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4. Aplikace Lambert-Beerova zakona



Teoreticka ¢ast z VIacilovy sbirky prikladu:
20.1 VyjadFovani jednotek a jejich vzajemny pfepocet

Pro piepocet charakteristik zafeni plati vztahy
A=clv=1/¥ = hcle,

y = cli=Te=wuh
=LAy =ieibe
g, = hc[A = vh = Vhc = kT (20.1)

kde A je vlnova délka, v — kmitocet (frekvence), ¥ — vlnocet, &, — energie fotonu
o kmito¢tu v, k — Boltzmannova konstanta a T — termodynamicka teplota. Hod-
noty konstant ¢, h, k jsou prevzaty z publikaci [ 1], [2] a uvedeny v tab. 20, (str. 413).
Hodnoty vinovych délek ¢ar atomovych optickych spekter jsou uvedeny v tabul-
kach [3] a plati ve standardnim vzduchu (suchy vzduch s 0,037, CO,, 15 °C teply,
za tlaku 101,325 kPa). Vinoéty jsou odvozeny z vinovych delek platnych ve vakuu.
Vlinové délky, platné ve vzduchu, lze pfepocitat na vlnové délky platné ve vakuu
podle vztahu

Aoy = A (20.2)

vak vzduch® ' 4

kde N, je absolutni index lomu vzduchu pro vinovou délku A. Hodnoty N, pro
rizné vinové délky a disperzni formule vyjadtujici zavislost N, na zmén€ vinove
délky jsou uvedeny v kompendiu [4]. Pro pfibliZzny pfepocet vinové délky ve vzduchu
na vlnovou délku ve vakuu lze v rozsahu vlnovych délek ultrafialového spektra
(200 az 380 nm) pouzit hodnotu N = 1,0003.

vzduch



V optické atomové spektrochemické analyze se uZivaji vinove délky platné
ve vzduchu, jak jsou b&zné uvadény v riznych tabulkach vinovych délek spek-
tralnich ¢ar. Naproti tomu pii vypoltech hladin energii a velicin odvozenych
ze spektralnich dat v atomové fyzice, pii analyze rotatné-vibracnich spekter
v infratervené oblasti a u Ramanovych spekter je pfepocet na vakuum nutny. Pfe-
vodni tabulky vinovych délek na vinodty sestavil Kayser |5]. Kayserovy prepocty
vychazely z disperzni formule Meggersovy a Petersovy, dnes jiZz nevyhovujici.
V piitomné dobé je mezinarodné uznavéana disperzni formule Edlénova [6]:

1 ). 1 A A OD 25 540
’ | T 146 - 272 41— 272
Vinové délky se dosazuji v pm. Vypoétené hodnoty N, pro vinové délky od 0,0 do
20,0 um a pro teploty —30 °C, —15°C, 0°C, +15°C a + 30 °C uvadi Penndorf | 7],
Nejvétsi vyznam pro laboratorni praxi maji udaje pro 15 °C. V tab. 21 jsou uvedeny
hodnoty (N!° —1).10% pro vinové délky v pm, pfevzate z Penndorfovy prace.

(20.3)



Energie hladin atom@ a molekul, energie fotont a kinetick4 energie astic
plynnych soustav se vyjadfuje v jednotkach energie, tj. v joulech, elektronvoltech,
wattsekundach apod., ale Casto také nepifimo v jednotkach velidin, které jsou mirou
teto energie (napf. vm™!, vem ™!, v s7!, v K). Energii fotonu charakterizovaného
kmitoCtem nebo vlnotem lze tedy vyjadfit piimo, tj. v joulech, ale na zakladé
vztaht &, = vh a g, =Vhc také nepfimo v jednotkdch kmitodtu a vlnoétu, pro-
toze energie fotonu je témto veli¢inam umérna. Stfedni kinetickd energie trans-
lacniho pohybu Castice plynu a jeho teplota jsou vazany vztahem E, = skT. Teplota
je tedy také mirou energie Castice. Ze vztahu vhe = kT je moZno vyjadyit teplotu T

T = Vhelk,

tj. foton zafeni o vinodtu ¥ vykazuje stejnou energii jako soucin této teploty a Boltz-
mannovy konstanty k. Fyzikéalni smysl vztahu pak vystihuje tato interpretace: Plyn
(napf. monoatomicky vzacny plyn), jehoZ stiedni kineticka energie &astic se rovna
energii fotonu zafeni o vlnoétu 7, vykazuje teplotu T = 2yhck ™!,

V tab. 22 jsou uvedeny faktory pro vzajemny pievod nejdulezitgjsich jednotek
jako mér energie. Tabulka obsahuje 6 fadkii a 6 sloupci a ¢te se v fadcich, takze
napf. faktor 1,98648 .10 %> v prvnim fadku a ve &tvrtém sloupci udava, kolika
joulim odpovida energie fotonu o vino¢tu 1 m ™!, atd. ProtoZe veskera dosavadni
literatura z oboru infradervenych a Ramanovych spekter se opird o odvozenou
jednotku cm ™!, jsou v tabulce uvedeny i pfepocitavaci faktory pro cm~* (131 se jen
v fadu).



