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Mili pratelé chemie a pfirodnich véd vubec!

To, co nyni drzite v rukou, je zadani prvni série prvniho ro¢niku
nového  korespondencniho  semindfe, zvaného  KSICHT
(koresponden¢ni seminaf inspirovany chemickou tematikou).
Seminaf organizuji studenti VSCHT a Pirodovédecké fakulty UK.

Co to je korespondenéni seminar?

Korespondencni seminaf je soutéz, pfi niz si vlastn¢ my
(organizatofi) dopisujeme svami (feSiteli KSICHTu). Soutéz
probihd béhem celého Skolniho roku. Vypada tak, ze vzdy na
zacatku roku rozeSleme zaddni Uloh prvni série na vSechna
gymnazia a nekteré dalsi stfedni Skoly, ale také loniskym fesSitelim
KSICHTu. Regitelé nam do uréeného terminu poslou zpét vyfesené
ulohy. My je poté opravime, obodujeme a spolu se zadanim uloh
dalsi série a autorskym feSenim tuloh série pfedchozi je zaSleme
zpét. Po kazdé sérii téZ rozesleme prabézné vysledky. Na konci
Skolniho roku potom ty nejlepsi pozveme na soustfedéni, kde je
mozno setkat se s ostatnimi fesiteli, vyslechnout zajimavé prednéasky
a vyzkouSet si i1 praci v chemické laboratofi. Stranou vSak jisté
nezustane ani zabava. Vitézové potom budou odménéni vécnymi
cenami.

Jak by mél vypadat reSitel KSICHTu?

Takovy normalni feSitel KSICHTu je ¢lovék, studujici nejspise
na néjakém gymndaziu ¢i jiné stiedni Skole, na které se vyucuje
chemie. Je to cClovék pfemyslivy a rad feSi rGzné problémy
samostatné. Chemie jej bavi a rad by se o ni dozv€dél néco nového.
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Tim ovSem nechceme fict, ze by musel mit hlavu nadupanou
chemickymi védomostmi, spiSe se vitd zdravy rozum a schopnost
vyhledavat potfebné informace. Nebude cekat, ze vSechny ulohy
vyfesi na 100%, vzdyt pii feSeni KSICHTu jde i o zdokonalovani
sebe sama! Nas fesitel se neboji zaslat feSeni byt jediné ulohy nebo
jen feSeni Castetné - rad se poudi ze svych chyb. Resitel KSICHTu
je také ¢lovek soutézivy a rad by také poznal jiné lidi, které chemie
zajima. Pokud jsi studentem a pravé jsi zjistil, Ze mas vSechny
vlastnosti feSitele KSICHTu, tak ¢ti dal! TéSime se na to, az nam
posles feseni tloh. Pokud jste stfedoSkolskym profesorem chemie a
myslite si, ze mezi vasimi studenty by se nasel né¢jaky budouci
feSitel KSICHTu, tak prosim zajistéte, aby se mu toto zadani dostalo
do ruky.

A co ulohy?

