Prica 11 STRUKTURA A VLASTNOSTI LATOK -
ELEKTRONOVE SPEKTRA

Uloha 11 Stanovenie mélového absorp¢ného koeficientu latok
spektrofotometricky

Stbor vietkych druhov elektromagnetickych vin oznadujeme nazvom elektromagnetické
ziarenie. Elektromagnetické vIny usporiadané podla vlnovej dizky nazyvame
elektromagnetické spektrum. Celé elektromagnetické spektrum sa rozdeluje na niekol'ko
oblasti - tabul'ka 11.1.

Tabulka 11.1. Rozdelenie elektromagnetického spektra

oblast’ ziarenia rozmedzie vinovych dizok (1)
gama do 0,1 nm

rontgenové Ziarenie 0,1 — 10 nm

ultrafialové 10 — 400 nm

viditeI'né 400 — 800 nm

infraervené 800 nm — 4 mm

mikroviny 4 mm-0,25m

radioviny nad 0,25 m

Veli¢iny charakterizujice elektromagnetické Ziarenie
Ziarenie sa $iri priamociaro, pricom sa meni intenzita elektrického pola (E) a indukcia
magnetického pol’a (B), v zavislosti od ¢asu (7) podl’a sinusoidy - obrazok 11.1:

« Periéda viny (T) je Gasovy interval, za ktory vlna prejde vzdialenost jednej vinovej dizky.
Zékladnou jednotkou je sekunda.
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Obrazok 11.1. Perioda viny

« Vinovd ditka (3) je dizka jedného cyklu viny (vzdialenost medzi dvomi po sebe idtcimi
bodmi v tej istej faze) - obrdzok 11.2.
Jednotkou vinovej dizky je meter.
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Obrizok 11.2. Vlnova dizka
« Vlnocet () je poet vin na jednotku dizky. Zakladna jednotka - m™".



V=12 ] ()

« Frekvencia ¥iarenia (f alebo v) je poéet vin za Easovii jednotku.
Zakladn4 jednotka je s7!, resp. Hz (Herz).

f = % alebo f = ¢V [s!, resp. Hz (Herz)]  (2)
¢ je rychlost’ svetla 3.10% m s—1
* Energia Ziarenia fotonu (E)

E=hfaleboE=hv [J (Joule)] A3)
h je Planckova konstanta h = 6,626.107* J s

Pri interakcii latky a elektromagnetického ziarenia dochadza v zavislosti od charakteru latky a
energie ziarenia k roznym javom:

- odraz a lom svetla (vyuziva sa v refraktometrii)

- polarizécia Ziarenia (vyuziva sa v polarimetrii)

- rozptyl svetla (difrakcia)

- absorpcia a emisia ziarenia (vyuziva sa v spektralnych metodach)

- chemické premeny latok vyvolané Ziarenim (vyuZiva sa vo fotochémii)

Uvedené javy mozno vysvetlit pomocou vinového charakteru alebo korpuskularneho
(Casticového) charakteru ziarenia.

Predpokladame, ze Ziarenie pozostava z pradu fotonov - najmensie kvantum svetla.

- Ziarivd energia je energia prenasana pradom fotonov.

- Ziarivy tok () je mnoZstvo Ziarivej energie, ktora prejde uréitou plochou za jednotku

¢asu. Jednotkou Ziarivého toku je Watt [W].

Ziakony absorpcie Ziarenia

Ak ziarenie so ziarivym tokom (@o) dopadne kolmo na transparentnu latku hrubky (d), po
prechode cez tato vrstvu sa ziarivy tok zmensi na hodnotu (®). Za predpokladu, Ze nenastal
ziaden odraz (obrdzok 11.3), potom rozdiel @= & — A& sa latkou pohltil (absorboval). Mierou
prejdeného Ziarenia je transmitancia (priepustnost’ - 7).

D =D — AD
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d

Obrazok 11.3. Absorpcia ziarenia pri prechode latkou hrubky d

Transmitancia je definovana ako podiel ziarivého toku po prechode latkou (@) a ziarivého toku
pred dopadom na latku (o)

T = 2 [bez rozmeru] “4)

bo



Transmitancia sa Casto udava v percentach, teda jej 100-nasobnou hodnotou vyjadrujicou,
kol’ko percent povodného ziarivého toku (@) preslo cez absorbujucu latku.

