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KOLORYMETRIA
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Spektrofotometria absorpcyjna, ktéra dzieli si¢ na absorpcjometric w $wietle
widzialnym (kolorymetri¢) oraz absorpcjometri¢ w nadfiolecie i podczerwieni zaliczana jest
do metod optycznych analizy chemicznej.

Spektrofotometria absorpcyjna w zakresie Swiatta widzialnego (kolorymetria) jest najszerzej
stosowang metoda instrumentalng ze wzgledu na jej duza precyzjg, czulos¢ i dostepnosé
aparatury.

Podstawowym kryterium tej metody jest selektywna absorpcja promieniowania

Swietlnego przez roztwor badanej substancji.
Swiatto widzialne biate sktada si¢ z fal elektromagnetycznych o dtugosciach 380 — 780 nm.
Barwa ciala $§wiadczy o tym, Ze przepuszcza ono lub absorbuje promieniowanie z zakresu
widzialnego w sposéb selektywny. Zabarwienie obserwowane jest dopelnieniem barwy
promieniowania absorbowanego.

Zaleino$é miedzy absorpcja promieniowania i zabarwieniem

Absorbowane promieniowanie .
Zabarwienie
Dhugoic Barwa obserwowane
fali (nm)
380—420 fioletowa zielonozélte
420—440 fioletowoniebieska z6lte
440—4T70 niebieska pomaraniczowe
470—500 niebieskozielona czerwone
. 500—520 zielona purpurowe
520550 Zz6ltozielona fioletowe
550—580 Z6lta fioletowoniebieskie
580--620 pomaraficzowa niebieskie
620—680 czerwona niebieskozielone
680—780- purpurowa zielone

Do kolorymetrycznego oznaczania wykorzystuje si¢ barwe wilasng jonu oznaczanego
pierwiastka lub zwiazku, w ktory zostal przeprowadzony w wyniku reakcji. Oznaczenie
kolorymetryczne sktada si¢ z dwoch etapow:



1. otrzymywanie barwnego potaczenia zawierajacego oznaczany pierwiastek

2. wykonanie pomiaru absorpcji roztworu zawierajagcego badany zwigzek.
Metoda spektrofotometrii absorpcyjnej mozna oznaczaé prawie wszystkie pierwiastki w
szerokim zakresie st¢zen. Zaleta metod kolorymetrycznych jest duza szybkos¢ wykonywania
oznaczen oraz mozliwo$¢ oznaczania bardzo matych ilosci substancji ze stosunkowo duza
doktadnoscia.

Spektrofotometria UV/VIS

Absorpcja promieniowania z zakresu $wiatta widzialnego i ultrafioletu zalezy od
struktury czasteczki. Absorpcja promieniowania powoduje przejscia elektrondw ze stanow
podstawowych na wyzsze poziomy energetyczne — Stany wzbudzone. Promieniowanie
ultrafioletowe jest w stanie powodowac przej$cia elektronow wigzan typu m (wigzania
wielokrotne), a $wiatto z zakresu widzialnego, niosgc jeszcze mniej energii, powoduje
przejscia o jeszcze mniejszej réznicy migdzy stanem podstawowym a wzbudzonym
(sprz¢zone wigzania wielokrotne).

Jezeli na probke (o grubosci 1) pada promieniowanie monochromatyczne (promieniowanie
0 jednej dhugosci fali) o natezeniu Ip to cze$¢ tego promieniowania zostanie rozproszona Iy,
cz¢s$¢ zostanie zaabsorbowana I, a cze$¢ przejdzie przez badang probke Ir.

lo=la+Ix+ Iy
Promieniowanie rozproszone jest duzo mniejsze od promieniowania padajacego stad:
lo=1la+ It

Stosunek nate¢zenia wigzki promieniowania po przej$ciu przez absorbujace srodowisko It do
natgzenia wyjsciowego lp wyrazony w procentach nazywamy transmitancjg (T = It / lp).
Drugim waznym poje¢ciem zwigzanym z pochlanianiem energii promienistej przez substancje
jest pojecie absorbancji (A), ktora definiujemy jako logarytm dziesi¢tny z odwrotnosci
transmitancji
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W zakresie §wiatla widzialnego 1 ultrafioletu efekt absorpcji promieniowania wystgpuje tylko
w tych zwiazkach, ktore posiadajg ugrupowania atomow zawierajace ruchliwe elektrony ,
badz wigzania wielokrotne. W przypadku zwiazkow absorbujacych $wiatto z zakresu
widzialnego (zwiazki barwne dla oka ludzkiego), w czasteczce musza wystepowac okreslone
ugrupowania atomow. Noszg one nazwe chromoforu. Chromofor — cze$¢ czgsteczki, ktora
jest bezposrednio odpowiedzialna za absorpcje promieniowania (w obrebie, ktorej zachodzi
zjawisko pochtonigcia energii). Przyktadem grup chromoforowych sa: grupa azowa, grupa
nitrowa, pier§cienie aromatyczne. Obok grup chromoforowych w czasteczce moga
wystepowaé ugrupowania auksochromowe, do ktorych zaliczamy migdzy innymi grupe
aminowg czy hydroksylowa. Sg to podstawniki w czasteczce, ktore same nie absorbuja
promieniowanie promieniowania, ale ich obecno$¢ powoduje wzrost intensywnos$ci
zabarwienia.
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Istnieja dwa podstawowe prawa absorpcji S$wiatla, ktore dotyczg zaleznoSci
natezenia §wiatta przechodzacego od natezenia Swiatla padajacego, oraz od stezenia warstwy
absorbujacej 1 jej grubosci.

Prawo Lamberta i Beera — istnieje proporcjonalna zalezno$¢ pomiedzy stezeniem,

gruboscig warstwy absorbujacej i absorbancja.

