Pracovní úkol :
1) Změřte absorpční spektrum roztoků kalmagitu s koncentracemi c0, c0/2, c0/4 při pH = 10 v celém oboru viditelného světla. Pro tři vybrané vlnové délky zkontrolujte platnost Beerova zákona. Zpracujte graficky.

2) Měření z bodu 1. pro koncentraci c0/2 doplňte proměřením dvou roztoků kalmagitu téže koncentrace, které navíc obsahují 5.10-5 mol/l a 25.10-5 mol/l síranu hořečnatého MgSO4. Získaná tři spektra zpracujte graficky, určete isobestické body.

Teorie :
Transmitance 

K popisu ztrát světla při jeho průchodu látkou se používá tzv. transmitance ( :
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kde (t – světelný tok prošlý látkou 

      (0  – světelný tok dopadající na látku.

Část světla se přitom ztrácí odrazem na povrchu látky. Jestliže tyto ztráty v (1) neuvažujeme nazýváme tuto veličinu vnitřní transmitancí (i, její doplněk do jedničky je pak absorptance. Prochází-li monochromatické světlo vrstvou homogenní absorbující látkou, klesá vnitřní transmitance  s tloušťkou vrstvy podle Lambertova zákona :
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kde ( resp. (n – absorpční koeficient obecně závislý na vlnové délce světla a fyzikálním stavu      

                          vyšetřované látky

       l – tloušťka vrstvy.

Absorbance

Platí vztah : 
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kde A – absorbance.

V případě, že roztok obsahuje více absorbujících látek platí vztah :
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kde (i – molární absorpční koeficient

      c i – látková koncentrace (počet molů na jednotku objemu)

Lambertův - Beerův zákon
Je-li absorpce čistého rozpouštědla pro danou vlnovou délku zanedbatelná a není-li koncentrace c rozpuštěné látky příliš vysoká, takže jednotlivé absorbující molekuly se neovlivňují, je absorbance při dané tloušťce vrstvy l přímo úměrná koncentraci c. Vztah (2) lze pak přepsat :
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kde ( – molární absorpční koeficient

      c – látková koncentrace

      l – tloušťka vrstvy.

Absorpční spektrum je závislost absorpce (např. pomocí absorbance) na vlnové délce. V námi popisovaném případě nastává v roztoku rovnováha [Ka – kalmagit (viz [1] str.119)] : 
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Při námi měřených vlnových délkách absorbuje KaOH2- a KaOMg-. Pro A platí :
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Kde hranaté závorky značí koncentraci.

Pro vlnové délky (, při kterých 
[image: image8.wmf]-
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, nezávisí A na „komplexaci“ kalmagitu, ale pouze na jeho celkové koncentraci. Tyto vlnové délky ( můžeme určit graficky jako body, kde se protínají křivky A((). Tyto body nazýváme isobestické. Kvalitativně očekávaný tvar absorpčního spektra v závislosti na koncentraci :
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Měření :
Tab.1 : Složení použitých roztoků

	Roztok
	1
	2
	3
	4
	5

	Objem jednotlivých složek [ml]

	kalmagit
	5
	2,5
	1,25
	2,5
	2,5

	MgSO4 5.10-5 mol/l
	0
	0
	0
	1
	5

	Pufr
	1
	1
	1
	1
	1

	Destilovaná voda
	4
	6,5
	7,75
	5,5
	1,5


K zajištění stálého pH = 10 byl použit pufr.

