MOLEKULOVA ABSORPCNI

SPEKTROFOTOMETRIE

v UV a viditelne oblasti spektra

4



Studium spektrofotometrickych
vlastnosti a komplexu iontu s ligandy

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

. Absorpce komplexu iontll s chromogennimi
organickymi | anorganickymi ligandy:

. komplex

. chelat

lii. lontovy asociat

Iv. T-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 asociacCnich)

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

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

Mez detekce, stanoveni




Komplexy iontu s Cinidly

Absorpcni krivka, isosbesticky bod

« AbsorpcCni krivka: A, T(%), loge=f(A), f(vinoCet)
— 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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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.
Zmeéna struktury- posun
maxima ke kratSim A.



Komplexy iontu s Cinidly
Absorpcni krivka, isosbesticky bod A,
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Komplexy iontu s Cinidly
Absorpcni krivka-dekonvoluce spekter

Ruffova grafické metoda
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Komplexy iontu s Cinidly
Rovnovahy, isosbesticky bod A,

1. Samotné Cinidlo, acidobazicka rovnovaha
HA < H" + A
ena = €a (Aigo)
2. Transformace absorbujici slozky (ion kovu,
komplexujici Cinidlo) na absorbujici komplex

aM < M_L,

bL < M_L,
Agy = & ()\iso)
b8L= €k ()\iso)



Komplexy iontu s Cinidly
|Isosbesticky bod, slozene spektrum

3. Prechod 2 absorbujicich komplexu
ML+ pL < ML, Jgk
€1 = €ka (Nigo) = =

Vysledna absorpcni krivka tvori obalku s celkovou
absorbanci

A =D CiAna " EXP

_ . . , _
(Vi _Vi(max)) |n2
é‘iZ

pricemz 2c=1, 0 je polovicCni Sirka piku v polovicni
vysce maxima



p

Komplexy iontu s Cinidly
Disociace absorbujicino komplexu

Disociace komplexu zavisi na
— Koncentracich kationtu kovu a Cinidla ¢, a ¢,
— pH
Podminka kvantitativniho stanoveni:
A=¢[ML]z¢ cy
Chyba (relativni) A = [M]/c,, je vyjadrena s vyuzitim
konstanty stability komplexu B a analytické
koncentrace cCinidla ¢

MLZMIIL e =[] oy =[M]+ ML

ML= Mk,




Komplexy iontu s Cinidly
Disociace absorbujicino komplexu

Z uvedenych vztahu vyplyva, ze

cy =M]L+4-c,)
chyba plynouci z koncentrace volného kationtu je
A=|M]/c, =1/(1+B-¢c )=1/ B-c,

Absorbance s uvazenim stability komplexu je pak

A=¢|ML |=¢ poc Cy = & Cy
1+ 5 -C,



Metody studia komplexnich rovnovahn

« UrCeni
— 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.

« Zakladni obraz se ziska:

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

L4V 4

— pocet isosbestickych bodu = pocet rovnovah.



Metody studia komplexnich rovnovah

* Metoda kontinualnich variaci
(Ostromysslenskij, Job)

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



Metody studia komplexnich rovnovahn

« Metoda kontinualnich variaci

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

Co=Cuy + C_ Xy =Cu/Cy X _=C/C,
Xy, X Jsou molarni zlomky, x,, + x, = 1
M]p=co(1-x) - [ML,]  (1); [L]p=Cox - n[ML,] (2)

N-
3= [ML, J{IM],[L],"} (3); B" je podminena
Konstanta stability, [M], a [L], Jsou koncentrace

volnych slozek po vytvoreni komplexu




Metody studia komplexnich rovnovah

e Metoda kontinualnich variaci

— Derivovanim rovnic (1-3) podle x; a zavedenim
podminky pro maximum: d[ML_]/dx,= 0 plyne z
rovnic (1-3) vztah (4)

n- (1 + n) XL,max =0 (4)
a po uprave vztahy (5) a (6):
XL,max = n/(n+1) (5) n= XL,max/ (1' XL,max) (6)
Maximum zavislosti [ML_] = f(x, ) udava
souradnice molarniho pomeru slozek v
komplexu, analogicke vztahy plati pro Xy,.



Metody studia komplexnich rovnovah

* Metoda kontinualnich variaci
— Jestlize absorbuje pouze komplex, pak
A=¢g [ML];, (gy =0, g =0)amaximum krivky
A =1(x,), resp. A = f(x,,) udava primo molarni
koeficienty slozek komplexu

dA gk[d[I\/ILn]j 5

dx, dx,



Metody studia komplexnich rovnovah

* Metoda kontinualnich variaci
— Pro primé vyhodnoceni |ze pouzit krivky

A =1(V,), pripadne A = f(V,), jsou-li roztoky
prisne ekvimolarni, pak

_ VL _ Vo _VM
Vo _VL VM

n

Vznika-li stupnovité vétsi pocet komplexu, muze
byt maximum posunuto. Krivka se promeruje pro
vetsi pocet vinovych délek; — n = f(A)




Metody studia komplexnich rovnovah

e Metoda kontinualnich variaci
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Metody studia komplexnich rovnovahn

* Metoda kontinualnich variaci
— UrCeni podminené konstanty stability z Jobovych

krivek
ML)
7 M) -ILE

:M]o = :M]"'[M(Ol'

:I—]o — [_IiL]+ [Hi—lL:

