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Uvod

Infracervena (IR) spektroskopie poskytuje cenné infor-
mace o struktufe organickych litek v ptdich a sedimen-
tech. Jiz fadu let se pouZziva pro charakterizaci fulvokyselin
ahuminovych kyselin pochazejicich z ptd, raselin a uhli 17
Pro studium téchto prirodnich latek je vhodnd technika
meéfeni IR spekter oznaCovand jako difuzni reflexe. Pfi
analyze se infraCervené zafeni ptivadi na praskovy vzorek,
jimz je ¢ast absorbovana, ¢ast odrazena ve formée spekularni
slozky a Cast je rozptylena (obr. 1). Posledni jev se nazyva
difuzni reflexe a byva v literatufe oznaCovan zkratkou DRIFT
nebo DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Trans-
form Spectroscopy - difuzné-reflexni infracervend spek-
troskopie s Fourierovou transformaci). Podrobny popis této
techniky je moZno nalézt v pracich®’, v &eské literatuie
byla technika DRIFTS popsdna Hrebi¢ikem a Volkou!©.
Technika difuzni reflexe spociva ve fokusaci infracervené-
ho paprsku na pevny praskovy vzorek. Difuzné rozptylené
zéfeni je prevedeno vhodnym optickym zafizenim na de-
tektor spektroskopu. Schéma difuzné-reflexni jednotky fy
Spectra Tech (tzv. Central Focus Version) je na obrazku 2.
Zareni pfichazejici ze zdroje je pfivedeno pomoci rovin-
nych zrcatek Z1 a Z2 na parabolické zrcadlo Z3, jimz je
fokusovdno na kyvetu s praSkovym vzorkem (ZA). Difuz-
ni slozka zafeni odraZzeného ze vzorku je parabolickym
zrcadlem Z5 pievedena na dalsi rovinna zrcadla, kterymi je
svazek paprskil odvadén na detektor. Tieti slozkou dete-
govaného zafeni je difuzné-spekuldrni reflexe, kterd se
projevuje zejména v piipadé vysokych koncentraci vzorku,
napiiklad pfi méfeni Cistych latek. Tuto slozku Ize potlacit
tzv. blockerem nebo fedénim vzorku (napf. KBr matrici).
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Difuzné-reflexni spektra jsou vyjadiena v linedrnich
jednotkach Kubelka-Munk (KM), které koresponduji s jed-
notkami absorbance ve spektru méfeném KBr technikou.
Pomér spekuldrni a reflektancni slozky zafeni je zavisly na
velikosti ¢astic a jejich distribuci. Pro reprodukovatelnost
méfeni je proto dullezité upravit vzorek na velikost Céstic
10-20 pm a definované plnit vzorkovaci kelimek. Pro
maximdlni zisk energie je téZ dllezitd Gprava vysky vzor-
kovaciho kelimku.

Pfi pouziti DRIFTS techniky jsou vzorky méfeny
v praskovém stavu ve smési se substraty, které jsou obvyklé
v konven¢ni infracervené spektroskopii (KBr, KCI apod.),
nebo jsou vzorky méfeny v Cisté formé&. Spektra vzorkl
ziskana méfenim bez substrdtu nejsou ovlivnéna piitom-
nosti stop vody v substratu a rovnéz nedochdzi k reakcim
mezi substritem a vzorkem (napiiklad k iontové vymeén¢).
Mezi vyhody difuzni reflexe patii rychld pfiprava vzorku
pro analyzu zahrnujici pouze mleti vzorku nebo pfimé méteni
pevnych vzorki, Siroka $kéla forem vzorkd od praskovych,
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Obr. 1. Schéma imterakee infracerveného zifeni se vzorkem
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Obr. 2. Schéma difuzné-reflexni jednotky fy Spectra Tech (tzv.
Central Focus Version)
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Obr. 3. Porovnani infraterveného spektra bitumenu B6 zi-
skaného technikou KBr tablet (A) a technikou DRIFTS (B)
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Obr. 4. Porovnani DRIFT spekter bitumenu B6 a huminové
kyseliny S2 pochézejici z A - horizontu kambizemé v dubo-
vém lese (KM = Kubelka-Munk)