Tab.2 : Šířka kyvet

	Kyveta
	1
	2
	3
	4
	5

	Šířka [cm]
	0,994
	0,994
	0,999
	0,998
	0,995


Tab.3 : Transmitance a absorbance v závislosti na vlnové délce

	Roztok
	1
	2
	3
	4
	5

	( [nm]
	(i [%]
	A
	(i [%]
	A
	(i [%]
	A
	(i [%]
	A
	(i [%]
	A

	400
	39,5
	0,403
	64,0
	0,194
	81,0
	0,092
	69,5
	0,158
	68,5
	0,164

	420
	47,0
	0,328
	70,8
	0,150
	85,0
	0,071
	69,2
	0,160
	68,0
	0,167

	440
	50,0
	0,301
	72,5
	0,140
	85,5
	0,068
	65,5
	0,184
	62,5
	0,204

	460
	48,5
	0,314
	72,0
	0,143
	85,0
	0,071
	57,5
	0,240
	54,0
	0,268

	480
	44,0
	0,357
	69,0
	0,161
	83,2
	0,080
	46,0
	0,337
	42,2
	0,375

	500
	32,8
	0,484
	61,0
	0,215
	79,0
	0,102
	33,0
	0,481
	27,5
	0,561

	520
	19,8
	0,703
	48,5
	0,314
	71,5
	0,146
	24,0
	0,620
	20,0
	0,699

	540
	11,5
	0,939
	38,2
	0,418
	64,5
	0,190
	22,5
	0,648
	19,0
	0,721

	560
	8,0
	1,097
	33,0
	0,481
	60,0
	0,222
	33,5
	0,475
	32,5
	0,488

	580
	5,5
	1,260
	27,0
	0,569
	54,0
	0,268
	51,5
	0,288
	56,0
	0,252

	600
	4,0
	1,398
	23,8
	0,623
	50,8
	0,294
	64,0
	0,194
	76,0
	0,119

	620
	5,0
	1,301
	25,0
	0,602
	51,8
	0,286
	71,5
	0,146
	86,5
	0,063

	640
	6,0
	1,222
	27,5
	0,561
	54,5
	0,264
	75,5
	0,122
	90,5
	0,043

	660
	13,5
	0,870
	39,8
	0,400
	64,5
	0,190
	79,5
	0,100
	93,5
	0,029

	680
	36,5
	0,438
	63,5
	0,197
	80,0
	0,097
	88,5
	0,053
	96,0
	0,018

	700
	67,5
	0,171
	83,0
	0,081
	91,0
	0,041
	94,5
	0,025
	98,0
	0,009


Chybu (i  jsem odhadl z třídy přesnosti použitého mikroampérmetru jsem odhadl na 2 dílky (2%) stupnice. Chybu nastavení vlnové délky jsem odhadl jako 1/3 dílku na přístroji. 

Absorpční spektrum pro roztoky 1,2 a 3 (koncentrace c0, c0/2 a c0/4) je vyneseno v grafu 1. Absorpční spektrum roztoků 2,4 a 5 pro určení isobestických bodů je vyneseno v grafu 3.

Křivky v grafu 3 se protnuly ve dvou bodech, tyto body jsou tedy isobestické. Příslušné vlnové délky tedy jsou :

                             (iso1 = (415 ( 5) nm

                             (iso2 = (560 ( 5) nm

Chybu jsem odhadl z grafu 3 při určování isobestických bodů.

Tab.4 : Ověření Beerova zákona

	
	C0
	C0/2
	C0/4

	( [nm]
	A

	440
	0,301
	0,140
	0,071

	560
	1,097
	0,481
	0,222

	680
	0,438
	0,197
	0,097


K ověření Beerova zákona náleží graf 2.

Schéma použitého spektrálního fotometru Spekol viz [1] str.120 obr. 1.4-3. 

Diskuse :
Z grafu 2 je patrné, že závislost absorbance na koncentraci je lineární, což potvrzuje platnost Beerova zákona. Odchylky od Beerova zákona jsou pravděpodobně způsobeny nepřesností v přípravě rozoků. Absorpční spektra (graf 1 a graf 3) mají očekávaný tvar. V spektru vzorků 2, 4 a 5 byly nalezeny dva isobestické body, tedy body, ve kterých je absorbance nezávislá na koncentraci MgSO4. 

Závěr :
Byla proměřena absorpční spektra, která mají očekávaný tvar (graf 1, graf 3). Pro tři vybrané vlnové délky byla ověřena platnost Beerova zákona (tabulka 4, graf 2). Ve spektrech roztoků 2, 4 a 5 byly určeny isobestické body :

                             (iso1 = (415 ( 5) nm

                             (iso2 = (560 ( 5) nm
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