Ulohy v korespondenénim seminafi by mély byt spi§ zabavné a
zajimavé. Zabyvaji se vSemoznymi problémy zraznych odvétvi
chemie. Pokud budes ulohy fesit, uvidis, Ze chemie neni jen odporna
a zbytecna véda, ale Ze s jeji pomoci lze fesit spoustu praktickych
problému. Nasi snahou je vybirat takové tlohy, aby si v nich kazdy
piisel na své. V kazdé sérii je pét uloh. Jsou to jak tlohy jednoduché
ty hloubavéjsi. Ulohy nejsou zaméfené na testovani Tvych znalosti.
Spise by mély procvi¢ovat Tvou chemickou logiku a schopnost fesit
problémy. Nelekni se ovSem, pokud néco nevi§ nebo néemu
nerozumis. Chemik se obcas bez né&jaké té informace neobejde, a tak
1 ty budes§ muset to, co nevis, vyhledat v né¢jaké chemické literatuie.
Tviij profesor chemie Ti jist¢ rad poradi, kde tu ¢i onu informaci
hledat. Neboj se, tlohy nejsou délané tak, abys jen tupé opisoval
informace z literatury. Informace Ti budou jen poméhat, nebudou Ti
vladnout! Protoze chemie je pfirodni védou, neobejde se bez jistych
zakladnich znalosti ostatnich pfirodnich véd, zejména matematiky a
fyziky. V tomto piipadé ovSem urcité nebude piekrocen jejich
sttedoskolsky ramec!
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Kazdou ulohu vypracuj na zvlastni papir, uved’ nazev a ¢islo
ulohy! Kazdou ulohu totiz opravuje jiny ¢lovék. Nezapomeni se na
kazdy papir podepsat! Reseni pis ¢itelné, nemiizeme povazovat za
spravné néco, co nelze precist.

Jak se tedy mohu stat resSitelem KSICHTu?

Neni nic jednodussiho! Staci jen na adresu
KSICHT
Fakulta chemické technologie VSCHT Praha
Technicka 5,166 28 Praha 6

(nebo v elektronické podobé na ksicht@host.sk) zaslat feSeni dale
uvedenych tloh. Kromé toho ovSem o Tobé potfebujeme veédét
nekteré informace, které uved’ na zvlastni papir:

Jméno a prijmeni, kontaktni adresa, na kterou Ti budeme
posilat zadani a feSeni tloh (pokud si pfejeS zadani loh dostavat na
email, napi§ ndm i email, pokud Ti sta¢i zadani dostavat pouze na
email, t€Z nam to sd¢l), Skola, na niz studujes a roc¢nik, ve kterém
studujes (niz8i ro¢niky budou pted vySSimi mirné¢ bodove
zvyhodnény) — studenti viceletych gymndzii uvedou ro¢nik
Ctyfletého gymnazia, ktery je ekvivalentni tomu jejich.

KSICHT na internetu

Informace o seminafi, zadani a feSeni Uloh vSech sérii
(samoziejm& ne feSeni série, kterd prave probihd), prubézné
vysledky a do budoucna jisté i spoustu dalSich véci mizete nalézt na
internetu na adrese http://ksicht.host.sk. Zde naleznete i kontakt na
autory uloh, na néz se mizete kdykoliv obratit.

Hodné stésti pri reSeni uloh preji autofi a
organizatori!
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1. série uUloh 1. roéniku KSICHTu

Série bude ukoncena 9.12. 2002, ulohy je tfeba odeslat nejpozdéji
v tento den (rozhoduje datum postovniho razitka).

Uloha &. 1: Jan Svatopluk Presl (7 bodit)
autori: Pavel Rezanka, Michal Rezanka

V roce 1828 vydal J. S. Presl knihu Lucba cili chemie zkusna, ve
které vytvofil nové Ceské nazvy nékterych prvkl, kterym dal
koncovku -ik. Nékteré nazvy se dochovaly dodnes (sodik, draslik,
vodik, hlinik, dusik, hot¢ik, uhlik, ...), jiné uz rozezral zub Casu.

1. Pritadte nize uvedené Preslovy néazvy prvka knazvim
soucasnym.

2. Pokuste se vysvétlit, jak byly tyto nazvy odvozeny.

Preslovy nazvy prvki:
barvik, chaluzik, chasonik, d’asik, jermik, kazik, kostik, lunik,
nebesik, pochvistik, sladik, solik, vonik, Zestik.

Soucasné nazvy téchto prvki:
berylium, fluor, fosfor, chlor, chrom, jod, kobalt, mangan,
molybden, nikl, osmium, selen, titan, uran.

