bude aplikovana na troch neznamych vzorkach. U tychto vzoriek je potreba ¢o
najpresnejSie uréit’ ich koncentraciu. Prakticka ¢ast’ bola merana za pomoci Ramanovho
mikroskopu, ktory je k dispozicii v laboratoriu na FAI UTB. Ponuka vel'a moZnosti, ktoré

mozno vyuzit’ k analyze réznych latok a ich vlastnostiam.

Metodika, ktord bola v tejto praci vypracovand moze dalej posluzit ako zaklad pre

praktické ulohy z bezpe¢nostnych aplikécii.
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. TEORETICKA CAST
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1 METHANOLOVA KAUZAV CESKEJ REPUBLIKE

K sériam otrav zapri¢inenym methanolom, doglo v Ceskej republike na jeseit 2012. Prvé
dva pripady umrtia boli zaznamenané v Havifove 6. septembra 2012. Nasledne vlada CR
plosne zakazala iplny predaj a distribuciu alkoholu s obsahom nad 20%, v tej dobe mal uz
methanol za nasledok 19 obeti. Nasledne zakazali obchodovanie s alkoholom s obsahom
nad 20% vyrobenym v CR, Pol'sko a Slovensko. Na Slovensku boli tieZ zaznamenané §tyri
pripady otravy, tento alkohol bol privezeny z CR, naitastie sa ani jeden pripad nekongil
smrtou. Prohibicia trvala necely mesiac. V CR sa ku diu 3. aprila 2013 otravilo celkom
127 Tudi, z toho 43 obeti zomrelo. Policia obvinila 60 I'udi, pachatelom hrozia tresty za

obecné ohrozenie odiatie slobody na dvanast’ az dvadsat’ rokov. [1]

1.1 Alkoholy

Alkoholy patria do skupiny hydroxyderivatov. Ide o zli€eniny obsahujice jednovizbové
hydroxylové skupiny —OH. Ak je —OH skupina naviazana na uhliku C —sp®, ide o alkoholy.

Pri fenoloch je —OH skupina naviazana na C —sp°.

(.ZHZ-(‘ZH-CHZ-(FHQ
OH OH OH
butan-1, 2, 4-triol

Obr. 1 Chemicky vzorec alkoholu

Rozpustnost’ alkoholov klesa s rasticim poc¢tom uhlikov v molekule. Alkoholy sa
pouzivaju ako prisady do réznych rozpustadiel farieb a nemrznlcich zmesi. VSetky
alkoholy su lahSie ako voda. Kvapalné alkoholy maji narkotické UCinky a st jedovaté.
NiZz8ie alkoholy su bezfarebné kvapaliny s omamnou vonou, st dobre rozpustné vo vode
a maju nizsie teploty varu v porovnani s inymi zakladnymi uhl'ovodikmi. VysSie alkoholy
st typické neprijemnym zapachom a jedna sa o olejovité bezfarebné kvapaliny. Dychovou
skaskou na zistenie pritomnosti alkoholu u vodiov je zaloZend na oxidéacii etanolu

s oxida¢nym ¢inidlom, dichromanom draselnym v kyseline sirove;j. [2]
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1.2 Methanol

Methanol, drevny lieh, je najjednoduchsi alifaticky alkohol. Je to bezfarebné kvapalina s S
alkoholickym zapachom, ktora mozno riedit’ vodou. Je to horlava a silne jedovata latka,
ktora sa moze l'ahko pomylit' s ethanolom. Pélenky pripravované z prirodnych surovin
V paleniciach obsahuju taktiez urité mnozstvo methanolu, ktoré vznika pri fermentécii
anie je celkovo odstranené destilaciou. Limity pre prirodzeny vyskyt obsahu methanolu st
dané vyhlaskou &. 305/2004 Sb. Ceskej republiky (50-15000mg methanolu na 11 100%
ethanolu podla typu destilatu). Dévodom preco sa alkohol pancuje je zaiste jeho cena na
trhu apodstatni rolu zohrava aj dan. Methanol sa priemyselne vyraba katalytickou
hydrogendciou oxidu uholnatého z vodného plynu, tj. zmes vodika a oxidu uhol'natého pri
vysokych teplotach a tlaku a za pritomnosti katalyzatoru na baze medi, oxidu zino¢natého

a oxidu hlinitého. Tato chemicku reakciu popisuje rovnica:
CO+H, - CH,OH 1)

V bezne destilovanych liechovinach je povolené mnozstvo 12g methanolu na 11 ethanolu.
Tato hrani¢nt hodnotu predstavuje koncentracia 0,75% methanolu na 11 ethanolu. Vzorky,
ktoré maju nizSiu hodnotu ako je hrani¢nd hodnota vo vyslednom Ramanovom spektre

nemaju viditel'ny methanolovy pik v oblasti 1035nm.[3]

1.3 Ethanol

Ethanol je bezfarebna kvapalina ostrej vone, ktora je zakladna sucast’ alkoholickych
napojov. Je lahko zapalny apreto je klasifikovany ako horlavina 1. Najvicsia cast
produkcie sa pripravuje zjednoduchych cukrov alkoholovym kvasenim pdsobenim
roznych druhov kvasiniek. NajznamejSie pouzitie ethanolu je pri vyrobe alkoholickych
napojov. TaktieZ sa pouziva ako aditivum do pohonnych hmot. Méze sa dokonca uplatnit’
aj ako vysoko kvalitné biopalivo pre spalovacie motory. V lekérstve sa pouziva ako
rozpustadlo, pri priprave niektorych kvapalnych pripravkov pre vnutorné i vonkajSie
pozitie a k dezinfekcii neporanenej koze. Takisto najde svoje uplatnenie aj v kozmetickom

priemysle pri vyrobe parfumov, ale aj Cistiacich prostriedkov. [2]

1.4 Metabolizmus ethanolu

Ethanol je dobre rozpustny vo vode a nepotrebuje travenie. lhned sa vstrebava do krvi.

V peceni sa alkohol premietia pomocou enzymu alkoholdehydrogenazy na formu, ktord je



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2013 12

vyuzitelnd pre svaly ako zdroj energie. Vel'ké mnozstvo pozitia mdze poskodit’ mozog.
Vicsina osob dokaze metabolizovat’ 100-200mg na kilogram telesnej hmotnosti za hodinu.