pevnych az po méfeni vzorkll adjustovanych na brusnych
kotouccich pokrytych vrstvou karbidu kiemiku nebo pfimé
meéfeni skvrn ziskanych tenkovrstvou chromatografii.
Technika DRIFTS je vysoce citliva a je vhodna pro mikro-
méfeni. Vyhodou je rovnéz horizontdlni. reprodukovatelna
zakladni linie spektra, umoziujici pfesnéjsi vyhodnocovani
parametrd past spektra.

Relativni pomér spektralnich past neodpovidd vzdy
transmisnimu spektru, coz ztéZzuje pouziti programi pro
automatické vyhledavani spekter v databazich (tzv. SEARCH
programy). Reflexni spektrum analyzované latky ma ve
srovndni s transmisnim spektrem intenzivnéjsi pasy, jak
ilustruje srovnani infracerveného spektra bitumenu B6 zi-
skaného technikou KBr tablet a spektra ziskaného tech-
nikou DRIFTS (viz obr. 3). Tento rozdil lze potlacit fe-
dénim vzorku ve vhodné matrici (napt. KBr, KC1, Csl) pii
dodrZeni konstantni velikosti Castic. Na druhé strané je
tento efekt vhodny pro rozliSeni spekter latek, které maji

transmisni spektra velmi podobna (napf. spektra mineralt
kalcitu a aragonitu).

Material a metodika

Vzorky ptidy byly odebrany z jednotlivych horizontt L,
F1, F2, H, A a A/B na lokalit® Boubin-sever (Sumava,
48°59'38" sev. §., 13°49'09" vych. d., nadmoftska vyska
1300 m, expozice SSV, svazitost 12°). Mate¢nou horninou
je migmatit, pidnim typem kambizem podzolovana, vék
porostu je 145 let, zapojeni korun 45 %. Bitumeny byly
z volné susené pidy <2 mm (pfip. hrabanky <5 mm)
extrahovdny smési ethanol:benzen v objemovém poméru
1:1 v Soxhletové pfistroji. Extrakt byl odpafen na objem
cca 50-100 ml oddestilovanim nadbytku rozpoustédla za
snizeného tlaku a zbytek extrakéni smési odpafen"” v di-
gestofi pii 20 °C.

Difuzné-reflexni IR spektra bitumend byla méfena na
spektrometru Nicolet 740 vybaveném kyvetou fy Spectra
Tech bez pouziti blockeru pro potlaceni difuzné-spekularni
reflexe s témito parametry: rozliseni 2 cm"', poéet akumu-
lovanych zaznamu 512. Jako standardni referen¢ni vzorek,
k jehoz reflektanci se absolutni méfené reflektance vzta-
huji, bylo pouZito adjustacni zrcatko.

Spektra byla pfevedena na jednotky Kubelka-Munk
(MK) odpovidajici jednotkdm absorbance pii transmisnim
méfeni. Manipulace se spektry byla provedena programem
OMNIC Software Version 3.1. Separace pasii byla pro-
vedena pomoci programu GRAMS/386™. Pdsy byly ana-
lyzovany za pouziti souétové Lorentzovy a Gaussovy pro-
filové funkce bez fixovani parametr(i past. Vstupni vrcholy
past byly odhadnuty na zédkladé¢ druhé derivace spektra.
Symbol / oznaCuje intenzitu pasu v jednotkdch Kubelka-
-Munk (KM), 4 integrovanou intenzitu pasu v jednotkich
KM.cm™.

