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1. A fényelnyelésrél

A spektroszkopia és azon beliil a spektrofotometria az egyik legelterjedtebb
anyagvizsgalati modszer. Elterjedtségét elsGsorban a viszonylag egyszeri és
konnyen hozzaférhet6 miiszerezettségének koszonheti, hiszen napjainkban mar alig
képzelhet6 el olyan laboratérium ahol ne lenne legaldbb egyszertibb
spektrofotométer.

Az elektromégneses sugarzas, legyen sz6 akar a nagy energidju y—sugarakrol
vagy a kis energiaval rendelkezé radiohullamokrdl, kdlcsonhatasba léphet az adott
anyaggal. Ez a kolcsonhatds abszorpcion (az elnyelt fény hozza létre a gerjesztett
allapotot) vagy sugdrzason egyarant alapulhat (emisszié - a gerjesztett atomok
bocsatanak ki energiat). Az elektromagneses sugarzas és a kiilonbozé anyagi
részecskék kolcsonhatasan alapulé spektroszkopiai modszereket az alabbi
tablazatban ttintetttik fel:

Tdbldzat 1. Spektroszkopiai médszerek.

Hullamhossz-tartomany Sugfarze}.s ¢s anyasg Analitikai médszer
kolcsonhatasa
. Mossbauer-
Gamma 0,5-10pm Magétmenetek spektroszkopia
0,01 - 10 Bels
Rontgen (X-ray) ’ o elektronatmenetek Rontgenspektroszkopia
(ionizacio)
Tévoli ultraibolya 10 - 180
(FUV) nm
Ultraibolya (UV) 180 =350 Vegyertgkele}dronok Spektrofotometria
nm gerjesztése
Lahat6 (VIS) 350 - 780
nm
Kozeli infravoros | 780 - 1000
(NIR) nm Rezgési és forgasi
Infravoros (IR) 1-30um dtmenetek IR-spektroszkoépia
Téavoli infravoros 30 - 300 Foroasi dtmenetek
(FIR) um &
. ) 0,3mm -1 Forgast atmen.etek, Mikorhullamu
Mikrohulldamok elektronspin s
m ) spektroszkopia
atmenetek
Radiéhulldamok 1-300 m Magspin dtmenetek NMR

A fényelnyelés a régebbi megfogalmazas szerint a két Bohr-féle posztulatummal
értelmezhetS. Az atom ill. molekula stacionariusan csak meghatarozott energiaja
allapotokban lehet. Amig a részecske ezen allapotok egyikében van, fényt nem bocsat
ki és nem nyel el. Fénykibocsatds vagy elnyelés csak a két staciondrius allapot kozti
atmenetnél lehetséges. A kisugarzott vagy elnyelt foton rezgésszama és a molekula




ill. atom két energiaallapota kozotti Osszeftiggés az Einstein-féle ekvivalencia elvben
jut kifejezésre:

E1 - Ex =hv =hc/A (h - Plank 4llandé, v - frekvencia, A - hullamhossz)

A Bohr-féle elmélet az energia valtozasokat oOnkényesnek latszo

posztuldtumokkal magyardazta meg. A késébb kifejlédott kvantummechanikai
targyalasmod jelent6sége abban van, hogy az elektronpalyak kvantalasdnak Bohr-
téle posztulatumait matematikailag megalapozta.
Az atomok spektruménal a molekuldk spektruma lényegesen bonyolultabb, mivel ez
utobbiak elektronjai két vagy tobb mag erSterében mozognak. A molekula
energiaallapotat az elektronok energiaéllapota (Ee) az atomok rezgési (Ey) és forgasi
allapota (E) egytitt szabja meg.

h =E, -E, = (Eel,l _Eel,2)+(Ev,l _Ev,2)+(Er,l _Er,Z)

A molekuldk haladé mozgasa nem kvantalt igy ez figyelmen kiviil hagyhato. A
harom fenti energiaérték koziil az elektron energiavéltozdsa a legnagyobb,
nagysagrendileg 1 - 10 eV, azaz 125 nm - 1250 nm hullamhossztsaga fotonnak felel
meg. A rezgési és forgasi energia valtozasdnak megfelel6 frekvencia az infravoros (1
- 50 pm) ill. a tdvoli infravords és mikrohulldma (> 50 pm) tartomdanyba esik. Ezek az
energiaértékek nem fliggetlenek egymastol, az elektron energiavaltozasa
megvéltoztatja a rezgési és forgési energia értékét is.

Az abszorpciés szinképeket az esetek tulnyomoé tobbségében hig oldatban
vizsgaljuk. Ez kozeliti meg legjobban a kolcsonhatdsmentes és igy ideélisnak
tekinthet6 kisnyomasa gaz allapotat. Ilyen kortilmények kozott folytonos spektrum
keletkezik, a kiilonbozé kolcsonhatasok eredményeként egymashoz képest igen
strtin elhelyezkedé vonalak 0Osszemosdédnak. A spektrumban jelentkezé
maximumok egy-egy sdvrendszernek felelnek meg, kivételes esetekben egyes savok
kiilon maximumként is jelentkezhetnek.

A savok és savrendszerek helyébsl a vegytlet ill. kotéstipusokat lehet
azonositani, az abszorpciés savok intenzitdsabol pedig a fénytutba esé molekulak
szamara, illetve koncentracidjara lehet kovetkeztetni. Az abszorpcié értékébdl a
koncentraciét a Lambert-Beer torvény alapjan lehet kiszamitani.

Ha I, intenzitasi monokromatikus fénynyaldb a kozeg 1 cm vastagsagu rétegén
athaladva I intenzitasra csokken, akkor a Lambert-féle torvény értelmében: I/1, = 10-
vagy mas alakban irva: B =1/I1og(l,/I), ahol B a kozeg Bunsen-féle abszorpcids
(régebbi szohasznalat szerint extinkcids) koefficiense; ami annak a rétegvastagsagnak
a reciprok értékével egyenld, amelyen athaladva a fényintenzitas eredeti értékének
tizedrészére csokken. A kifejezésben [ a rétegvastagsagot jeloli. Beer torvénye szerint,
ha az oldészer nem mutat szelektiv abszorpcidt, az abszorpciés koefficiens a
kovetkezd Osszeftiggésben van a koncentrdcioval: f=¢ec, ahol & a molaris
abszorbancia (extinkcids koefficiens), ha az [ értékét cm-ben, a koncentraciét
mol/dm3-ben adjuk meg. A moléris abszorbancia adott hulldimhosszon fiiggetlen a
koncentraciotdl és az anyag mindségére jellemz6 allando. A fenti Osszeftiggések
alapjan a Lambert-Beer torvény a kovetkez6 alaku:
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2. A spektrofotometrias modszerek

Az egyik legrégebbi fényelnyelésen alapul6 analitikai médszer a kolorimetria. A
modszer fényfelbontdst nem igényel, a referenciét és a mintat polikromatikus fénnyel
vilagitjuk meg. Az ismeretlen koncentraci6ju szines anyag adott rétegvastagsagu
oldatat ugyanazon anyag ismert koncentraciéju oldatdval hasonlitjuk Ossze. Ez
utobbinak a rétegvastagsagat vagy a koncentracidjat addig valtoztatjuk, mig a két
oldat ,optikai stirtisége” azonos lesz. Pl. ha a két oldat kiilonb6z6 koncentréacidja,
akkor a rétegvastagsdgot addig kell valtoztatni, amig azonos fénymennyiség
abszorbealédik a két rétegben. A Lambert-Beer torvény érvényessége esetén a
rétegvastagsdgok a koncentracioval forditva ardnyosak.

A legegyszertibb fotometrids médszer esetében fénysztirével sziirt, kozelitSleg
monokromatikus fény halad 4t a vizsgaland6 oldaton, valamint a tiszta olddszeren.
Az abszorbanciat a két intenzitds 0sszevetésébdl kapjuk. Ma mar a legtobb esetben a
teljes spektrum felvételére alkalmas spektrofotométereket hasznalnak.

A spektrofotometria médszerénél a fényt egy monokrométor - prizma vagy racs
- segitségével bonthatjuk szinképére. A monokromatikus fénysugarat az oldaton
illetve az olddszeren engedjiik &t, az 4&thaladt fény intenzitasat valamilyen
detektorral (fotoelektron-sokszorozo, diddasor stb.) mérjikk. Az abszorpcids
spektrumbdl az anyag szerkezetére, az atomok és molekulédk sajatsdgaira, komplexek
szerkezetére stb. kapunk informaciot.

Az abszorpcids spektrum felvételét analitikai célbol a kovetkezd szempontok
indokoljak:

1. Kvalitativ vizsgalatok:

a) Azonositast végezhetiink a spektrum alapjan. Két anyagot akkor tekintiink
azonosnak, ha abszorpcioés szinképiik teljes egészében megegyezik egymassal.

b) A abszorpcidés szinkép alapjan igen egyszertien eldonthet6 egy-egy anyag
tisztasaga ill. szennyezettsége. A szennyezettség meghatarozasanal tigyelni kell
arra, hogy nem minden szennyez6re egyforma a kimutathatésag hatara. A
szennyez$ szelektiv abszorpcidjanak a mértéke a vizsgalt hullamhossz
tartomdnyban meghatarozza a kimutathatosag értékét.