Jej minimalna hodnota je 0 a maximalna 100% (ak @y = @). Transmitancia zavisi od hrubky
vrstvy (d) a absorpéného koeficientu. Cim bude hrabka vrstvy vacsia, tym bude transmitancia
mensia.

Absorbancia (A) je mierou pohlteného Ziarenia.
Vztah medzi absorbanciou a transmitanciou je:

A= log% = —logT  [bezrozmeru] 5)

Absorpcia ziarenia zavisi od absorpéného koeficienta latky (a) a hrubky vrstvy absorbujuceho
prostredia (d). Vyjadrena je Lambertovym zakonom:

¢ = ¢ 1074 (6)

Pri prechode ziarenia roztokom je absorpény koeficient (¢) tmerny koncentracii (c)
absorbujuce;j latky:

a= &c (7)

¢ je molovy absorpcny koeficient, ktory udava absorbanciu roztoku s jednotkovou molaritou a
hrubkou vrstvy 1 m.

Jeho zakladn4 jednotka je m* mol ™!

Spojenim vzt'ahov (6) a (7) dostaneme zakladny tvar Lambertovho-Beerovho zdkona:

¢ = Pp107cd ®)

Vzijomny vzt'ah medzi velkostou absorpcie, hrubkou vrstvy absorbujuceho prostredia a
koncentraciou sa najcastejSie udava vztahom:

A=c¢ccd [bez rozmeru] &)
A je absorbancia

Pre neabsorbujtlice roztoky plati: 4 =0a 7’= 100 %
Pre uplne absorbujtce roztoky plati: A =c0a 77=0 %

Lambertov-Beerov zdkon ma Siroké uplatnenie v praxi.

Opacnym dejom k absorpcii ziarenia je jeho emisia. Principialne st obidva javy vel'mi podobné,
jestvuju vSak aj mnohé d’alSie metddy vyuZzivajice absorpciu Ziarenia. Optické metddy zalozené
na absorpcii alebo emisii Ziarenia, tzv. spektrdlne metddy, maji velky vyznam pri Stadiu
Struktiry molekul.

Spektroskopia je vedny odbor, ktory sa zaoberd $tidiom emitovaného alebo absorbovaného
ziarenia latkami a vyuzitim vysledkov v praxi.
Zakladnym pojmom v spektroskopii je spektrum (obrazok 11.4). Spektrum je zavislost
absorbancie (4) od vlnovej dizky (2).
Spektra mozZno rozdelit’ na: atbmové (tvorené prvkami) - emisné

- absorp¢né



- molekulové (tvoria ich molekuly)
- elektronové (UV a VIS)

- vibraéno-rota¢né (IC)

- Ramanove

- luminiscen¢né

- NMR, EPR

ELEKTRONOVE SPEKTRA
Elektronovymi spektrami nazyvame tiez molekulové spektra v ultrafialovej (UV) a viditel'nej
oblasti (VIS). Rozmedzie vlnovych diZok je 10 - 400 nm pre UV a 400 - 800 nm pre VIS. Pre
prax sa vyuziva rozsah vlnovych dizok 200 - 800 nm. Spektra vznikaji preskokmi elektronov
medzi molekulovymi orbitalmi (MO) - priklady:

© (vizbovy MO) a 7* (antivizbovy MO)

n (nevdzbovy MO) a 7* (antivizbovy MO)

n (nevizbovy MO) a g* (antivizbovy MO)

o (vizbovy MO) a o* (antivdzbovy MO)
Pri prechode elektronu sa neuplatni len elektronovy preskok, ale sa meni aj rotacnd a vibracna
energia molekuly. Na spektre molekuly sa neobjavi len Ciara, ako je to pri spektre atomu, ale
cely absorpény pas - obrazok 11.4. Atomové spektra predstavuju sustavu Ciar, molekulové
spektra zase jeden alebo sustavu viacerych pasov. Kazdy pas ma maximum absorbancie (Amax)
pri uréitej vinovej dizke, ktora sa nazyva vinovd di¥ka maxima absorpcie (oznatuje sa Amax).
ZIlucenina na obrazku 11.4 ma tri absorpéné maxima.
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Obrazok 11.4 Namerané spektrum organickej zluceniny (cetylpyridiniumjodid)
vo vodnom roztoku s tromi absorpénym pasmi 1-3 v UV oblasti