22, SPEKTROFOTOMETRICKE METODY

Obsahem kapitoly jsou vypoCty pii stanoveni latek tfemi riznymi optickymi
spektrofotometrickymi metodami, a to molekulovou absorpéni spektrofotometrif
v ultrafialové (UV), viditelné (VID) a infradervené (IC) oblasti spektra, molekulovou
fluorescencni spektrofotometrii v oblasti UV a VID a atomovou absorpéni spektro-
fotometrii v oblasti UV a VID.

Podkladem pro vypocet koncentrace latky je vztah mezi méfenou optickou
veli€inou — u absorpénich metod mezi spektralni propustnosti nebo absorbanci,
u fluorescen¢nich metod mezi relativni emisni spektralni intenzitou — a koncentraci
latky. Tento vztah se v praxi urCuje kalibraci, tj. méfenim pomoci standardnich
roztoktl o znamém obsahu urované latky. V ptikladech jsou uvadény i podminky
méteni nutné k tomu, aby ziskané kalibracni zavislosti byly pfimkové a odpovidaly
obecnym meznym zakonim pro absorpci a fluorescenci zafeni.



22.1 Molekulova absorpéni spektrofotometrie

Specificka absorpce ultrafialového zareni molekulami se mé&fi v oblasti
vlnovych délek 190 az 380 nm, absorpce VID v oblasti 380 az 760 nm a absorpce 1C
v oblast1 0,8 az 50 um. Ve vSech téchto oblastech spektra se absorpce monochroma-
tického zareni ridi tymiz zakonitostmi.

22.1.1 Spektralni propustnost a absorbance

Monochromaticky zativy tok &, (J s_l), vstupujici. do hmotného prostiedi,
miiZze byt timto prostfedim zcasti selektivné absorbovan (@, ) a zCasti propustén
(@), popf. odrazen zpét (®,) nebo rozptylen (&,), takze plati bilance tokii zafeni

P, =P+ D, + D + D, (22.1)
resp. po uprave

1= 2 L B P R+ S (22.2)

= , =T+ a+ :
@0 ¢O qa0 €pO ‘
Pomér @/,

T je propustnost Cili transmisni faktor nebo transmitance,
D,.. /P, = o je absorp&ni faktor ¢&ili absorptance,

DD, R je koeficient odrazu ¢ili reflektance,

& /P, =S je koeficient turbidity &ili zakalu.

V absorplni spektrofotometrii nas zajim4 ubytek toku vstupujiciho zafeni
zptisobeny vyhradné€ absorpci molekulami latky, tj. absorptance. Vylou&ime-li pfi



meéfeni ztraty toku zptisobené zp€tnym odrazem nebo turbiditou prostredi, redukuje
se rovnice (22.2) na vztah

l =7+« (22_3)

Absolutni hodnoty transmitanci 7 se v praxi neméfi, nybrz porovnava se celkovi
propustnost kyvety napln&né roztokem vzorku s celkovou propustnosti stejné ky-
vety obsahujici referenéni roztok bez uréované latky — slepy pokus. Tim se eliminuje
vliv reflektance, turbidity i nespecifické absorpce prostiedi. Jestlize sloZky prostiedi
vstupujici tok zareni neabsorbuji, je « =0 a 7 = 1. Dojde-li naopak k uplné
absorpci,je a =1 a = 0.

Pfi urCovani koncentrace latky z absorpce svétla je vyhodné (viz odd. 22.1.2)

pracovat s jinou veliCinou, tzv. absorbanci A4, definovanou vztahem

@ |
A= —logt = log?p‘2 | (22.4)

Absorbance ma krajni hodnoty A4=0pro =1 a 4= & pre T = 0.

Propustnost se &asto vyjadfuje v procentech, TI,,. Absorbance je v tom pfi-
padé rovna 4 = 2 — log L,.

Transmitance, absorptance a absorbance jsou vesmés veliCiny spektralni.
Pro sledovanou latku zavisi jejich hodnota mimo jiné i na vinové délce zafeni.
V kvantitativni spektrofotometrii se mé&fi propustnost nebo absorbance pfi vinové
délce zateni, ktera zpravidla odpovida maximu vhodného absorpéniho pasu spektra
urcovan¢ latky A & v .. Mé&feni v maximu pasu je vyhodné jednak pro citlivost
stanoveni, jednak proto, Ze vznika jen mala chyba absorbance chybnym nastavenim
vlnové délky.