2. Kvantitativ vizsgalat:

a) Abszorpciés mennyiségi meghatarozasok kidolgozasandl igen fontos a mérés
hulldmhosszénak helyes megvalasztdsa. Az abszorpcids savnak (maximumnak)
nem az emelked6 vagy csokkené szakaszdn, hanem a maximuman kell
mérniink. Itt ugyanis a legkisebb a rendszeres hibanak az a része, amely a
hullamhossz pontatlan beéllitdsabol és a résszélesség valtozasabol ered. Kis
koncentraciéja anyagok, tin. nyomszennyez6k vizsgélatanal nagy abszorbanciat
mutaté savhelyet vélasztunk ki, igy nagyobb érzékenységet érhetiink el. A



differencialspektrofotometria-médszer esetében viszont ,széles, lapos”
maximumot ill. elnyelési savot valasztunk ki a f6komponens meghatérozésara.

b) Ha tobb anyag keverékébol valamelyik komponens meghatarozésa a cél, a
zavar6 hatdsok kikiiszobolésénél nagy segitségiinkre lehet az egyes
komponensek abszorpcids spektrumanak ismerete.

c) Tobb komponensti rendszer mennyiségi meghatarozasat is elvégezhetjiik az
abszorpciés spektrumok intenzitdsdnak mérése alapjan. A Kklasszikus
spektrofotometria moddszerének relativ hibdja 1 - 5%, igy els6ésorban a kis
koncentracidban jelenlevé tn. nyomszennyezések meghatdrozasara hasznaljak.
Az utoébbi idében kidolgoztdk a differencidl spektrofotometria modszerét,
amivel egy nagysagrenddel nagyobb pontossagot lehet elérni. Ez a médszer
mar f6komponensek meghatdrozaséra is alkalmas. A moédszer relativ hibaja 0,1
-0,5%.

A spektrofotometria médszerének elénye nagy érzékenysége, nagy pontossaga,
rendkiviili egyszer(lisége, gyorsasaga, kis anyagigénye. A moédszer altalaban még
akkor is alkalmazhat6, ha az anyag egy adott spektralis tertileten nem mutat
szelektiv abszorpciét, mert redukalva, oxidalva, vagy komplexet képezve vele mar
szelektiv abszorpciét mutathat.

A  moédszer hatrdnya, hogy hozzavetSlegesen tudnunk kell, mik a
meghatarozando komponensek. Adott spektrofotometrias modszer
alkalmazhatésagat més analitikai modszerekkel kell ellenérizni. gy a
spektrofotometria hasznélata akkor el6nyos, ha sorozatmérésekre alkalmazzuk.

3. A spektrofotométer

A spektrofotométer olyan optikai berendezés, amellyel a gyakorlatilag
monokromatikus fény intenzitasat illetve az intenzitds valtozdsat nagy pontossaggal
mérni lehet. A spektrofotométereket tobb szempontbél osztilyozhatjuk. Az egyik
felosztds, a mérés hulldmhossz tartomanya szerint ismertink ultraibolya, lathato és
infravords tartomanyban méré spektrofotométereket. A masik felosztds, a
tényelbontdas modja szerint prizmds és racsos spektrofotométereket. Tovabbi
telosztas, a miikodési elv illetve a felépités szerint megkiilonboztettink egysugaras,
kétsugaras, valamint szakaszosan mtikodé és folyamatosan miikodé automatikusan
regisztrald spektrofotométereket. A mindennapi gyakorlatban a leggyakrabban
kétsugaras és diddasoros fotométerekkel taldlkozhatunk.

A spektrofotométer 6 részei:

. sugarforras

) mintatér

. monokromator

. detektor, erésits

. kijelz6 rendszer (szdmit6gép)

A sugarforras a lathat6 fény tartomanydban wolfram lampa, az UV
tartomdnyban é&ltaldban hidrogén (Gjabban deutérium) ldmpa, az infravoros
tartoményban globar izz6 (SiC) vagy Nernst izz6 (ritkafoldfémoxid keverék).
Nagyon fontos a flit6dram fesziiltségének stabilitdsa, kiilondsen az egysugaras
késziilékeknél (lasd késobb).



Mintatérként kiilonb6z6 hossztsaga (0,1 - 10 cm) és kialakitasa tiveg, kvarc,
ritkdbban mtianyag kiivettdkat hasznalnak. Erdemes megjegyezni, hogy némely
miianyagbol késziilt kiivetta egész j6 optikai tulajdonsagokkal rendelkezik (pl.
ateresztés) igy alkalmas a kozeli UV-tartomdnyban spektrofotmetrids mérések
kivitelezésére (1. dbra) mindemellett az ilyen kiivettak ara tobb nagysagrendekkel
lehet olcs6bb (pl. egy j6 min6ségli kvarc kiivetta ara 25.000 - 35.000 forint kortl van,
de 100 darab mtianyag kiivetta ara mindossze csak 1800 - 2500 forint). Lényeges,
hogy a kiivettak fény ttjaba kertil6 oldalai egymaéssal parhuzamosak, a fénynyalabra
merdlegesek legyenek, egymastol mért tavolsaguk pontosan meghatarozott legyen (a
Lambert-Beer torvényben ez utébbi az tthossz, I).

Transzmittancia {240)
100

a0 - Tl

6

200 250 300 350 400
Hullamhozzz (nm)

1. dabra. Kiilonbéz0 anyagbol késziilt kiivettak taranszmittancidja a hulldmhossz
fiigguényében.

A monokromator a fényforrds Osszetett fényének felbontasara ill. a kivant
hulldmhosszasagt (kozel) monokromatikus fény kivélasztasara szolgal. A prizmas
késziilékek a fénytorés hullamhosszfliggésén (a prizma a fehér fényt elemeire bontja,
a prizma kismértékd forgatasaval elérhetjiik, hogy a kivant hulldimhosszasagu fény
jusson ki a kilép6 résen), mig a rdcsos monokromatorok a diffrakci6 ill. interferencia
jelenségén alapulnak. Az optikai rdcsrol visszaver6dé fénysugarak interferenciajanak
kovetkeztében minden hulldimhosszra mas szogben lesz erdsités, igy a prizmahoz
hasonl6 szinfelbontdst kapunk. A kiilonbség annyi, hogy a raccsal elGallitott
spektrum egyenletes 1épéskozli, mig a prizméndl a felbontas a kék tartomény felé
nagyobb, a voros felé kisebb. A kivélasztott hulldimhossztsagu fényt itt is a racs
elforditasaval juttathatjuk a kilépé résre (pl. egészen jo optikai racs a CD vagy DVD
feltilete). A prizmdas késziilékek altaldban fényerdsek, de hatranyuk, hogy a
kiilonb6zé hulldmhossztartomanyokban a felbontoképességiik nem azonos, igy a
mai modern késziilékekben mar ritkdn hasznaljdk. Monokromatikus fény
el6éllitidsara interferenciaszlir6 is hasznalhaté. Az ilyen szlir6 lehet pl. tivegre
parologtatott vékony dielektrikumréteg-rendszer, amelyen a rétegvastagsagtol fiigg6d
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interferencia kovetkeztében sziik hulldimhossztartomanyra van ateresztés a tobbi
visszaverddik.

Detektorként fotocellat, fotoelektronsokszorozot, diddasort hasznalhatnak. A
fotocellat napjainkban inkdbb hordozhat6é vagy egyéb miszerekhez detektorként
kapcsolt spektrofotométerekben hasznaljdk. A fotomultiplierek altalaban széles
hulldmhossztartomanyban hasznalhatok, és a zajszintjiik is kedvez6bb. A diédasoros
detektor elénye a gyorsasidg és széles tartomanyban érvényes linearitds. Hatrany
viszont a kisebb érzékenység.

3.1 Egysugaras spektrofotométerek

Ezek a késziilékek is alapvetSen két tipusra oszthatok: kozvetlen kitérésti és
kompenzéciés elven miikodé berendezésekre. A kozvetlen kitérésti egysugaras
késziilékeknél (pl. Spekol) a fényintenzitdssal aranyos elektromos jel elektronikus
er6sités utdn kozvetlentl keriil kijelzésre. A referencia-oldatot a fényttba helyezve
kell nulldzni a mtiszert (T% = 100, A = 0), majd a mintat helyezve a fényttba ehhez
képest mérjiik a fényintenzitas csokkenését. E késziiléktipus elényei az olcsdssag,
egyszer( felépités, legtobb esetben kis méret, kevés hibaforras. Sorozatelemzésekhez,
gyari, gyartaskozi elemzésekhez j6l hasznalhato.

Hatranyai, hogy érzékenyek a tdpfesziiltség valtozdsara, a sugarforras és a
detektor idoébeli valtozasaira stb.; ezek a hibdk a nullpontstabilitasban,
érzékenységben, reprodukalhatésagban, linearitadsban jelentkeznek.