Absorpcia Ziarenia v molekuldach organickych latok
V molekulach organickych latok sledujeme hlavne absorpciu pasov niektorych skupin atobmov
(hlavne skupiny atomov viazané nasobnymi vizbami - 7— z* prechody) - napr. C=C, C=0,
C=S, C=N, N=N a dalsie. Energia takychto prechodov spada do oblasti UV alebo VIS. Takéto
skupiny sa nazyvaji chromofory. Pri zmene okolia chromoforov dochadza k posunu polohy
maxima alebo k zmene maximalnej intenzity absorbancie. Substituenty, ktoré spdsobuju takyto
posun a cCasto aj zmenu farby (4max) a intenzity sfarbenia (4) - napr.
skupiny -NHo, -OH, -COOH, -SOsH - sa nazyvaju auxochromy.
Druhy posunov: batochréomny - posun k vy$§im vlnovym dizkam

hypsochrémny - posun k niz§im vinovym dizkam

hyperchromny - posun k vy$sej hodnote absorbancie

hypochrémny - posun k nizs$ej hodnote absorbancie



Podl'a hodn6t Amax mozno urcit’ napr. Strukturu latok a podl’a hodnoty absorbancie koncentracie
absorbujuce;j latky.

Optické priciny farebnosti latok

Ludské oko vnima len malu ¢ast’ elektromagnetického spektra - rozmedzie vinovych dizok 380
az 760 nm. Svetlo posobi v sietnici oka na dva druhy svetlocitlivych buniek: tyCinky a ¢apiky.
Ty¢inky st citlivé na intenzitu Ziarenia, ale nedokazu rozlisovat’ farby. Capiky st zodpovedné
za vnimanie r6znych farieb.

Biele svetlo je zmesou roznych farieb, z ktorej po rozlozeni vznikne viditeI'né spektrum. Ak zo
spektra odoberieme jednu zakladnu farbu, vznikni mieSanim zostavajucich farieb farby, ktoré
sa nazyvaju komplementarne (doplnkové) - tabul’ka 11.2.

Tabulka 11.2. Absorbované a komplementarne farby viditeI'ného spektra

A [nm] absorbovana farba | komplementarna farba
650 — 780 éervena modrozelena

595 — 650 oranzova zelenomodra

560 - 595 Zltozelena purpurova

490 - 500 zelena tmavocervena

480 - 490 zelenomodra cervena

435 - 480 modra oranzova

280 - 435 fialova zltozelena

Schopnost’ absorbovat’ niektori zlozku bieleho svetla maju vsetky farebné latky - Co je
podstatou farebnosti.

transparentné ldtky - prepustaju svetlo tej farby, ktort pozorujeme

netransparentné ldatky - odrazaju svetlo ktoré pozorujeme

biele latky - odrazaju dopadajice ziarenie bez absorpcie

sivé a Cierne ldatky - absorbuju vSetky zlozky svetla

Ciel’ prace
Namerat’ spektrum vybranej farebnej anorganickej zluceniny alebo organického farbiva,
vyhodnotit’ maxima absorpcie, a pri tychto maximach zistit’ moélovy absorpény koeficient latok.

Pomocky
UV VIS spektrofotometer, kyvety, odmerné banky, kadicky, pipety

Chemikalie
pentahydrat siranu med’natého — modra skalica (CuSO4.5H>0) — M, = 249,68 (c = 0,5 mol
dm™)

dichroman didraselny (K>Cr,0O7 ) — M,=294,18 (c=5-10"* mol dm™)
manganistan draselny (KMnOj ) — M, =15829 (c=7-10*mol dm™)
metyloranz —M,=32733 (c=5-10" mol dm™)
bromfenolova modra — M, =670,00 (c=5-10" mol dm™)
metylénova modra — M,=319,90 (¢ =5-10"° mol dm™)
metyl&erveti (sodna sol’) —M,=291,29 (c=1-107 mol dm™)

destilovana voda



Postup

. Podra postupu, ktory je uvedeny pri pristroji, v navrhnutom rozmedzi vlnovych diZok namerajte
spektrum roztoku vybranej latky s najvyssou koncentraciou, priCom porovnavacou kvapalinou
je destilovana voda. Namerané hodnoty nastavenych vinovych dizok (L) a absorbancii (A)
zapisujte do tabulky 11.3.