[3]

1.5 Intoxikacia methanolom

Samotny methanol pre Cloveka nie az tak nezbezpecny, toxickymi sa stdvaju az jeho
metabolity apre intoxikaciu alkoholom je charakteristickda niekol’kohodinova doba

latencie. V I'udskom tele sa methanol metabolizuje enzymom alkoholdehydrogenazy na

formaldehyd, d’alej na kyselinu mravciu a nakoniec na oxid uhli¢ity. Tento rozklad
prebieha hlavne v peceni a na o¢nej sietnici, kde je spominany enzym pritomny. Methanol
vel'mi negativne ovplyviiuje centrdlnu nervovu sustavu, ale omnoho viac toxickejSie
a nebezpecnejSie su jeho metabolity, formaldehyd a kyselina mravcia. Prave kyselina
mravc¢ia sa povazuje za pri¢inu poSkodenia sietnice, ale odbornici nevylucuju ani to, ze
methanol metabolizuje prave v oku. V tele sa rozvija metabolicka acididza, ktora ked’ nie
je lie¢ena moze kongit’ az smrtou. Skodliva davka methanolu sa neda jednoznaéne popisat’
vzhl'adom k mnozstvu okolnosti ako napriklad zmes s ethanolom, vek, pohlavie, hmotnost’
a pod. Pohybuje sa od niekol’ko ml (4-10ml) do davky 70-100ml, ktora sposobi smrt. Je to
teda asi Iml Cistého methanolu na 1kg hmotnosti. Pri konzumacii malych davok, ktoré st

zanedbatel'né v ovocnych palenkach sa methanol z tela odbura do jedného dna. [4]

Pre predstavu existuje priklad, pri ktorom je pouzity poharik s obsahom 50ml.

Obr. 2 Poharik o objeme 50 ml
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Predpoklada sa, ze konzument pije alkoholicky napoj s 40% obsahom alkoholu (ethanolu).
CiZe jeden poharik obsahuje 20ml ethanolu. Pokial’ by mal konzument telesnd hmotnost
70kg, vypitim jedného poharika, to znamena davku 20/70 = 0,29ml ethanolu na jeden
kilogram telesnej hmotnosti. Pri vypiti ,,panovaného® alkoholu s obsahom 30%
methanolu, by to asi bolo 0,09 ml na kilogram telesnej hmotnosti. Konzumenta teda moze
naozaj poskodit’, ¢i dokonca zabit' aj jeden az desat’ vypitych poldecovych poharikov.
Nikto popredu nemoze vediet’, ¢i prave on bude poskodeny uz po vypiti jedného poharika.
Zdrzanlivost' je teda naozaj na mieste. Statni potravinova a zemédelska inspekce Ceskej
republiky analyzovala 23 vzoriek alkoholu, pri ktorych sa preukazalo prekrocenie
povolenej koncentracie methanolu, z v siedmych vzorkdch bola zistend vysoka toxicka
koncentracia az cez 500 000 miligramov na liter absolutneho alkoholu, a tak methanol

predstavoval cez 50% cCast’ vetkého alkoholu vo fTasi. [5]

Pri podozreni na otravu methnanolom je nevyhnutné bezodkladne vyhladat lekarsku
pomoc. Prvou pomocou je podanie ethanolu, ktory sluzi ako protijed a zabrani d’alSiemu
enzymatickému rozkladu methanolu v organizme. Odportca sa poZitie 1-2 dcl kvalitného
40% alkoholického napoja s ohl'adom na telesnit hmotnost’ a nasledné lekarske oSetrenie,

ktoré zabrani metabolizacii a korekcii acidozy.
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2 PLYNOVA CHROMATOGRAFIA

Plynova chromatografia je analytickd a separatna metoda urcena k deleniu a stanoveniu
plynov, kvapalin a pevnych latok s bodom varu priblizne do 400°C. Metdda je zaloZzena na
rozdelovani zloziek medzi dve fazy, ato fazu pohyblivi(mobilni) a fazu
nepohyblivu(stacionarnu). V plynovej chromatografii je mobilnou fazou plyn, nazyvany
nosny plyn. Ako nosny plyn sa najcastejSie pouzivaju vodik, dusik, hélium a argdn.
Stacionarna faza je umiestnend v chromatografickej kolone. Stacionarna faza u naplnovych
kolon moze byt pevna latka (sikikagél, aktivne uhlie, polymérne sorbety apod.) alebo
vysokovriaca kvapalina nanesend v tenkej vrstve na pevnom, internom nosici.
U kapilarnych kolon je staciondrna fdza nanesend v tenkej vrstve priamo na upravenud

vnatornu stenu kremikovej kapilary. [6]

Injektor vzorku
Regulator pritoku —/\L
\. Zapisovac (pocitac)
D><]
"
Kolona \
Detektor
Nosny plyn Termostaty pro kolonu,

injektor a detektor

Obr. 3 Zjednodusend schéma plynového chromatografu

2.1 Princip plynovej chromatografie

Koldonou so stacionarnou fazou neustale prechadza nosny plyn. Vzorka sa vstriekne do
vyhrievaného bloku, nastrekova komora(injektor), kde sa odpari a formou péar je unasana
nosnym plynom do kolony. Zlozky zo vzorky sa sorbuju na zaciatku koldny stacionarne;j
fazy a potom desorbuju Cerstvym nosnym plynom. Nosny plyn undsa vzorku postupne az
ku koncu koldny a tento deliaci proces sa neustale opakuje. Kazda zlozka vzorky postupuje

kolénou svojou vlastnou rychlost'ou zavislou na distribu¢nej konstante:
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kde c¢s acn st rovnovazne koncentracie zlozky v stacionarnej a mobilnej faze. Latky
postupne vychadzaju z kolony v poradi rasticich hodnét distribuénych konstant a vstupuju
do detektora. Detektor indikuje okamziti koncentraciu separovanych latok v nosnom
plyne. Signal detektoru je vhodne upraveny a plynulo sa registruje. Vysledny graficky
zaznam zavislosti signalu detektoru na cCase sa nazyva chromatogram. Pokial’ dojde
k separacii vsetkych n-zloziek analyzovanej vzorky, vysledny chromatogram n-elu¢nych
kriviek, t.j. pikov, tychto zloziek. Podl'a pol6h jednotlivych pikov je mozné identifikovat

danu latku, plocha pikov je imerna mnozstvu danej zlozky vo vzorke. [7]