)]+ M (OH) |+ [MA_ |+
+oo 4L ]

» Hydrolyza kationtu a kompetice s aniontem,
napr. tlumiveho roztoku
* Disociace anebo protonace ligandu



Metody studia komplexnich rovnovah
* Metoda kontinualnich variaci

1.VypocCet podminéné konstanty stability z ruznych

bodu Jobovy kfivky o soufadnicichak se
urci jako smernice kalibracni zavislosti pro ¢, v
nadbytku c;

ML ] @gk

ILE 1Co(1 (%)) — ML, [Hedx ) n[ML, |
®5k

{Co (1 _@) _@ &y C@_ n@ Ex )}n

O
)




Metody studia komplexnich rovnovahn

Metoda kontinualnich variaci
2. Extrapolaci smernic Jobovy krivky pro
X, =0 ax =1, vznika-li komplex ML (1:1)

X
i
|

- XL,max [ML ]0 = CO = CM;—CL

2L



Metody studia komplexnich rovnovahn

* Metoda kontinualnich variaci
3. Z primkove transformace A, = f(x_ ;)

A= CS@XEJ _XL,i)+gk + Coj

A

g, Se ziska ze smernice,
B° z useku primkové zavislosti.



Metody studia komplexnich rovnovah

* Metoda Jobovych krivek v neekvimolarnich
roztocich

— Komplex ML, Nadbytek ligandu je p = 2 az 2000
K potlaceni konkurencnich komplexnich rovnovah

— Pro maximum Jobovy kfivky plyne podminka
n-p[M], - [L], =0, konstanta pak ma hodnotu

(p _1)” [n - (1 + N )Xmax ]

Po= 0 o n
Cop"*[(N+ P X —n ]
-Poloha maxima je dana vztahem 0 X
(P+0) e~ 1 =0 =X = 0/(p*0) | | "1 x,,




Metody studia komplexnich rovnovahn

* Metoda pomeru tangent

— Promeruji se roztoky s konstantnim nadbytkem
jedné komponenty a promenlivou koncentraci
druhé slozky pri konstantnim pH a vhodnem A. V
jedné sérii roztoku je v kostantnim nadbytku c,, a
meni se mala koncentrace ¢, ve druhé serii se
postupije obracene.

— Nadbytek c,, : i- série roztoku

CL :[L]+b[MaLb]Eb[MaLb] A :5kCL,i/ b

— Nadbytek ¢, : j- série roztoku

cy =M]+alM,L, |zaM,L,| |A =¢cy . /a

J




Metody studia komplexnich rovnhovah
* Metoda pomeru tangent

— Smernic grafickych zavislosti A=f(c_;)aA=
f(cy;) pak odpovidaji vyrazum

tgo;=¢/b; tgo=¢/a; tgo;/tga;=alb

nadbytek
c, = konst.

v

“Miitg a,

<

A

nadbytek

/ c\y= konst.




Metody studia komplexnich rovnovah

* Metoda molarnich pomeéru
(spektrofotometrickych titraci)

— MEé&fi se absorbance roztoku s konstantni
koncentraci jedné slozky a rostouci koncentraci
druhé slozky, pokud g,# g, =€ . pH= konst.

v'Zavislost A = f(c,) pfi konst. ¢y,
v'zavislost A = f(c,,) pfi konst. ¢,
v'resp. zavislost A = f(c,/ ¢cy)
Vznika-li komplex prakticky kvantitativhe, objevi

se na krivce zlom pro ukoncenou tvorbu

komplexu. Poloha tohoto zlomu udava molarni
stechiometrii.



Metody studia komplexnich rovnovahn

* Metoda molarnich pomeéru

Potlaceni disociace pomoci zmeny pH,
pridavkem rozpoustedla s nizsi permitivitou

Al

2 C./ Cy



Metody studia komplexnich rovnovahn

* Metoda molarnich poméru

po M)
ML -l (ew —[ML])(e, - [ML])
Ag,

)(‘9kC A)

(8C
dA U dA B
[dc Tomg [ch ]CM—>O _@

M /ey—0 —+ C|_ L[—>00




Metody studia komplexnich rovnovahn

* Metoda interpretace zavislosti A = f(pH)

— Sleduje se vznik absorbujicino komplexu podle
rovnovahy

M+nlLH, —> ML H,+qH"*
v zavislosti na pH v roztocich s nadbytkem
ligandu. Jestlize g, = ¢, = 0, pak zavislost

A=1(pH)

C, ,Cpy =Konst.

ma typicky tvar titracni krivky



Metody studia komplexnich rovnhovah
AT

72 Ao

IPHl pH- * [pHI,

nlog c'L + log K

ML H, ] A
log = log : +log K +nlog c,

PocCet odstepenych H* a rovnhovazna konstanta K




Metody studia komplexnich rovnhovah

* Metoda interpretace zavislosti A = f(pH)

— Odvozeni logaritmické trasnformace
M+nlLH, & MLH, +qH"

ML H,JHF _
K= [M]:LHX] Cy _[M]+[MLnHz] (7)
c, =|LH,]+n[MLH,]=[LH, ] (8)
A= g [MLH,] (9)

Kombinaci rovnic (7-9) a logaritmovanim vyplyva vztah (10)

I ML H, ] I log K + nlog c
0 = 10 = | + 1o +
9 [H] ggch_n 9 g c,
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