A kompenzaciéval miikodd egysugaras késziilékek az el6bbi késziiléktipus
hibainak j6 részét kikuszobolik. A detektorbol kikeriil6 elektromos jel egy
kompenzéciés aramkorre kertil, amelyben az egyensulyi helyzetet egy nullmtiszer
jelzi. Itt a mérés a kovetkez6 lépésekbdl all: a mintatdrba a referenciaoldatot
helyezziik és a kompenzaciés aramkort egyenstlyba hozzuk, ill. ezt egy automata
elektronikus vezérlérendszer végzi. E késziiléktipusok igen pontos mérést tesznek
lehet6vé, ugyanakkor hasznalatuk kissé nehézkes, kiilonosen tobb hullamhosszon
torténd mérésnél (spektrum felvétel).

3.2 Kétsugaras spektrofotométerek

A kétsugaras késziilékeknél a sugéarforrasbol kilép6 fényt két fényttra bontjak fel,
amelyekbdl az egyik a referenciaoldaton, a masik a mintdn halad keresztiil (2. 4bra).
Igy gyakorlatilag a két fényintenzitas (I, I) azonos idében hasonlithaté ossze. Ezzel
kikiiszobolédik a tapfesziiltség, az elektronika, a sugarforras esetleges ingadozasabol
szarmazo hiba.
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2. dbra Hagyomdnyos UV-vis késziilék vdzlatos rajza (ilyen késziilék példiul a Varian Cary
1E vagy a Jasco V-770 UV-Vis-NIR spektrofotométer is).

Ritkabban alkalmaznak a fényintenzitds mérésére két detektort, mivel nehéz két
teljesen azonos jellemzkkel rendelkezé érzékel6t késziteni. Gyakrabban a mintatér
utan a két fényutat egyesitik, és a fényt egy detektorral alakitjdk elektromos jellé. Ezt
ugy valositjadk meg, hogy a két fényjel (I, és I) felvaltva jelenik meg a detektoron, és a
feldolgoz6 elektronika ezt a periodikus jelet demodulélva képzi az abszorbancia jelet
(A=Igl/I).

Ehhez a fényfelbontasra &ltaldban forgészektort (,chopper”-t) alkalmaznak (3.
dbra). gy elérhets, hogy megfelelé frekvenciaval hol az egyik, hol a masik fényttba
jut a ldmpa fénye. E késziilékek biztositjdk a lehet6séget az automatizalasra,
spektrumok széles hulldmhossztartomanyban torténé regisztralasdra, mert
kikiiszobolik az egysugaras késziilékeknél jelentkez6 hibak zomét. Az tjabb
tipusokndl szinte mar természetes tartozék a szamitdgép, ami gyorsabba és
kényelmesebbé teszi a méréseket és az adatfeldolgozast.

I, I,
tiikor szektor I I
zart szektor
—— nyitott szektor

3. dbra. A forgdszektor (,,chopper”) vdzlatos rajza, illetve a detektorba érkezd fény intenzitisa
az idd fliggvényében.




3.3 Diddasoros detektorral rendelkezd spektrofotométerek

A félvezet6 fotodetektorok olcsobbé valasa tette lehet6vé egy Gj spektrofotométer
tipus kialakitdsat. Ebben egy (jellemz&en 512 vagy 1024 elembdl 4ll6) sor érzékeli a
kilép6 fényt, amely az un. polikromatorbél érkezik (4. dbra). Azaz a racs / prizma
felbontja a fényt, de nem kell kivalasztani egy hullamhosszt, hanem a diddasor, és a
hozza kapcsolt elektronika egyszerre elemezheti a teljes ateresztési spektrumot. Az
ilyen elven mtikodé spektrofotométerekben meglehetésen nagy energiaja fény halad
at a mintan ezért konnyen eléfordulhat, hogy a nagy energidju fény fotokémia
reakcidkat indit be amit érdemes szem el6tt tartani. A miiszer nagy el6nye viszont a
gyorsasdga, ugyanis egy teljes spektrum felvétele nem tart tovdbb 0,5 - 1
mésodpercnél  (a  kétsugaras  spektrofotométereknél ez az id6 a
hulldmhossztartomany fliggvényében 60 - 90 masodperc) illetve a mintateret nem

kell a kiils6 fény hatastol elzarni.
Takarolemexz r: )
Lencsze

Wolfram laimpa
o €\ 0)

Dentérimm limpa

Lencsze

Belépb rés ®

1024 egvzegbil
allo diada zox
Racs

4. dbra Diddasoros spektrofotométer vizlatos rajza (ilyen késziilék példiul a Hewlett-Packard
/ Agilent 8453 spektrofotométer)

4. A spektrofotometria felhasznalasi teriilete

A spektrofotometridnak, mint analitikai médszernek igen nagy jelentésége van
mind a szerves, mind a szervetlen kémiai gyakorlatban.

Elvileg minden olyan anyag vizsgalhat6, amelynek elnyelése van a lathat6, UV
(kozeli IR) tartomanyban. Altalaban érvényes, hogy teljesen ismeretlen dsszetételii
vagy tulsagosan sok komponensbdl all6 mintakndl csak korlatozottan hasznalhat6.
Igen sok mintatipusra és komponensre dolgoztak ki analitikai eljarast, de szdmos
esetben az el6készité miiveletek bonyolultak és a paraméterek igen pontos betartasat
igénylik. fgy is szdmos esetben léphet fel valamilyen zavaréhatds, pl.
komplexképz6dés, mellékreakci6, nem szelektiv szinreakcié stb. Ugyanakkor éppen
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ezekre a paraméterekre valoé érzékenység teszi alkalmassa a moédszert a kiilonbozé
oldategyensulyi, reakcidkinetikai stb. vizsgalatokhoz.

Eltérés a Lambert-Beer torvénytél

A Lambert-Beer torvény hig oldatokra érvényes, a gyakorlatban 102-10-3
mol/cm3-nél nincs jelents eltérés. Toményebb oldatok esetén a torésmutatd
valtozasa miatt az abszorpciés koefficiens dllandosédga helyett az alabbi kifejezés
konstans:

a-n
(n2+2)2

ahol a: az abszorpcids koefficiens, n: a torésmutatd

Emellett tomény oldatokban asszocidciés és szolvatacids jelenségek is eltérést
okozhatnak a torvényt6l. Hig oldatok esetében is tapasztalhatunk eltérést a Lambert-
Beer torvénytdl, ezek fizikai és kémiai okokra vezethet6k vissza.

A fizikai okok koziil a legfontosabb az, hogy a mintaba 1ép6 fény nem teljesen
monokromatikus. Ekkor a kalibraciés gorbe a koncentracié tengely felé hajlik. A
résszélesség csokkentésével ezt a hatdst mérsékelhetjiitk, de ekkor csokken a
detektorra juté fénymennyiség is, amelyet az er6sités novelésével tudunk
kompenzélni. Ez viszont egytitt jar a =zajszint novekedésével, igy a mérés
pontossaganak romlasaval.

Kémiai okokra vezethetjik vissza az eltérést, ha a vizsgalni kivant komponens
koncentraciévaltozasa nem egyenesen ardnyos a mérni kivant forma
koncentraciovaltozasaval. Azaz, ha az oldatban asszociacid, disszociacid, szolvatacio,
komplexképz6dés stb. megy végbe. Ezenkivil hatdsa lehet az oldoszer
Osszetételének, a  pH-nak, a  hémérsékletnek, egyéb  maétrixanyag
koncentraciovaltozasanak.

Jellegzetes példa a gyakorlatban vizsgalt indikdtor koncentraci6 meghatéarozasa
(lasd késoébb). Kuilonboz6 pH-nél a disszocialt és a disszocidlatlan forma ardnya mas-
mas, igy természetesen valtozik a spektrum is. A két forma abszorpcids savjanak
viszont van egy kozos pontja, izobesztikus pont, ahol az abszorpciés koefficienstik
azonos. Itt megvan a lehetéség a pH-tdl (altaldnosan, mint kortiilménytol) fliggetlen
koncentracié meghatarozasra.

Tobb komponens egymas melletti meghatarozasa

Az elegyek abszorpcids spektruma a komponensek spektrumdbél additive
tevédik ossze.

AC’)SSZ. = Al + AZ + ...+ An

gy elvileg lehetéség van legaldbb n kiilonboz6é hulldimhosszon mérve n
komponens meghatarozasara, mivel
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At’)ssz. =&1C1 [+ €2C2 [+ ..+ €n Cn [

telirhat6 az 6sszes hulldamhosszon.

Mérve a tiszta komponensek abszorpciés spektrumat, a koncentracié ismeretében
€1, €, .. abszorpciés koefficiensek minden hullamhosszon szamolhatdk. fgy a
keverék minta abszorpci6jabol egy n ismeretlenes egyenletrendszerrel a
koncentraciok szamolhatok. Két komponens esetén (A, B anyag és A1, A2
hullamhosszakon):

Asssz (M) = eap1)Ca l + eppay |
Asssz (h2) = €EA(2) CA [ + €B(12) CB [

5. Derivativ spektrofotometria

5.1 A médszer elvi alapjai

Mind a hattérkorrekcid, mind az atfed6 savok kvalitativ és kvantitativ elemzésre
torténé alkalmazhatésdga szempontjabodl az utobbi évtized legfontosabb fejleménye
volt a derivativ spektrofotometria bevezetése. A moédszer elve (az abszorbancia
hulldmhossz szerinti derivalasa) korabban is ismert volt, azonban csak a legutébbi
években valtak  hozzéférhet6vé azok a  spektrofotométerek, amelyek
mikroszamitogép segitségével képesek a spektrum felvételével egyidében a derivalt
spektrumokat is regisztralni.

