1.4 Méreni absorpce svétla v roztocich

K popisu ztrat svétla pii jeho prichodu latkou se zavadi t.zv. transmitance (neboli
propustnost, téz Cinitel prostupu) ¥, coz je pomér svételného toku latkou proslého
®, k toku na latku dopadajicimu @,

0=, /Dy, (1)

Cést svétla se pritom ztraci odrazem na povrchu latky. Jestlize tyto ztraty do po-
dilu (1) nezahrneme a uvaZujeme pouze ztraty pfi vlastnim prichodu objemem
latky, nazyvame tuto veli¢inu vnitini transmitanci (propustnosti) ¥;, jeji doplnék do
jednicky (1 — ;) je pak tzv. pohltivost (absorptance). Prochazi-li monochromatické
svétlo vrstvou homogenni absorbujici latky, klesa vnitini transmitance s tloustkou
vrstvy [ podle Lambertova zakona

¥; = 107% = g7, (2)

Konstanta k, resp. &, je tzv. absorp¢ni koeficient (dekadicky, resp. pfirozeny, nékdy
se nazyva téz koeficient absorpce nebo absorpéni konstanta). Absorpéni koeficient
obecné zavisi na vinové délce svétla a fyzikdlnim stavu vySetfované latky (na tlaku,
teploté a pod.). Zaporné vzaty dekadicky logaritmus transmitance nazyvame absor-
banci A. Podle (2) tedy plati

A= —log¥; =kl =log(e) - Kyl (3)

Dilezity je pripad absorpce svétla v roztocich. Je-li absorpce ¢istého rozpoustédla
pro danou vlnovou délku zanedbatelné a neni-li koncentrace c rozpusténé latky prilis
vysoka, takze jednotlivé absorbujici molekuly se navzajem neovliviiuji, je absorbance
pii dané tloustce vrstvy [ pfimo imérnd koncentraci c. Vztah (2) lze pak pfepsat ve

tvaru
9; = 1075, (4)

coZ je tzv. zdkon Lambertiv-Beertuv (téz Bogueriv-Lambertiv-Beertv, viz [1]). Ve
vztahu (4) oznacuje c¢ latkovou koncentraci, tj. latkové mnozstvi (,,pocet molu*)
latky rozpusténé v objemové jednotce (v 1 litru) roztoku. Konstantu timérnosti e
nazyvame molarnim (nebo latkovym) absorpénim koeficientem. Ve vztahu (4) mu-
zeme misto ¢ psat téz hmotnostni koncentraci, konstantu imeérnosti lze pak nazvat
hmotnostnim absorpénim koeficientem. Je-li v roztoku nékolik (N) druht navzajem
se neovliviiujicich absorpénich center (molekul, iontt), ziska se absorbance roztoku
seCtenim prispévki od jednotlivych druhi center (s koncentracemi ¢; a molarnimi
absorp¢nimi koeficienty ¢;, i = 1,..., N)

N
A:Iil:lz&ici. (5)
i=1

Je tfeba podotknout, ze uvedené nazvoslovi neni (¢i alesponi v minulosti nebylo)
zcela ustaleno. Zejména se nékdy misto terminti absorbance a absorpéni koefici-
ent uziva vyrazi extinkce, opticka hustota, extinkéni modul a jinych. Pro absorpci
v roztocich a zvlasté pii praktickych aplikacich v chemické analjze a v technice
se prevazné uziva dekadického absorpcéniho koeficientu x a extinkéniho molarniho



koeficientu €. V jinych oblastech, napt. pii fyzikdlnich méfenich absorpce v pev-
nych latkach, se vSak naopak ¢astéji pouziva absorpéniho koeficientu x,, = x In(10).
Nekdy se zavadi i ,pfirozend”“ extinkce vyrazem — Inv; a pod.

Meéfteni optické absorpce ma Siroké pouziti. Absorpéni spektrum latky, tj. za-
vislost absorpce (charakterizované napt. absorpénim koeficientem) na vlnové délce,
dava cenné informace o struktufe latky. Absorpcnich spekter se uziva téz k iden-
tifikaci neznamé latky v chemické kvalitativni analyze. Dalsim pouzitim, pro praxi
velmi dilezitym, je stanoveni koncentrace rozpusténé latky (¢i nékolika rozpusté-
nych latek) v roztoku. Absorbuji-li rozpusténé latky svétlo a zname-li jejich molarni
absorp¢ni (extinkéni) koeficienty, stac¢i pro toto stanoveni v zésadé zméfit absorpci
pro jednu nebo nékolik vhodné zvolenych vinovych délek. Toho lze vyhodné vyuzit
pri studiu chemickych reakci v roztoku. Zde se omezime na jednoduchy pripad, kdy
v roztoku probihd mezi dvéma slozkami A, B reakce podle rovnice

A+BZS AB (6)

pricemz absorpcni spektra latek A, B a AB se od sebe dostatecné lisi. Uzitim foto-
metrickych metod lze pak zkoumat reakéni rovnovéhu latek A, B a AB v roztoku [2],
coz bude téz predmétem studia v této c¢asti ilohy praktika. Budeme predpokladat,
ze absorpce slozky B, v nasem ptipadée MgSO,, je v uvazovaném spektralnim oboru
zanedbatelna. Vztah (5) lze pak psat

Kk = eap[AB| 4+ c4[A], (7)

kde vyznacujeme, jak je zvykem, latkové koncentrace hranatymi zavorkami; u mo-
larnich absorpénich (extinkénich) koeficientt pfipisujeme ptislusnou latku v indexu.
Jak znamo, jsou rovnovahy podobného druhu zakladem funkce riznych druht che-
mickych indikdtori - acidobasickych (slozkou B jsou pak ionty HT ¢i ionty OH™),
metalochromnich ¢i redoxnich. Pro rovnovazné koncentrace plati zakon pusobeni
hmot