Uloha &. 2: JeZiSovo roucho (6 bodti)
autori: Richard Chudoba, Karel Berka

Podle nasich exkluzivnich zprav bylo pravé dnes (nebo to bude
zitra?) nalezeno v Izraeli JeziSovo roucho. A vy jste byli pozadani,
abyste ho podrobili archeologickému zkouméni. Jako chemici
samoziejm¢ vyuzijete metod fyzikalni chemie, konkrétné metody
radiouhlikového datovani.

Metoda radiouhlikového datovani slouzi kurcovani stafi
pfedmétl, které jsou rostlinného ¢i zivoc¢isného plivodu, tj. véci ze
dfeva, Inu, vlny... Metoda spociva v zjisténi procentudlniho
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zastoupeni radioaktivniho izotopu uhliku '*C, jehoZ polo¢as rozpadu
je 5730 let. Ve vSechZivych organismech je mnoZstvi tohoto
izotopu stejné, po smrti organismu vSak zacne toto mnozstvi klesat
podle rovnice N = Ny e, kde Ny je mnozstvi izotopu v dobé imrti
organismu a N je mnozstvi izotopu v Case . Kone¢n¢ 1 je rozpadova
konstanta, kterou uz vlastné znate, nebot’ znate polocas rozpadu
izotopu. Staci si uvédomit, Zze polocas rozpadu je doba, po které je
mnozstvi izotopu N polovinou pocatecniho mnozstvi N.

1. Zastoupeni '*C v ptirodé by mélo v disledku radioaktivniho
rozpadu klesat. Pro¢ tomu tak neni, jakym zplsobem miize
izotop '*C v piirodé vznikat?

2. Jak to, Ze ve vSech zivych organismech je procentualni mnoZzstvi
. 14 - , P v
izotopu C stejné a po Umrti zacne klesat?

3. Kolik procent ptivodniho mnoZstvi izotopu '*C obsahuje dnes
(piSe se rok 2002) pravé Jezisovo roucho? Piedpokladejte, Ze toto
roucho bylo utkdno vroce JeZiSovy smrti, tedy podle
historickych udaji v roce 29 n.l.

4. Jak vysvétlite, Ze v Milanském rouchu, které je vystavovano jako
JeziSova sakristie, je obsah '*C 90,8% pivodniho mnoZstvi?
Dolozte vypoctem!

Uloha ¢&. 3: Zelezny pavouk (12 bodu)
autor: Jakub Fiala

V nasledujicim schématu odhalte slouceniny Zeleza, skryvajici se
pod jednotlivymi pismeny. Voditkem vam mize byt népovéda
v dolni ¢asti ulohy. Vedlejsi produkty neuvadéjte.
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Schéma:

A uv
Hzfy ’
[\
Py
SnCl, B—J
Bu—Li
B(OR); Agz0
M N 40
hydrolyza

1. Jaké latky se skryvaji pod A az P?
2. U latek C, M, N a O nakreslete strukturni vzorec.

Vysvétlivky: UV = ultrafialové zareni, Pa = zvyseny tlak, t =
zvysena teplota

Népovéda:
Latky A, C,E, F, G, H, K, L, M a N obsahuji 1 atom Fe.
Latky B, I, J, O a P obsahuji 2 atomy Fe.
Latka D obsahuje 3 Atomy Fe.
Latka F prechazi pti taveni s KOH na latku H, ve které je Fe
v niz$im oxida¢nim stupni.

Uloha &. 4: Odpadni kybl (11 bodi)
autofi: Helena Handrkov4, Jiti Kysilka, Jakub Fiala

V kazdé chemické laboratofi existuje nadoba, do niz chemik
vyléva veskeré chemikalie, které jiZ nepotiebuje. Chemické sloZeni
takovéhoto odpadniho kyble mnohdy byva velice zajimavé.
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Jeden takovy odpadni kybl nalezl i chemik Jeremy. Neduvétive si
prohlédl obsah nadoby a pozoroval, Ze v bezbarvém roztoku plove
Sedohnéda srazenina A.