Az abra a része az idealizalt Gauss-gorbe tipust abszorpcids savot, és annak 1.-4.
derivaltjait szemlélteti. A b 4brdn az atfedd abszorpcids sav kialakuldsat lathatjuk két
kiilonboz6 intenzitdst Gauss-gorbe alakt savbol. A c abra pedig ezen Gsszetett sav
0.-4. derivaltjait mutatja be.

Mivel a derivalas soran az eredeti fliggvény maximum- ill. minimumbhelyei zéré
értéket vesznek fel, az inflexiokbol pedig maximum- ill. minimumbhelyek lesznek, a
derivalt spektrumok sokkal strukturdltabbak, mint az eredetiek. Az elsé derivaltnak
és altaldban a paratlan szdamu derivéltaknak kisebb a jelent6sége, a gyakorlatban
inkdbb a maéasodik és negyedik derivalt spektrumokat hasznaljdk, de van példa
magasabb rendi derivaltak alkalmazasara is. A f6cstics a masodik derivaltban
negativ, a negyedikben pozitiv iranyd, és mindkett6t a rendtiség novekedtével egyre
bonyolultabba valé mellékcstics-rendszer kiséri.
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5. abra Az abszorpcios spektrum derivaildsa.

5.2 A modszer elvi alapjai

A derivativ spektrofotometria a hagyomanyos spektrofotometridhoz viszonyitva

négy teriileten jelent el6relépést:

1.

2.

4.

Kvalitativ analizis. A derivativ spektrumok alkalmasak az alap spektrumban
mutatkoz6é minimadlis kiilonbségek kiemelésére. Kiilonosen vonatkozik ez az
izolalt aromas gyftirtit tartalmazo6 vegyiiletek finomszerkezetti savjaira.

Monoton hdttérspektrum kiejtése a kvantitativ analizisben. A derivalas szabélyaibol
kovetkezik, hogy a konstans hatteret mar az els6 derivalt eliminalja: Amennyiben
a hattér linedris fuggvénye a hullamhossznak, a masodik derivélt lesz zér6. A
negyedik derivalt esetében magasabb rendii fliggvénynek megfelel6 monoton
hattér spektrumok is kiejthetSk.

Az egyszerlibb hattérproblémdk megolddsara gyakran az els6 derivalt is
elegend6, mert rovidebb hulldmhossz tartomanyra vonatkoztatva a hattér
kozelit6leg allandonak vehets. A hattér eliminaciénak ez a lehet6sége nemcsak a
tényabszorpciébodl, hanem a fényszorasbol eredé hatterekre is vonatkozik, vagyis
a derivativ spektrofotometria opélos oldatok analizisére is alkalmas.

Atfed széles siv elimindldsa keskeny sdvval rendelkezd anyag mennyiségi analizise sordn.
A derivativ spektrofotometria egyik alapvetd egyenlete dsszefiiggést allapit meg
az n-ed rendd derivativ spektrum savintenzitasa (An), a zéré-renddi spektrum
(abszorpcids spektrum) savintenzitdsa (Ao) és savszélessége (W), valamint a
derivalt rendtisége (n) kozott. Az egyenlet azt fejezi ki, hogy a sdvszélesség
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novekedtével a derivélt gorbe savjainak intenzitdsa rohamosan csokken. Ebbdl
kovetkezik, hogy a derivélassal a széles és éles savok kozotti kiilonbség né.

Ll 0 |

6. abra Széles siv elimindldsa a vele egybeeso keskeny siv (X) mérése sordn a 2. és 4. derivilt
spektrumok alkalmazdsdval (S = X+Y).

Az 4brédn lathaté S abszorpcids spektrum két pontosan egybeess, de
savszélességben jelentésen kiilonbozé X és Y komponensbdl all (Wy = 3Wx). Y
intenzitdsa mar a 2. derivalt esetében az eredeti 1/7-ére csokken, a 4. derivalt
pedig csaknem beleolvad az alapvonalba. Ugyanakkor az X komponens és az
ered6 S gorbe derivaltja 2. derivaldskor csaknem, 4. derivalaskor pedig teljesen
egybeesik.

5. Két- vagy toébbkomponensii rendszerek analizise derivativ spektrofotometria és algebrai
modszerek kombindciojaval. A derivalt spektrumok (kiilondsen a magasabb
rendtiek) erésen strukturalt voltukbol kovetkezéen szamos pozitiv és negativ
maximumbhellyel rendelkeznek. Igy konnyen lehet talalni olyan hullamhosszakat,
ahol a meghatarozni kivant komponens derivélt jele maximalis, a masiké pedig
minimalis. Az algebrai médszerek ismertetése az anyag kereteit meghaladja, az
érdekl6ddk szamara jo Osszefoglalas taldlhaté Gordg Sindor: Spektrofotometrids
gyogyszeranalizis c. konyvében (Akadémiai Kiad6, Budapest, 1993.).

A magasabb rendi derivaltak felvétele és alkalmazédsa az elényok mellett szamos
nehézséggel is jar. Egyrészt a derivalas rendtiségének novelésével a jel/zaj arany
csokken, masrészt az egyre bonyolultabbd valé mellékmaximum-rendszer zavarhatja
a szomszédos csticsok kiértékelését.
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5.3 A jel a derivativ spektrofotometriaban
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-0.12

250 260 270 280

7. dbra. A derivativ spektrofotometrids jel.

A kvantitativ analizis alapja a derivalt spektrum amplitiddja, amely altalaban

egyenesen aranyos a koncentriciéval, ezt azonban j mérési feladat beallitdsakor
mindig ellendrizni kell!

Az amplitadét meghatarozhatjuk:

* aderivalt spektrum zérévonalatol szamitva;

* asav két kiindulasi pontjaban meghtzott alapvonaltdl szamitva;

* egy szomszédos maximum és minimum magassaganak kiilonbségeként.
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6. Gyakorlatok

6.1. Cr(III) és Cr(VI) ionok illetve 6.2. Mn(VII) és Cr(VI) ionok

egymas melletti meghatarozasa

Az a tény, hogy elegyek esetében a minta abszorpciés spektruma a komponensek
spektrumébol tevédik 0Ossze lehet&séget biztosit koncentracié meghatarozasra
tobbkomponensti rendszerben. Erre tobb gyakorlat is éptilhet, és a leggyakoribbak
kozé tartozik a Cr(IIl) és Cr(VI) ionok illetve Mn(VII) és Cr(VI) ionok egymas melletti
kozvetlen meghatdrozasa. A gyakorlaton elkészitendé oldatokat az aladbbi képen
lathatjuk (a képen balrol jobbra haladva 2,5x10# mol/dm3 KMnOs oldat (0,1 M
H>SOy-ra nézve), 2x104 mol/dm? K2Cr207 oldat (0,1 M H2SO4-ra nézve), 0,1 M HoSO4
oldat (vak) és egy ismeretlen amely mindkét komponenst tartalmazza (0,1 M HxSO4-
ra nézve)). Ezeket az oldatokat a gyakorlat sordn is el kell késziteni és felvenni a
mintak abszorpcids spektrumait 300 - 650 nm kozott.

8. dbra A gyakorlaton elkészitendd egyik oldatsorozat (balrdl jobbra haladva: 2,5 x10-* mol/dm3
KMnOyq oldat (0,1 M H2S04-ra nézve), 2x104 mol/dm3 K,Cr,07 oldat (0,1 M H2SOsra
nézve), 0,1 M H>SOy4 oldat (vak) és egy ismeretlen amely mindkét komponenst
tartalmazza (0,1 M HySOg4-ra nézve)).
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9. dbra. A gyakorlaton elkészitendd egyik oldatsorozat abszorpcios spektrumai (lila - 2,5 x10-4
mol/dm3 KMnOgs oldat (0,1 M H>SOs-ra nézve), narancssirga — 2x10# mol/dm?3
K2Cr07 oldat (0,1 M HzSOs-ra nézve), és piros — egy ismeretlen amely mindkét
komponenst tartalmazza (0,1 M H2SOg4-ra nézve).

A spektrumokat elemezve elmondhat6, hogy az ismeretlen minta KoCr.0O7 -
koncentracidja gyakorlatilag megegyezik a standard kromat-oldat koncentracisjaval
oldat (a 420 nm koruli abszorbancia adatokbdl kovetkeztethetiink erre, mivel ezen a
hulldmhosszon gyakorlatilag csak a kroméation nyel el). Az el6z6 esethez hasonléan,
az 550 nm koriil csak a permangandtionnak van elnyelése, igy az ezen a
hulldmhosszon mért abszorbancia adatok dsszehasonlitdsaval elmondhat6, hogy az
ismeretlen minta KMnO; koncentracidja kb. a 80%-a a standard oldat
eredmény leellenérzésére hasznalhat6. A gyakorlaton ennél pontosabban kell a
koncentraciokat megadni (négy értékes jeggyel).

A gyakorlat célja:

Az UV-lathat6 abszorpcids spektrofotométer mitikodésének megismerése, a
Lambert-Beer torvény alkalmazdsa, az abszorbancia additivitisanak alkalmazasa
kétkomponensti rendszer esetére.

