~ METODY SPEKTROSKOPOWE




Spektroskopia nazywa sie zespot metod badawczych i analitycznych, ktoére zajmujg sie

badaniem oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego lub czgsteczkowego

z materia.

W wyniku takiego oddzialywania energia moze ulegaé réznym procesom np. absorpcji, emisji,
zatamaniu.

W zaleznosci od wtasciwosci materii i energii promieniowania oddziatywania miedzy nimi mogg mie¢ rozny

charakter i mogg im towarzyszyc¢ rozne procesy.

Spektroskopia zajmuje sie teorig i interpretacjig widm powstajagcych w wyniku oddziatywan miedzy
promieniowaniem a materia.

Podziatu metod spektroskopowych mozna dokona¢ wedtug:

+ zakresu promieniowania elektromagnetycznego (dtugosc fali (czestotliwos¢ promieniowania)),

+ rodzaju uktadu materialnego,

+ formy wymiany energii miedzy promieniowaniem a materig (zjawiska zachodzace w uktadzie).



Podziat metod spektroskopowych w zaleznosci od dtugosci fali (czestotliwosci promieniowania) elektromagnetycznego

\ X Dlugos¢ fali Czcstothfvosc Zachodzace
Lp. Nazwa dzialu spektroskopii drgan S
Jednostki ukladu SI | Jednostki dotychczas Hz Zjawiska
pochodne metra stosowane
1 | Spektroskopia kosmiczna | 0,1—1,5 pm 3-102'—2-102°
2 | Spektroskopia gamma 0,03—30 pm 0,0003—0,3 A 1022—10!? reakcje jadrowe
3 | Spektroskopia 0,001—1 nm 10°2—10 A 10'°*—5-101® przejscia elektrondow
rentgenowska wewnetrznych
4 | Spektroskopia optyczna
w zakresie:
a) nadfioletu 10—380 nm 3-10'%—8-10'* |,
prozniowego 10—200 nm
bliskiego 200—380 nm
b) widzialnym 380—780 nm 8-10'4—4-10'*
fioletowym 380—440 nm [ przejscia
niebieskim 440—480 nm elektronéw
zielonym 480—560 nm zewngtrznych
zottym 560—600 nm /
pomaranczowym 600—620 nm
czerwonym 620—780 nm
c) podczerwieni 0,78—30000 pm 12800—33,3 cm ™! 4-10'4—10'2
bliskiej 0,78—300 pm 12800—3333 cm ™! drgania nadtonowe
sredniej 300—3000 pm 3333—333 cm ! drgania podstaw.
dalekiej 3000—30000 pm 333—333cm ! (rozciaganie, | rotacja
zginanie) }czastccz.ek
5 | Spektroskopia mikrofa- 0,03—100 cm 10'2—3-108 elektronowy rezonans
lowa paramagnetyczny
6 | Radiospektroskopia
w zakresie:
ultrakré6tkim 1 cm—10 m 3-10'°—3-107 magnetyczny rezonans
jadrowy
krotkofalowym 10—100 m 3-10’—3-10° : ; h
éredniofalowym 100—1000 m 3-10°—3-10° T
diugofalowym 1000m—4 km 3-105—7,5-10¢ | [ ! catach stalyc
7 | Spektroskopia akustyczna| 300 m—3 km 10°>—10°

1 A=10"1m = 10"% cm (1 angstrem — w ukladzie SI niec wystepuje)

cm ™! — jednostka praktycznie stosowana w podczerwieni

Z. Witkiewicz ,Podstawy chromatografii” — WNT
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Podziat metod spektroskopowych w zaleznosci od rodzaju uktadu materialnego

Uklad
materialny

Ogolna nazwa metody

Metoda analityczna

Atom

spektrometria atomowa

fotometria plomieniowa
spektrografia i spektrometria
emisyjna

absorpcyjna spektrometria ato-
mowa (ASA)

fluorescencyjna  spektrometria
atomowa (FSA)

spektrometria rentgenowska
spektrometria elektronowego re-
zonansu paramagnetycznego
(EPR, ESR)

Czasteczka

spektrofotometria czastecz-
kowa, analiza spektrofotome-
tryczna

spektrometria czasteczkowa

spektrometria absorpcyjna (VIS,
UV, IR)

spektrometria Ramana
spektrofluorymetria

Jadro atomowe

spektrometria jadrowa

spektrometria jadrowego rezo-
nansu magnetycznego (NMR)

Jony, (ragmenty

czasteczek majace
ladunek

spektrometria mas

spektrometria masowa (MS)

Jony spektrometria jonow spektrometria masowa jonow
wtornych (SIMS)
spektrometria jonow odbitych
(ISS, BSS)

Elektrony spektrometria elektronow spektrometria elektronow wzbu-

dzonych promieniowaniem rent-
genowskim (XPS, ESCA, PESIS)
lub nadfioletowym (UPS)
spektrometria elektronow Auge-
ra (AES)
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Podziat metod spektroskopowych w zaleznosci od zachodzacego zjawiska