22.1.2 Bougueriv-Lambertiv—Beeriv zakon a absorpc¢ni koeficient

- Spektrofotometrické stanoveni latky v roztoku je zaloZeno na vztahu mezi
Jeji koncentraci a transmitanci resp. absorbanci roztoku. Pro méfeni s pfisn€ mono-

chromatickym zafenim v inertnim a neabsorbujicim rozpoustédle, v n&m¥ tvofi
latka molekuly jediného druhu, je zavislost transmitance resp. absorbance na latkové
koncentraci ¢ a na tlousfce vrstvy roztoku b dana Bouguerovym—Lambertovym—
—Beerovym zakonem (dale zkracen& zakonem Beerovym)

I resp. A = ghc (22.5)
VeliCina ¢ se nazyva molarni absorpéni koeficient latky. Jeji hodnota pro danou
vinovou délku se rovna absorbanci roztoku pro jednotkové hodnoty b a c. Jednot-

kou ¢ v soustavé SI je mol ™! m2. V analytické chemii roztokd se molarni absorpéni
koeficient vyjadiuje spiSe v jednotkach 1 mol~! cm ™', vyplyvajicich z vyjadfovani

latkové koncentrace v mol 17! a tloustky vrstvy roztoku latky v kyvgté v cm. H?d—
noty ¢ v SI jednotkach jsou proto desetkrat mensi nez hodnoty v jednotkach

| mol~! cm ™ !. Pouzitelné hodnoty ¢_, absorpénich past latek v oblasti UV a VID
- -1

byvaji 10%? az 10° I mol~! cm™". prbAC, i s ’
4 V kontrolni analyze se koncentrace vyjadfuji €astéji v hmotnostni kczflcen:
traci g, napf. v jednotkach g 17! nebo mg1~". V Beerové zakoné se v tomto piipadé
znadi absorpéni koeficient symbolem a, tedy 4 = abg; jednotky absorpcniho ko-

eficientu musi byt konzistentni s jednotkami ¢ a b.
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Priklad 20.1 Vypoctéte kmitocet, vinoCet (v m~' a v em ') a energii fo-
tont zafeni o vlnové délce 200 nm, 400 nm a 15 um (ve vakuu). Jde o orientacni
hodnoty; ¢iselné tdaje rychlosti svétla a Planckovy konstanty zkrafte na t¥i dese-

tinna mista.

Re3eni: PouZijeme jiz uvedené piepo&tové rovnice (20.1) a udaje z tab. 20.

Pozor na rozmeéry!

Kmitodéty, vlnocty a energie fotont jsou

v = 1,499.10%°s71 7495.10% s 1, 1,998.10!3s 1
¥ = 91000 . 10° ™ (5,000. 107 cm‘l), 2,500.10° m~!
(2,500.10* cm ~ 1),. 6,667. 10 m~—* (6,667 .10% cm ™ 1)
g =9.982 10~ J 4966.10"" 1 1324 .10 =2%J
NAPRS: TEER0LET JEDNOTEK VE CPEKTROTOTOHETRIA
ZAVAVC: Nupodide Buclosify , abuodcé ¥ a euerg i o €, xDEu o
(d0.4) »&KJM& A = 0160/\&/\“;, Yo0mre a AS_CUM CM‘:M./Q«u.) :
QOZLOR: YrpRoETTAVACT VETANY

N=c/yv =1/T =~ he /e, [ |, [m]
v =¢/A = ¥ =¢& /h [H2=<"]
¥ = A/A = vl =g, he [ewc*], [me*]
g, =he/p = vh = She=A4T [37

@\Z'EE_'EUT‘: A v Y

P54

' £ - €
5,000- (0° e,

200 mm 4499 45:5‘ 91931'70—’9‘]
‘l’OOm ‘qIQQS' ‘ld:S:' 1‘5'00 '(06’”‘-"' 41966 16‘9\7
AS o 1998 - ’S"  Cect-0' ot f3ay. (5% ]



Priklad 20.2 Interpola¢ni metodou pomoci spektra zeleza byla zméfena
vlnova délka ¢ary Ramanova spektra chloridu uhli¢itého Ap, = 441,88 nm, Spek-
trum bylo buzeno modrou &irou spektra rtuti o vlnové delce Ay, = 435,834 nm.

Vypocté€te Ramanlv posun (rozdﬂ vlnocta Cary Ramanova spektra a budici Cary
rtufového spektra) v em 1.

