energie zareni

zarivy tok @

transmitance 7

absorbance A4

10. Absorpce zareni

Zakladni pojmy

Energii zateni £ popisujeme pomoci frekvence v, vinové délky
A nebo vlnoctu o a mezi t€émito veliCinami plati nasledujici
vztahy”

E=hv =hcy/A=hcyo

kde h je Planckova konstanta (h = 6,626.10°* J s ) a ¢y oznaduje
rychlost svétla ve vakuu (co = 2,998. 10°ms™).

Zativy tok predstavuje vykon pfeneseny nebo piijimany ve formé
zateni. Jestlize zdroj ma zafivou energii QO (rozmér J), potom
zafivy tok je definovan vztahem ® = dQ/d¢, kde ¢ je Cas.
Jednotkou zativého toku je watt.

Transmitanci definujeme jako pomér zativého toku @, ktery
vzorkem prosel, a zafivého toku @, ktery na vzorek dopadl:

Prakticky je vSak mozno méfit jen vystupujici toky zareni.
Transmitance se proto méti jako pomér zativého toku, ktery
prosel absorpénim prostiedim (@), obsahujicim stanovovanou
latku, a zativého toku, ktery prosel roztokem, ktery stanovovanou
latku neobsahoval (®y). Rozmér transmitance je jednotkovy a jeji

hodnoty lezi v intervalu <0;1>, resp. 0-100%.
Absorbance je zdpornym logaritmem hodnoty transmitance
A=-logr

a jeji rozmér je jednotkovy.

* VInoget pro vakuum ma symbol V.
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Lambertuv-Beeruv
zakon

absorp¢ni koeficient

aditivita absorbanci

Zakladnim vztahem vyuZzivanym v kvantitativni spektrometrii je
Lamberttv-Beertiv zdkon
A= E\ bc

kde A4, je absorbance dané latky pii vlnové délce A, &, je molarni
absorpéni koeficient dané latky pii vinové délce A (1 cm™ mol™),
b je tloustka absorp¢ni vrstvy (cm) a c¢ je latkova koncentrace
dané latky (moll"). Zavedeni fyzikalni velidiny absorbance
souvisi stim, ze pravé takto definovand veli¢ina je linedrné
zavisla na latkové koncentraci absorbujici latky.

Lambertv-Beeriiv zdkon plati analogicky i pro hmotnostni
koncentraci p (g 1"). Absorpéni koeficient ma v takovém piipadé
symbol a; a rozmérlem™ g™,

V prostiedi obsahujicich vice absorbujicich slozek je celkova
absorbance sumou jejich absorbanci

A :Al +A2 + ... +An

Lamberttv-Beertiv zakon plati obvykle jen pro nizké koncentrace
absorbujici slozky, pii vysSich koncentracich se objevuji
odchylky. Platnost Lambertova-Beerova zakona je proto vzdy
tteba experimentalné ovétit. Totéz plati pro aditivnost absorbance
ve viceslozkové smési.

Aplikace Lamberova-Beerova zdkona sestava ze dvou krok:

1. Z experimentalné zjistené hodnoty absorbance pii vhodné
vlnové délce A a pro znamou koncentraci analytu ¢ a tloustku
kyvety b ur¢ime molarni absorpcni koeficient &,

E, =
A
b .c,

2. Z experimentalné zjisténé hodnoty absorbance zkoumaného
roztoku pti vlnové délce A s pouzitim g, a tloustky kyvety b
zjistime neznamou koncentraci ¢y

V praxi se nespokojujeme s jedinym zjiSténim molarniho
absorp¢niho koeficientu, ale ziskdme jej ze smérnice kalibra¢ni
zéavislosti A = f(c¢) v oboru platnosti Lambertova-Beerova zdkona.
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Piiklad 10.1

Roztok KMnO4 o hmotnostni koncentraci 4,48 mg 1" vykazuje pfi vlnové délce 520 nm v

1,00 cm kyveté transmitanci 0,309. Jaky je a) absorpcni koeficient KMnO4 za téchto

podminek, b) molarni absorpcni koeficient, ¢) hmotnostni koncentrace KMnOy4 v roztoku,

vykazujicim pii téZe vlnové délce absorbanci 0,350? M(KMnOy) = 158,03 g mol ™.