Zjawisko fizyczne bedace .
Lp. poditawa metody Lp. Metody analityczne
1 | Absorpcja promieniowania 1.1 Spektrofotometria absorpcyjna czas-
teczkowa (VIS, UV, IR)
1.2 absorpcyjna spektrometria atomowa
(ASA)
1.3 absorpcja promieni rentgenowskich
1.4 magnetyczny rezonans jadrowy
(NMR)
1.5 elektronowy rezonans paramagnety-
czny (EPR, ESR)
2 | Rozproszenie i absorpcja 2.1 turbidymetria
3 | Rozproszenie promieniowania 31 nefelometria
32 dyfrakcja promieni rentgenowskich
4 | Odbicie swiatla 4.1 reflektometria
5 | Zalamanie $wiatla 5.1 refraktometria
52 interferometria
6 | Skrecenie plaszczyzny polary- 6.1 polarymetria
zacji $wiatla spolaryzowane-
go
7 | Emisja promieniowania 7.1 fotometria ptomie-
niowa wzbudzenie
72 spektrografia i spek- | termiczne
trometria emisyjna
7.3 fluorescencja rentge-
nowska wzbudzenie
- 74 fluorescencja atomo- » optyczne
wa
7.5 spektrofluorymetria
8 | Strumien naladowanych cza- 8.1 spektrometria masowa
stek o roznym mj/z '
9 | Strumien elektronéow lub jo- 9.1 spektrometria elektronow i jonow
now o rozZnej energii




SPEKTROFOTOMETRIA
ABSORPCYJNA

SPEKTROFOTOMETRIA UV/VIS




Spektrofotometrie dzieli sie pod wzgledem na dtugos¢ zastosowanego promieniowania na trzy podstawowe
dziaty:

+ spektrofotometria w nadfiolecie — UV 200-380nm,

+ spektrofotometria w sSwietle widzialnym — VIS 380-780 nm,

+ spektrofotometria w podczerwieni — IR 1-16 um.

Spektrofotometria absorpcyjna UV/VIS jest metodg wykorzystujgcg do celow analitycznych zjawisko
absorpcji promieniowania elektromagnetycznego w zakresie UV/VIS przez czasteczki substanci

absorbujacej co prowadzi do przejs¢ elektrondéw walencyjnych miedzy poziomami energetycznymi.

650 100 Adam) 150

W zakresie UV/VIS efekty absorpcji zachodzg w zwigzkach organicznych, w ktorych wystepujg ugrupowania

atomdw z wigzaniami wielokrotnymi zawierajgcymi wolne elektrony I1.




Kolor widziany, a dtugos¢ fali pochtanianego promieniowania

Amax [NM] kolor zaabsorbowany kolor obserwowany
380-420 fioletowy zo6ttozielony
420-440 fioletowoniebieski z0tty
440-470 niebieski pomaranczowy
470-500 niebieskozielony czerwony
500-520 zielony purpurowy
520-550 z6tto-zielony fioletowy
550-580 Z0My fioletowoniebieski
580-620 pomaranczowy niebieski
620-680 czerwony zielononiebieski
680-780 czerwony zielony




GRUPY CHROMOFOROWE - ugrupowania odpowiedzialne za barwe w zakresie promieniowania UV/VIS

: 0 e
grupa nitrowa —N\( pierscien naftalenowy

O
grupa azowa —N=N— pierscien benzenowy ©
grupa nitrozowa —N=0 alkeny —HC=CH-—
\ :
grupa karbonylowa /C:O alkiny S =C—

Wozrost liczby grup chromoforowych w czgsteczce pogtebia barwe, przesuwajgc maksimum absorpcji w
kierunku fal dtuzszych — przesuniecie (efekt) batochromowe.

Przesuniecie w kierunku odwrotnym to efekt hipsochromowy.

GRUPY AUKSOCHROMOWE - powodujg gtéwnie wzrost intensywnosci zabarwienia, mozliwy jest tez efekt
batochromowy.

grupa metylowa —CH, grupa hydroksylowa —OH grupa aminowa —NH,



APARATURA POMIAROWA - SPEKTROFOTOMETR

Schemat spektrofotometru jednowigzkowego

migawka oy

naczynko detektor odczyt
odniesienia ks

zrodtio

naczynko
z probka
Schemat spektrofotometru dwuwigzkowego
foto-
detektor 1
naczynko

odniesienia

zrodlo
hv

naczynko fto-
z probka  detektor 2



Schemat spektrofotometru z matrycg diodowg,

matryca
fotodiodowa

zwierciadto

szczelina
Sy

skupiajaca
siatka
dyfrakcyjna




Z padajacej na warstwe roztworu rownolegtej wigzki promieniowania monochromatycznego czesc ulega:
+ absorpcij,
+ odbiciu,

¢ rozproszeniu.

|, — natezenie promieniowania padajgcego,
|, — natezenie promieniowania po przejsciu przez warstwe absorbujaca,
|, — natezenie promieniowania odbitego,

b — grubos¢ warstwy pochtaniajacej,



bbb b

Jezeli warstwa absorbujgca sktada sie z matych warstewek o grubosci b (stezeniu c), z ktérych kazda

zmniejsza natezenie padajgcego promieniowania monochromatycznego o takg samg czes¢ promieniowania.