2 4 6 8 min

Obr. 4 Ukdzka vysledného chromatogramu

2.2 Zistovanie pritomnosti methanolu plynovou chromatografiou

Pre zistovanie pritomnosti mehnanolu sa vyuziva certifikovana separacna metdda, ktora sa
nazyva plynova chromatografia. Pre skimané vzorky mézu byt pouzité alkoholy samotné
ale aj krv €loveka, ktory mé podozrenie na intoxikdciu methanolom. Meranie je mozné
vykonavat' len v Specializovanych ana to vybavenych laboratériach, kde laboranti

postupne analyzuju dané vzorky. Meranie je ¢asovo a finan¢ne narocné.
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3 CHARAKTERISTIKA RAMANOVEJ SPEKTROGRAFIE

3.1 Vznik Ramanovej metédy

Metdda bola objavena a pomenovana v Kalkate po indickom fyzikovi Chandrasekhara
Venkata Ramanovi (1888-1970). V roku 1922 publikoval ako prvy so spolupracovnikom
K.S. Kirschmanom pracu pod nazvom "Molecular Diffraction of Light" (Molekularna
difrakcia svetla), ktora napokon viedla v roku 1928 k objavu radiacného efektu, tento obor
bol po nom pomenovany. Za tento objav C. V. Raman v roku 1930 ziskal Nobelovou

cenou.

Obr. 5. C. V. Raman [8]

Od pociatocného vzniku bola teoreticka a experimentalna praca v oblasti Ramanovej
spektroskopie zamerand na zaklady Studia neelastického rozptylu a aplikaciou tohto javu
na Stadium molekulérnej Struktury. Neelastické zrazky su také zrazky, pri ktorych je cast’
kinetickej energie zraZajucich sa telies behom zrazky premenena na vnltornt energiu, tzn.
kineticka energia asponi jedného zo zrazajucich telies sa nezachova. Ramanov rozptyl je
jav vznikajuci pri interakcii medzi fotonmi dopadajuceho svetla, kedy sa predava energia
vibra¢nym a rotacnym stavom atdmov alebo molekulam, kedy rozptylené Ziarenie ma inti

vlnova dizku ako Ziarenie dopadajuce. [8]

Tymto Ramanova spektroskopia doplituje rodinu spektralnych metdéd. Patri medzi
vyznamné vibracné metody.

3.2 Charakteristika elektromagnetického Ziarenia

Oscilaciou elektrického a magnetického pola vznikaju elektromagnetické viny, ktoré su

charakterizované frekvenciami, spolu tvoria spektrum. Elektromagnetické spektrum je
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vytvorené z y- ziarenia, rontgenového, ultrafialového, viditeI'ného a infracerveného Ziarenia,
po ktorych nasleduje pAsmo mikrovin a radiovych vin. Clovek je zrakom schopny vnimat’ len
uzku oblast’ spektra od cca 380 do 760 nm, nazyvanu viditeI'né svetlo. Niektoré zivocichy

st schopné vidiet aj v inych oblastiach spektra.[9]

vinova délka energie molekulirni
vysoka energie  — [Cn?] [keal/mol] efekt
velka frekvence 1019 | elementarni éastice™ A
5 : ohyb, rozptyl
nizka vinova 10 gama paprsky 10 X ionizace
délka P 10* | Rentgenovo zafeni (X) | 10° gl
8| 107 vakuova UV 104 |8 T
g 10 (blizka) UV 103 g elektront
= : SR £
3 104 viditelné svétlo 10 - é sibiace fiotakil
2| 103 infracervené zafeni 1 |z
velka vinova 8 . - . |8 rotace molekul
délka 10-= terrahertzova mezera 10- 2
4 5 & -
10 mikroviny 10~
nizka energie y s
W 10* | radiofrekvenéni zateni | 10°¢ ey
ok fecleomny \/ — spinovych staviy
extrémné nizki frekvence® 13 Hz! 108 2

Obr. 6 Spektrum elektromagnetického Ziarenia a jeho molekuldrne efekty

3.3 Molekulové vibracie

Samotny Ramanov posun je zavisly na rozdieloch medzi energetickymi hladinami
jednotlivych vibracii molekul. Aby bola vibracia Raman aktivna, pozorovana
v Ramanovom spektre, musi byt molekula anizotropne polarizovatel'na. Aktivne molekuly
st vSetky linearne a dvojatomové molekuly. S porovnanim v ramci infracervenej
spektroskopie su pozorovatelné len tie vibracie, ktorym sa meni dipdlovy moment
molekuly. Zmena dipdlového momentu zodpoveda rozdielnym vibracidm V porovnani
s vibraciami molekul v Ramanovej spektroskopii, z tohto dovodu sa tieto dve metody
vzajomne vel'mi dobre dopliiaju. Latky, ktoré su v infratervenej spektroskopii inaktivne,

st v Ramanovej spektroskopii aktivne a naopak. [10]

3.3.1 Biatomicka molekula

Biatomicku vibraciu molekul mozno popisat’ ako periodicki zmenu medzi jadrami.


http://sk.wikipedia.org/wiki/%C5%BDivo%C4%8D%C3%ADch
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Interakcia medzi molekulami a Ziarenim sa prejavuje vibraénym prechodom. Biatomicku
vibraciu mozno popisat’ ako harmonicky oscilator s dvoma hmotnymi bodmi a pruzinou,

ktory je znazorneny na obrazku 7.

to

Obr. 7 Harmonicky oscildtor

Na to, aby nastal prechod molekil medzi susednymi vibracnymi hladinami je potrebné

dodanie energie vo forme elektromagnetického Ziarenia.

3.3.2 Viacatomova molekula

Viacatomovu molekulu mozno popisat’ ako ststavu hmotnych bodov, ktoré st viazané
vzajomnymi silami. Suctom jednotlivych kmitavych pohybov mozno ziskat’ tzv. normélne
vibracie. Pri viacatdmovych molekulach pocet vibracii zavisi na pocte vézieb v molekule.

K tomu treba brat’ do tivahy aj to ¢i ide o linearnu alebo nelinearnu molekulu. [11]

N % %

valencna, valencna, deformacna.
symetricka asvmetricka noznicova

s 5 R

& SN

deformacna, deformacna. deformacna,
kolisava kyvava tociva

Obr. 8 Vibracné formy trojatomovej molekuly
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3.4 Principy Ramanovej spektroskopie

Ramanova spektroskopia vyuziva tzv. Ramanov jav, ktory je mozno charakterizovat’ ako
neelasticky rozptyl fotonov ultrafialového a viditeIného Zziarenia vyvolaného exitaciou
svetelné¢ho luca laseru, pri¢om rozdiel medzi energiou dopadajuceho a rozptyleného fotonu
odpoveda niektorému z vibraénych energetickych prechodov v molekule. Tento rozdiel

energii vyjadruje rovnica:

AE =h(v, -V,), ©)
kde v, vyjadruje energiu dopadajiceho fotonu a Vv, energiu rozptyleného fotonu.