Resent:

a) A=-log0,309=0,510
A 0,510

a, = = =113 1g’ em™
" b.p 1,00.4,48.107 &
-3
b) ¢(KMnOy) = 448107 _ 2,835.10° mol I'!
158,03
A 0,510

=1,80.10* 1 mol” cm™

S}L = = -
b.c 1,00.2,835.10
(pozn. samoziejmé plati i vztah g, = a, . M)

A 0,350

0) p= = =3,08 mg 1"
) P a, b 113.1,00 8
a) A=-log0,309=0,510
a, 4 0,510 =113 1g’' em™

“bh.p 1,00.4,48.10°

Piiklad 10.2

Stanoveni obsahu Zeleza v pitné vod€ bylo provedeno spektrofotometricky metodou
kalibracni pfimky. V tabulce jsou uvedeny koncentrace Zeleznatych iontl v pfipravenych
kalibracnich roztocich, namétené hodnoty absorbance pii vlnové délce 500 nm pro tyto
roztoky. Metodou linearni regrese (na kalkulacce nebo funkci LINREGRESE v programu
MS Excel) vypocitejte smérnici linedrni zavislosti a vypocitejte koncentraci Zeleznatych
iontll ve vzorku, jestlize 5,0 ml vzorku bylo v odmérné batice o objemu 25,0 ml smichdno
s ¢inidly a dopInéno po rysku. Naméiena absorbance tohoto roztoku byla 4, = 0,372.

¢ (mol I'") A

2,00.107 0,150
4,00.107 0,307
6,00 . 107 0,442
8,00.107 0,611
1,00. 10 0,731

Reseni: smérnice linearni zavislosti (4 =k . ¢) k = 7,444.10%; ¢, =2,498.10" mol 1",
Piiklad 10.3

Hoft¢ik v mineralni vodé€ byl stanoven plamenovou atomovou absorpéni spektrometrii na
rezonan¢ni ¢are hotéiku 285,2 nm metodou standardniho ptidavku. Ve dvou odmérnych
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bankdch o objemu 100 ml byly pfipraveny nasledujici roztoky doplnénim destilovanou
vodou po znacku:

¢.1 5,0 ml vzorku vody

&2 5,0 ml vzorku vody + 2,0 ml vodného roztoku Mg o p; =50 mg 1"

M¢étenim byly zjiStény tyto hodnoty transmitance:
¢.1 17,=0,631
¢.2 n=0436

Vypocitejte, kolik miligramii hot¢iku obsahuje 1 litr vody.
Reseni:
Podle Lambertova-Beerova zdkona je absorbance roztoku pfimo umérnd koncentraci
analytu v méfeném roztoku (4 = k . p). Ve stejném poméru jako se zvysila pridavkem
standardu absorbance, musela se zvysit i koncentrace analytu:

L_p

4 p

kde p; a p, jsou koncentrace analytu pii méfeni bez piidavku (roztok €. 1) a s ptidavkem
(roztok €. 2).
Roztok o koncentraci p; vznikl nafedénim vzorku vody na objem V" = 100 ml. Musi tedy
platit
_pPV. _pS

Vv 100

£

Pro vyjadfeni koncentrace p; uplatnime vedle fedéni také sméSovani s roztokem standardu

(pSa VS)
— pr;+psV; _ px5+50 ° 2’

P % 100

Objemy je mozné dosazovat piimo v mililitrech, protoze prepocitavaci faktor na litry se ve
zlomcich krati. Hledand koncentrace p, vyjde ve stejnych jednotkdch, jako dosazena
koncentrace standardu, v tomto piipadé¢ v mg 1.

Hodnoty absorbanci vypocitame podle vztahu A =—log 7.

Po dosazeni za p; a p> do vztahu 4»/4, = c¢»/c; feSime linearni rovnici pro neznamou p;.
Vysledek: 4, = 0,200; 4, = 0,361, p, = 24,9 mg I'"

Poznamka: V uvedeném piikladu je popsano jedno z moznych provedeni tzv. metody
standardniho ptfidavku. Jiny postup v¢etné feseni naleznete v piikladu 8.6.