. Z nameranych udajov nakreslite zavislost A = f (1), najdite polohy jedného, pri niektorych
latkach aj viacerych absorpénych maxim (Amaxi,...) a zapiste ich do tabul’ky 11.4.

. Zo zésobného roztoku s koncentraciou (c) pripravte roztoky s navrhnutymi koncentraciami
(podl'a prilohy pri praci). Odmerajte absorbancie pripravenych roztokov pri ndjdenych
absorpénych maximach a zapiste ich do tabulky 11.4.

. Do tabulky 11.4 zapiSte aj absorbancie zasobného roztoku pre vybrané absorpéné maxima z
tabulky 11.3.

. Do odmernej banky pripravte roztok s nezndmou koncentraciou zmieSanim l'ubovol'ného
objemu zasobného roztoku a doplnenim po znacku destilovanou vodou.

. Rovnako ako pri predchédzajicich roztokoch odmerajte hodnoty absorbancii pri vybranych
Amax. Namerané hodnoty zapiSte do tabul'ky 11.4.

. Po skonceni merani vSetko sklo poriadne umyte a odlozte.

TabuPka 11.3 Namerané hodnoty absorbancii pri zvolenych vinovych dizkach
létka ...................... 5 Cz4s0bného roztoku = «eeeeeenns mOl dm73, hI'l:lbka kyVety d T eereeees m

Tabul’ka 11.4 Namerané hodnoty Amax a absorbancii pri zvolenych koncentraciach
roztoku Studovanej latky

Amax] = eeeeeeneenneens nm
Amax2 = eeeeeveennennnen. nm hrubka kyvety d=.................... m
meranie ¢ [mol dm] ¢ [mol m] A pri Amax1 A pri Amax2
1
2
3
4
5
neznamy roztok

Spracovanie vysledkov
1. Do tabul’ky 11.4 prepocitajte koncentraciu z jednotiek mol dm= na mol m™.

2. Z nameranych udajov v tabulke 11.4 zostrojte zavislosti A = f (Cuirky), pre vybrané Amax.
Zavislosti by mali byt’ linedrne popisané rovnicou v tvare: y = Bx + A. kde B = smernica, A =
tisek na osi y a R? = koeficient determinacie.

Preved’te vypocitané zavislosti na fyzikalny tvar, teda v rovnici priamky pouZite na miesto y
absorbanciu (4) a namiesto x koncentraciu latky (c). Vypocitajte z nich koncentraciu



neznameho roztoku v jednotkach mol m~, ¢o zapiste do tabul’ky 11.4. Hodnoty koncentracii
mol m > udajte tiez v jednotkach mol dm™.

3. Zo vztahu (9) je zrejmé, ze absorbancia 4 je priamo imerné hribke vrstvy absorbujuceho
prostredia, koncentracie Studovanej latky a molovému absorpénému koeficientu (¢).

4.V zavislostiach 4 = f{c), pre namerané Amax1 @ Amax2 predstavuji smernice B sti€éin molového
absorpcného koeficienta (¢) a hrubky vrstvy - kyvety (d) - vztah (10). Z neho vypocitajte
vysledné hodnoty moélového absorpéného koeficienta (g) pre vybrané vlnové dizky, pricom
hrabku vrstvy (kyvety) d udajte v jednotkach m.

B=¢d [mol dm™] (10)
5. Vypocitané hodnoty absorpéného koeficienta zapiste do tabulky 11.5.
Tabulka 11.5 Vypocitané hodnoty moélovych absorpénych koeficientov

latka ......coceeeevveenenn. Amax (nm) Amax1 = ........ nm Amax2 = ........ nm
Amax [Nm] & [m? mol ]
Amaxl = .oeeee. [nm]
Amax2 = ..o [nm]
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