Zaujat vzezienim sraZeniny, rozhodl se ji Jeremy zkoumat
podrobnéji. Srazeninu tedy odfiltroval a promyl destilovanou vodou.
Ciry filtrat F mé&l pH 11. Proto se rozhodl srazeninu A rozpustit
v 10% kyselin¢ sirové. Ziskal bezbarvy roztok B. S malym
mnozstvim roztoku provedl v slabé alkalickém prostiedi reakci se
sulfidem amonnym. K jeho nemalé radosti se vyloucila srazenina
pletové  barvy C. Jeremymu svitlo. K n¢kolika kapkdm
zalkalizovaného roztoku B pridal krystalky jodistanu draselného.
Zahtivanim se roztok zbarvil do fialova za vzniku iontu D. Po
zalkalizovani roztoku B hydroxidem sodnym se vyloucila bild
srazenina E, ktera stdnim na vzduchu ptrechdzi v ptivodni
Sedohnédou srazeninu A. Tyto informace Jeremymu postacily
k predpovézeni ptitomnosti kationtu 1. Zadné dalsi kationty ve
srazening nalezeny nebyly.

Nyni tedy obratil Jeremy svou pozornost k pivodnimu
alkalickému filtratu F. Pokousel se filtrat zneutralizovat pozvolnym
pfiddvanim 1M roztoku kyseliny chlorovodikové. Zacala se
vylucovat bila gelovita srazenina G, kterd se vSak v nadbytku
kyseliny znovu rozpoustéla. Opakoval stejny postup, avSak
k neutralizaci pouzil misto kyseliny chlorovodikové kyselinu
sirovou (1:4). Kromé& ptechodné srazeniny G se vylucovala 1 bila
srazenina H, nerozpustnd ani ve velkém nadbytku kyseliny sirové.
Z uvedenych pozorovani usuzoval Jeremy na pfitomnost dvou
kationtd.

Kation 2 daval pozitivni reakci s alizarinem (cihlové Cervena
skvrna na filtraénim papife). Navzdory jedovatosti kationtu 3, je
jeho sloucenina H nejedovatd a pouziva se jako kontrastni latka
v 1ékarstvi.

Vzhledem k zasaditosti puavodniho filtratu uvazoval Jeremy
automaticky pfitomnost aniontu 1. Chtél zjistit, zda se v roztoku
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vyskytuje jest¢ n&jaky dal$i aniont. Napadlo ho nechat malé
mnozstvi zdsaditého filtrdtu nechat reagovat s 1M roztokem
dusi¢nanu sttibrného. Vyloucila se bila vlockovita srazenina I, ktera
se rozpoustéla v nadbytku amoniaku. Z toho Jeremy usoudil na
pritomnost bézného aniontu 2, ktery je téz ptitomen v moiské vode.
Zadné dalii anionty se Jeremymu nepodatilo v roztoku prokazat.

1. Urcete, které 3 kationty (tj. prvky, které by se po uplném
zneutralizovani celého obsahu kyble vyskytovaly v roztoku jako
kationty) a které 2 anionty se podafilo Jeremymu v odpadnim
kybli prokézat.

2. Napiste chemické slozeni substanci A az 1. Jde-li o smési, napiste
v piipad¢ smési pevnych latek vSechny pevné slozky, v piipade
roztoki vSechny ionty.

3. Vy¢islenymi chemickymi rovnicemi popiste vesSkeré pozorované
chemické d¢je. Je-li to vhodné, smite pouzit i iontovych rovnic.
V piipadé reakce kationtu 2 s alizarinem sta¢i vysvétlit princip
reakce, uvést vznikajici slouceninu a popsat stechiometrii reakce.