Feladat:

6.1. Ismeretlen oldat Cr(III) és Cr(VI) tartalmanak meghatarozasa
6.2. Ismeretlen oldat Cr(VI) és Mn(VII) tartalmanak meghatarozasa
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Sziikséges anyagok, miiszerek és eszkozok:

Torzsoldatok (0,1 mol/dm3 koncentraciéja CrCls vagy 0,0382 mol/dm?3
koncentraciéja Crz(SOs)s krom(Ill) torzsoldatokat lehet hasznélni, 2,5x10-3 mol/dm?3
torzsoldat)

0,25 M H»S04 oldat

Folyadékiiveges leoszt6 (diszpenzer) a savoldat adagolasdhoz

A savoldat készitéséhez balesetvédelmi szempontbol sokkal kisebb veszélytényezovel jiro
térfogatmérd eszkozt, a diszpenzert, haszndlunk. Az eszkdz szabdlyos haszndlata a kovetkezd.
1. tdavolitsuk el a védSkupakot a diszpenzer kifolyd nyildsarol.
a diszpenzer csapjat dallitsuk ,nyit” pozicioba
allitsuk be a megfeleld térfogatot a diszpenzer felsé részének ovatos eltekerésével
ovatosan toltsiik fel a diszpenzert a felsé egység ovatos emelésével
helyezziik a diszpenzer kifolyd nyildsa ald a lombikot és lassan engedjiik bele a kivint
mennyiségii savat.
6. zdrjuk el a diszpenzer f0 csapjit és helyezziik vissza a védbkupakot a kifolyonyildsra.

ARSI

Figyelem: a diszpenzer nem szakszerti hasznalatab6l ered6 karokért az anyagi
felel6sség a hallgatot terheli.

3 db 25 cm3-es mérélombik

3 db 1 cm-es kvarc kiivetta kiivettatartoban
1db 1-5 cm3-es automata pipetta

200 cm3-es f6z6pohar mosogatashoz
Papirtorlo

Eldkészités:

6.1. A rendelkezésre all6 0,1 mol/dm3 koncentréciéja Cr(IlI) oldatbol 25 cm3 2x10-
2 mol/dm? oldatot, az 1x10-* mol/dm?3 koncentraciéja Cr(VI) térzsoldatbol pedig 25
cm® 2x104 mol/dm3 oldatot készitink, melyeknek kénsav koncentraciéja 0,1
mol/dm?3 legyen. A spektrofotometrids méréshez Osszehasonlité oldatként 0,1
mol/dm?3 kénsavat készitstink.

6.2. A rendelkezésre all6 2,5x10-3 mol/dm3 koncentraciéja Mn(VII) oldatbdl 25
cm? 2,5x104 mol/dm3 oldatot, az 1x10-3 mol/dm?3 koncentraciéjua Cr(VI) torzsoldatbol
pedig 25 cm3 2x10-4 mol/dm?3 oldatot készittink, melyeknek kénsav koncentraciéja 0,1
mol/dm? legyen. A spektrofotometrids méréshez 6sszehasonlité oldatként 0,1
mol/dm? kénsavat készitsiink.

Meérés:

Az elokészitett Cr(III), Cr(VI) illetve a Mn(VII), Cr(VI) és az ismeretlen oldatok
spektrumaét 300-650 nm kozott regisztraljuk kvarc kiivettak segitségével.
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Ertékelés:

Vélasszuk ki a spektrumbol a két komponens méréséhez legmegfelel6bb
hullamhosszakat és hatdrozzuk meg a Cr(Ill) és Cr(VI) molaris abszorpcios
koefficienseit (g"1(Crll), g"1(CrV1), &2 (Crll) és &2 (CrV)) illetve a Mn(VII) és Cr(VI)
molaris abszorpciés koefficienseit (¢"1(MnVl), £1(CrVT), €2 (MnVll) és &2 (CrV1)). A
kapott értékek segitségével hatdrozzuk meg az ismeretlen oldat Cr(Ill) és Cr(VI)
megoldédsaval (az egyik egyenletbdl fejezziik ki az egyik koncentraciét, majd
helyettesitsiik be azt a masik egyenletbe. Az igy kapott egyenletet oldjak meg, majd a
kapott eredményt helyettesitsék vissza az el egyenletbe).

AM= M (Crl) x ¢(Cr!M) [ + £"1(CrVT) x ¢(CrV1) I
AM2= g2 (Crllly x ¢(Crll) [ + &2 (CrV1) x ¢(CrV1) |

A feladat megoldasa bizonyos esetekbe egyszertsithetd, ha létezik olyan
hulldmhossz ahol csak az egyik komponens nyel el (tehat a masik komponens
moldris abszorbancidja nulldval egyenl6). Tételezziik fel, hogy a CrV! esetére létezik
ilyen tartomany (pl. 550-600 nm kozott). Ebben az esetben az elsé egyenlet
egyszerlisodik és a kovetkez6 egyenletrendszert kapjuk:

AM= M (Crll) x ¢(CrlM) |
A= g2 (Crlll) x ¢(Cr!l) [ + "2 (CrV1) x ¢(CrV1) [

Az els6 egyenletbdl a Crlll-koncetracidja kozvetleniil szamolhaté. Majd ezt a
koncentraciét és a meghatarozott molaris abszorbacia adatokat a masodik egyenletbe
helyettesitve a CrV! koncentracidja is konnyen szamithato.

Beadand6 eredmények:
e A Cr(Ill)-, a Cr(VI) és az ismeretlen oldat abszorpcids spektruma
e Azismeretlen oldat Cr(Ill)-, és Cr(VI) koncentracidja
illetve
e A Cr(VI)-, a Mn(VI]) és az ismeretlen oldat abszorpciés spektruma
e Azismeretlen oldat Cr(VI)-, és Mn(VII) koncentracidja
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6.3. Metilvoros és 6.4. bromkrezolzold indikatorok
koncentraciéjanak meghatarozasa

A sav-bazis indikatorokat sokat hasznalunk analitikai kémiai gyakorlatokon hiszen a
sav-bazis titralasok végpontjelzésére alkalmas vegytiletekrél van sz6. Az ilyen
indikatorok olyan szerves molekuldk amelyek képesek a kozeg pH-janak a valtozasat
szinreakcioval kisérni, azaz a protonleaddsuk vagy protonfelvételitk utin
bekovetkez6 molekulan beliili kotésatrendezédésiik szinvaltozassal jar. Igy a
molekula savi vagy bazikus forméja a méas-mas komponensét nyeli el. A szinvaltozas
egy adott pH-tartomanyban jatszédik le amit az indikator atcsapasi tartomanyanak
neveziink. A teljes pH skéla lefedhet6 kiillonboz6 indikéatorokkal erre példét az alabbi
tablazat tartalmaz:

Tdbldzat 2. Néhdny indikdtor dtcsapdsi pH-tartomdnya, ill. a savi és bdzis
formdinak szine.

Indikator HAtcsapési tartomény” Sav H Bazis ‘

|

| Malahit zold H 0,2-1,8 ” sarga ‘;I
| Timolkék | 1,2-2,8 I saee |
| Metil sarga H 2,9-4,0 |!
| Metil narancs H 3,1-4,4 |-
| Bromfenol kék H 3,0-4,6 ” sarga ‘_’
| Bromkrezol zold H 4,0-5,6 ” sarga ‘_I
| Metil voros H 4,4-6,2 |-
|

|

|

|

|

|

|

|

Brémkrezol bibor H 5,2-6,8 ” sarga

Bromfenol kék | 6,2-7,6 | sarga

Fenol voros H 6,4-8,0 ” sarga

Krezol voros H 7,2-8,8 ” sarga

Fenolftalein | 8,0-10,0 [
Timolftalein H 9,4-10,6 ”szintelen‘!
Alizarin sarga H 10,0-12,0 H sarga ‘_i
Trinitrobenzoesav H 12,0-13,4 ”szintelen‘_’

A gyakorlaton vizsgéalt két indikétor szerkezeti képlete az aldbbi dbran lathato:

10. dbra A metilvéros (bal) és bromkrezolzéld (jobb) indikitorok szerkezete.
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A talan leggyakrabban haszndlt sav-bazis indikétor a metil voros savas kozegben
piros szinti (az elnyelési maximuma Amax = 522 nm), bazis jelenlétében pedig sarga
szin (Amax = 419 nm). Savas kornyezetben az egyik nitrogénatom protondlédésa
miatt a konjugélt rendszer megszakad, ami lag hozzaadasaval konnyen
visszaalakithat6. Ez a szerkezeti atalakulds okozza a szinvaltozast is. Az 11. abra a
metilvoros kiilonbozé pH-ja oldatait mutatja be. Az 4bran jol lathato, hogy az
abszorbancia nem csak a koncentraci6, de pH fuggvénye is. Tehat kiilonb6z6 pH-ja
oldatokra, ha az abszorbancidt a csicsmaximumokon mérnénk nem lenne igaz a
Lambert-Beer torvény, azaz a médszer nem lenne alkalmazhat6. A gorbéknek van
azonban egy kozos metszéspontja, amely a pH-tdl fliggetlen abszorbanciat ad. Ez az
ugy nevezett izobesztikus pont, ahol a két egymadssal egyenstlyban 1év6 részecskék
(formé&k) molaris abszorpciés koefficiense megegyezik. Erre a pontra maér
alkalmazhat6 a Lambert-Beer torvény, tehat ennek az ismeret lehetévé valik a

s 20z

szinezék koncentracidjanak a meghatarozasa.