Vysledky a diskuse

Na obr. 4 jsou srovnana DRIFT spektra bitumenu B6
a huminové kyseliny S2 pochézejici z A-horizontu kam-
bizem& dubového lesa u Netolic!?, Spektrum bitumenu se
vyrazné lisi od spektra huminovych kyselin intenzivnéjsimi
pasy alifatickych skupin (oblast spektra 3000-2800 cm"',
pfi 1460 cm™!, 1380 cm™ a 720 cm!). Bitumeny obsahuiji
podstatné méné kysliku (tab. I) neZ ptidni huminové ky-

vy

seliny (30-40 %), coz se ve spektru projevuje nizsi intenzi-
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Tabulka I
Elementérni sloZeni bitument'

P% (O+S)4op% (C/N)y  (O/C)y  (H/C)y

Vzorek Horizont Obsah bit. C% H % N %
Bl L 5,45 67,81 9,88 1,73 0,067 20,6 45,9 0,23 1,75
B2 F1 5653 66,72 9,42 2,01 0,106 21,7 38,7 0,25 1,69
B3 F2 4,30 68,51 9,69 2,34 0,067 19,4 34,1 0,21 1,70
B4 H 4,23 68,57 9,42 2,33 0,065 19,6 34,4 0,22 1,65
B5 A 1,66 68,07 10,03 2,02 0,063 19,8 39,3 0,22 1,77
B6 A/B 0,64 70,37 10,99 2,38 0,044 16,2 34,6 0,17 1,87
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Obr. 5. DRIFTS spektra bitumeni B2 a B5

tou pasi OH skupin pfi 3300 cm'' a 2650 cm"'. Oproti
huminovym kyselindm ma spektrum bitumenu vyrazny pas
pii 1737 cm", ktery piislusi karbonylovym skupindm este-
ri. Rameno pii 1713 cm™ je zptisobeno vibracemi karbony-
lovych skupin karboxylovych Kkyselin. Spektrum hutni-
novych kyselin md intenzivnéjsi pds pii 1672 cm’! s ra-
menem pii 1713 em™!. Vyrazné rameno ve spektrech pii
1600 cm™ a pés pfi 1528 cm! ptislusi kruhovym defor-
macnim vibracim aromatickych jader. Aromaticita f, (rela-
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tivni zastoupeni aromatickych uhlikii ve vzorku stanovené
13C nukledrni magnetickou rezonanci v pevné fdzi) je v ptipadé
huminovych kyselin mnohem vyssi (f, =0,3-0,5), zatimco
v ptipadé analyzovanych bitumenti!3 se hodnoty aromaticit
pohybovaly v intervalu f, = 0,02-0,09.

DRIFT spektra bitumeni (viz obr. 5) se lisi piedev§im
intenzitami jednotlivych past. Difuzné-spekuldrni kompo-
nenta detegovaného zafeni se projevila pouze u spektra
vzorku B1, kde byly jejim vlivem deformovéany pasy mezi
vinotty 3000-2800 cm"'. Pasy pfi 3458 a 3312 cm! jsou
pomérné intenzivni a Siroké a pfislusi vibracim O-H skupin
vazanych vodikovou vazbou. V této oblasti mohou pfi-
spivat rovnéz pasy N-H skupin. Vyrazny pés pii 2653 cm"'
je prifazen asociovanym OH skupinam karboxylovych ky-
selin. Velmi slaby pés pfi 3093 cm"' piislusi valenénim
vibracim C-H vazeb aromatického systému.

Ve spektrech bitumenti dominuji dva rozliSené pasy,
které nalezi valenénim vibracim C-H vazeb methylovych,
methylenovych a methinovych skupin. Pomoci druhé deri-
vace spekter bylo v této oblasti rozliSeno pét past (obr. 6).
Dva pasy pii 2960 a 2924 cm! odpovidaji asymetrickym
valen¢nim vibracim C-H vazeb v -CH5 a -CH,- skupindch.