4. Vysvétlete, pro¢ se lisil ucinek kyseliny chlorovodikové a
kyseliny sirové pfi neutralizaci zasaditého filtratu.

5. Pro¢ je mozné srazeninu H bez problému pozit, ackoli kationt 3
je vSeobecné velmi jedovaty? Prestoze sloucenina H je
nejedovatd, byly zaznamenany 1 otravy, kdy pfi jisté nedbalosti
l1ékate pacient pozil nejedovatou slouc¢eninu H a pfitom se otravil
kationtem 3. Byli byste schopni tento fakt vysvétlit?

6. Pfi dokazovani aniontl si mohl Jeremy zkouSky na nékteré
anionty rovnou odpustit. Pro¢ a které? Napiste alespon 2 takovéto
anionty.

Uloha &. 5: Indikator (10 bodi)
autofi: Pavel Rezanka, Jiti Kysilka

Indikatory jsou latky, které svou barevnou zménou zviditeliuji
bod ekvivalence pfi titracich. Nas nyni budou zajimat indikatory
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acidobazické. Tyto latky jsou slabymi kyselinami, jejichz
nedisociované molekuly maji jinou barvu neZz ionty, vzniklé
disociaci. Disociaci indikatoru si Ize predstavit takto:

HInd + H,0 = Ind™ + H30"

V jedné nejmenované vyzkumné laboratoii byla pravé objevena
latka, kterd ma vlastnosti indikatoru. Struktura této latky neni jesté
do vSech detailtl prozkoumana. V laboratofi vSak byly zjistény jisté
informace. Latka je rozpustna ve vod¢, v kyselych roztocich je
bezbarva, zatimco v zésaditych roztocich je barevna.

Pfi presném méfeni absorpcniho spektra byl pouzit roztok
o koncentraci 5,00-10° mol.l", jehoz pH bylo upraveno na 12.
V takovémto prostfedi je totiz takika vSechna rozpusténa latka
ptitomna v disociované formé (Ind’). Bylo zjisténo, ze latka nejvice
absorbuje pfi 625 nm, namétfena absorbance byla 1,185.

Poté se pracovnici snazili zjistit disociacni konstantu indikatoru.
K tomuto ucelu si pfipravili 2 roztoky o stejné koncentraci
indikatoru, kterou ovSem ve své praci opomnéli uvést. Oba roztoky
se ovSem liSily svym pH. Absorbance prvniho roztoku, jehoz pH
bylo 7,00, byla 0,672 pfi vinové délce 625 nm, absorbance druhého
roztoku, jehoz pH bylo 9,00, byla pfi stejné vlnové délce 0,854.
Mg¢fteni byla provadéna v kyveté o délce 1 cm.

1. Jakou barvu ma tato latka?

2. Uméli byste ztéchto dat spocitat disociacni konstantu
zkoumaného indikatoru? Jestlize ano, pak ji spocitejte!

3. Pti jakém pH dochazi k barevnému ptechodu?

4. Vyhledejte v literatuie strukturu néjakého indikatoru, nakreslete
jeho nedisociovanou 1 disociovanou formu a jednoduse
(z organickochemického hlediska) vysvétlete barevnou zménu.

10
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Serial

Béhem kazdého rocniku probiha téz serial, pfi jehoz cCteni se
mize§ dozvédét spoustu zajimavych a uzitecnych informaci, které
se Ti mohou hodit jak pii feSeni uloh KSICHTu, tak pii dal§im
studiu chemie. V kazdém ro¢niku bude mit seridl jiné téma. Piste,
o ¢em by m¢l byt seridl v dalSim ro¢niku — jakykoli navrh je vitan!
V leto$nim ro¢niku bude vychazet seridl o spektralnich metodach
v chemii.

