MOLEKULOVA ABSORPCNI

SPEKTROFOTOMETRIE

v UV a viditelne oblasti spektra
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Instrumentace

* Spektrofotometr je pristroj na mereni transmitance
nebo absorbance vzorku jako funkce vinové delky
elektromagnetického zareni. Sklada se z:

» Sirokopasmového zdroje elektromagnetickeho
zareni;

» dispersniho zarizeni vymezujiciho z sirokého
pasma spektra urcitou vinovou délku (presnéji uzke
spektralni pasmo);

» prostoru s kyvetou na umisteni vzorku,

» jednoho nebo nékolika detektoru zareni.




Spektrofotometr

« Zdroj zareni — pozadavek, aby:
1. emitoval konstantni zarivy tok v celem rozsahu spektra;
2. vykazoval nizkou uroven sumu
3. zachovaval dlouhodobou stabilitu
» Dva typické zdroje pro UV-Vis
— deuteriova vybojka
— wolframova halogenova lampa
* Deuteriova vybojka:
— poskytuje intenzivni zareni zejména v UV oblasti
— sum lampy predstavuje kriticky faktor
— emise klesa s Casem, polocas cca 1000 h




Zdroje zareni

» Wolframova halogenova lampa:
— poskytuje intenzivni zareni zejmeéna ve viditelne oblasti;
— nizka uroven sumu;
— minimalni drift, zivotnost 10 000 h.
* Oba zdroje se obvykle kombinuiji:
— zdroje se prepinaji podle okolnosti (vinova délka);
— zareni z obou zdroju se kombinuje = jediny
Sirokopasmovy zdroj
« Xenonova vybojka — alternativni zdroj:
— pokryva UV i Vis oblast;

— vetsi sum nez D2 1 W, proto vhodny jen pro velke zarivé
toky = pro méreni difusni reflektance




Spectral imadiance

Zdroje zareni
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Zdroje zareni zareni
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Disperze zareni- spektralni pristroj

» Spektralni pristroj se sklada z techto soucasti:
— vstupni (primarni) stérbina,

— opticke Cleny pro vedeni paprsku — kolimator
(CoCky, konkavni zrcadla)

— disperzni Clen (hranol, mrizka)

— optické cleny pro vedeni paprsku — kamera
(CocCky, konkavni zrcadla)

— vystupni sterbina




Disperze zareni- spektralni pristroj
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Disperze zareni- spektralni pristroj

Uhlova disperze mfizky, hranolu

Reciproka linearni disperze mrizky, hranolu
Rozlisovaci schopnost mrizky, hranolu

Opticka vodivost (propustnost) spektralnino pfistroje

ad 1) Uhel mezi paprsky 2 vinovych délek, které se lisi 0 A\ =
0,1 nm; dJ/d/

ad 2) Rozdil 2 vinovych délek AA, mezi nimiz je v ohniskové
roviné vzdalenost 1 mm; dA/d/

ad 3) Dve spektralni Cary jsou jeSté rozliseny, padne-li prvni
maximum ohyboveého obrazce prislusné k jedné care na
prvni minium prislusné ke druhe Care; R =A/4/

ad 4) Schopnost optickeho systemu pojmout svetelny tok
G=mS-sin’Q), kde S je plocha emitujiciho zdroje a Q je Uhel
mezi krajnim paprskem vymezenym clonou a optickou
OSOu.
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Disperze zareni- spektralni pristroj
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Disperze zareni- spektralni pristroj

d Hranol — charakteristicka disperze materialu

n *Hyperbolicka zavislost charakteristické disperze materialu
*Index lomu n roste smerem ke kratSim vinovym délkam=
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Disperze zareni- spektralni pristroj
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Disperze zareni- spektralni pristroj
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Vyznamna citliva OAR

dCrown-ethery:
Na, K, Rb, Cs
Dithizon a jeho analoga:

Zn, Cd, Cu(ll), Pb(ll), Hg(l1), Co(Il), Ni(Il), Ag, Au(lll),
Bi(Ill), Se(1V), PGM

1,5-difenylkarboxyhydrazon (hydrazid):
Cr, Os, Re, Hg, Zn, Cd




Zbarveni komplexu

Prfechod nevazebnych d-elektronti iontu kovu do
protivazebného tr-orbitalu ligandu: d - mr*

» nizké valencni stavy iontu: Fe(ll), Co(ll), Cu(l)
komplexy s 1,10 fenantrolinem, bathochromni
posun umerny stabilité chematu

Prechod protivazebnych 1r-elektront ligandu do
vakantniho d-orbitalu centralniho iontu: m* - d

» vySi valencni stavy iontu: Fe(lll), Ti(IV), komplexy s
polyfenoly, fenolkarboxylovymi kyselinami,
bathochromni posun umerny stabilité chelatu

Prfechod elektronu v organickém ¢€inidle:
konjugovane systémy — chromofory spojené s
funkCnimi skupinami, 1T - 1%, n - "




Zbarveni komplexu

» N-heterocyklicka o-substituovana azobarviva,
hydroxy-, karboxy- substiuovana trifenylmethanova
barviva: PAR = 4-(2-pyridylazorezorcin);( 2-hydroxy-
3,6-disulfo-1-naftyl-azo)benzenarsonova kyselina




Ternarni komplexy se smisenymi ligandy

* Hydratacni obal iontu je nahrazen hydrofobnimi
ligandy

» Koordinacni Cislo centralniho iontu vzorste

« Zmeni se opticke vlastnosti ve srovnani s
binarnim komplexem (posun bathochromni a
hyperchromni)

* Ternarni komplexy se casto extrahuji do
organickych rozpoustedel

 Roste selektivita