Podstata Ramanovho rozptylu je, Ze dochadza k ziarivému dvojfotonovému prechodu

medzi dvoma stacionarnymi vibraénymi stavmi molekuly, ktorych energie su E, a E,.
Tento prechod vyvolany interakciou molekuly s fotonom dopadajiceho ziarenia

o frekvencii f; vyjadruje rovnica:

E,- 4
f, > IE. - : @
h
kde h je Planckova konstanta s hodnotou 6,6256-107*Js a prevadzany vyziarenim fotonu
rozptyleného Ziarenia o frekvencii V; . ZjednodusSene si mozno predstavit’ tento rozptylovy

efekt ako sucasni absorpciu fotonu budiaceho ziarenia molekulou, kedy molekula
prechadza na virtualnu energeticki hladinu a emisiou sekundarneho fotonu za splnenie

podmienky zachovania energie. [6]

Exitaciou molekul laserovym li¢om nastavaju tri pripady, ktoré st zndzornené na obrazku:

AE=E,-E=0
Ey=hy; Ey=hy, Ey=hy,
............ N E=h\0 ) E—h.(Vg'V‘) PRTN E—h(\u ‘\r‘)
............ » s S
prvy excitovany vibracnf stav prvy excitovany vibracni stav prvy excitovany vibracni stav
zakladni vibracnf stav zakladni vibracni stav ; zakladni vibracni stav
Rayleighov rozptyl Stokesov rozptyl Anti-Stokesov rozptyl

Obr. 9 Znazornenie rozptylov Ramanovej spektroskopie
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Pri Rayleighovom rozptyle je molekula exitovana fotonom s energiou E,=h-v, na
virtudlnu energeticku hladinu, odkial’ sa vracia do zdkladného stavu pricom molekula
emituje rovnaké mnozstvo energic E=h-Vv,. ZjednoduSene mozno povedat, ze pocas
rozptylu neprichiadza k zmene frekvencie Ziarenia a tym padom sa jeho vlnova dizka
nemeni. Pri Stokesovom rozptyle je molekula exitovana fotonom s energiou E;=h-v, na
virtudlnu hladinu, odkial sa vracia do prvého exitatného vibraéného stavu pricom
molekula emituje taktieZ fotén s niz§im mnoZstvom energie E =h(v,—V,). Ide o Ziarenie
s nizSou energiou (vy$dou vinovou diZkou). Molekula pri Anti-Stokesovom rozptyle je
opat’ exitovana fotonom senergiou E;=h-v, na virtualnu hladinu, ktorda ma vyssiu
energiu neZ Rayleihov a Stokesov rozptyl. Pri navrate do zdkladného stavu molekula

emituje energiu E =h(v, +V,) . Toto Ziarenie je niz$ou vinovou dizkou. [9]

3.5 Ramanovo spektrum

Ramanové spektra sa ziskavaji vynesenim intenzity rozptyleného svetla v zavislosti
vinoétu, ktory sa uvadza v cm™. Kazdej Raman aktivnej vibracii molekuly zodpoveda
prislusny pas v spektre. Poskytuje informacie o Struktire a vlastnostiach molekul a ich
vibraénych vlastnostiach. Kazdd molekula ma jedineCny set vibraénych pohybov
a Ramanove spektrum molekuly je zlozené z vrcholov (pikov), ktoré odpovedaju
charakteristickym vibracnym frekvencidam. V zmesi ro6znych chemickych zloziek
dostdvame jedine¢né spektrum, pomocou ktorého je mozné urcit povahu jednotlivych

zloziek.[12]
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4 POUZITIE RAMANOVEJ SPEKTROSKOPIE

Postupne sa stala Ramanova spektroskopia dolezitym nastrojom pri analyze pevnych latok
(krystalické a amorfné materialy, kovy, polovodice, polymery, atp.), kvapalin (Cisté latky,
roztoky vodné inevodné), plynov, d’alej taktiez napriklad pri analyze povrchov (napr.
elektrédy, senzory) ¢i pri analyze biologickych systémov (od biomolekul az po
organizmy). Svoje uplatnenie nachadza tieZz v mineraldgii, geochémii cez farmaceuticky
priemysel (zistovanie lieCiv, drog) az po biologiu a lekarstvo. Poskytuje neocenitel'né
informacie o danom materiali, ktoré¢ sa tykaji hlavne vibracnych a rotacnych pohybov
molekul. Kazda skiimana latka ma svoje originalne spektrum, ktoré je jedine¢né. Pomocou
vyhodnotenia jednotlivych spektier sa identifikuje dany material. Pre porovnanie
vysledkov z experimentalneho S$tadia, existuje mnoho dostupnych online databaz.
K rozsireniu Ramanovej spektroskopie prispel aj fakt, ze doba technologicky pokrocila, ale

aj to, Ze v sucasnosti su pristroje dostupnejsie na trhu.

4.1 Vybrané priklady pouzitia Ramanovej spektroskopie

Ramanova spektroskopia ma Siroké uplatnenie v roznych vednych disciplinach. Jednotlivé
vybrané priklady pouzitia:
I.  Farmacia
- analyza zlozenia lieciv na jednotlivé aktivne a pomocné latky
- 1identifikacia primesi lieciv
1. Umenie
- overovanie pravosti umeleckych diel
- identifikacia pigmentov pouzitych na umeleckych dielach
- vyuzitie pri reStaurovani vyberom vhodnych materialov
1. Mineraly a diamanty
- identifikacia kvality vzacnych kamenov
IV.  Néuka o materialoch
- sktimanie a identifikécia jednotlivych materidlov
- typickymi materialmi st polyméry, kompozity apod.
V.  Forenzné vedy
- dokazovanie pravosti atramentov a skiimanie pravosti dokumentov, penazi
- identifikacia lie¢iv, omamnych latok a drog

- zistovanie zvySkov strelného prachu
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VI. Biomedicina
- zistovanie DNA
- identifikécia tkaniv postihnutych rakovinovymi bunkami
- schopnost’ sledovat zmeny bunkovych metabolitov a zmeny bielkovinovych

Struktur [9]