ReSeni: VInové délky obou &ar pievedeme na vlnoéty, redukujeme na vakuum
a zjistime rozdil vinoCtu ¢ary Ramanova spektra a ary budiciho spektra rtuti Vi
o = 1/(AggN; vzaucn) = 1/(435,834.1077.1,000281) =
=2,2938 . 10* em ™!
7 = 1/(AralN ) vzduen) = 1/(441,88 . 10~7.1,000 281) =
= 22624 .10* cm ™!
Hodnoty N, ,,.., pfevezmeme z Penndorfovych tdaji v tab. 21. Se zi"ete%em k ma-
lému rozdilu obou &ar ve vlnovych délkach postaci k vypocCtu jediny udaj N; ,,quch
odpovidajici stiedni hodnot& vlnovych délek. Ramanova Cara lezi ve Stokesoveé

Sasti spektra, a rozdil vino¢td AV je proto zaporny, nebot Ag, > Ay,
Ramanav posun &ary chloridu uhligitého AY = —314 cm ™.



Priklad 20.3 Vypodtéte prepoditavaci faktor pro pievod energie, vyjadienc
kmitodtem (rozmé&r s~ '), na tutéZ hodnotu energie vyjadtené v kelvinech.
ReSeni: Vychazime z posledniho fadku souboru rovnic (20.1):

vh = kT

Neznamou je v tomto piipadé T, protoze se ptame, kolika kelvintim odpovida
kmitocet jednoho kmitu za sekundu, tj. v = 1. Do vztahu T = h/k dosadime
piislusné hodnoty z tab. 20:

T = 6,626176.1073*4/1,380662.107%° = 4,799 27. 10~ K

Energie fotonu o kmito¢tu 1 s~ je 4,799 27.10" " K, coz je hledany pte-
pocitavaci faktor.



Priklad 20.4 Rezonancni ¢ara zinku ma vlnovou delku 213,856 nm. Tato
vlnova délka plati ve standardnim vzduchu. Vypoctéte energii piisluSného fo-
tonu v eV.

Reseni: Vinovou délku pfevedeme na vinocet a nasobime faktorem odpo-
vidajicim pfevodu vlno¢tu m™ ! na eV. Index lomu vzduchu N> nahradime pfi-
bliZznou hodnotou 1,0003.

>

= 1,239 85.107°/(213,856.. 1079.1,0003) = 5,796 eV

Energie fotonu je 5,8 eV.
NADRS: V{POERYT EVERGIE FOTONU T£O0 ZNAMOU VLNOVOU DELKU

ZAPAVT: 204 Qmméu Edlna, Ao 4 7L 13 856 puune e davdondil,
Lt tale. tnarogs

ROZROQ:

E, =he/N, N ,=N-N =24 40003
f = 6,626146 x 10135
¢ =2,993 925 x (0° m- 3"
13 = 6,24146 x10% eV

@Zéé’éu?: -3y £ (€
¢ - 6f26(46x (0 L FTH92ry (0 624146 x {0 = 5%96 o/
v 21%,€56 x 10”7 -+ 14,0003 |

ODPOVET E—“‘-v'd'a«'c Hmaz €2V,



Priklad 20.5 Vypoctéte teplotu idealniho plynu, jehoz stfedni kineticka
energie jedné Castice se rovna energii fotont: a) vlnové délky 0,154 05 nm, pfislu-
Sejici cafe K, rentgenového spektra médi, b) vinové délce 588,995 nm, pfislusejici
cafe D, optického spektra sodiku, ¢) vinoctu 1375 cm™ 1 ptisluSejiciho symetrické

deformacni vibraci koncové skupiny —CH,,.
Reseni: Vyjdeme ze vztahu, ktery vyjadiuje zavislost stfedni kineticke energie

¢astice plynu na teploté, a energii vyjadiime jako funkci vinoctu:
E, = SkT, E, = vhe = (1/A) (he).

Kombinaci obou rovnic dostaneme
T = ¥(1/2) (el

Vyraz (hc/k) je pfevodni faktor vino&tu na teplotu z tab. 22. ProtoZe jde o stfedni
hodnotu, neni tfeba piepocitavat vinové délky na vakuum.

a) T =3%.(1/0,15405.107°).1,4388. 1072 = 6,227. 107 K
b) T =3.(1/588,995.107°).1,4388. 102 = 1,629, 10* K
¢) T =2.(1375.1,4388) = 1319 K

Teploty idealniho plynu jsou 6,227. 107 K, 1,629. 10* K, 1319 K.