Tabulka I1

DRIFT strukturni parametry bitument. / oznacuje intenzitu pasu v jednotkdch Kubelka-Munk, A integrovanou intenzitu

pasu v jednotkach Kubelka-Munk.cm™!

orek 3200 Taeso  Taona  T3o00-2800  fisio

hoys  hoys  Ieo 41510 L1464
B1 308¢ 4 1.59kge 018 bosd0.10 410163
B2 0,91 0,36 0,85 30.1073 0,56
B3 14106 0.708et 0,33 123103 5040,58
B4 0,83 0,35 0,54 23.10°3 0,49
B5 1,23 0,67 0,46 19.10°3 0,39
B6 0,71 0,40 2,93 6.1073 0,15
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Obr. 7. Separace past DRIFT spektra bitumenu B6 v oblasti
valencnich vibraci alifatickych C-H vazeb

Pésy pti 2873 a 2852 cm! patti symetrickym vibracim C-H
vazeb v -CHs a -CH,- skupindch, pas pfi 2893 cm™ C-H
vazbdm methinovych skupin.

Uvedend oblast spektra v intervalu 3000-2700 cm’!
byla separovana do péti pasi pomoci Gaussovy a Loren-
tzovy souctové profilové funkce. Byly stanoveny intenzity
prekryvajicich se past a jejich integrované intenzity (obr. 7).

Oblast spektra mezi 1900 a 1500 cm"' je pomérné
slozitd a obsahuje vétsi pocet prekryvajicich se past (viz
obr. 8). Vyrazny pés pii 1745 cm"' je zptisoben vibracemi
karbonylovych skupin v esterech. Rameno pasu pii 1777

nl

cm" ndlezi valenénim C=0 vibracim anhydriddi, poptipadé
arylesterti. Pés pfi 1715 cm"' miiZe byt pfitazen valenénim
vibracim C=0 skupin v -COOH, ktery je doprovizen pa-
sem C-0 pfi 1200 cm"'. Pdsy pfi 1630 a 1608 cm! néleZeji
aromatickym valenénim vibracim C=C vazeb'", pis pfi
1590 cm™ aromatickym C=C vibracim, popiipadé kar-

boxyldtovému iontu.

hsio  Aieoa  Aizzr Az Aiess 1729
hoyy  A9p4 ‘s Aops  Arna L1y
0,25 0,55 2,54 0,42 0,23 0,59
0,19 0,34 1,66 0,30 0,48 0,54
0,18 0,50 2,38 0,37 0,50 0,89
0,18 0,67 3,16 1,17 1,54 0,64
1 sy, SRS SRELE TSR
0,06 0,06 0,72 0,13 0,14 4,98
K '\‘_i 17456
|

Obr. 8. Separace past DRIFT spektra bitumenu B6 v rozsahu
vlno&tii 1900-1500 cm™!

Ve spektrech se objevuje pés pii 1550cm™' (C=N stretch,
amid II), zptisobeny vibraci peptidti. Je doprovazen absorp-
cf pti 1655 cm™' (amid I). P4s pti 1678 popt. 1655 cm"'
muze piisluset vysoce konjugovanym karbonylovym sku-
pindm. Pas pfi 1510 cm™! je zptisobeny aromatickymi va-
lenénimi kruhovymi vibracemi a heterocyklickymi -C=N.
Pisy mezi 1470-1450 cm"' jsou spojené s deformaénimi
vibracemi C-H skupin v -CH,- a -CH;. Pés s vrcholem pfi
1377 cm"' je zplisoben symetrickymi deformadnimi vi-
bracemi C-H vazeb v methylovych skupindch.

Siroky intenzivni pas pfi 1264 cm"' miiZe byt pfisouzen
valen¢nim vibracim C-O esterll a deformacnim vibracim
O-H karboxylovych skupin. V této oblasti lze nalézt pii-
spévek aryletherti. PobliZ vinoctu 1300 cm™! se objevuje té7
pas peptidd (amid III). Pasy mezi 1200 a 950 cm’! nalexd
vibracim typu C-C, C-OH, C-O-C. Pasy pti 1050 cm'jsou
pravdépodobné zptisobeny C-0 valen¢nimi vibracemi po-
lysacharidli nebo polysacharidiim piibuznych latek. V této
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oblasti se mohou objevovat pasy zptsobené mineralni pii-
mési. Napt. pasy Si-O-Si vibraci stop aluminosilikatii se
objevuji pfi 1033 cm"'. V intervalu vlnoétii 900-600 cm"'
se v infraCervenych spektrech pfirodnich latek objevuji
pasy, které jsou pfipisovany mimorovinnym deformaénim
vibracim C-H vazeb v aromatickém systému. Intenzivni
pas, ktery je v ptipadé bitumenu B6 rozstépen do dvou pést
pti 731 2720 cm™!, naleZi methylenovym skupindm v dlou-
hych alifatickych fetézcich.