4.2 Vyhody a nevyhody pouziti Ramanovej spektroskopie

Medzi nesporné vyhody Ramanovej spektroskopie patri skimanie Sirokého spektra latok.
Analyzovat mozno vzorky réznych skupenstiev, organického ¢i anorganického povodu,
plyny, gély, roztoky, vlakna, liec¢iva, drogy, krystaly, bunky, tkaniva, bielkoviny, tuky ¢i
alkoholy. Vyhodou je aj to, ze v Ramanovom spektre ma voda slaby signal, atak je
vhodnym rozpustadlom, zatial’ ¢o v infracervenej spektroskopii ma voda negativny vplyv.
Vodné roztoky je mozné Studovat pomerne I'ahko, nedochadza k skresl'ovaniu vysledkov,
daju sa merat’ aj cez obalové materialy (sklo, polymér), ktoré nie st farbené. Meranie cez
obalové materidly je ¢asovo a financne nenarocné a dd sa vykonat’ priamo v teréne. Na
jednotlivi vzorku posta¢i naozaj zopar mililitrov. Priprava vzoriek je nenaro¢na
a potrebuje naozaj len maly zasah uzivatela. Meranie prebehne za niekolko sekund,
vysledky sa transportuji pomocou optickych vldkien aj do vzdialenejSich miest, Co
umoziuje meranie aj vo vyrobnych priestoroch. Vysledky poskytuju jedine¢né detailné

informacie o chemickom zloZeni danej latky. [9]

Po vypuknuti Methanolovej kauzy v Ceskej republike na jesefi roku 2012, sa VSCHT
rozhodla testovat’ vzorky prinesen¢ho alkoholu pomocou Ramanovej spektroskopie, ktora
je zatial' ako necertifikovand metoda. Pre velky zaujem verejnosti nestihali testovat’
prinesené vzorky, klasickou overenou certifikovanou metédou na plynovom
chromatografe, ktora zaberala omnoho viac Casu abola finanéné naro¢nd. Analyza
pomocou Ramanovej spektroskopie na Obr. 10 odhali podozrivé vzorky behom niekol’ko
minut. V praxi, ako prvi, pouzivaji tito novil metéodu analyzy uz aj ostravski policajti,
ktori okamzite dokdZzu v teréne odhalit’ cez uzatvorenu fl'aSu pritomnost’ methylalkoholu ¢i
pervitinu. Svoj prenosny spektrometer napoja na notebook a po nastaveni pozadovanych

parametrov mozu zacat’ s analyzou podozrivych latok. [13]



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2013 23

Obr. 10 Ukdzka testovania podozrivej vzorky pomocou Ramanovho spektroskopu

Pri Ramanovej spektroskopii sa objavuja problémy spojené s fluorescenciou, odparovanim
a zahrievanim vzoriek. Zahrievanie vzoriek vznika z velkej intenzity dopadajiceho luca,
ktorému sa da predist chladenim, rotaciou alebo cirkulaciou vzorky. Je treba analyzovat
vzorku s vysokou koncentraciou, pretoze Ramanov jav je slaby. Problémy nastavaji pri zle
rozpustnych vzorkdch ¢i niektorych biologickych vzorkdch. Napriklad niektoré kovy
a zliatiny st pre Ramanovu spektroskopiu inaktivne, takze nie st vhodné pre analyzu
pomocou tejto metddy. Fluorescencia pohlcuje Cast’ svetla, najmi u necistych vzoriek,
ktord sa da odstranit’ pomocou zahriatia. Dochédza vSak k degradacii farebnych vzoriek,
pouzitim média KBr alebo NaCl. Je dobré poznat’ chemické zlozenie skimanej latky a jej
vedl'ajsie zlozky, pretoze vo vyslednom spektre sa od¢itaju, a tak vysledok bude omnoho
presnej$i. Castym problémom hlavne u alkoholov aprchavych latok je odparovanie,

ktorému sa da zabranit’ pomocou merania cez obalovy material. [14]
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2013 25

5 VYPRACOVANIE CIELOV PRAKTICKEJ CASTI

V praktickej Casti tejto prace boli Studované vzorky vybranych koncentracii alkoholov
s obsahom methanolu pomocou Ramanovej sprektroskopie. Bol k tomu pouzity Ramanov
mikroskop inVia Basis. Cielom zadania BP je priprava vzoriek pre meranie kalibraénych
kriviek, nameranie spektralnych dat a vypracovanie metodiky pre kvantitativne urcenie

podielu methanolu a ethanolu v alkoholickych napojoch.

5.1 Ramanov mikroskop

K vypracovaniu praktickej ¢asti nam poslizil Ramanov mikroskop inVia Basis od firmy
Renishaw, ktory je dostupny v laboratoriu FAI UTB. Ide o systém kombinujiici Ramanov
spektrometer s integrovanym mikroskopom, ktory uplatiuje konfokalne meranie
s vysokym rozlisenim. Disponuje dvoma lasermi s exitaénou vlnovou dizkou 514nm a
785nm. K Ramanovmu mikroskopu je mozno pripojit’ viacero exitacnych laserov, medzi
ktorymi si uzivatel’ vyberd automatickym prepinanim. Nastavenie snimacich rezimov sa
vykonava pomocou softwaru WiRE™ 3.0. Pracovanie v jednotlivych médoch skenovania
je svysokou citlivostou. K nastaveniu potrebnych parametrov postaci par kliknuti

mysSou.[15]

5.2 Priprava jednotlivych vzoriek

Pre experimentalne skiimanie methanolu v alkoholickych napojoch sme si postupne zvolili
a namieSali vzorky s réznym podielom methanolu, ktorych koncentracia je zaznamenana
v tabul’ke (Tab. 1). Dalej sme pre spitna kontrolu, kde sme zistovali z neznamej vzorky
kol'ko % methanolu obsahu, mali tri nezndme vzorky. Pre kontrolu a overenie su tieto

koncentracie uvedené v tabulke (Tab. 2).

Tab. 1 Zoznam namiesanych vzoriek a ich koncentrdcia methanolu

Vzorka €. 1 2 3 4 5 |6(7]8]9|10|11 12 13|14

Koncentracia | 0,05/0,1 1025(05(0,75|1 (2 (3 |4 |5 |75]10 |20 |50
[%]
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Tab. 2 Hodnoty neznamych vzoriek

Vzorka

A B C

Koncentracia [%] 0,85 1,2 3,75

Namiesané vzorky sme potom jednotlivo analyzovali pomocou Ramanovho spektrometru

a vyslednych kalibra¢nych kriviek. Pre analyzu poslazili aj vzorky bezne dostupnych

alkoholov od domacich slivovic, griotiek cez rum az po whisky. VVzorky sme merali dvoma

spdsobmi, a to kvapnutim namieSanych vzoriek na kovova dosti¢ku a priamo cez obalovy

material. Pri oboch spdsoboch sa merania sa vysledky nijak podstatne od seba nelisili.