Piiklad 10.4

Koncentrace Zeleza ve vzorku byla stanovena metodou vicendsobnych standardnich
piidavkl. Do péti odmérnych banék bylo odpipetovano vzdy 5,0 ml vzorku. Do druhé az
paté banky bylo ptfidano 1,0, 2,0, 3,0 a 4,0 ml roztoku Fe?" o koncentraci ¢s = 2,50.10
mol I"'. Pfed doplnénim viech p&ti bandk destilovanou vodou na objem 25,0 ml, byla do
vSech pfidana smés ¢inidel. Hodnoty pipetovanych objemi (vzorku — ¥y, a standardu — V5)
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a naméfenych absorbanci jsou uvedeny v tabulce. Vypoctéte koncentraci zeleza v
neznamém vzorku (pro feSeni pouzijte metodu linedrni regrese).

V,(ml) V, (ml) A
5,0 0,0 0,372
5,0 1,0 0,450
5,0 2,0 0,525
5,0 3,0 0,603
5,0 4,0 0,672

Reseni: koeficienty linearni zavislosti (4 = k . Ac + q): k = 7,530.10%; q = 0,3738 (Ac
oznaluje nariist koncentrace Fe*™ v jednotlivych baiikach, ktery je zptsoben piidavkem
standardniho roztoku); ¢, = 2,482. 10* mol 1.

Piiklad 10.5

Z déle uvedenych dat analyzy odpadni vody vypoctéte, kolik miligramli fenolu bylo
obsazeno v jednom litru vzorku vody. 250 ml vzorku vody bylo v destilatni barice
okyseleno a uvolnény fenol byl destilaci s vodni parou vypuzen a absorbovan v roztoku
obsahujicim KOH. Vznikly roztok fenolatu byl doplnén na objem 50 ml. Pfi vlnové délce
287 nm, ktera odpovidd maximu absorpce fenolatu, absorboval tento roztok v kyveté o
tloust’ce 1,00 cm 36,6 % vstupujiciho toku zareni. Stejnym postupem bylo zpracovano a
zmeéfeno 10 ml standardniho roztoku fenolu o koncentraci 0,001 mol I"". Absorbance v
tomto ptipadé ¢inila 0,520. M(fenol) = 94,1 g mol

Reseni: 1,432 mg 1!

Piiklad 10.6

Kyselina askorbova (vitamin C) ma ve vodném roztoku pifi Amax = 265 nm hodnotu
&65= 3951 cm ' mol!. Naméiena absorbance pii této vinové délce muze byt zatizena
rusivou absorbanci riiznych pfimési ve vzorku. Proto se po zméfeni celkové absorbance
roztoku vzorku zméfi také absorbance tohoto roztoku po oxidaci kyseliny askorbové na
neabsorbujici dehydroaskorbovou kyselinu. Absorbance roztoku po oxidaci je zplisobena
pouze ruSivymi necistotami.

Z déle uvedenych dat vypocitejte, kolik gramli kyseliny askorbové obsahuje 1 kg vzorku:
2,000 g vzorku bylo rozpusténo ve vodé na objem 25,0 ml zakladniho roztoku. Do dvou
odmérnych banck o objemu 25 ml bylo odpipetovano vzdy 10 ml zikladniho roztoku.
Roztok v banice ¢. 1 byl doplnén Cerstvé destilovanou vodou a fotometrovan v kyveté o
tloustce 1,00 cm, 71 =0,261. K roztoku v baiice ¢. 2 bylo pfidano oxidac¢ni ¢inidlo a po
zreagovani byl roztok doplnén po rysku destilovanou vodou. Transmitance tohoto roztoku
v kyvetg o tloustce 5,00 cm byla 7 = 0,782. M(kys. askorbova) = 176,1 g mol™.

Reseni: 7,83 gkg™

Stanoveni dvou a vice sloZek ve smési

Stanoveni vychédzi zaditivnosti absorbanci. Pro vypocet
koncentraci jednotlivych slozek v tfislozZkovém systému feSime
tii nezavislé rovnice. Ty ziskdme tak, Ze provedeme méieni
absorbance smési pfi tfech vinovych délkach. Napft. pro tfi latky
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