20.2  Vypocet charakteristik p¥istroji

Priklad 20.6 Kontrola tabulek Pulfrichova refraktometru. Tabulky, které
pfifazuji odeftenym uhlim p¥islusné indexy lomu, kontrolujeme nejjednoduseji
pomoci standardd, tj. latek o zndmém indexu lomu.

Data k vypoctu: Pro &stou redestilovanou vodu 20,0 °C teplou byl odeéten
uhel 67° 25’ pfi vinové délce spektralnich &ar sodiku D 1» D,. Nula stupnice odpovida
uhlu 13'. V tabulkach odpovid4 uhlu 67° 10’ n, = 1,333 32, Ghlu 67° 20/ Hipy, =
= 1,332 54. Index lomu ¢&isté vody ns? = 1,332 99,

ReSeni: Je-li N index lomu hranolu refraktometru a n index lomu mé&fené
latky, plati pro vztah AN a An rovnice '

N AN = n An

kde An je rozdil mezi zméfenym indexem lomu a jeho spravnou hodnotou.

Spravna hodnota ode&teného uhlu je 67° 25 — 13’ = 67° 12" Tomu odpo-
vida index lomu.

np = 133332 — 2.(1,333 32 — 1,332 54)/10 = 1,333 16

An . =133299 — 133316 = —1,7.10"4

NAN = —1,88099,. 17 . 10 = 927 102

Oprava hodnoty indexu lomu nZ°, odeétené z tabulek, je

An = —2,27.1074/n2°



Priklad 20.7 Vypocitejte thlovou disperzi a teoretickou rozliSovaci schop-
nost hranolu, kterym je vybaven spektograf Q 24 (Zeiss, NDR) pro 250 nm.

Data k vypoctu: Cornuho kfemenny hranol vysoky 44 mm, se zakladnou
63 mm a lAmavym Ghlem ¢ = 60°. Index lomu krystalického kfemene pro 250 nm
n = 1,6006 a disperze kfemene pro tuto vinovou délku dn/dA = —6,327. 10 *nm1.

ReSeni: Uhlova disperze je dana vzorcem

- ddjdA = 2sin (p/2)/{/[1 — n?sin? (¢/2)] (dn/dA) -

@ = 60° sin(¢/2) =sin30° = 1
do/di = 1/ /(1 — n*/4) (dn/d2) = 2//(4 — n?) (dn/dA)
do/di = 2/ /(4 — 1,6006%) (—6,327 . 107%) = —1,055.10" 3 rad nm
1 rad = 57,2958°

—1,055.107*rad nm~! = —57.2958 . 3600 . 1,055. 10~ 2 thlovych vtefin na
I nm = —3'38” nm !

Teoreticka rozliSovaci schopnost je
R = A/AL = b(dn/d}‘t). I
b(dn/dA) = 63.10°.6,327.107* = 4,0.10*

Hranol ma tuhlovou disperzi —1,055.107% rad nm~' (v twhlové mife
3"38” nm™ ') a rozliSovaci schopnost 40 000.



Priklad 20.8 Vypocitejte rozdil vinovych délek dvou ¢ar, které mohou byt

vvvvv

Disperzni prvek tohoto spektrografu — Cornuho hranol — méa v okoli 250 nm
teoretickou rozliSovaci schopnost 4. 10%,

Reseni: Mezi praktické rozliSovaci schopnosti spektrografu je teoreticka
rozliSovaci schopnost disperzniho prvku.

Al =J/R =2,5.10%/(4.10% = 6,2. 1073 nm

V okoli vlnové délky 250 nm mohou byt spektrografem Q 24 rozliSeny dvé
Cary s nejmensim rozdilem vlnovych délek 6. 1073 nm.



Priklad 22.1 Vypodtéte transmitanci, absorptanci a absorbanci &rého

, ’ . | roz-
toku latky, ktery zeslabil vstupujici tok zafeni o 759,

[ =025« = 0,75; 4 = 0,602]

NADPIS:  VHTOLET TRAMVSHITAMCE A ARSORBAMCE,
ZAYANT: L4 va'y,,aui TAx novhie, m?' ekl B o 48%.
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Priklad 22.2 Tok zafeni byl zeslaben vrstvou kapaliny b = 1,000 cm 0 20,0 %,.
Vypodtéte T a A, zvetsi-li se vrstva na 2,000, 4,000 nebo 10,00 cm.

