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XVIIL. Meranie absorpcie svetla

1 Pracovné ulohy - variant A

1. Zmerajte absorpéné spektrum kalmagitu s koncentraciami cg, ¢g/2, co/4 pri
pH = 10 v celom obore viditelného svetla. Spracujte graficky.

Pre 3 vybrané vlnové dizky skontrolujte platnost Beerovho zdkona. Spracujte
graficky.

Pomocou merania absorpcie svetla urcte koncentraciu vzorky X kalgamitu pri-
praveného pri ulohe.

2. Meranie z bodu 1 pre koncentraciu ¢/2 dopliite premeranim dvoch roéznych
roztokov kalgamitu rovnakej koncentracie, ktoré naviac obsahujia 5 x 10~5 mol/1
a 25 x 1075 mol/1 sirant hore¢natého M gSO,. Ziskané tri spektra spracujte
graficky, urcite isobestické body.

3. Odhadnite chybu transmitancie a urcite chybu nepriameho merania absorpé-
ného koeficientu.

2 Teoreticka cast

2.1 Absorpcia svetla

Energia svetla prechadzajuceho optickym prostredim je disipovana do tohto prostre-
dia. Mieru 6 toho, kolko svetla prostredim prejde bez toho, aby bolo absorbované
zavadzame vztahom

6= —* (1)

kde @ je svetelny tok dopadajici na merant vzorku a ®; je tok vzorkou prepus-
teny. 6 nazyvame pripustnost a jej doplnok £ do 1:

§=1-90 @)

nazyvame absorptanciou. 0 je teda bezrozmerna veli¢ina, ktora nadobida hodnoty
od 0 (nepriesvitna vzorka) do 1 (vakuum) a zjavne zavisi od vlnovej dizky A prestupu-
juceho svetla. Ak nebudeme brat do uvahy (vo vypocte podla vztahu 1 dosadzujeme
za ®( hodnotu zodpovedajicu len casti svetla, ktora by presla, ak by v samotnom ob-
jeme roztoku nebola pohltena) odraz svetla na povrchoch sastravy (steny kyvety) a
budeme studovat len dianie v objeme roztoku, zavadzame tzv. vnitorni priepustnost
znacenu 0;.

Ak svetlo prechadza viacerymi (zna¢me pocet IN) absorbujicimi porostrediami s
priepustnostami 6;, pre vyslednu priepustnost € bude platit vztah

0=]]o. (3)

1

Samuel Kocis¢ak strana 1z 8



XVIIL. Meranie absorpcie svetla

teda konkrétne pre vnatornua priepustnost v objeme studovanej latky 6;, a vy-
slednti merant priepustnost 6 plati

0 =0:01,0, (4)

kde 65,0 je priepustnost cez rozpustadlo a povrchy kyvety. Tento vztah plati v
pribliZeni nizkej koncentracie skimanej latky alebo nizkej absorptancie v rozpustadle.

Pomocou vztahu 4 mozno urcit 6; pre latku (typicky roztok) z merania celkovej
priepustnosti 6 a referenéného merania priepustnosti 6,0 cez aparatiru bez absor-
bujucej latky (v pripade $tudia roztoku cez aparaturu s destilovanou vodou).

2.2 Lambertov-Beerov zakon

Pri priechode svetla roztokom sa za predpokladu, Ze je absorptancia ¢istého rozpis-
tadla zanedbatelk4 a koncentracia c je mala, takze jednotlivé absorbujice molekuly
sa navzajom neovplyviiuju plati® tzv. Lambertov-Beerov zakon:

0; =104 =107 = log,, 0; = —A = —ecl, (5)

kde [ je hribka vstvy, ktorou svetlo vo vzorke prechadza, c je koncentracia roztoku
(mTOl) a € je konstanta (rozmeru 11 z rozmerovych dovodov) nazyvana moldarny
mol-m .

absorpény koeficient. Bezrozmernt konstantu A nazyvame absorbanciou a definujeme

juako A = ecl. Konstantu

(6)

1
/@zec:—jlogloeizj

nazyvame absorpcnym koeficientom.

2.3 Absorpéné spektrum

Priepustnost 6 (podla vztahu 1) veobecne zavisi na vlnovej dizke prechadzajiceho
svetla. Zavislost K = f(\) nazyvame absorpénym spektrom latky.

2.4 Isobestické body

Ak v skimanom roztoku prebieha chemicka reakcia v medzi dvomi zlozkami podla
chemickej rovnice

A+ B < AB, (7)

priCom absorb¢né spektra () sa pre jednotlivé zlozky A, B, AB znailne lisia,
mozno z merania absorpéného spektra urcit pomer tychto zloziek v roztoku. Ab-
sorp¢né spektra komplexu AB a latky A sa typicky pretinaju v jednom bode, zmena
pomeru tychto dvoch latok (pri zachovani sic¢tu koncentracie) teda nemoéze ovplyvnit
absorptanciu v tomto bode absorp¢ného spektra [);, k;], tento bod nazyvame isobes-
tickym bodom.
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XVIIL. Meranie absorpcie svetla

3 Vysledky merania

Meranie prebehlo v priestoroch zakladného fyzikalneho praktika, pri telote okolitého
vzduchu °C a tlaku vzduchu p = hPa.

