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3.2.1.

widzialnym). Jezeli z tego widma elektronowego wydzieli si¢ waski wyci-
nek (500 cm') i zastosuje aparature o wigkszej rozdzielczosci, otrzyma sie
obraz pasm oscylacyjnych (rys. 3.14b). Zastosowanie aparatury o jeszcze
wigkszym rozdzieleniu umozliwia obserwacj¢ indywidualnych przemian
rotacji, ktore tworza zarys widma rotacyjnego (rys. 3.14c). Struktura rota-
cyjna w postaci pojedynczych linii wystgpuje u par i gazéw, przy zwigk-
szeniu ci$nienia zanika i w cieczach z reguly nie wystepuje. W cieczach
wystepuje tylko struktura oscylacyjna w postaci rozmytych pasm.

Spektrofotometria absorpcyjna czasteczkowa

Zasada i podziat spektrofotometrii

Promieniowanie elektromagnetyczne przechodzace przez dany osrodek
moze ulec réznym procesom: absorpcji, odbiciu i rozproszeniu. W meto-
dach spektrofotometrycznych wykorzystuje si¢ absorpcj¢ promieniowania.
Warunkiem wystapienia tego zjawiska jest, aby energia padajacego pro-
mieniowania odpowiadata réznicy energii poziomow elektronowych danej
czasteczki, tj. aby elektrony pochtaniajacej czasteczki mogly by¢ przenie-
sione ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego. Ulega wtedy zmianie
energia elektronowa czasteczki, co powoduje rowniez na og6t zmiang ener-
gii oscylacyjnej i rotacyjnej — otrzymuje si¢ czasteczkowe widmo elektro-
nowo-oscylacyjno-rotacyjne. Jezeli elektrony danej substancji fatwo prze-
chodza w stan wzbudzony, to do wzbudzenia wystarcza kwanty o mniejszej
energii. Dzieje sie tak, jezeli jest duzo bliskich sobie stanow energetycz-
nych nieobsadzonych elektronami. Przyktadem takich uktadow w zwigz-
kach nieorganicznych sg jony metali przejsciowych. Pochtanianie promie-
niowania z zakresu widzialnego i nadfioletu jest wigc uwarunkowane
gléwnie przez strukturg elektronowq czasteczek i jonow, poniewaz powo-
duje zmiang energii elektronowej. Pochlanianie promieniowania w pod-
czerwieni, o mniejszej energii (wigkszej dtugosci fali), powoduje tylko
zmiang energii oscylacyjnej i powstanie widm oscylacyjno-rotacyjnych.
Spektrofotometri¢ dzieli si¢ pod wzgledem dlugosci stosowanego
promieniowania na trzy zasadnicze dziaty (por. s. 22, tab. 1.1):

1) spektrofotometri¢ w nadfiolecie (UV) (200-380 nm),

2) spektrofotometri¢ w $wietle widzialnym: kolorymetria (VIS) (380—
—780 nm),

3) spektrofotometri¢ w podczerwieni (IR) (1-16 pum);

skroty podane w nawiasach pochodza od nazw angielskich: ultraviolet, vi-
sible, infra-red.

Miedzy spektrofotometria w $wietle widzialnym i nadfiolecie nie ma
istotnych réznic teoretycznych ani aparaturowych, natomiast spektrofoto-
metria w podczerwieni jest zupelnie inna.