0.8 -

0.6 -

Absz.

0.4 -

0.2 1

0 Ll Ll Ll Ll
360 410 460 510 560

Hullamhossz (nm)
11. dbra. A metilvdros abszorpcios spektruma kiilonbozo pH-jii oldatokban.
A brémkrezolzold indikator esetében a savas kozegben 1év, fenolos O-atomon

protondlt vegydiilet sarga szinti (Amax = 442 nm), ami lag hatdsara kék szint (Amax =
613 nm) deprotonalt formaba megy at amint azt az alabbi 4bra is szemléltet.
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12. dbra. A bromkrezolzold indikdtor kiilonbézé pH-jii oldatai

0.8 -

0.6

Absz.

0.4 4

0.2 4

0 I I I I
400 450 500 550 600

Hullamhossz (nm)

13. dbra. A bromkrezolzold abszorpcids spektruma kiilénbézé pH-jui oldatokban.
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A gyakorlat célja:

Az UV-lathat6 abszorpcids spektrofotométer mitikodésének megismerése, a
Lambert-Beer torvény alkalmazasa, koncentracié meghatdrozds moléaris molaris
abszorpcios koefficiensek ismeretében.

Feladat:

6.3. Metilvoros  indikdtor molaris  abszorpciés  koefficiensének  és
koncentracidjdnak a meghatarozasa

6.4. Bromkrezolzold indikator molaris abszorpcids koefficiensének és
koncentracidjanak a meghatarozasa

Sziikséges anyagok, miiszerek és eszkozok:

Indikator torzsoldatok  (5,0x104 mol/dm3 koncentraciéja  metilvoros és
brémkrezolzold torzsoldat)

0,2 mol/dm3 koncentraciéja ecetsav és natrium-acetat oldatok puffer készitéshez

5 db 50 cm3-es mérélombik

2 db 1 cm-es mtianyag kiivetta kiivettatartoban
1db 1-5 cm3-es automata pipetta

1db 0,1-1 cm3-es automata pipetta

200 cm3-es f6z6pohar mosogatashoz

Papirtorlo

Feladat:

Az izobesztikus pont hullimhosszanak, és ezen a hullamhosszon a metilvoros
(illetve bromkrezolzold) molaris abszorpcios koefficiensének meghatdrozasa ismert
koncentracidja, de kiilonboz6 pH-ja oldatsorozat segitségével.

Ismeretlen  koncentraciéjad = metilvoros  (illetve ~ brémkrezolzold) — oldat

c sz

Eldkészités:

50 cm3-es mérSlombikokba mérjink be rendre 2,5 - 2,0 - 1,5 - 0,5 - 0 cm3 0,2
mol/dm?3 koncentracioja ecetsavat és 0 -1 -2 -4 -5 cm?3 0,2 mol/dm? natrium-acetat
oldatot. A lombikok tartalmét toltstik fel desztillalt vizzel kb. 40 cm3-ig, majd a
rendelkezésre 4all6 5x10* mol/dm3-es metilvorés (a 6.4 gyakorlat esetében
brémkrezolzold) oldatbdl adjunk hozzd 2 - 2 cm3-t. A lombikok tartalmat toltstik
jelig desztillalt vizzel és a lombik tartalmat homogenizaljuk.

Mérés:

Vegyiik fel az elkészitett oldatsorozat és az ismeretlen metilvoros illetve oldat
spektrumat osszehasonlitoként desztillalt vizet hasznalva 350-600 (metilvoros) illetve
400 - 650 (bromkrezolzold) nm tartomdnyban mtanyag kiivettdban (a mianyag
kiivettak ebben a tartomanyban a tiveg vagy specidlis iiveg kiivettdkhoz hasonl6an
jol fényatereszt6 képességgel rendelkeznek (lasd az 1. abrat).
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Ertékelés:

Ha pontosan dolgoztunk, az azonos koncentraciéja metilvords illetve
bromkrezolzold oldatok spektrumai egy pontban metszik egymast (u.n. izobesztikus
pont). Hatarozzuk meg a metszésponthoz tartoz6 hullamhosszat és abszorbancia
értéket. Az abszorbanica és a koncentracio segitségével (vigydzat mert itt mar nem a
torzsoldat koncentracioval kell szdmolni hiszen az 25x-ére higult) szdmitsuk ki a
szinezék moléris abszorpcids koefficiensét a kovetkezé Osszefliggés alapjan (az
Osszeftiggésben a A jelzés az izobesztikus pont hulldmhosszat jeloli):

A= ¢" x c(sz) x1

Az ismeretlen oldatra olvassuk le az abszorbancia adatot a spektrumbdl az
izobesztikus pont hulldamhosszan és az el6z6 1épésben kiszdmolt moléris abszorpcios
koefficiens segitségével szamoljuk ki az ismeretlen oldat koncentraciéjat (c(sz)).

Beadandé eredmények:
e A szinezékek abszorpcids spektruma kiilonb6z6é pH-ju oldatokban
e A szinezék moldris abszorbancidja az izobesztikus pontban
e Az ismeretlen oldat koncentraciéja
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6.5. Szalicilsav koncentracidjanak meghatarozasa vizes
oldatban kalibracios egyenes segitségével

A hidroxilcsoportot tartalmazé szerves vegytiletek jol ismert és széles korben
elterjedt komplexképzok. Nagy jelent6sége van azoknak, amelyek egymdshoz kozel
lévé -OH csoportokat (pirokatechin) vagy egy -OH és egy -COOH csoportot
tartalmaznak (szalicilsav, sulfoszalicilsav). Ezek szamos fémmel nagy stabilitasa
bels6 komplex vegytileteket alkotnak, igy azok mennyiségi meghatarozdsara is
alkalmasak. A vas(Ill)-ion hig fenol (CsHs-OH), hidrokinon (CsH4(OH)2), pirogallol
(CeH3(OH)3),  szalicilsav ~ (CeH4OH-COOH ~ (Mr=138,10 g/mol)) Iilletve
szulfoszalicilsav ~ (SOsH2-CsH3OH-COOH)  ligandumokkal — intenziv ~ szinnel
rendelkez6 komplexeket képez.

Erdemes megjegyezni, hogy a Fed3*-ion a felsorolt ligandumokkal tobbféle
stochiometria szerint reagalhat. A szulfoszalicilsavval példdul savas kozegben pH =
1,8 — 2,5 kozott lila [Fe(Sal)]* komplex kation képez. A pH-t 4 — 8 kozé éallitva
vorosbarna [Fe(Sal)2]-komplex, mig magasabb pH-n (pH = 8 — 11,5 kozott) sarga
szini [Fe(Sal)s]®-komplex anion keletkezik (ahol a Sal>” a szulfoszalicilsav anionjat
jelenti), ami az aldbbi koncentracié eloszlasi gorbén ez jol lathat6 is (14. dbra). Fémion
felesleg alkalmazasaval viszont elérhet6, hogy a Fe(lll)-ionok [Fe(Sal)]*-komplex
formaban legyenek jelen az oldatban ezaltal lehet6séget biztositva a sulfoszalicilsav
mennyiségi meghatdrozasdra (a példa szulfoszalicilsavra vonatkozik, de az
egyensuly, a szerkezetileg analdg gyogyszerhatéanyag hidrolizis termékeként
ismeretes szalicilsav esetére is nagyon hasonl6).

100 -
Fe(Sal),”
80 -
= 60 -
>
2
)
4
s
== 40 4
20 -
0 T T T T T
1.0 3.0 5.0 7.0 9.0 11.0
pH
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14. abra. Koncentricio eloszlds a Fe3* - Sal?>- — H* rendszerben c(Fe3*) = 1.0 mM és c(Sal*) =
3.0 mM koncentricickndl (az eloszlds szdmoldsdhoz haszndlt protondldddsi dllandokat
(ligandum) és Fe(Ill)-komplexek stabilitisi dllandoit a A. E. Martell, R. M. Smith, M. R.
J. Motekaitis, szerzbk altal szerkesztett , Critically Selected Stability Constants”
adatbizisbol vettiik (Texas A&M University, Ver 8., 2004)).

15. abra. A Fe(Sal)*-komplexbdl készitett kiilonbozé koncentrdcidju oldatok. (pH = 2,0,
c(FeCls) = 9,98x10+4 g/cm3 a szalicilsav koncentrdcidja pedig jobbrol balra haladva a
kovetkezok voltak: 2,06 x10-> g/cm3; 4,13x10" g/cm3; 6,19x10- g/cm3; 8,25x10° g/cm3 és
1,03 x104+ g/cm3).
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16. dbra. A Fe(Sal)*-komplex abszorpcids spektrumai a koncentrdcio fiigguényében (pH = 2,0,
c(FeCl3) = 9,98x10-* g/cm?3 a szalicilsav koncentricioja pedig rendre, 0 g/cm3; 2,06 x10-
g/em3; 4,13 X105 g/cm3; 6,19x10-° g/cm3; 8,25x10" g/cm3 és 1,03 x10+* g/cm3).