1. Spektrofotometrie ve viditelné oblasti spektra

Molekuly maji schopnost pohlcovat elektromagnetické zateni.
Piijem kvanta elektromagnetického zéatfeni ptivede molekulu do
vyssiho (tzv. excitovaného) energetického stavu. Protoze molekuly
mohou existovat pouze v urcitych energetickych stavech, absorbuji
elektromagnetické zatreni pouze urcitych vinovych délek. Jestlize
mé molekula moZnost pfejit ze stavu s nizs$i energii E; do stavu
s energii vy$si E,, absorbuje molekula zafeni o frekvenci v, ktera
pravé odpovida rozdilu energii mezi energetickymi hladinami E, a
E, obou kvantovych stavii podle Planckovy podminky:

he
AE:EP—quhv=7,

kde ¢ je rychlost svétla, A vinova délka a / je Planckova konstanta.
Jak tedy vidite, vzdalenost téchto dvou energetickych hladin, mezi
kterymi molekula ptechazi, piimo urCuje vinovou délku
elektromagnetického zareni, které molekula pohlcuje.

energetickymi hladinami (z ostatnich vzpomenme tfeba energetické
piechody, zptisobené rotacemi ¢i vibracemi molekul, o kterych se
zminime v nékterém zdalSich dili). Elektronové piechody
zapticCinuji absorpci ultrafialového (190 az 400 nm) a viditelného
zateni (400 az 800 nm). Latky, které absorbuji viditelné svétlo jsou
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barevné. Absorpci zafeni lze méfit na piistrojich, které nazyvame
absorp¢ni spektrometry.

Pti absorpénim méfeni se pii urcité vinové délce zareni
porovnava tok zatreni proslého kyvetou s ¢istym rozpoustédlem (Do)
s tokem zéafeni proslého kyvetou s méfenym roztokem (®). Podil

zarivych toktt ®/d, se nazyva propustnost nebo transmitance T.
Transmitance se ¢asto uvadi v procentech proslého zareni.

Na vétsing spektrofotometrii 1ze odecist hodnotu absorbance A,
tj. zaporng vzaty logaritmus transmitance:

O
A=-logr =log—>
g gCD

Zavislost transmitance ¢i absorbance na vinové délce (nebo na
vinoctu ¢i frekvenci) nazyvame absorpCni spektrum. Absorpéni
spektrum je tvofeno absorpénimi pasy. Absorpéni pas
charakterizujeme polohou jeho maxima, moldrnim absorpcnim
koeficientem v maximu a tvarem.

Vyuziti spektrofotometrie v analyze

Absorpcni spektrum slouzi ke kvalitativni identifikaci sloucenin,
zejména organickych, s chromofornimi skupinami (tj. skupinami,
které jsou pficinou zbarveni molekul), jako napt. C=0, N=N, N=0,
konjugovanymi dvojnymi vazbami apod. V takovychto seskupenich
totiz miZze dochdzet k etnym energetickym piechodiim, a proto
molekuly, obsahujici tato uskupeni, absorbuji v ultrafialové C¢i
viditelné oblasti.

Absorbance pfi urcité vinové délce zavisi na koncentraci ¢ a na
tloust’ce vrstvy / podle Lambert-Beerova zékona:
A, =¢,lc,

kde konstantou umérnosti je molarni absorp¢ni koeficient &; ma
rozmér 1.mol'.cm”. Takovéato pdkna zavislost absorbance na
koncentraci plati pro monochromatické (jednobarevné) zaieni pfi
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nizkych koncentracich (fadové mensich nez 10 mol.1™). P vyssich
koncentracich miizeme pozorovat jist¢ odchylky od Lambert-
Beerova zakona. Lambert-Beertiv zékon také neplati v ptipadé, ze
dochézi k jinym interakcim latky s prostfedim (napft. fluorescence,
fosforescence...). Ve vétsin¢ pripadid vSak Lambert-Beertiv zakon
plati a chemik jej miize vyuzit pro zjiSteni koncentrace latky
v roztoku. Proto ma absorp¢ni spektrofotometrie rozsahlé pouziti
v kvantitativni analyze. Mirnym nedostatkem je, Ze lze takto zjistit
jen koncentraci latek barevnych nebo latek absorbujicich alespon
v ultrafialové oblasti. Pokud latka v téchto oblastech spektra
dostate¢né neabsorbuje, je tfeba ji prevést na latku, kterd absorbuje
vice. Naptiklad velkd vétSina kationtl ve zfedénych vodnych
roztocich vykazuje jen nepatrnou absorbanci. Kationty se proto
ptevadéji  do  barevnych  stabilnich  komplexi  reakci
s komplexotvornymi ¢inidly obsahujicimi chromoforni skupiny.
Vznik komplexu obvykle vyzaduje urcité prostfedi o vhodné
hodnoté pH apod.