Avsak pri dlhom stati vzorky maju tendenciu sa z kovovej dosticky vyparovat’. Aj preto je

lepsie zvolit' postup merania cez obalovy materidl, ktory je aj casovo rychlejsi. Vo

vyslednych spektrach sme sa zaoberali hlavne pikom s vlnovou dizkou 1035nm &o

predstavuje prave methanolovy pik.

5.3 Postup merania spektralnych dat

1.

Pre meranie zvolime laser s vinovou dizkou 785nm, ktory je pre nas typ analyzy
vhodne;jsi.

Na zaciatku je potrebné spustenie programu WIiRE™ 3.0 pomocou, ktorého
nastavujeme parametre a ovladame Ramanov mikroskop.

Na kovovu dosticku aplikujeme pomocou pipety malé mnozstvo vzorky
aupevnime do drZiaku. Rychlejsim spdsobom je vzorku umiestnenu v ampulke
zachytit’ pod mikroskop pomocou pridavného drziaka.

V programe WIiRE™ 3.0 si nastavime typ snimania, rozsah &asu merania, vykon
lasera a pocet opakovani. Potom mozeme zapnut’ CCD kameru a zaostrit’ objektiv
do vnutra vzorky. Automaticky sa spusti aj laser. Pre zaostrenie slizi joystick
alebo zaostrovacie prvky umiestnené po pravej strane mikroskopu. Skumanu
plochu vidime aj v okne programu.

Ked mame danu vzorku dostatocne zaostrenu, zatemnime miestnost, v ktorej
meranie prebieha a stlacenim ikony RUN spustime meranie. Na obrazovke
moZeme priebezne sledovat’ meranie.

Po chvili mame vysledné spektrum, ktoré moéZeme nasledne priamo upravovat

V programe pomocou funkecii:
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- funkcia MATH OPERATIONS poskytuje rozne matematické operacie

- funkcia PEAK PICK zobrazi hodnoty oblasti jednotlivych pikov

- funkcia NORMALIZE nanormalizuje vzorku na vybrani hodnotu

- funkcia BASE LINE umoziuje upravu zakladne nameraného spektra

- funkcia CURVE-FIT zmeria plochu pod pikom

7. Pomocou funkcie PEAK PICK vyberieme oblast’ hodnoty 880-885 (mdze sa lisit

v kazdom spektre) azistime Si vySku daného piku. Nasledne na to si
nanormalizujeme 100% ethanol na tGto hodnotu a ulozime. Zoberieme spektrum
aod neho spravime pomocou MATH OPERATIONS odpocet nanormalizovaného
ethanolu. Rozdiel vhodne upravime a vyrovndme zdkladnu. Rozdiel mézeme
vidiet' na obrazku (Obr. 11) Na takto upravenom rozdiely sa zameriame na pik
svlnovou dizkou 1035nm, ktory popisuje methanol. Funkciou CURVE-FIT

zistime plochu pod pikom.
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Obr. 11 Rozdiel nameranej vzorky nanormovaného ethanolu
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5.4 Zostavenie kalibra¢nych kriviek

Pre zostavenie kalibra¢nych kriviek je potrebné si zistit' pomocou spominanych funkcii
Z jednotlivych zmeranych a upravenych dat Ramanovu intenzitu a plochu pod pikom

1035mn. V tabul’ke (Tab. 3) uvadzam potrebné namerané hodnoty.

Tab. 3 Namerané data pre kalibracné krivky

Koncentracia Ramanova PIoclha pod
% intenzita pikom
1035nm
0,05 0 0
0,1 0 0
0,25 3854,56 64835,6
0,5 5326,13 40171,8
0,75 7391,09 80754,3
1 11776,3 182178
2 27872,1 678204
3 34677,9 763842
4 53828,6 1083190
5 64770,5 1440150
7,5 105746 2330550
10 143576 3416430
20 194648 5463160
50 558007 14693300

Vzorky s koncentraciou 0,05% a 0,1% nevykazovali ziadne naznaky pritomnosti piku
1035nm. Preto ich do uvahy v grafe kalibra¢nych kriviek brat’ nebudeme. Jednotlivé grafy
kalibra¢nych kriviek sa prelozili linearnou regresiou v programe MS Excel, atym sme

ziskali rovnice potrebné pre vypocet pri overeni neznamych vzoriek.

Ramanova miensia [-]
|

Obr. 12 Ramanovane spektrum vsetkych znamych vzoriek
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Obr. 13 Rez Ramanovym spektrom so zameranim na methanolovy pik

Na obrazkoch (Obr. 12, Obr. 13) je zobrazené vysledné Ramanove spektrum meranych
vzoriek, ktoré sme namiesali. Pre bliz§iu predstavu a ukazku prikladam podrobnejsi
zva¢Seny rez, v ktorom sa zameriavame prave na methanolovy pik 1035nm. V tomto
mieste ako je na obrazku (Obr. 13) vidno mdézeme pozorovat’ vybiehajici methanolovy
pik. Hrani¢na hodnota kedy sa pik eSte dobre vykresluje je 0,75%. So stupajucou

koncentréciou je aj vyraznejsi pik.
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Obr. 14 Kalibracna krivka ziskand pomocou intenzit
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V grafe na obrazku (Obr. 11) si mézeme v§imnut, Ze rastiica koncentricia nie je priamo
umerna intenzite. Tato kalibraénd krivka nam d’alej posluzi pri vypocte na urcenie

koncentracie neznamych vzoriek.
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Obr. 15 Kalibracna krivka ziskand pomocou pléch pod pikom 1035nm

Kalibra¢na krivka vykreslena na obrazku (Obr. 12) ukazuje takisto, Ze rastica koncentracia
nie je priamo Umernad velkostiam ploch pod pikom 1035nm. Ziskana rovnica regresie

bude d’alej pouzivand k urCovaniu neznamych vzoriek.