A Fe(Sal)*-komplex elkészitett oldatai (pH = 2,0, c(FeCls) = 9,98x104 g/cm3 a
szalcilsav koncentracidja pedig rendre, 0 g/cm3; 2,06x10-5 g/cm3; 4,13x10-° g/cm?;
6,19x105 g/cm3; 8,25x10° g/cm3 és 1,03x10+ g/cm3) a 15. 4bran lathatok, az
oldatsorozat spektrumait pedig a 16. abra tartalmazza. A 16. 4abran lathato
spektrumokbdl, 525 nm-en kiolvasva az abszorbancia adatokat és azt a szalicilsav
koncentracidjdnak a fliggvényében dbrazolva az alabbi kalibraciés egyenest kapjuk
(17. abra). Excel program segitségével a kalibraciés egyenes egyenlete y = 12100 +
0,00064 melynek segitségével az dbrdn piros szaggatott vonallal jelolt ismeretlen
oldat szalicilsav koncentracidja konnyen szdmolhat6 (jelen esetben a tengelymetszet
olyan kis érték, hogy annak elhagyasa nem okoz semmiféle hibat, a jelenléte pedig az
adott hulldmhosszon FeCl; oldat elhanyagolhat6an kis elnyelésének tudhaté be). Az
itt bemutatott ismeretlen oldat 525 nm-en mért abszorbancidjat felhasznalva (A =
0,683) az ismeretlen oldat koncentracidja 5.64x10° g/cm3-nek adédik, amely
koncentracié egységet a szalicilsav molaris tomege felhasznalasaval atalakithaté
anyagmennyiség (mol/dm?3) koncentraci6 egységbe.
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17. dbra. Kalibrdcios gorbe a szalicilsav koncentrdciojanak a meghatdrozdsihoz.

A gyakorlat célja:

Az UV-lathat6 abszorpciés spektrofotométer miikodésének megismerése és a
Lambert-Beer torvény alkalmazasa. Szalicilsav koncentraciéjdnak meghatéarozas
kalibréciés egyenes alapjan, vizes oldatbol.

Feladat:

s 20z

oldatbél.

Sziikséges anyagok, miiszerek és eszkozok:

Szalicilsav torzsoldat (1,0 mg/cm?® koncentraciéja standard szalicilsavoldat 1:10
metanol:viz FeCls vagy Fex(SO4)s torzsoldat (1,0 v/m %-os standard oldat 0,1 M
savra nézve

Desztillalt viz

8 db 50 cm3-es mérSlombik (a kalibraciés gorbéhez illetve az ismeretlenhez)

2 db 1 cm-es mianyag kiivetta kiivettatartéban

1db 1-5 cm3-es automata pipetta (vagy 1 db 5,0 osztott pipetta a kalibralo
oldatsorozat készitéséhez)

10 cm3-es mérShenger (a Fe3* sooldat adagolasahoz)
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3 db 50-100 cm3-es és 1 db 200 cm3-es f6z6pohar a pipettdzas el6segitésére illetve a
kiivettak oblitéséhez

Pumpett (pipettazo6 labda)

Papirtorl6

Feladat:

A kalibral6 oldat sorozat elkészitése és azok illetve a harom parhuzamos
ismeretlen spektrumainak a felvétele 400 - 600 nm intervallumban. Ezt kovetSen ki
kell vélasztani a megfelel6 hullamhosszat és kigytjteni a kalibracids egyeneshez
sziikséges adatokat (igyekezni kell mindig az elnyelési sav maximumén vagy
lehet6ség szerint annak kozvetlen kozelében dolgozni).

Eldkészités:

El6szor kapcsoljuk be a spektrofotométert, hiszen annak a munka végzés el6tt
legalabb 30 perccel mar tizemelnie kell a fényforras tizemi hémérsékletére valé
bemelegedéséhez. 50 cm3-es mérélombikokba a szalicilsav torzsoldatbdl olyan
térfogatokat mérjunk be, hogy szalicilsavra 0,00 - 0,07 mg/cm? koncentraci6
tartomédnyban egy 6t pontb6l all6 kalibral6é oldatsorozatot kapjunk. A lombikokba
kb. 25 cm3 desztillalt vizet ontiink majd az oldatok mindegyikéhez mérShengerrel 5,0
cm3 FeCls vagy Fex(SOs)s torzsoldatot (1,0 m/v%-os) adunk. Ezt kovetSen a
lombikokat desztillalt vizzel jelre allitjuk majd alaposan homogenizaljuk. A kiadott
ismeretlen szalicilsav tartalmé oldatot kvantitativen egy 50 cm3-es mérSlombikba
mossuk majd azt desztillalt vizzel jelre &llitjuk. Ebb6l a torzsoldatbél kell 10 cm3-es
részleteket wjabb tiszta 50 cm3-es mérSlombikba mérni (3 parhuzamos) amit a
kalibralé oldatsorozatnal leirtak szerint kezeljiik (25 cm? desztillalt viz majd 5,0 cm?
Fe3* torzsoldat hozzdadasat kovetSen jelre allitjuk a lombik tartalmét és
homogenizaljuk).).

Mérés:

Vegyiik fel az elkészitett kalibral6 oldatsorozat és az ismeretlen mintdk
spektrumat 400 - 600 hulldimhossz tartomdnyban mtianyag kiivettdkat hasznélva (a
miianyag kiivettdk ebben a tartomanyban a specidlis tiveg vagy kvarc kiivettakhoz
hasonléan j6l fényateresztd képességgel rendelkeznek (lasd pl. a 1. &brét)).
Vakoldatként elegendd, ha vizet hasznalunk mivel a Fe3* és a szalicilsav elnyelése a
valasztott hullimhossztartoményban elhanyagolhato.

Ertékelés:

Ha pontosan dolgoztunk, a maximumokon mért abszorbancia a koncentracioé
fuggvényében abrazolva egyenes ad, amelyre az ismeretlen harom parhuzamos
abszorbancidja az egyenes kozepe tajan kozel egy pontban illeszkedik. A kalibréciés
egyenes segitségével (milliméter papiron vagy szamitdégépes program (pl. excel)
segitségével) az ismeretlen oldat szalicilsav koncentraciéjat meg kell hatdrozni (a
szdmolas sordn vegyiik figyelembe a higitasokat is, hiszen a szalcilsav

c 20z
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Beadandé eredmények:
e A Fe(Ill)-szalicilat6-komplex abszorpcids spektruma és moléris abszorbancidja
az abszorpciés maximum helyén
e A kalibraciés egyenes milliméterpapiron vagy excel programbdl kinyomtatva
e Az ismeretlen oldat szalicilsav koncentraciéja (mol/dm?3 illetve mg/dm3
koncentracidegységekben)

® A kapott eredmény szérasa a harom parhuzamos alapjan

6.6. A papaverin koncentracidjanak meghatarozasa vizes
oldatban kalibracios egyenes segitségével

A papaverin egy 6pium-alkaloid, melyet f6ként érgorcsok és néha erektilis
diszfunkci6 kezelésére hasznalnak. A papaverin szerkezetében és hatdsaban is
jelent6sen eltér az 6piatoktol, hiszen elsésorban gorcsoldé hatast, ami kozvetlentil a
simaizomsejtekre hatva a Ca?*-csatornak gatlasaval valoésul meg reverzibilisen.
Hatédsara csokken a vérnyomads és fokozodik az agyi keringés. Az emészt- és a
vizeletkivalaszt6 rendszerben jelentkezé gorcsos allapotokat egyarant jol oldja.

18. dbra A papaverin-hidroklorid szerkezete

A papaverin  koncentrici6janak = meghatdrozasdra  lehet6ség  van
spektrofotometrids modszer segitségével, a papaverin aromds rendszerének UV-
elnyelése alapjan.
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19. dabra. A gyakorlaton elkészitendd oldatsorozat abszorpcios spektrumai (fekete (papaverin
torzsoldat) — 4,04 x 10-2 mg/cm3, kék - kétszeres higitds, 2,02 x 10-? mg/cm3, zold -
0Otszoros higitds, 8,08 x 10-3 mg/cm3, piros — nyolcszoros higitds, 5,05 x 10-3 mg/cm3).

A gyakorlat célja: UV-lathaté abszorpciés spektrofotométer miikodésének
megismerése és a Lambert-Beer torvény alkalmazasa. Papaverin koncentrécié
meghatarozdasa kalibraciés egyenes alapjan, vizes oldatbol.

Sziikséges anyagok, miiszerek és eszkozok:

- papaverin torzsoldat (0,04 mg/cm3, 0,01 M-os HCl-ban)

- HCl-oldat (0,01 M)

- desztillalt viz

- 3 db 10 cm3-es mérélombik (a kalibraciés gorbéhez)

- 2 db kvarc kiivetta

- 1db 1-5 cm3-es automata pipetta (vagy 1 db 5,0 cm3-es osztott pipetta a kalibral6
oldatsorozat készitéséhez)

- 2 db 50-100 cm3-es és 1 db 200 cm3-es f6z6pohar a pipettazés elsegitésére illetve a
ktivettak oblitéséhez

- pumpett (pipettaz6 labda)

- papirtorld
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20. abra. Kalibrdcios egyenes a papaverin koncentriciojanak meghatdrozasihoz

Feladat:

A kalibrdl6 oldat sorozat elkészitése és azok illetve az ismeretlen oldat
spektrumainak felvétele 270 - 370 nm intervallumban. Ezt kovetSen olvassa le az
abszorbancia maximumokhoz (310 nm) tartoz6 abszorbancia értékeket a kalibracios
egyenes elkészitéséhez (igyekezzen mindig az elnyelési sav maximumédn vagy
lehet6ség szerint annak kozvetlen kozelében dolgozni).