I, =1 .e™®  prawo Bougera-Lamberta (I prawo absorpcji)

—kec

l,=1 -e prawo Beera (Il prawo absorpcji)

k — wspotczynnik proporcjonalnosci



Prawo Bougera-Lamberta-Beera

Natezenie promieniowania monochromatycznego przechodzacego przez osrodek absorbujacy jest
wprost proporcjonalne do natezenia promieniowania padajacego i maleje wykiadniczo wraz z liniowym

wzrostem grubosci warstwy absorbujacej i stezenia.

I’_t:e—kbc - lnll—t=—kbc :>Inll—°=kbc
o) 2 L

| ,
logll—o =0.4343 In by = Iogll—°=0.4343 kbc = /ogl—O =k bc

t t t t
k' — wspotczynnik proporcjonalnosci wyrazajgcy absorbancije, jakg wykazuje roztwor przy jednostkowej grubosci
warstwy pochtfaniajgcej i jednostkowym stezeniu.

It

T =T transmitancja O<T7T <700

/ogll—°= A absorbancia (O< A <o
t



dla stezenia c wyrazonego w mol-I-

K'=€ molowy wspétczynnik absorpcji
1
A:mg?=gbc

Absorbancja zalezy od:
+ stezenia substancji,

¢ grubosci warstwy pochtaniajgcej,

Molowy wspotczynnik absorpcji zalezy od:
¢ rodzaju substancji,

¢ dtugosci fali przy ktérej wykonuje sie pomiary,



Prawo addytywnosci absorbancji

by, Ci, 8, Dby Che, Dbg Cy e

A=A +A +A,




WIDMA ABSORPCJI
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Analityczna diugosé¢ fali

Aby uzyskac¢ jak najwiekszg czutos¢ pomiaru nalezy tak dobra¢ dtugosc¢ fali aby molowy wspdtczynnik

absorpcji osiggnagt maksymalna wartosc.

A

‘A [nm]

A

analityczna

" A [nm]

A,=analityczna



BLAD POMIARU ABSORBANCJI
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ODCHYLENIA OD PRAWA BEERA

odchylenia dodatnie:

odchylenia ujemne

¢ [mol ']
Odchylenia pozorne (przypadkowe)
wywotane czynnikami fizycznymi zwigzanymi ze stosowang aparaturg np.
* niestabilnos¢ zrodta Swiatta,
* niemonochromatycznos¢ wigzki promieniowania,

* szumy detektora.

Odchylenia rzeczywiste

wywotane przyczynami chemicznymi takimi jak reakcje polimeryzacji, dysocjacji, hydrolizy, solwatacji czy

tworzenia kompleksow.



absorbancja A

jony chromianowe

Jjony dichromianowe

350

400 500
dtugosg/fali A, nm

punkt izozbestyczny

Cr,0% + H,0 & 2CrO2 + 2H*

[ iR
S oI




ANALIZA ILOSCIOWA

Oznaczenia jednosktadnikowe
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Oznaczenia dwusktadnikowe

" A [nm]

Aqy
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MIARECZKOWANIE SPEKTROFOTOMETRYCZNE

K+T=>KT

rzeczywisty przebieg krzywej

PK V1 [ml]

g — — — — . __—— W& - _ — - —  _
s = = = = - — = =

Po PK A#0 (¢#0) — titrant pochfania promieniowanie



MIARECZKOWANIE MIESZANINY DWUSKLADNIKOWEJ

K+M+T=KT+MT
Bi3* + Cu?* + EDTA

Agnai = 745NM PKaiepta = 22.8, pPKcepra = 18.8

Ega =0 &g =0 ggmm =0 €2 < Ecuenta




Spektrofotometryczne wyznaczanie statej dysocjaciji

Zwigzek barwny o charakterze stabego kwasu dysocjuje na jony zgodnie z rownaniem:
Hin S H* + In

Stan rownowagi reakcji mozna opisac statg rownowagi zgodnie z réwnaniem:

Lig B LI
l'4|:|—|| =

phﬁ)#b[%

Przy odpowiednio niskim pH w roztworze istnieje tylko forma HIn, a przy odpowiedni wysokim forma In-. Dla
odpowiedniego pH:

[InH] = [In] = |o%lﬁrilﬁ = pK=pH



0.8 A

0.6 A

0.4 A

0.2 A

0

punkt izozbestyczny

zmiana barwy
pH 6.8-8.4

400 420 7\«1440 460 480 500 520 540 560 580 600 A [nm]




Wskaznik dwubarwny

zmiana barwy pH 1.2-2.8 zmiana barwy pH 8.0-9.6
pK, = 1.7 pK, =8.9