Promieniowanie w zakresie widzialnym jest najbardziej rozpowszech-
nione i stosowane w analizie. Podstawa podziatu na kolorymetri¢ i spek-
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trofotometri¢ VIS sg réznice w sposobie pomiaru i w stosowanej aparatu-
rze. Kolorymetriq nazywa si¢ dzial analizy oparty na pomiarze lub porow-
nywaniu natgzenia zabarwienia roztworow, a spektrofotometriq zespdt me-
tod badawczych opartych na pomiarze stosunku nate¢zen (lub funkcji tego
stosunku, np. absorbancji) dwoch wigzek promieniowania w funkcji dtu-
gosci fali (patrz definicja spektrofotometru i spektrometru, s. 25, 194).
Z dwoéch wiazek jedna jest wiazka promieniowania padajacego na badang
probke, a druga wiazka odniesienia [1.1]. Kolorymetria jest stosowana tyl-
ko do oznaczania substancji barwnych lub tworzacych barwny zwiazek
w wyniku reakcji, a spektrofotometria rowniez do analizy substancji bez-
barwnych (nadfiolet, podczerwien). W kolorymetrii pomiary przeprowa-
dza si¢ wizualnie (przez bezposrednig obserwacje lub za pomoca — rzadko
obecnie stosowanych — kolorymetréw wizualnych) albo kolorymetréw fo- &
toelektrycznych. W spektrofotometrii prowadzi si¢ pomiary absorbancji -
w spektrofotometrach. W praktyce analitycznej zaréwno w spektrofotome-
trii, jak i w kolorymetrii najwigksze znaczenie ma zakres promieniowania t &
widzialnego. Uktady barwne stosowane do oznaczef spektrofotometrycz- E
nych powinny mie¢ nastgpujace wlasciwosci: i

— duze natgzenie zabarwienia, ktore jest warunkiem odpowiedniej czuto- g
$ci oznaczenia, l L

— trwato$¢ zabarwienia, i

— dobra odtwarzalno$¢ zabarwienia,

— stosowalnos$¢ do prawa Beera,

— specyficznos¢ lub selektywnosc.

3.2.2. Prawa absorpcji

Z padajacej na warstwg roztworu réwnoleglej wiazki promieniowania
monochromatycznego czgs$¢ ulega absorpcji (pochtonigciu), czg$¢ prze-
chodzi przez roztwor, cze$é za$ (mniej niz 5%) ulega odbiciu i rozpro- |
szeniu [1.2]. Oznaczajac przez: I, — natgzenie promieniowania padajace- "
go (patrz rozdz. 1.1), I, — natezenie promieniowania zaabsorbowanego,
I, — natgzenie promieniowania odbitego i rozproszonego, /, — natgzenie
promieniowania, ktore przeszto przez roztwdr, mozna napisaé

=L +L+1 (3.20)

Schemat podzialu padajacego promieniowania na badany osrodek
przedstawiono na rys. 3.15.

Pomiary absorpcji wykonuje si¢ zawsze w zestawieniu z roztworem
poréwnawczym, tzw. odnosnikiem. W celu wyeliminowania czynnikow
dodatkowych, jak np. odbicie, rozpraszanie; najczgsciej jest nim rozpusz-
czalnik lub $lepa préba (patrz rozdz. 3.2.7). Obydwa roztwory sa umiesz-
czone w identycznych kuwetach, wigc natezenie /, jest state i moze by¢
pominiete. Wtedy

]0:]a+11

Rysu
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Rysunek 3.15. Schemat podziatu promieniowania padajacego na badana probke

Pierwsze prawo Lamberta

Pierwsze prawo Lamberta dotyczy zaleznosci migdzy natgzeniem Swiatla
padajacego 1 natezeniem $wiatla przechodzacego; uzaleznia ono wielkos¢
pochtaniania §wiatta od natgezenia $wiatla padajacego.

Jezeli $wiatlo monochromatyczne o poczatkowym natgzeniu [, prze-
chodzi przez roztwér w kuwecie o rownolegtych $ciankach, to natgzenie
swiatta zmniejsza si¢ w miar¢ przechodzenia §wiatla przez poszczegdlne
warstwy.