[Pro b = 2,4, 10 cm jsou T 0,640, 0,410, 0,107 a 4 0,194, 0,388, 0,969 |
NADS: \WR0&RT T A A %0 RUzVE DLoudE LYveTY
%A'DA'NT' AL\ d-dLTA.A d = 1|‘-h{0cu.,) zv”,rw A= {ew 1o
2 =(oo%vp4. O = &O%W ﬂ“’l‘} ?
foEBoR: ) . —/QD%T = Xooa,g/g:- e.cd

s & . |
" i [_Qlul 40 2,0 %0 A0, 0

T=9/d 0800 0,640 0Ho Od0%



Piiklad 22.3 Roztok latky, jejiz M_ = 150 a ¢ = 2 mg1~ ', absorboval v ky-
veté o tloustce b = 0,5 cm 31,59, vstupujiciho toku monochromatického zafeni.
Vypottéte a) hodnoty e v m? mol™* almol™' cm™'; b) hodnotua vlg™" ecm™"

[a) e = 2,46.10* m*> mol ™' = 2,46.10* I mol~ ' cm ™/,
b) a=1641g ' cm™']
VADP(S . Y{POoERT NOLARMGHO e A SPECIFICKEHO a ARBSORPEV HO KOF.FtuEu‘v
ZADAVL Asecaf, ) A’ acd ; )] C&ne(. C'J) 'Lﬁ {3 J)
5 M- 40, e~ Jmag [, d=OSouy F=645% ; f = (007 ; €=%

as=t
W=RoQ: A:%?:ecd ; e = c':—

~ =3 -
?‘:lE§EIJ\ o C= 1’-}%——-—;2 =4, 3« (O‘SMQ- ¢!

C_{ = 2.0 x(al%-i‘

A= fog 222 04042

6 = lee'f&
1|S’>x{59- 05

Y i’ 4o

=1 46410

‘o 046k . o v
€ L0 15>- O % = 4640 %'l'w

ODROUER: Mwaleinud abha. farfruind e L464r0mal 'l ed! @
Qbﬂb(\cﬁﬂaﬁd MQ-&L 1e {640 qf( w"



Priklad 22.4 Vodik obsahujici paru absorbujici latky byl uzavien v plynové
kyveté tlusté 8 cm pfi tlaku 101,325 kPa; parcialni tlak latky ¢inil 1,333 kPa, teplota
plynu 25 °C. Absorbance v maximu pasu latky, zméfena proti Cistému vodiku, byla

A = 0,520. Vypocitejte hodnotu ¢_, v m? mol ™' pfi 25 °C za predpokladu idealniho

chovani pary latky. [e = 12,1 m® mol™*]




Piiklad 22.5 Vypoltéte hodnotu ¢ v m? mol™! v maximu pasu valencni
vibrace latky o M, = 242,0 z dale uvedenych udaju o vysledcich méfeni jeji pro-
pustnosti tabletovou technikou infradervené spektrofotometrie. Ze smési piipravene
smichanim 1,0000 g latky a 100,0 g KBr byla vylisovana valcova tableta o pruméru
kruhové zékladny 35,0 mm a o tlousfce vrstvy b = 1 mm. Tableta mé€la hmotnost
20200 g. Propustnost-této tablety, méfena pfi vinoctu maxima pasu pr0t1 stejné
tablet& z Cistého KBr, byla 7 = 0,420. |60 = 4,39 m? mol™*|

NADWS:(J\S) \lj},,oc‘ii‘g N 155 @m
ZAVANI: '.2 ol & (w bu,oL U, M=242,0, 4abtrhng

@ : 4 oooo? & {oo 04 KRy, ,2;5_ 38, Oma

X- A presee /Z«-ot ar = ,02.0025'1—= 0.%20 .

%%j:@w $_,m P L& W'MM ) J %\
r = = %@' Br g || ml |U |

d=1r ’ T= 0.%20 \|| H| ‘I /
tm iy A= 0.236¢ ’ L A \/
ﬁ'd. ~,6" M »E:,ﬂ-: 0.40‘“. . | T e
e = A d'-"-‘- ZS-QM-\ Wasskengit inascrsian|
c-£ M= Z~OZ?
£ = ATdM M= 242
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Priklad 22.26 Pro konstrukci kalibra¢ni kiivky fotometrického stanoveni
urCité latky byly naméfeny tyto hodnoty:

o/mg1~' 1,00 200 300 400 500 600 7,00 800
7, M8 &I 502 408 381 264 6 0k

a) Rozhodnéte, zda v celém méfeném rozsahu koncentraci je kalibracni kfivka
linearni. b) Zjistéte hodnoty konstant pro linearni Cast zavislosti ¢ = f(A) a maxi-
malni hodnotu A v této oblasti. ¢) Jakd je minimalni stanovitelna koncentrace,
pokud nejmensi méfitelna absorbance je 0,017

| @) Kalibraéni kiivka je linearni jen pro prvnich pét koncentraci;
b) 0= —132.107% + 10,132 4 (do 4 = 0,49); C) 0,088 mg 1—1]
NAPPS . KALIBRASUL R\HKA VE TOTOHETR)
ZADAM: 12.2G  KALIBRASMT KEIWKRA *
() Jo hetibasind biivka o el Ak Loradnnd &

@) Unetll kelibraiand frlucsy - frrednus oblodk.