AIB] _ 5

[AB]
kde K je rovnovazna disocia¢ni konstanta komplexu AB (pfipadny vliv aktivit-
nich koeficient zanedbavame). Ponechame-li celkovou koncentraci slozky A (volné i
v komplexu) ¢4 = [A] + [AB] konstantni a ménime-li koncentraci B, jsou pro [B] < K
prakticky vSechny ¢astice A volné, v oblasti [B] ~ K se rovnovaha pfesunuje ve pro-
spéch komplexu AB a pro [B] > K je prevladajici formou komplex AB. Piiklad na
obr. 1.4-1 ukazuje, jak se v tomto pfipadé mize ménit s koncentraci B (ktera roste
s ¢islem kfivky) absorpéni spektrum. K¥ivka 0 je spektrem samotné latky A, kiivka
4 ([B] > K) je prakticky spektrem komplexu AB. Pro vlnovou délku oznacenou J\;
maji molarni absorp¢ni koeficienty latek A, AB stejnou hodnotu, takze, jak plyne
ze vztahu (7), se zde vSechny kfivky protinaji v jednom bodé. Tento bod nazyvame
1sobestickym bodem.

Meéieni tohoto druhu, provadéna pii konstantni koncentraci c,, se daji dobfte
vyhodnotit, je-li pouzita koncentrace ¢4 < K. Pak totiz [B] > [AB] a do vztahu
(8) lze misto [B] dosadit zndmou hodnotu ¢ = [B] + [AB]. Podil [A]/[AB] lze urcit
uzitim rovnice (7) ze zméfené hodnoty absorbance, ur¢ime-li také absorbanci v mez-
nich ptipadech pro cg = 0 (¢imZ ziskdme hodnotu € 4) a pro velkou hodnotu cg > K
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Obr. 1.4-1 Isobesticky bod

(ziskdme hodnotu ¢ 45). Dosazenim do (8) vypoc¢teme hodnotu disocia¢ni konstanty
K. Vlnova délka pouzitého svétla musi byt ovsem zvolena tak, aby pro ni €4 a eap
mély pokud mozno rozdilné hodnoty.

Nelze-li provést méreni pii tak malych koncentracich cu, ze ¢4 < K, pouziva se
tzv. metody spojité variace (téz Jobova metoda [2]). Proméfime absorbanci fady
roztokt, v nichz celkova koncentrace c4 slozky A postupné linearné klesa z hodnoty
c40 na nulu, zatimco cp linearné roste od 0 do hodnoty cpg. Je tedy

ca = [A] + [AB] = ca0(1 — 2),
Ccp = [B] + [AB] = CpoZ, (9)

kde x se méni od nuly do jednicky. Méteni provadime opét pri vlnové délce, pro niz
se €4 a €4p dostatecné lisi. Do grafu vynasime v zavislosti na z veli¢inu

A = |k —eacal = |k — Ko(l — )],

kde molarni absorpcni koeficient €4 se pocita z koeficientu absorpce ko zméreného
pfi © = 0. Vzhledem k (7) je veli¢ina A tmérna koncentraci komplexu AB:

A = |eap — 24| [AB]. (10)

Jako vysledek dostaneme kiivku podobnou jako na obr. 1.4-2. Rovnici této kiivky
lze ziskat vyloucenim [A], [B], [AB] z rovnic (8), (9), (10).

Nejjednodussi zptisob vyhodnoceni vedouci k ziskani disociac¢ni konstanty K je
graficky (tento zpusob pouzijte). V bodech A (x = 0) a B (z = 1) vedeme ke kiivce
tecny a jejich prisecik oznacime E. Spojnice bodu E se stfedem S tisecky AB protina
graf v bodé F', kterému zaroven odpovida maximalni hodnota A. Stanovime pomér
vzdalenosti r = SF/SE (rovny téZ podilu pofadnic bodt F' a F). Zname-li vychozi
koncentrace ¢4, cpo, lze konstantu K urcit ze vzorce

s—1
2

K =

(ca0 + ¢Bo); (11)
kde veli¢ina s je ddna vyrazem

§ = ——. (12)



Obr. 1.4-2 Vyhodnoceni disocia¢ni konstanty

Z obr. 1.4-2 a vztahu (12) lze odvodit, Ze naméfené hodnoty r by mély lezet v rozmezi
0.5 az 1. K dosazeni dobré presnosti pri urceni konstanty K je vyhodné, lezi-li
hodnota r pfiblizné uprostied tohoto intervalu, tj. okolo 0.75.

Nezndme-li presné jednu z koncentraci cag, cpo (tfeba ca9 - napt. v disledku
nedostateéné Cistoty vychozich latek), 1ze ji stanovit z druhé znadmé koncentrace
(¢po), zméFime-li z-ovou soufadnici g bodu E. Lze ukazat, Ze plati

TE _CA0+K
1—JZE_CBQ+K'

(13)

Vyftesenim rovnic (11) a (13) lze pak vypocitat jak hodnotu K, tak c9 ze vztaht

s—1
K —
1+ (1—2xp)s €B0:
1—(1-2zp)s
= ) 14
CAo 1+ (1—22m)s €Bo (14)

Pokud jsou vychozi koncentrace voleny stejné cq9 = cpp, jak se casto ¢ini, vychazi
kiivka symetricka vzhledem k x = 1/2.