5.5 Vypracovanie metodiky pre u¢enie podielu methanolu a ethanolu

V neznamych vzorkach

K vypracovaniu tejto metodiky bolo potrebné najskor vypracovat’ kalibraéné krivky. Tieto
krivky sa ziskali uz v spominanej kapitole. K tomuto meraniu sme mali k dispozicii tri
nezname vzorky, ktoré boli poskytnuté vedtcou prace. Ulohou bolo zistenie koncentrécii
methanolu v tychto vzorkach. Posluzia k tomu uz uvedené vypracované kalibra¢né krivky.
Pre jednotlivé vzorky sme ziskali vysSie uvadzanym postupom Ramanove spektra. Pre
vSetky tri vzorky si najskdr zmierame Ramanove spektrum. Z tychto spektier sme zistili
pomocou funkecii programu WiRE™ 3.0 intenzity aplochy pod pikom 1035nm. Pre
intenzity sa meranie opakovalo trikrat a vysledky sa spriemerovali. Vstupné hodnoty pre
vypocet najdete v tabul’kach (Tab.4, Tab. 5).
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Tab. 4 Namerané hodnoty pre intenzitu

Vzorka A | B C
Ramanova intenzita
.g 1 8751 14288 37971
g 2 9119 14043 42052
= 3 9404 14536 48570
Priemer |9091,333 | 14289 |42864,33

Tab. 5 Namerané hodnoty pre plochu pod pikom 1035nm

Vzorka A B C
Plocha pod
pikom 1035nm 212784 341944 992246

Odhadnut’ pribliznu koncentraciu mézeme uz len tym, ze sa pozrieme do tabulky pre
zostavenie kalibraénych kriviek (Tab.3) a zistime, ze nezndma vzorka A sa nachéadza
v rozmedzi hodnét koncentracii 0,75-1%, vzorka B medzi 1-2% a vzorka C medzi 3-4%.

Porovnanie ¢i uz intenzit alebo ploch pod pikom ukazuji na rovnaké medze.

55.1 Overenie vypoctom

Z grafov kalibranych kriviek na obrazkoch (Obr.11, Obr. 12) sme dostali dve rovnice

linedrnych regresii.
y =10966x , (5)
y = 293551x, (6)

Nasledne do tychto dvoch rovnic dosadime namerané hodnoty z tabuliek (Tab. 4, Tab.5)
a ziskame vyslednu koncentraciu nezndmych vzoriek. Vypocet som previedla pomocou

programu Excel a jednotlivé vysledky zaznamenala do tabul’ky (Tab.6).

Tab. 6 Vysledky neznamych vzoriek pomocou vypoctu

Vzorka A B C
Plocha pod pikom |0,72486212 | 1,16485381 | 3,38014859
Intenzita 0,82904736|1,30302754 | 3,90883944

Vysledky, ktoré sa nachadzaju v tabulke (Tab. 6) sa priblizuji k ozajstnym hodnotam

skimanych vzoriek. Ked'Ze ide o experimentdlne meranie s pripustnymi chybami merania
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tieto vysledky sa daju povazovat’ za dostacujuce. Cize k tomu moézeme povedat’, Ze tymto
postupom mdzeme preverovat’ nezndme vzorky a ich koncentraciu methanolu. S urcitost'ou

dokazeme odhalit’ nadlimitné hodnoty, ktoré sa zacinaju od koncentracie 0,75%.

5.5.2 Zrovnanie Ramanovych spektrier neznamych vzoriek so susednymi

hodnotami

V nasledujucich Ramanovych spektrach si vyobrazime jednotlivé priebehy nezndmych
vzoriek, ktoré sme overili vypo¢tom ak nim priradime ich susedné hodnoty. Tieto
Ramanové spektra su vytvorené z hodndt zodpovedajiacich plocham pod pikom 1035nm.

Upravené do konegnej podoby pomocou néstrojov v programe WiRE™ 3.0.
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Obr. 16 Porovnanie vzorky A so susednymi hodnotami

Vypoctom pre vzorku A sme dokézali, Ze koncentracia methanolu sa nachddza medzi
hodnotami 0,75% a 1%. Na obrazku (Obr. 16) si tento fakt mozeme overit pomocou
jednotlivych Ramanovych spektier. Skuto¢na hodnota obsahu methanolu vzorke A bola
0,85%. Myslim, Ze k tejto hodnote sme sa priblizili ako v Ramanovom spektre tak aj

vypoctom.
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Obr. 17 Vzorka B v porovnani so susednymi hodnotami

Pri vzorke B sme vypoctom zistili, Ze neznama koncentricia je v rozsahu medzi 1% azZ 2%.

Po porovnani Ramanovych spektier mézeme, ze naozaj vzorka B sa priblizuje k hl'adanej

hodnote 1,2%. Prevedenim vypocétov sa nam taktiez podarilo priblizit’ k skuto¢nej hodnote

takmer presne.
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18 Vzorka C v porovnani so susednymi vzorkami

Priebeh vzorky nie celkom vysiel. Z grafu vyplyva, Ze vyslednd hodnota sa skor blizi

k hodnote 3%. Skuto¢na koncentracia mala obsah methanolu 3,75%. Toto Ramanove

spektrum mdzeme povazovat’ s chybou merania a preto st vysledky skreslené.
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5.6 Analyza vzoriek bezne dostupnych alkoholickych napojov

Pre experimentalnu Cast’ sme pouzili aj vzorky bezne dostupnych lichovin. Skimali sme
ich jednotlivé spektra so zameranim na methanolovy pik. Tu sa ukazkovo potvrdilo to, ze
kazda analyzovand latka ma jedine¢né spektrum. V tychto spektrach sa objavuju d’alSie
Specifické vibracie molekul, ktoré st nasledkom primesi vzniknutych napriklad pri
ovocnom kvaseni alebo technologickom postupe vo vyrobe. Pre znazornenie uvadzame
vybrané spektrd. Tento odsek by sa nemohol zaobist od analyzy typického népoja

obl'ibenom hlavne v regionoch Moravy a Slovenska, ktorym je slivovica.
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Obr. 19 Ramanovo spektrum slivovice porovnané s 0,75% methanolom

Ramanovo spektrum slivovice v porovnani s limitnou hodnotou methanolu. V takto
pripravenych spektrach mézeme Studovat’ jednotlivé vzorky so zameranim na methanolovy
pik. Pre lepsie sledovanie sme do grafu priadli pomocnt kolmicu, aby sme mali presne
znazornené miesto, kde by sa mohol vyskytnut’ pripadny obsah methanolu. Téato vzorka

neobsahuje podozrivé mnozstvo methanolu.

