MOLEKULOVA ABSORPCNI

SPEKTROFOTOMETRIE

v UV a viditelne oblasti spektra

A



Studium spektrofotometrickych
vlastnosti a komplexu iontu s ligandy

. Absorpce hydratovanych iontu: Cu(ll), Cr(lll),
Ni(11), Fe(lll), U(VI), U(IV), V(IV) — nizka citlivost

. Absorpce komplexu iontl s chromogennimi
organickymi I anorganickymi ligandy:

l. komplex

1 chelat

Il lontovy asociat

Iv.  1-komplex

V. komplex s barevnym chromoforem



Komplexy iontu s Cinidly
Pozadavky na analytickou metodu
Jeden stabilni komplex bez vedlejsich a

naslednych reakci (redoxnich, fotochemickych,
disociacnich nebo asociacnich)

_inearni prubéh A=f(c) B.-L.-B. zakon
Kontrast optickych vlastnosti Cinidel a
Komplexu = pomer signal/pozadi

Selektivita = komplex jen s analytem
Citlivost = smernice kalibracni primky
Robustnost vuci zméné podminek (pH, pc, ,
koncentrace soli)

Mez detekce, stanoveni




Komplexy iontu s Cinidly

Absorpcni krivka

* Absorpcni kfivka: A, T(%), loge=f(A), f(vinocCet)
— Isosbesticky bod: prusecik abs. kfivek v zavislosti na
pH, c,, ¢y, indikuje vzajemny prechod 2 komponent,
obé formy maji stejné absorpcni koeficienty
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a) cp=1.876 x 107 mol/l
b) ¢; =9.379 x 10 mol/l
¢) ¢ =3.127x 10" mol/l
d) cg=1.706 x 10 mol/
e) ¢y ="7216x 10°moll
f) ¢5=3.678x 10 mol/l
g) cg=1.857x 10 mol/
h) ¢;=1.874 x 10 mol/

Isosbesticky bod

Wavelength [nm]

METHYLENOVA MODR
Dimerizace v zavislosti
na koncentraci (3 rady)
Meéreni v kyvetach o
tloustce 0,1 -10 mm,
Normalizace spekter.
|sosbesticky bod pro
rovnovahu

monomer — dimer.
Zmena struktury- posun
maxima ke kratSim A.



Komplexy iontu s Cinidly
Absorpcni krivka

» Isosbesticky bod, A,
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Komplexy iontu s Cinidly
Isosbesticky bod, A,
1. Samotné Cinidlo, acidobazicka rovnovaha
HA < H" + A
eya — €4V ISOSbestickém bode
2. Transformace absorbujici slozky (ion kovu,
komplexujici Cinidlo) na absorbujici komplex
aM < M, L,
bL & ML,
acy = &
be, = ¢,
v iIsosbestickem bodeée



Komplexy iontu s Cinidly
|Isosbesticky bod, slozene spektrum

3. Prechod 2 absorbujicich komplexu
ML+ pL < ML,
€1 = €, V ISOSbestickem bode
Vysledna absorpcni krivka tvori obalku s celkovou
- , _
(Vi —Vi (max))

absorbanci
: In 2
O

Aﬁ’ — ZCiAi(max) 'eXp

pricemz 2c.=1, O je polovicni Sirka piku v polovicni
vysce maxima




Komplexy iontu s Cinidly
Disociace absorbujicino komplexu

* Disociace komplexu zavisi na
— Koncentracich kationtu kovu a Cinidla c,, a ¢,
— pH
* Podminka kvantitativniho stanoveni:
A =¢g[M]=zeg Cy
» Chyba (relativni) A = [M]/c,, je vyjadrena s vyuzitim
konstanty stability komplexu  a analytické
koncentrace Cinidla ¢,

p=MLIAMILE e -] oy =[M]+[ML]

ML]=p[Me,



Komplexy iontu s Cinidly
Disociace absorbujicino komplexu

Z uvedenych vztahu vyplyva, zZe

Cwm :[M ](1+/B'CL)

chyba plynouci z koncentrace volného kationtu je
A=[M]llc, =1/1+p-c )=1/B-c,

Absorbance s uvazenim stability komplexu je pak

A=e[ML]=e—L S ¢ —gc,
1+ -Cc,



Metody studia komplexnich rovnovah

« UrcCeni
— slozeni a stability komplexu
— pocCtu komplexotvornych rovnovanh.

* Predpoklady pro studium rovnovah:
— platnost B.-L.-B. zakona
— aditivita absorbanci

— prevaha jedné komplexni rovnovahy za danych
podminek.

e Zakladni obraz se ziska:

— registraci spekter s nadbytkem stridave obou
komponent (M, L) pfi vhodném pH

LI 40 Y 4

— pocet isosbestickych bodu = poc€et rovnovah.



Metody studia komplexnich rovnovah

* Metoda kontinualnich variaci
(Ostromysslenskij, Job)

 Metoda molarniho pomeéru
* Metoda pomeru tangent
* Metoda interpretace zavislosti A = f(pH)




Metody studia komplexnich rovnovah

* Metoda kontinualnich variaci:

— misi se ruzné objemy ekvimolarnich roztoku
kationtu M (objem V,,) a ligandu L (V,=V, st V)
vysledny objem konstatni; pri konstantnim pH.

Co=Cy*+C_ Xy=culCy X _=c/c,



Komplexy iontu s Cinidly
Absorpcni krivka-dekonvoluce spekter

Ruffova grafické metoda
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