(2) el g aontminnnd(E housaTrasa b puaimndlod bl A=0.01.
c L ﬂ:"l 4,00 2,90 3,00 &, 00 oo 6Ge0 3IJoo0 J’,ao
T [."’;0%3 ¥9& 631 S0% ‘o4 321 264 126 20,4

|A =—Jdog T | 0,048 | 0,200 [ 0200 | 374 | 0443 | 05%¢ | 06%6 | 0,6

RO ZROR" A= 4/T=—L3,'\_' =—,ﬁ=g,'!‘%oo( T'T%]
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0.%

0.2

TSENT:

jne A= 0,04 je x= 0,088 ,\.%,,@‘

ovPouEy: A = 0,034 + 00864 .C

¢ =—-0,%00 + 141.SL A
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Priklad 22.27 Pro vodné roztoky barviva o hmotnostnich koncentracich 0
byly na fotometru zjistény tyto hodnoty absorpcnich koeficientti a:

o/mg 1~ 5 10 15 20
a.10°1mg=! cm~! 49,2 46,1 427 38.4

Jaka je koncentrace barviva v roztoku vzorku, ktery v kyveté o tloustce b = 1 cm
absorboval (méfeno proti vodg) 45,0% vstupujictho toku zafeni?

Reseni: Ze zadanych dat (a se méni s 0) je patrné, Ze kalibraéni k¥ivka tohoto
systému nebude linearni. Uloha se proto musi fedit bud graficky, nebo podetné
aproximaci. Pro kalibra¢ni graf spocitame pro uveden¢ koncentrace hodnoty ab-
sorbanci pro b = 1 cm a vyneseme je proti g. Roztok vzorku ma A = —10g0,55 =
= 0,260. Z grafu k tomu odeéteme 0, = 53 mg 1! PH aproximativnim vypocltu
pouzijeme linedrni interpolaci pro prvni dva udaje (a, ¢) a z Beerova zdkona Vypo-
cleng A

Aip — ds dy — ds

A,— A, A — A,

(22.22)

10

Odtud po dosazeni dostavime a, =49,0.10"31mg ! cm~! a 0, = A ja, =
= 5,306 mg 17 L,
Koncentrace barviva je 5,31 mg 1™ L.



Priklad 22.28 Benzen se obvykle uréuje pfi 4, = 254 nm. V roztoku cyklo-
hexanu jeloge,., = 2,316 1 mol~!cm 1. Vypoctéte spodni a horni mez koncentrace

benzenu pro jeho stanoveni v kyveté o tloustce 2 cm, aby absorbance lezely v ptiznivé
oblasti pfesnosti, tj. 0,2 az 0,8. Koncentrace vyjadiete v mg 1~ !,
1228 Spodmf a Bow mex Loveeufrace . [37,7 az 151 mg 1—1]
ZADANT: D = LS powy Mog €, o, = 1,246 L sl o7,
d=dowy Aec<02,08&>; =2 Lm-a-i"]
L202eoe: A=-E_‘C'0e)' C = A/é'd
M=42041-¢ + 100497 - 6 = 4B, 112¢¥%

0.2 - #9M6Y¥ _
c"s}wdm.' = .2.345.3;2' = 3'4|4$ /\Ma,/.e w -

A0

_ 0,848 1164 |
Crorwr = YT J,'L = 150,43 g /€ M~
o) .

ODPVEY. Sfllua A pratn, 2'2_ , 43 /“‘3/ L a f\
Lrv! prang AS0,93 m?/e | I

| L 1 I 1
2300 2400 2500 2600 2700 L IA



Priklad 22.29 Z dale uvedenych dat analyzy odpadni vody vypoctéte, kolik
miligram fenolu je v litru vzorku: 250 ml vzorku bylo v destilaéni bafice okyseleno
kyselinou sirovou. Uvolnény fenol byl destilaci s vodni parou vypuzen a zachycen
v pfedloze s 25 ml 0,050 M-KOH. Roztok byl po doplnéni na 50 ml fotometrovan
pfi 287 nm (4,,,, fenolatového aniontu) v kyvetd (b = 1 cm) proti slepému pokusu.
Absorboval 36,6 % vstupujiciho toku zafeni. Zcela steyjnym postupem bylo zpra-
covano 10 ml standardniho roztoku fenolu o c(fenol) = 0,001 mol 1= 1. Absorbance
tohoto roztoku byla 0,520. [ 1,432 mg 17 1]