Merali sme priepustnost 6, jednak spektrofotometrom SPEKOL, jednak spektro-
metrom Vernier. Ak chceme meranim spektrofometrom SPEKOL urcit hodnotu vna-
tornej priepustnosti 8;, pouzijeme vztah 4, v ktorom 67,0 je priepustnot cez kyvetu
s destilovanou vodou.

Pri merani vlankonym spektrometrom Vernier sme tento okaliborvali meranim
kyvety s destilovanou vodou. Namerané absorpéné spektrum je teda vyhodnotené ako
relativny vyskyt danych vlnovych dizok voéi ich vyskytu pre rovnaké usporiadanie,
no s kyvetou naplnenou destilovanou vodoou.

Vsetky pre meranie potrebné roztoky sme pripravili pipetovanim pomocou au-
tomatickej pipety s presnostou 0,1 ml podla tabulky 1z [Pm]. Pri praci so spektro-
fotometrom SPEKOL sme pouzili kyvety z kremenného skla, ktorych presna sirka (s
presnostou 10 x 107° m) bola vyrazené na jednej ich strane a bola spravidla aZ na po-
slednti zndmu cifru rovna 1 cm. Pri merani spektrometrom Vernier sme pouzili plas-
tové jednoraové kyvety kalibrované na 1 cm. To s teda nase parametre [ (napriklad
podla vztahu 6).

3.1 Meranie absorpcného spektra roztokov kalmagitu

Absorpéné spektra roztoku kalmagitu sme merali vldknovym spektrometrom Vernier.
Vysledky merania st zakreslené v grafe na obrazku 1. V tomto grafe je kvoli prehlad-
nosti iba kazdy piaty namerany bod. Zavislosti sme merali pre vinovi dizku 380 nm az
1000 nm, no vysledky pre vysie vinové dizky v grafe nie st zakraslené, kedze vietky
3 roztoky mali pri tychto vinovych dizkach priepustnost §; = 1. K presnosti tohto
merania sa vratme v diskusii.
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Obr. 1: Graf zavislosti priepustnosti na vlnovej dizke cez 3 roztoky kalmagitu pre celé
viditeIné spektrum

Uvadzame taktiez absorpéné spektrum (graf na obrazku 2) podla vztahu 6.
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Obr. 2: Graf zavislosti absorpéného koeficientu na vinovej dizke pre 3 roztoky kalma-
gitu pre celé viditeIné spektrum
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XVIIL. Meranie absorpcie svetla

Aj v grafe na obrazku 2 je zakresleny len kazdy piaty namerany bod.

3.2 Overenie Lambertovho-Beerovho zikona

Lambertov-Beerov zakon sme overili pre vinové dizky 500 nm, 580 nm a 660 nm.
V grafe na obrazku 3 mozno vidiet zavislosti absorbancie A (dopoé¢itané z 6, podla
vztahu 5) pre tieto 3 vinové dizky. Podla vztahu 5 predpokladdme linearnu zavislost
(bez konstantného ¢lenu).
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Obr. 3: Graf zavislosti absorbancie roztoku na koncentracii kalmagitu

Zavislostami su prelozené priamky predpisu A = pc + Ao, kde podla vztahu 5
plati p = €l a o¢akavame, ze Ay = 0. Koeficienty fitov su zapisané v tabulke 1.

Tabulka 1: Fitovanim urcené hodnoty koeficientov p a Ay v zavislosti absorbancie
roztoku na koncentracii Kalmagitu

Anm] || p [m%)l] Op [ﬁ] Ap [1] | udavana o, A [1]
500 0,74 0,01 —0,14 0,01
580 1,60 0,04 —0,12 0,03
660 1,26 0,02 —0,19 0,01

3.3 Urcenie koncentracie kalmagitu v neznamom roztoku

Pri urceni konecntracie nezndmeho roztoku sme vychadzali z koncentra¢nej zavis-
losti absorbancie urcenej fitovanim (vid graf na obrazku 3 a tabulka 1). Absorbancie
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neznameho roztoku (pomocou vztahu 5 uréené z #;) pri analyzovanych vlnovych diz-
kach (vid krivky prislachajice ¢, v grafoch na obrazkoch 1, 2 a vodorovné ¢iary v
grafe na obrazku 3) st

Az (A =500nm) = 0,129, (8)

Ay (A = 580nm) = 0,531 )
a

Az(A = 660nm) = 0,318, (10)

pricom k presnosti tychto ¢isel sa vratime v diskuii. MoZno z nich a z nafitova-
nych afinnych zavislosti A = f(c) dopo¢itat (inverziou ¢ = f~1(A)) koncentraciu.
Tie s v grafe na obrazku ?? zaznaené ako zvislé ¢iary a ich hodnoty st ¢, (A =
500nm) = 0,361 2%, ¢, (A = 580nm) = 0,407 2! a ¢, (A = 660 nm) = 0,401 22!,
ich priemerna hodnota je potom

1
& = 0,39(3) ? (11)

kde za nepresnost povazujeme smerodajnu odchylku troch dopocitanych hodnot
¢, od ich priemeru.