Velmi zaujimavym spektrom sa javia spektra griotiek. Griotky pochadzaju z dvoch
odlis$nych zdrojom a obe boli vyrobené domacim vylihovanim visni v destilate. Oba
priebehy st podobné, €o znaci, Ze latky, ktoré vznikali pri lthovani su priblizne rovnaké.
Upravené spektrum sme si posunuli, aby sme sa mohli lepSie orientovat’ v spektre.

V tychto dvoch priebehoch sa taktiez nevyskytuje pritomnost’ methanolu.
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Obr. 20 Ramanove spektrum dvoch griotiek

Na nasledujucom obrazku (Obr. 21) mame vyobrazené spektrum whisky. Vo Whisky sa

nachddzaju opdt’ jedinecné primesi, ktoré vznikaju pri vyrobnom postupe. Pik methanolu

sme opit’ nezaznamenali, takze aj tato vzorka je zdraviu neskodna.
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Obr. 22 Ramanove spektrum marhulovice
Toto Ramanove spektrum zobrazuje marhulovicu a pre ukdzku sme pridali priebeh
s nemerate'nou hodnotou methanolu a s hranicnou hodnou methanolu. PreloZenie piku
1035nm kolmicou ulah¢i orientdciu pre hl'adany pik. Ako je z grafu zrejmé hodnota
s obsahom methanolu 0,75% sa v grafe ukazala ako zavadna. Marhulovica je teda

nezéavadna. Tato vzorka bola pouzita z domécich zdrojov ziskanych destilaciou ovocia.

5.7 Zaver k meranej experimentalnej ¢asti

Zhodnotenim a diskutovanim sme sa dopracovali k zaveru, Ze Ramanova spektroskopia je
perspektivnou metddou pri zistovani obsahu methanolu v liehovinach. Sledovanie

a identifikécia latok ponuka nasledujice vyhod:

e ide 0 nede$trukénua a nekontaktni metddu;
e netreba naro¢nu Specidlnu pripravu vzoriek;
e vhodnym vyberom intenzity nedochadza k poSkodeniu materidlov;

e analyza mdze byt prevedend cez obalovy material, ktory zabranuje kontaminacii

S neznamou latkou;

e vzorky mozu byt v mikrorozmeroch 1um—2um

e poskytuje analyzu vodnych roztokov, ktora slizia ako dobré rozpustadlo latok
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ZAVER

Aplikacné moznosti Ramanovej spektrospie si nasli Siroké uplatnenie v oblastiach vedy,
vyskumu a priemyslu. Vyuzitie tejto metdody sa efektivne vyuziva pri identifikacii latok
a analyze molekulovej Strukture. Zakladom pre meranie je naStudovanie zakladnych
principov ajavov. Samostatné merania prebichaju rychlo, avsak dopracovanie sa
k vysledkom je niekedy omnoho tazSie. K porovnaniu nameranych vysledkom slazia

kniznice spektier latok, ktoré ponukaji moznost’ vytvorit’ si aj vlastné pre d’alsie ucely.

Methanolova kauza v CR poukéazala na to, ako I'ahko sa aj naprick astym kontrolam
dokézu dostat’ na trh nelegalne vyrobené lichoviny. Je to naozaj zdvazny problém, kde si
vyrobcovia obohacuji svoje peniazenky a hazarduji s I'udskym zdravim. Preto by téma
nelegalnej vyroby alkoholickych napojov nemala byt tabu aza pomoci prislusnych
organov by takato vazna situicia uz nemala nastat. Clovek, ktory zaplati riadne daii by sa

nemal otravit’ po pohariku z riadne okolkovaného alkoholu.

Teoretické principy Ramanovej spektroskopie sme premietli do praktickej asti tejto prace.
Vysledky aexperiment zistovania neznamych vzoriek dokazuje, Ze Ramanova
spektroskopia je vhodna k zistovaniu pritomnosti methanolu. Pri tomto expetimente sa
naozaj potvrdilo, Ze tato sice necertifikovana metdda, posluzi k jednoduchej a rychlej
analyze skiimanych latok. DokaZeme tiou odhalit’ aj nezndmu vzorku, ktorej priblizna
koncentracia sa da ziskat' jednoduchym vypoc¢tom. K namieSanym vzorkam s obsahom
methanolu patrili aj vzorky paleniek z domacich zdrojov. V Ziadnej zo skimanych vzoriek

z domacich zdrojov sa nepotvrdila pritomnost’ nadlimitnej hodnoty methanolu.

Ramanov mikroskop dostupny v laboratoriu FAI UTB pontika mnohopocetné moznosti pre

vyskumnt €innost’ zaoberajucu sa identifikaciou latok.
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ZAVER V ANGLICTINE

Possibilities of Raman’s spectroscopy application have found a wide utilization in fields of
science, research and industry. The usage of this method is widely applied in identification
of chemicals and analysis of molecular structure. The basis for measuring is making
oneself familiar with basic principles and events. The measurings themselves proceed fast,
getting the results is sometimes much harder, however. Libraries of substances spectra are
used to compare the resulting values and these also enable to create one’s own for further
usage.

Methanol cause in Czech Republic pointed out how simple it is to market bootlegged
spirits, despite frequent inspections. It is a serious problem when producers pack up their
wallets and put human health to danger. Therefore the topic of bootlegging should not be a
taboo and with the help of respective authorities this serious situation should never occur
again. Anyone paying the tax should not get poisoned from properly marked bottle of
alcohol.

We transferred the theoretical principles of Raman’s spectroscopy into the practical part of
our thesis. The results and the experiment of establishing the contents of unknown samples
prove that Raman’s spectroscopy is suitable for validating the presence of methyl. With
this experiment we were able to prove, that this method, even though still uncertified, will
serve as a simple and quick means of analysis of samples being researched. Samples of
home-made spirits were added to the samples with the content of methyl. Over-the-limit-
amount of methyl was proved in none of them
Raman’s microscope available in FAI UTB’s laboratory offers multiple possibilities for

research of chemicals identification.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

W

CR
cm?

kg

Ceska republika

Jednotka vlnoctu

Jednotka objemu (rovnako ako ml)

Jednotka hmotnosti (rovnako ako mg)
Jednotka dizky (rovnako ako mm, nm, cm)
Energia fotonu

Energia exitovanej molekuly vzhl'adom k fotonu
Energia zakladnej hladiny a vibra¢nej hladiny
Planckova konStanta

Ramanova frekvencia

Infracervené elektromagnetické Ziarenie
Hmotnost” atomu

VlInocet

Vlnova dizka
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