Ll . A9 Obazb f@hofw v odﬂ»aa&w’/lroa&u

ZADAUT: LD b poghbun ) LSme dopbins ma SOl

A = Ao 51=T =0266( absonbrets) ; T= 0G24 | M e =

= ‘W, 'MSG'{) Ce = K ) Cg =0 004 mut/e; A =0 520
RDEEOQ : WM:::?::ITRUM

A*:.- -,?og,'l"= —/&% 0,63"{: 0,4‘?#9 a5

Ay\“"‘ J—S_OI\M.Q-Q_X i 3-

A% ----- Wml - 0,001 rsl/e E 2.55-

2 E- 1 L L 1 L
f‘E gEN\‘— 220 243‘“ g tnm)zso 280
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¢, = =
* T 020 25D *D4,1136 ¢ 4,44g.,2,?/e
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Piiklad 22.30 Askorbovéa kyselina (vitamin C), M, = 176,1, ma ve vodném
roztoku pii A, = 265 nm hodnotu &,s = 3951 mol~! cm~"'. Fotometrujeme-li
Jeji roztok pfi této vlnové délce, miize byt naméFena absorbance zati¥ena rugivou
absorbanci pfimési ve vzorku p¥itomnych. Proto se po zméreni celkové absorbance
roztoku vzorku zméii absorbance tohoto roztoku po oxidaci askorbové kyseliny
na neabsorbujici dehydroaskorbovou kyselinu. Absorbance roztoku po oxidaci od-
povida rusivym pfimé&sim. Z dale uvedenych dat vypo¢itejte, kolik gramu vitaminu C
dbsahoval 1 kg vzorku: 2,0000 g vzorku bylo rozpuiténo ve vodé na 25 ml zakladniho
‘oztoku. Do dvou odmérnych ban&k na 25 ml bylo odd&leno po 10 ml tohoto roz-

toku. Roztok v batice & 1 byl doplnén Cerstvé prevaienou destilovanou vodou a foto-
metrovan v kyveté (b = 1 cm) pfi A = 265nm, 7; = 0,261. K roztoku v baiice ¢. 2
bylo pfidano oxidaéni ¢inidlo a po zreagovani byl roztok doplnén takeé na 25 ml
vodou. Transmitance v kyveté (b = 5cm) byla 7, = 0,782 [7.83 gkg™ ']
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Priklad 22.31 Chrom ve slitiné Ni—Cr byl stanoven ‘akto: 0,2000 g slitiny
bylo rozpusténo, Cr(IlI) zoxidovan v kyselém prostfedi na Cr,07" a roztok
o ¢(H,80,) = 1 mol 1™ ! doplnén na 100 ml. Standardni roztok obsahoval ve 100 ml
200,0 mg K,Cr,0.. Aby se climinovala slab4 rusiva absorpce siranu nikelnatého,
obsahoval standardni i slepy roztok NiSO, v mnozstvi, jaké bylo pfedpokladano
v méfeném roztoku vzorku. Pro roztoky vzorku 1 standardu byly zmé&feny absor-
bance v kyvet& (b = 1 cm) pfi 4 = 370nm: A, = 0,140, A, = 0450 (proti slepému
roztoku). Vypoctéte obsah chromu (v %(m/m)) ve slitin€. Pfedpokladejte platnost
Beerova zakona. M (K,Cr,0,) = 294,18 [ 11,00 %(m/m) Cr]
Y2 34 Vhackh chrows ne slobimes
ZADAVT: 0 2e --- A= 0,¥0

0129 - A= 01¥5D; M(%,¢;0,)=29%,185 oo g
M(&) = S4,9961, PR i g o T

Rozr0e,: A=c¢cc-d
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Piiklad 22.32 Molarni absorpéni koeficient komplexu dvojmocného Zeleza
FeL?" (L = 1,10-fenanthrolin) pfi 508 nm je e55 = 1,01.10*1mol ' cm ™. Kalib-
racni zavislost A = f(¢) je pfimkova a prochazi poCatkem. Vypocltéte, kolik mili-
grami Fe je v 1 kg biologického materialu, bylo-li zpopelnéno 5,00 g vzorku a Fe
v popelu prevedeno na komplex do 50 ml roztoku, ktery byl fotometrovan. V kyvetée
(b = 2 cm) byla zjidténa absorbance proti roztoku ¢inidla A = 0,138.

AL.2Q Koo Fe 2 kalibraiuns p‘-’c{uka/ [3.82 mgkg™']
ZADANT: €= 10400 L. el o', H(Fe) =55, 84%

A = 0,138 A= {(C)J'{. ﬁhﬁa/} '.‘?-c.aé v fﬂ?
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