Vzhledem k tomu, 7e se spektra bitumend 1i§i hlavné
intenzitami nékterych pasti, byly ze spekter stanoveny né-
které semikvantitativni strukturni parametry, které jsou
uvedeny v tabulce I1. Parametry /3200/20204 215650/ 12924
popisuji relativni zastoupeni -OH skupin fenoll a karboxy-
lovych kyselin. Parametr /3500//5904 S€pouZiva pro struk-
turni charakterizaci uhli pomoci DRIFTS". Nejvys$§i za-
stoupeni hydroxylovych skupin je u bitumenu B1 a nejnizsi
u B6. Vysledky jsou ve shodé€ s obsahem kysliku zjisténého
odpo¢tem do 100 % elementarni analyzy (obsah siry je
zanedbatelny'’).

Parametr A,9y4/A5960 uréuje pomér obsahu methyle-
novych a methylovych skupin a byva pouzivan pro relativni
srovnani délky alifatickych fetézct'. Z vysledki je patrné,
ze s rostouci hloubkou se prodluzuje délka alifatickych
substituentli (feté€zcli) v molekule bitumenu. Rostouci in-
tenzita pasu pfi 720 cm"' (viz parametr [750/115108vEédél
o zvySujicim se zastoupeni alifatickych skupin u bitument
z hlubsich horizontd.

Zmény aromaticity bitumenu jsou ilustrovdny pomoci
parametri  A3000-2800/41510: 115101464 2 T1510/12924-
Z hodnot téchto parametrt je vidét plynuly pokles aro-
maticity s hloubkou uloZeni bitumenu, ziejmy rovnéZz z pa-
rametru A q04/Ar974- Tento pokles aromaticity potvrdila
také NMR spektra".

Relativni zastoupeni karbonylovych skupin vyjadiuji
parametry A737/A2904 (estery), Aj712/Azg9z4 (karboxylové
skupiny) a Ago6/A2974 (karboxyly, ketony, chinony). Ob-
sah karbonylovych skupin v bitumenech se snizuje s hloub-
kou. Bitumeny ve svrchnich vrstvach pidy obsahuji vice
polarniho podilu (hydroxylové a karboxylové skupiny),
s vétsi hloubkou se zvySuje zastoupeni alifatické frakce
a peptidi .

Zaver

Difuzné-reflexni infraCervenou spektroskopii byla pro-
vedena strukturni charakterizace bitumentl z lokality Bou-
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bin sever. DRIFTS se ukazala jako vhodnd semikvantita-
tivni metoda pro stanoveni relativniho zastoupeni chara-
kteristickych skupin a struktur bitumenti v zévislosti na
jejich ulozeni v jednotlivych ptidnich horizontech. Obecné
Ize ¥ici, ze se zvySujici se hloubkou klesa aromaticita bitu-
mend, prodluzuji se jejich alifatické fetézce a klesa obsah
polarniho podilu.

Tato prdce byla FeSena s financni podporou grantu
206/94/0832 Grantové agentury Ceské republiky.
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Budéjovice): Diffuse Reflectance Infrared Spectroscopy
of Soil Bitumens from Sumava Region

Bitumens isolated from the individual soil horizons of
the cambisol samples in Boubin-north spruce stand (Su-
mava Mts.) were analysed using diffuse-reflectance IR
spectroscopy (DRIFTS). DRIFTS is suitable as a semi-
quantitative method for the detection of composition
changes of soil bitumens with the increasing soil depth. The
aromaticity of soil bitumens decreases, aliphatic chains
elongate, and ratio of polar fraction decreases with the
increasing depth.