Pro kvantitativni analyzu je nutné vybrat takovou vinovou délku,
pfi niz stanovovana latka silné absorbuje a ostatni latky maji
absorpci minimalni.

Nejjednodussim zpiisobem ovéfeni platnosti Lambert-Beerova
zdkona je proméfeni zavislosti absorbance na koncentraci pii
konstantni vlnové délce a tloustce vrstvy. V pfipadé platnosti
Lambert-Beerova zdkona je vysledna zavislost pifimkova a
nazyvame ji kalibracni ptimkou.

Pti spektrofotometrickém stanoveni se pracuje obvykle postupem
pfimé fotometrie: pifimou fotometrii rozumime stanoveni
koncentrace latky z méfeni absorbance roztoku vzorku. K vypoctu
koncentrace je tfeba znat hodnotu soucinu ¢).l, kterou lze zjistit
proméienim standardniho roztoku o zndmé koncentraci. V praxi se
vSak vétSinou pouziva pro stanoveni koncentrace metody kalibracni
kiivky (pfimky), tj. proméii se absorbance né€kolika roztokl
znamych koncentraci.
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Absorpéni spektrofotometrii lze pouzit také napi. kurceni
stechiometrického slozeni a konstanty stability komplexu.
Stechiometrické slozeni komplexu ML, lze urcit, mimo jiné,
metodou kontinualnich variaci nebo metodou latkovych poméra.

Metoda latkovych pomérl je podobna titraci a vyuziva méteni
absorbance roztoki s konstantni koncentraci kovu M a stoupajici
koncentraci ligandu L. Poméry latkovych koncentraci M a L se musi
ménit tak, aby zahrnovaly i teoreticky stechiometricky pomér. Za
pfedpokladu, ze komplex vznikd kvantitativné, ma zavislost
absorbance roztokli na poméru c/cy dvé ptimkové vétve, jejichz
prasecik odpovida stechiometrickému koeficientu n. Je-li komplex
méné stabilni, projevi se rovnovdha zakfivenim v blizkosti
stechiometrického poméru cp/cy a ureni n muze byt zatizeno
znac¢nou chybou. Metoda latkovych poméri je proto vhodna pouze
pro stabilni komplexy.

Metoda kontinuélnich variaci (t¢Z Jobova metoda) je zaloZena na
méfeni absorbance fady roztokii kovu M a ligandu L, v nichz je
soucet celkovych (analytickych) koncentraci M a L staly
¢, +c¢, =m,ale méni se jejich pomér.

V fadé roztokli se méni latkovy zlomek x = ¢/m od 0 do 1. Pro
rovnovazné koncentrace kovu [M] a ligandu [L] plati (latkova
bilance):

[M]=cm-[ML,] a [L]=cL-n[MLy]

Vztah mezi [M], [L] a [ML,] je dan konstantou stability:
, D]
ey
Upravou piedchozich rovnic ziskdme vztah pro zavislost
rovnovazné koncentrace komplexu na latkovém zlomku kovu:
[MLy] = Ba (xm - [MLa){(1 - x)m - n [ML,]}"

Lze dokéazat, ze tato zavislost ma maximum v bod¢ x, pro ktery
plati: n = (1 - x)/x, kde n je stechiometricky koeficient.
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Pokud pti zvolené vinové délce absorbuje pouze komplex a
nikoliv ionty kovu ani samotny ligand, maji zavislosti A;, resp.
[ML,] na x stejny prib¢h a hodnotu n lze vypocitat z hodnoty x
odpovidajici maximu zéavislosti A; na x.