3.4 Roztok kalmagitu so siranom hore¢natym, isobestické body

Vzorky obohatené o kalmagit sme merali pomocou sprektrofotometra SPEKOL pre
vlnové dizky od 400 nm do 700 nm s korokom 20 nm. Pre nemodifikovani vzorku
2 (podla tabulky 1 z [Pm]) sme z merania spektrometrom Vernier pouzili pri tomto
spracovni iba hodnoty 6; v bodoch A, v ktorych mame tdaje zo spektrofotometra
SPEKOL. Nameran zavislost je zakreslena v grafe na obryzku 4.
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Obr. 4: Graf zavislosti absorbancie na vinovej dizke roztoku kalmagitu pre rozne kon-
centracie siranu hore¢natého

Ako z grafu na obrazku 4, jednym isobestickym bodom je bod [567(5) nm, 65(7) m~!],
pri¢om nepresnost v « je uréena z nepresnosti v A, ktora je odhadnuta na zaklade prie-
behu zavislosti.

O druhom isobestickom bode mozno hovorit pre A = 100 nm, to pri tejto vinovej
dizke je absorpény koeficient k v podsate 0, rovnako, ako pre vyssie vlnové dizky,
tento pripad teda nie je zaujimavy, aj ked definiciu isobestického bodu spina.

4 Diskusia vysledkov

Presnost merania 6 pomocou spektrofotometra SPEKOL odhadujeme kvoli dlhému
Casu ustalenia ruc¢icky na +1%. Z tejto chyby vychadza (za predpokladu malej ne-
presnosti kyvety) nepresnost

0o

- (12)
O R ———— R ——,
0log, 60 100

ktora klesa s rasticim 6 a pre § ~ 0,5 je priblizne velkosti 1 m~!. Predpokladame,
ze presnost urcenia \ je velmi vysoka, kedZe nastavovacia mikrometricka $riba mala
dieliky po 1 nm, toto bude maximalny rad chyby, pravdepodobne nebude vacsia, ako
2nm.

Spektrometer Vernier meria (podla [Ve]) fotometricku intenzitu s presnostou 5 %
pri vinovej dizke s presnostou 2nm. Zo vztahu 12 vyplyva nepresnost pre spektro-
meter vernier priblizne 5m~? pri  ~ 0,5.
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XVIIL. Meranie absorpcie svetla

Pri fitovani zavislosti z grafu na obrazku 3 afinnou funkciou sme oc¢akavali nulovy
konstantny ¢len, kedZe nulova koncentracia kalmagitu zodpovda destilovanej vode s
pufrom, ktory by mal svetlo absorbovat len velmi slabo — porovnatelne s vodou. To
sa nestalo, aj ked sa jednotlivé fity nezhodli na velkosti konstantného ¢lenu zavislosti
(vid tabulku 1), vSetky 3 ukazuju na nezanedbatelny konstantny ¢len. To moze byt
spoOsobené viacerymi faktormi.

Jednak mdze ist o nespravnu kalibraciu. T4 bola v§ak vykonané presne podla na-
vodu a naviac, mala by sa prejavit tym, Ze merania na roéznych pristrojoch nebuda
konzistentné. Avsak, ako ukazuje graf na obrazku 4, v ktorom je jedna zo zévislosti
merana spektrometrom Vernier a druha spektrofotometrom SPEKOL, oba pouzité pri-
stroje sa zhodli na izobestickom bode.

Druhou pri¢inou zjavne nezanedbatelného konstantného ¢lena moéze byt pritom-
nost pufru, o ktorého absorbcii vela nevieme, len na zaklade jeho ¢irosti predpokla-
dame, Ze nebude velka. Meranie by bolo vhodné zopakovat s kalibraciou roztokom
pufru namiesto destilovanou vodou.

Pri urceni koncentracie neznameho roztoku kalmagitu sme zanedbali pomerne
velki nepresnost(Ve spektrometra a zap presnost uréenia bodov povazujeme len ne-
istotu nadobudnutt vzdialenostou samotnych bodov, kedZe t4 je zna¢ne vicsia (10 %),
neZ nerpesnost spektrometra (5 %). Meranie je kvdi vysokym chybam len orienta¢né.

5 Zaver

Zmerali sme absorpéné spektra roznych roztokov kalmagitu a zavislosti sme graficky
znazornili. Overili sme pribliznu platnost Lambertovho-Beerovho zédkona pre vybrané
vlnové dizky a pomocou parametrov ziskanych fitovanim zavislosti absorbcie na kon-
centracii sme uréili koncentraciu neznameho roztoku kalmagitu na

I
& = 0,39(3) ? (13)

Merali sme a graficky sme spracovali absorpéné spektra roztoku kalmagitu s pri-
danym siranom hore¢natym. Ur¢ili sme isobesticky bod [567(5) nm, 65(7) m~1].
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