Iy I I3

Rysunek 3.16. Schemat zmian natezenia promieniowania w roztworze

Jezeli umownie podzielimy roztwor, przez ktory przechodzi $wiatlo,
na kilka warstw rownej grubosci (rys. 3.16), to r6znice migdzy natgzenia-
mi $wiatla wchodzacego do danej warstwy 1 wychodzacego z niej beda sie
zmniejsza¢ w kierunku przechodzenia $wiatta

Lh-L>L-L>5L-5

Jednak w kazdej warstwie stosunek zmniejszenia si¢ nat¢zenia Swiatta
do wartosci natgzenia $wiatla wchodzacego do tej warstwy bedzie jedna-
kowy

-, L-1I, I,-1I;

= — = — \:K
IH [] [')
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dajacego promieniowania o d/, to wzgledne zmniejszenie nat¢zenia dl//

jest, wedtug Lamberta, proporcjonalne do grubosci warstwy absorbujace;.

A zatem mozna napisaé

L] = —kd/ (
I

w
o
o

o

gdzie: [ — natgzenie Swiatla wchodzacego do danej warstwy, & — wielkos¢
stata (wspotczynnik proporcjonalnosci). Prawa strona rownania ma znak
minus, poniewaz w miar¢ zwigkszania grubosci warstwy natgzenie swiatla
wychodzacego si¢ zmniejsza, a nie zwigksza.

Calkujac réwnanie (3.22) w granicach od /; do /;1 0od 0 do /

/J‘#_*k’lj.d/

I 0

otrzymujemy
IH !
In—=-k'l (3:23)
gdzie [, — natgzenie poczatkowe wiazki, gdy /= 0.
Logarytmy naturalne zamienia si¢ na dziesig¢tne
Iy I
lg—=0,4343In—>
1, ,
Po wprowadzeniu nowej statej k = 0,4343%
[
lg— =kl (3.24)
I

Logarytm stosunku nate¢zenia promieniowania padajacego I, do natgze-
nia promieniowania wychodzacego nazywa si¢ absorbancjq dla odréznienia
od absorpcji jako zjawiska pochtaniania. Dawniej stosunek ten nazywa-
no absorpcja, wartoscig absorpcji, gestoscig optyczng (D) lub ekstynkcja
(E — gtéwnie w literaturze niemieckiej).

Poniewaz w absorbancji wystepuje stosunek /y//,, definiuje si¢ ja jako
logarytm odwrotno$ci transmitancji (patrz wzor (3.21))

A
[
()
wg s

Przez wprowadzenie stosunku /y//, unika si¢ ujemnego znaku absor-
bancji.

Jezeli transmitancja jest wyrazona w procentach, to absorbancj¢ wyra-
za si¢ wzorem

100

A=lg (3.25b)
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Zaleznos$¢ odwrotna, tj. transmitancji od absorbancji, wyraza wzor

]
I'=——- (3.26a)
104
a w procentach
)0
T:H( (3.26b)
104

Zaleznos$¢ absorbancji od grubosci warstwy mozna przedstawi¢ w po-
staci wyktadniczej po przeksztalceniu wzoru (3.24)

L =—kl, L:IO " I =1-167* (3.27)

lo—
[n [y

ogQ

Z rownania (3.27) wynika, ze natgzenie swiatta przechodzacego przez
warstwe absorbujaca zmniejsza si¢ wykladniczo wraz z liniowym zwigk-
szaniem si¢ grubosci warstwy.

Prawo Beera

W 1852 roku Beer podal zalezno$¢ absorbancji od stgzenia substancji ab-
sorbujacej w roztworze przy statej grubosci warstwy. Jest ona analogiczna
do zaleznosci absorbancji od grubos$ci warstwy

A=Kec (3.28)

(8]

gdzie ¢ — stezenie substancji absorbujace;j.
W postaci wyktadniczej réwnanie to wyraza wzor

I, =T - 107" (3.29)

(O8]