Eldkészités:

El6szor kapcsoljuk be a spektrofotométert, hiszen annak a munkavégzés el6tt
legalabb 30 perccel mar tizemelnie kell a fényforras tizemi hémérsékletére valé
bemelegedéséhez. 10 cm3-es mérSlombikokba a papaverin torzsoldatbdl olyan
térfogatokat mérjiink be, hogy 2, 5 és 8-szoros higitdsokat kapjunk. A lombikokat
0,01 M-os HCI oldat felhasznéldsaval allitsuk jelre. A higitasok elkészitését kovetSen
vegyik fol mind az eredeti papaverin torzsoldat, mind pedig a higitott oldatok
abszorbcios spektrumait (4 db. spektrum). Utols6 1épésként vegyiik regisztraljuk az
ismeretlen oldatunk spektrumat is.
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Meérés:

Vegyiik fel az elkészitett kalibral6é oldatsorozat és az ismeretlen mintdk spektrumat
270 - 370 hullamhossz tartomanyban kvarc kiivettdkat hasznalva. Vakoldatként 0,01
M-o0s HCl-oldatot hasznalunk.

Ertékelés:

Ha pontosan dolgoztunk, a maximumon mért abszorbancidk a koncentréci6
fuggvényében 4brdzolva egyenest adnak, amely egyenesr6l az ismeretlen oldat
abszorbancidjanak ismeretében meghatdrozhaté annak koncentréaciéja. A kalibracios
egyenest elkészithetjiik milliméterpapiron vagy szamitégépes program (pl. excel)
segitségével.

Beadandé eredmények:
e A papaverin abszorpcids spektrumai.
e A kalibracios egyenes milliméterpapiron vagy programbol kinyomtatva.
e Az ismeretlen oldat papaverin koncentracidja.
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6.7. Kalmopyrin  tabletta  szalicilsav  tartalmanak
meghatarozasa derivativ spektrofotometriaval

Feladat:
A hatéanyag (acetil-szalicilsav) bomlastermékének (szalicilsav) meghatarozasa a
spektrum 2. derivaltja alapjan kalibraciés gorbe segitségével.

Eldkészités:

monoklor-ecetsav tartalma etanollal. A torzsoldatbol készitstink szaraz 10 cm3-es
mérdlombikokba 1% monoklér-ecetsav tartalmu etanollal 10 - 15 - 20 - 25 - 30 pgem-3
koncentraciéja szalicilsav ~ kalibrdlé oldatokat. Egy Kalmopyrin tablettat
dorzsmozsarban poritsunk el, majd kozvetlentil a mérés el6tt mérjiink be bel6le
pontosan kb. 0,1 g-ot, 1% monoklor-ecetsav tartalmu etanollal készitstink bel6le 25
cm? oldatot. Az oldatot sziirjiik meg red6s sztir6papiron.

Mérés:

Az abszorpcids spektrum és a 2. derivalt spektrum felvétele egy oldat esetében
egymas utdn torténik. Vegyiik fel az els6 szalicilsav kalibrdlé oldat abszorpcids
spektrumat 250-350 nm kozott, osszehasonlité oldatként az olddszert hasznalva.
Majd kapcsoljuk be a 2nd DERIV kapcsolot és az ORD MIN és ORD MAX értékek
megfelel6 beallitdsa utdin a COMPUTE gomb segitségével éllithatjuk el6 a spektrum
2. derivaltjat. Az abszorpciés és derivalt spektrum egyszerre jelenik meg a
monitoron. Ezt kovetSen az el6zével azonos médon regisztraljuk a tobbi kalibralo
oldat és a Kalmopyrin oldat abszorpciés és derivalt spektrumat, azonos
méréstartomanyban.

Ertékelés:

Meérjik meg a kalibral6é oldatok derivalt jeleit (a 311 nm-en jelentkez6 kis cstcs
minimuma és a 329 nm-nél taldlhaté maximum kozotti tavolsag) és a Kalmopyrin
oldat jelét (minimum és maximum kozotti tavolsag). Abrazoljuk a szalicilsav
oldatokra kapott jeleket a koncentracié fliggvényében, majd a kalibraciés egyenes
felhaszndlasaval hatarozzuk meg a Kalmopyrin tabletta szabad szalicilsav tartalmat
tomegszazalékban kifejezve.
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ELLENORZO KERDESEK

1. A molekulaabszorpcid elvi alapjai, spektrumtipusok.

2. A lehetséges molekulapalydak relativ energiaszintjei, &tmenettipusok.

3. Eltolédasok az abszorpcids spektrumban.

4. UV/VIS spektrofotométerek alapegységei, fajtai.

5. Mind6ségi elemzés.

6. A mennyiségi elemzés alaposszeftiggése, az ett6l vald eltéréseket befolyasolod
tényezok.

7. Tobb komponens egyméas melletti meghatarozasa.

8. Differencial spektrofotometria.
9. A derivativ spektrofotometria elvi alapjai.

ZH KERDESEK

1. Adja meg az abszorbancia és a fényintenzitas kozotti osszeftiggést!

2. Adja meg a Lambert-Beer torvényt egy elnyel6 részecske esetén!

3. Adja meg a Lambert-Beer torvényt tobb elnyel6 részecske esetén!

4. Mi a feltétele, hogy két anyag egy oldatb6l meghatarozhaté legyen? Mi ennek a
menete?

5. Hogyan kiiszoboljiik ki az oldészer és a kiivetta abszorbancidjat?

6. Mi az izobesztikus pont és mire utal a jelenléte a spektrumban?

7. Milyen technikai korlatok az okai annak, hogy a Lambert-Beer torvény csak egy
adott tartomanyban érvényes?

8. Milyen feltételeknek kell megfelelni egy szines anyagnak ahhoz, hogy hasznélhat6
legyen a gyakorlat végrehajtasahoz?

9. Sorolja fel a diddasoros fotométer néhany varhatéan elényos, illetve hatranyos
tulajdonsagat a hagyomanyos fotométerhez képest!

10. Milyen megfontolasok alapjan vélasztja ki a haszndlandé hulldmhosszakat a
gyakorlata elején?

11. Milyen el6nyei és hatranyai vannak az egy kiivettdt hasznalé6 mérési
modszernek?

12. Miért és mivel kell kétkiivettds mérés esetén korrigdlni a mért abszorbanciakat?

SZAMOLASI FELADATOK (MINTAPELDAK)

1. 250 cm? 0,0025 M vorosvérlugsé (Ks[Fe(CN)g]) oldat készitéséhez mennyi szilard
anyagot kell bemérni? Ar(C)=12,01, Ar(N)=14,00, Ar(K)=39,10 és Ar(Fe)=55,85.
(oldatkészités)

2. A 0,0025 M vorosvérlagso (Ks[Fe(CN)s]) oldatbol 1, 5, illetve 10 cm3-t 25 cm3-re
higitunk. Adja meg az igy készitett oldatok koncentraciojat! (higitds)

3. 420 nm-en 610,2 M~lecm™ a kalium-kromat ltgos oldatdnak molaris abszorbancidja.
Milyen koncentracioja torzsoldatot kell készitentink ahhoz, hogy az oldat varhaté
abszorbancidja 3,0 legyen? (szdmolds moliris abszorbancia alapjin)

4. 500 nm-en 16170 M~lcm™ a metilnarancs lagos oldatdnak moldaris abszorbancidja.
Héany cm? 0,005 M koncentréciéju alapoldatot kell 250 cm3-re higitani ahhoz, hogy a
higitott torzsoldat varhaté abszorbancidja 3,0 legyen? (szdmolds moldris abszorbancia
alapjdan, higitdsi feladat)

-35-



IRODALOM

1.

2.

Pataki Laszlo, Zapp Erika: Analitikai kémiai praktikum, Tankonyvkiado,
Budapest, 1974.

Erdey Laszlo, Mazor Laszl6: Analitikai kézikonyv, Miszaki konyvkiado,
Budapest, 1974.

Pungor Erné, Buzas Lajosné: Analitikai kémiai kislexikon, Mitiszaki Konyvkiado,
Budapest, 1978.

Pungor Erné: Analitikai kémia, Tankonyvkiadd, Budapest, 1979.

Pungor Ern6, Banyai Eva, Pélos Laszl6: Analitikusok kézikonyve. Miszaki
Konyvkiad6, Budapest, 1987.

Burger Kalmédn: Az analitikai kémia alapjai. Kémiai és miiszeres elemzés,
Semmelweis Kiad6, Budapest, 1999.

Krist6f Janos, Kémiai Analizis II, Pannon Egyetemi Kiad6, Veszprém, 2000.

-36-