Metoda kontinudlnich variaci je vhodnd i pro méné stabilni
komplexy, tj. komplexy s malou hodnotou konstanty stability. Pro
stechiometricky koeficient n > 3 jsou vSak vysledky této metody
nepiesne.

Absorpcéni spektrofotometr

Nyni si povime néco o absorpénim spektrofotometru. Absorpéni
spektrofotometr je tvoren ¢tyfmi zakladnimi ¢astmi. Jsou to: 1. zdroj
zafeni, 2. monochromator, 3. absorpcéni prostfedi a 4. detekéni
systém (viz obrazek).

Zdroj Kyveta
. srovodvaci
Vstupni ___ | ___
#térbina | 8
— Zesilovag

HE T o

Displej

Zjednodusené schéma jednopaprskového spektrofotometru (SPEKOL 11)

1. Zdrojem spojitého elektromagnetického zateni pro viditelnou
oblast je bézn¢ wolframova nebo halogenova Zarovka.

2. Monochromator je tvofen vstupni a vystupni Stérbinou,
rozkladnym prvkem a zrcadlovou nebo Cockovou soustavou.
Rozkladnym prvkem mutZze byt hranol nebo reflexni mtizka. Pro
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viditelnou oblast spektra, tj. 400 - 800 nm, je hranol ze skla.
Natacenim rozkladného prvku se postupné zobrazuji jednotlivé
monochromatické obrazy vstupni Stérbiny na $térbinu vystupni.

3. Absorpcni prostiedi tvofi kyveta s mérnym, pfip. srovnavacim
roztokem. Material kyvet se fidi méfenou oblasti spektra. Pro
viditelnou oblast jsou okénka kyvety ze skla. Absorpcni prostiedi
tvoii vétSinou roztok latky ve vhodném rozpoustédle.
Nejbéznéjsim rozpoustédlem pro viditelnou oblast spektra je
destilovana voda. Absorp¢ni prostiedi miize tvofit i samotna
latka v tuhém stavu po vhodné mechanické uprave.

4. Detek¢ni systém je slozen z detektoru zareni a elektronického
zafizeni na zpracovani jeho odezvy. Detektor prevadi zatfivy tok
na elektricky signal: Pro detekci zéfeni ve viditelné oblasti se
pouzivaji fotonky nebo fotondsobice, selenové hradlové
fotoclanky, fotoodpory apod. Signal z detektoru se zpracovava
v zesilovaci a jeho vystup se vede na méfidlo nebo Cislicovy
disple;.

Svazek polychromatického zafeni vychéazejici ze zdroje dopada
na vstupni S$térbinu monochromatoru. Po rozkladu na reflexni
miiZzce nebo hranolu vychazi z vystupni Stérbiny svazek ptiblizné
monochromatického zafeni, které je charakterizovano intervalem
vlnovych délek, které projdou vystupni Stérbinou. Stfedni hodnotou
tohoto intervalu je nastavena vinova délka. Velikost intervalu je
zavisla na konstrukei pfistroje (pro SPEKOL 11 je asi 11 nm). Po
prichodu absorpénim prostiedim dopadd monochromatické zareni
na fotoelektricky detektor a wvznikly fotoproud je veden na
analogovy nebo digitalni vystup.

Spektrofotometrie v ultrafialové a viditelné oblasti (UV/VIS) lze
tedy pouzit jednak v kvalitativni organické analyze, kdy absorpce
v této oblasti je dikazem néjakého konjugovaného systému
dvojnych vazeb nebo piitomnosti néjakych chromofornich skupin,
hlavni t€zist€ je ovSem v kvantitativni analyze, kdy znaméfené
absorbance mizeme pifimo zjistit rovnovaznou koncentraci urcité
slozky.
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