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Spektrofotometrie

Kvantita a viceslozkovy system

Otazky:
1.Kvantita ve spektrofotometrii
2. Dvou- (a vice-)slozkovy system



Teoreticka cast z Vlacilovy sbirky prikladu:
72.1.8 Soudasné stanoveni dvou a vice slozek

Pomoci spektrofotometrie UV/VID i IC 1ze stanovit z mé&feni absorbanci
roztoku smési dvou nebo vice slozek pii dvou nebo vice vlnovych délkach koncen-
trace techto slozek. Jejich absorpéni pasy nemusi byt zcela izolované, mohou se
i sastecnd prekryvat. Stanoveni je zalozeno na aditivité absorbanci pfi dané vinove
délce a na platnosti Beerova zakona. Pozorovana absorbance smési absorbujicich
latek pii vyloudeni jinych ztrat toku zateni nez absorpci je

A= 4, (22.28)

pii . = konst a b = konst. PocCet slozek i je v piipadé spektrofotometrie UV a VID
prakticky omezen na dv¢ az tfi slozky, v IC na &tyfi slozky. Vypocet koncentraci
si uk4zeme na dvousloZzkové smési; pro obé€ slozky plati Beeriv zakon, tj. 4; = gbc,.
Pro jednoduchost budeme predpokladat kyvety o tloustce 1 cm a zakladni lini
u nulové hodnoty transmitance.
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Aby stanoveni bylo co nejpresnéjsi, proméiuje se smes absorbujicich latek
X a Y pti vinovych délkach 4, a 4,, které odpovidaji maximu vhodnych absorp¢nich
past slozek X a Y. Piislusne molarni absorpéni koeficienty X a Y pro tyto vinoveé
délky jsou pro A, &, a &,y @ podobn€ pro 4, &,y a &y. Pro dosazeni co nejveétsi pres-
nosti volime ty pasy, kdy pomery &,x le1y @ Exy Jé,x maji nejvétsi hodnotu. Z namete-
nych absorbanci 4, a 4, smési X a Y Ize vypocitat hledané koncentrace ¢y a Cy
Z TOVpic:

A, = gxCx + 8yCy  PH Ay (22.29)

1

A, = gy5Cx + 63yCy  PH 4, (22.30)
jejich simultannim feSenim.

V piipadé ttislozkové nebo viceslozkové smési je vypolet numericky naroc-
n&jsi a dnes se pro néj s vyhodou uzivaji pocitace. Obecné pro n-slozkovou analyzu
je zapotiebi n méfeni absorbanci smési pfi n vhodnych vinovych délkach absorpc-
nich past slozek a je nutne znat ptislusné hodnoty molarnich absorpénich koefi-
cientti (celkem n® hodnot ). Pfesnost stanoveni zavisi na ptesnosti hodnot ¢, na
pfesnosti naméfenych absorbanci a na vzajemném poméru obsahu jednotlivych

slozek.
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Priklad 22.37 V kyvet o tlousfce 1 cm byly naméfeny pfi réiznych vlnovych
delkach tyto absorbance pro roztok latky A (c, = 1,00. 1073 mol I~ ') a pro roztok

latky B (c, = 1,00. 107 mol 1 );
Latka Absorbance pfi //mm
380 400 420 440 460 480 00 520 540 560 580

A 0,638 0,842 0,825 0,800 0,695 0,502 0,332 0,264 0,187 0,132 0,114
B 0,090 0,040 0,030 0,055 0,104 0,242 0,408 0,572 0,580 0,392 0,181

a) UrCete nejvhodnéjsi 1, a A, pro stanoveni A a B ve smési. b) Roztok smési A + B

mél v kyveté o tloustce 1 cm i1, nm 4 = 0,628 a pfi A, nm A = 0,395, Vypodtéte
¢, a ¢y fotometrovaného roztoku smési.

| a) Nejvétsi pomér ¢ A/€5 J€ P 420 nm, 2,75 ; nejmensi, 0,032, pfi 540 nm:

4y =420 nm, 4, = 540 nm; b) &y =745, 10™*mol 171,

¢g = 4,41.10"° mol 1™ !]
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Priklad 22.38 Molybden, titan a vanad lze stanovit fotometricky vedle sebe
ve formé€ jejich peroxosoli méfenim pfi 330 nm, 410 nm a 460 nm. Pro standardni
roztok peroxosoli, obsahujici v 1 litru po 50 mg kazdého kovu, byly v kyveté
o tloustce 1 cm nalezeny tyto absorbance proti slepému pokusu:

Kov Absorbance pfi A/nm

330 410 460
molybden 0,260 0,030 0,001
titan 0,081 0,380 0,256
vanad 0,000 0,092 0,125

Meéfeny roztok vzorku smési Mo + Ti + V byl pfipraven tak, ze 25 ml analyzova-
neho roztoku bylo pievedeno na peroxosoli a dopInéno na 100 ml vodou. Roztok
mél pfi uvedenych vinovych délkach v kyveté o tloustce 1 cm tyto absorbance:
Ao = 0,124, Ao = 0,428, Aus0= 0358. Vypottéte, kolik miligrami kaZdého
kovu bylo v litru analyzovaného roztoku. [44,0 mg Mo, 165 mg T1 a 237 mg V]
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Priklad 22.19 Z dat v piikladu 22.15 urcete koncentraci dithizonu v chloro-

formu, pfi které je chyba fotometrického stanoveni chyba v kyveté o tloustce
b = 4,00 cm nejmensi. [c=253.10"°mol1 "]
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Piiklad 22.20 Rada organickych slouenin absorbujicich v ultrafialové ob-
lasti ma hodnoty ¢__fadové 10> m* mol~'. Jak dlouh4 by musela byt kyveta, aby
se mohlo dostate¢né piesné stanovit jesté 10~° molu latky v 1 1 roztoku? Pocitejte
s minimalni hodnotou 4 = 0,2. [b=20cm]
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Priklad 22.10 Urcete, jaka je skute¢nd délka kyvety o tloustce 05 cm,
s pfesnosti na tisicinu centimetru. Transmitance roztoku K,CrO, pfi 370 nm a 20 °C
byla v této kyveté t = 0,324. Tabelované hodnoty pro tento roztok jsou uvedeny
v nasledujici tabulce:

Transmitance roztoku K ,CrO, (0,0400 g K,CrO, + 0,05 molu NaOH

v litru) pro b = 1,000 cm, 20 °C a riizné vinové délky, zjisténé proti

destilované vodé

/./nm T Anm 1 Alnm T
220 0,358 300 0,709 400 0,402
2725 0,601 310 0,895 420 0,/51
230 0,674 320 0,864 440 0,882
240 0,507 330 0,710 460 0,960
250 0,319 340 0,483 480 0,991
%0 023 350 0276 00 1,000
270 0,180 360 0,148

280 0,194 370 0,103

290 0,373 380 0,117 [b = 0,496 cm]|
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Priklad 22.15 K ovéieni platnosti Beerova zakona slouZi v praxi kontrola
prubchu kalibracni kiivky, u které se vSechny uvedené vlivy projevi odchylkami
od linearity. Na spektrofotometru VID byly zméfeny transmitance roztokt dithi-
zonu (difenylthiokarbazonu) v chloroformu pfi 610 nm v kyveté o tloustce b =
= 1,000 cm:

¢/umol 1™ 1,00 5,00 10,0 15,0
T 0,906 0,610 0,372 0,228

Presvedcte se, zda v tomto pfipad€ plati Beerlv zakon. V kladném piipadé vypo-

- Ctete hodnotu molarniho absorpcniho koeficientu pii 610 nm.

| Beeriiv zakon plati v celém rozsahu méfenych koncentraci,
Es10nm = 29 . 10 I mol~* em 1]
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Priklad 22.27 Pro vodné roztoky barviva o hmotnostnich koncentracich 0
byly na fotometru zjistény tyto hodnoty absorpénich koeficientt g:

o/mg 1! 5 10 15 20
a.10°1mg=! cm™! 492 46,1 427 38,4

Jaka je koncentrace barviva v roztoku vzorkuy, 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 kalibra¢ni k¥ivka tohoto
systému nebude linearni. Uloha se proto musi Fesit bud graficky, nebo pocetné
aproximaci. Pro kalibra¢ni graf spoéitame pro uvedené koncentrace hodnoty ab-
sorbanci pro b = 1 cm a vyneseme je proti 0. Roztok vzorkuma A_= — log0,55 =
= 0,260. Z grafu k tomu odeéteme 0, = 53 mg 1~ ', Pfi aproximativnim vypoctu
pouzijeme linedrni interpolaci pro prvni dva udaje (a, 0) a z Beerova zakona vypo-
ctene A:

g —ds 4y — day4

- (22.22)
A=y A=

10

Odtud po dosazeni dostivame a,=49,0.107 3 Img 'cm ! a o = A ja =
= 5,306 mg 1™ L,
Koncentrace barviva je 5,31 mg 171,



NEZBRV: LIVEARNT INTERTOLACE U VEL(NEARVE KAL|BRALE
%ADA‘UT‘ Ml’? ) d. - ’(UM)

Lowewbras < \'_M%-I“l 5" 10 Ty 20
Svut\{\‘ m% a-o° Zﬁ.m}a"-ul‘l: 9,2 46,4 42,2 38¥%
Abrofawe. A=ac.d 0%¢ 041  Ocyo g
Qo4 bshonal %PAM%Q"E«[: ﬁo=(oo7o’//=§$‘°/,.
Qo zroQ.: = 2 _ 4
A fn% = = ae A
ﬂf&w{m' nluﬁ)n,'b,e—e&&, do ~ A - a, — dp
| Aw-— A A —Ac

ol
el
dyx
340__ N\\

Ac A, A, A




S -
RLESEVG

me,ammu no=h e, A ﬂa%ioo/n_—o 259G Y
dinprloce Mo x"- 49,245 _ Ax = b6 1x 152

0 %614 — 0, Z%6 0l 2596t — 0461

a’( = 49,0 X 463

Al s foce C,La Ax o e =53

ODPOVED - Wﬂ@mmab gg(\«g’ﬂ.




Priklad 22.17 a) Odvodte zavislost relativni zmény koncentrace s trans-
mitanci (1/c)(dc/dr) na transmitanci a na absorbanci. b) Zavislost znazornéte gra-
ficky a v grafu vyznatte vhodnou oblast hodnot 7 a A4 pro fotometrovani. ¢) Pfi
které¢ hodnoté t a A je (l/c)(dc/dr) minimAlni?

Resent: Vyjdeme z Beerova zakona (22.5); derivaci a {ipravou dostaneme
vysledek :

(1/c)(de/dt) = 0434/(r logt) = —0434/(4.1077) (22.11)

b) Pro grafické znazornéni zévislosti vypocitime pro zvolené hodnoty 7, napt.
0;0,1;0,2;...; 1,0, resp. pro zvolen¢ hodnoty A, napt. 0;0,1;0,2;...; 1,0;2,0;...; o0,
ptislusné hodnoty (1/c) (dc/d) a body vyneseme do grafu. Z ktivky plyne, 7e oblast 1
s malou relativni chybou je asi 0,15 az 0,65 a oblast absorbanci 0,2 az 0,3.

¢) Pro minimum funkee, tj. d(dc/cdt)/dr =0, je © = 0,368, 4 = 0,434,
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