Prawo Bouguera—-Lamberta—Beera—Waltera

Walter (37 lat pdzniej) uznat grubo$¢ warstwy roztworu absorbujacego 1 je-
go stezenie za dwie wielkosci, od ktorych absorbancja zalezy w jednakowy
sposob. Wzor wyrazajacy prawo Beera—Waltera ($cislej Bouguera—Lamber-
ta=Beera—Waltera [ub w'skrocié Larnberta=Beera) jest nastgpujacy:
[
A= 1;/4 =acl (3.30a)

14

gdzie: A — absorbancja, ¢ — st¢zenie roztworu, / — grubo$¢ warstwy absor-
bujacej, cm, a — wspolczynnik absorpcji, stosunek absorbancji do iloczynu
grubosci warstwy 1 stgzenia substancji absorbujacej (a = A/cl).

Stezenie substancji absorbujacej mozna wyrazi¢ w dwojaki sposéb:

1) jako stezenie molowe c (liczba moli w 1 litrze roztworu) 1 wtedy
A =¢cl (3.30b)

gdzie £ — molowy wspotczynnik absorpcji, L/(mol - cm),
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2) jako st¢zenie masowe p (patrz s. 199 — w jednostkach masy w jednostce
objetosci roztworu) 1 wtedy

A= (l‘p/ (3.30c¢)

gdzie a, — wspdlczynnik absorpcji wiasciwej, L/(g - cm).

Nazwa ta 1 symbol sa zalecane przez IUPAC (ang. specific absorption
coefficient) [3.6]. Jednak w aktualnej normie migdzynarodowe;j [7.29], [7.30]
przyjetej w 19 krajach, podana jest nazwa: wspotczynnik masowy absorp-
cji wlasciwej (masowy wspolczynnik absorpcji) i symbol a. Z tego wzgle-
du oba zapisy sg stosowane w podreczniku.

Z réwnania (3.30a) wynika, ze absorbancja jest funkcja liczby czaste-
czek absorbujacych.

Podstawowe prawo spektrofotometrii w postaci wyktadniczej wyraza
wzOr

I, =1,-10"% (3.31)

Prawo addytywnosci absorbancji

Omoéwione dotychczas prawa odnosza si¢ do przypadku, kiedy w roztwo-
rze znajduje si¢ jedna substancja absorbujaca. Jezeli w roztworze znajduje
si¢ wigcej substancji absorbujacych, to absorbancja catkowita roztworu
jest rdwna sumie absorbancji poszczegdlnych sktadnikow. To podstawowe
prawo addytywnosci absorbancji (po zalozeniu, ze grubo$¢ warstwy jest
stata) wyraza wzor

A=A1+A,+ ...t A4,=(gc1 t &ca+ ... + g,¢,)l (3.32)

(O8]

Z prawa tego korzysta si¢ w spektrofotometrycznej analizie uktadoéw
wielosktadnikowych.

Odstepstwa od prawa absorpcji

Na rysunku 3.18 przedstawiono graficznie zalezno$¢ migdzy absorbancja
(4) 1 stezeniem roztworu (c). Dla substancji spetniajacych prawo Beera
przedstawia ja linia prosta przechodzaca przez poczatek uktadu wspdtrzed-
nych, ktdrej tangens kata nachylenia rowna si¢ iloczynowi ¢/ (krzywa 1).
Krzywa 2 wskazuje na tzw. dodatnie odchylenie od prawa Beera, krzywa 3 —
ma odchylenie ujemne.

Odstepstwa od prawa Beera moga by¢ spowodowane przyczynami
chemicznymi i fizycznymi. Jezeli ksztalt widma absorpcyjnego danej sub-
stancji zmienia si¢ wraz ze zmiang st¢zenia substancji w roztworze, to wy-
stepuja odstepstwa chemiczne. Zachodzi wtedy oddziatywanie czasteczek
substancji ze soba (dysocjacja, asocjacja) lub z czasteczkami rozpuszczal-
nika (hydroliza, solwatacja). Pospolitym przykladem tego zjawiska jest
zmiana barwy z pomarafnczowej na z6ita, ktora zachodzi podczas rozcien-