A=c¢-l-c
€ - molowy wspotczynnik absorpcji,
C — stezenie [mol/1],
| — grubos$¢ warstwy [cm].
Prawo addytywnosci — absorbancja jest wielkoscia addytywna tzn. absorbancja

mieszaniny n skladnikow jest rowna sumie absorbancji poszczegélnych skladnikow

A=(g,C, +&,C, +&,C5 +...+€,C)I

Graficznym zapisem zmian absorbancji od dlugosci fali przechodzacej przez roztwor jest
widmo absorpcji.
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Spektrofotometria UV/VIS znalazta szerokie zastosowanie w analizie chemicznej. Jednym z
zastosowan jest analiza ilosciowa. W celu wyznaczenia zawarto$ci (st¢zenia) dowolnego
zwigzku najlepiej zastosowa¢ metode krzywej wzorcowej. W tym celu nalezy przygotowac
seri¢ roztworoOw badanego zwigzku o znanym stezeniu (roztwory wzorcowe). Nastepnie
wyznaczy¢ analityczng dlugos¢ fali dla roztworu o najwiekszym stezeniu (dlugos¢ fali, przy
ktorej absorbancja jest najwigksza) i przy tej dtugosci fali dokona¢ pomiaréw absorbancji
roztworow wzorcowych oraz pomiaru absorbancji badanego roztworu (Ay). Na wykresie
zalezno$ci absorbancji od stezenia wykresla si¢ prosta i odczytuje z niej st¢zenie badanego
zwigzku.
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Rozwoj spektrofotometrycznych metod oznaczania jest Scisle zwigzany z rozwojem chemii
kompleksow.

Metody spektrofotometryczne z zastosowaniem krzywej wzorcowej sa metodami
porownawczymi. Doktadnos¢ ich w duzej mierze =zalezy od doktadnego
1 wlasciwego przygotowania roztworow wzorcowych, ktore stuza do przygotowania serii
WzOorcow.

KOLORYMETRYCZNE OZNACZANIE Fe(Ill) METODA RODANKOWA

Wykonywane oznaczenie opiera si¢ na powstawaniu krwisto-czerwonego kompleksu
zelaza z rodankiem w S$rodowisku kwasnym. W wyniku stopniowego tworzenia si¢
kompleksow w roztworze mogg powstawac zelazowo-rodankowe kompleksy o skladzie
Fe(SCN)**, Fe(SCN)*; itd. az do Fe(SCN)s>". Stezenie reagentow i pH $rodowiska decyduja,
ktore z kompleksow przewazaja w roztworze. Kompleksy o wyzszym stosunku SCN":Fe(l11)
wykazuja intensywniejsze zabarwienie. Aby otrzymane wyniki byly powtarzalne niezbedne
jest stosowanie duzego nadmiaru rodanku 1 statego pH ok. 1.

Zabarwienia wodnych kompleksow zelazowo-rodankowych nie sg trwate, co thumaczy si¢
redukujacym dziataniem rodankéw na jony Fe(Ill). Nalezy wobec tego pomiary
przeprowadza¢ bezposrednio po przygotowaniu roztworow.

Odczynniki i aparatura:

Specol 11

Rodanek potasowy KSCN o ¢=10%

Kwas azotowy (1:3)

Roztwér podstawowy Fe(I1l) o ¢=1,8-10" mol/I (0,1mg/ml)

Wykonanie oznaczenia:

W celu wyznaczenia krzywej wzorcowej nalezy do czterech kolb miarowych o
pojemnosci 100 ml oznaczonych numeramil, 2, 3, 4 odmierzy¢ pipeta 1, 2, 3, 4 ml roztworu
podstawowego Fe(Ill). W kolbie oznaczonej X student otrzymuje od asystenta odmierzong
lo$¢ roztworu Fe(IIT).

Do kazdej kolbki nalezy doda¢ 3 ml kwasu azotowego (1:3) 1 5 ml roztworu rodanku
potasowego. Po ustaleniu si¢ zabarwienia roztwory w kolbach uzupemli¢ do kreski
woda destylowang. W kolbce oznaczonej numerem ,,0” przygotowa¢ odnos$nik dodajac
roztwory wszystkich odczynnikéw z wyjatkiem Fe(IIl) (tj. 3 ml HNO3; i 5 ml KSCN) i
uzupetni¢ do kreski wodg destylowana. Wszystkie roztwory starannie wymieszac.



Kuwete o grubosci 1=1 cm napeti¢ roztworem o najwigkszym stezeniu (4), a druga
odnos$nikiem (0) 1 przeprowadzi¢ pomiar absorbancji w zakresie dtugosci fal od 400 nm do
600 nm zmieniajac dtugos¢ fali co 20 nm.

Aby dobra¢ optymalng dlugo$¢ fali, przy ktorej ma by¢ wykonywany pomiar
absorbancji, nalezy zna¢ przebieg krzywej absorpcji barwnego kompleksu.

Wyniki pomiaréw absorbancji zamiesci¢ w tabeli.

Dhugos¢ fali [nm] A
400
420
440
460
480
500
520
540
560
580
600

Przy dlugosci fali Amax dla ktorej absorbancja ma najwiekszg warto$¢ nalezy wykonac
pomiary absorbancji roztwordw (4, 3, 2, 1, X).

Wyniki zebra¢ w tabeli.

Kolba nr Fe(111) mg/ml A

W maksimum pasma absorpcji absorbancja A jest wprost proporcjonalna do stezenia
oznaczanego sktadnika (prawo Lamberta-Beera). Sporzadzi¢ wykres zaleznosci absorbancji
od stezenia A = f(c) 1 z wykresu odczyta¢ nieznane st¢zenie Fe(IIl) roztworu X.



