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SPEKTROFOTOMETRYCZNE OZNACZANIE ZAWARTOSCI CHLOROFORMU
W TETRACHLOROETYLENIE W ZAKRESIE PROMIENIOWANIA IR

Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie zawarto$ci chloroformu w tetrachloroetylenie metoda spektrofotometrii
w podczerwieni.

Promieniowanie

elektromagnetyczne Promieniowanie podczerwone ma nature elektromagnetyczng (patrz rysunek
1), a jego absorpcja przez materie podlega tym samym prawom, co absorpcja
promieniowania widzialnego i ultrafioletowego.
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Rysunek 1. Widmo elektromagnetyczne

Swiatto widzialne i podczerwone to dwa rodzaje promieniowania
elektromagnetycznego, réznigce si¢ dtugoscig fal A [nm] lub ich czestoscia,
v [Hz = s~ 1]. Dlugo$¢ fali to odlegtos¢ miedzy dwoma maksimami na
sinusoidalnej fali. Czesto$¢ z kolei, to liczba diugosci fal przypadajaca na
jednostke czasu (patrz rysunek 2).
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Rysunek 2 Promieniowanie elektromagnetyczne
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Oddziatywanie promieniowania
z materia

Poniewaz wszystkie fale elektromagnetyczne przemieszczajg sie z predkoscia
$wiatta, czestos¢ odpowiadajaca danej dtugosci fali definiowana jest jako:

V==

A
Zgodnie z prawem promieniowania Plancka, czestos¢ promieniowania

elektromagnetycznego jest proporcjonalna do energii:
E=h-v
W spektroskopii w podczerwieni do opisu elektromagnetycznego
promieniowanie uzywana jest liczba falowa, 7. Okresla ona liczbe dtugosci
fal przypadajaca na jednostke odlegtosci. Dla diugosci fali A wyrazonej
w mikrometrach [um] liczba falowa ¥ [cm™!] jest dana wzorem:
10 000

Afum)

-1

V= [em

Na skutek oddziatywania promieniowaniowania podczerwonego z materig
$wiatto moze ulec: odbiciu, transmisji, absorpcji, rozproszeniu lub procesowi
fotoluminescencii (patrz rysunek 3), na ktdry sktadajq sie m.in. fosforescencja
czy rozproszenie ramanowskie.

Odbicie $wiatta Transmisja Absorpcja Rozproszenie Fotoluminescencja

Rysunek 3. Oddziatywanie promieniowania z materiq [1

Jakie czgsteczki absorbuja
w podczerwieni?

Materiaty optyczne w IR
(naczynka pomiarowe)

Spektroskopia IR opiera si¢ na absorpcji $wiatta podczerwonego przez
badang substancie. Na skutek absorpcji promieniowania nastepuje
wzbudzenie drgan molekularnych i rotacji, o czestosciach odpowiadajacych
energii promieniowania w zakresie podczerwieni.

Swiatto podczerwone moze byé absorbowane przez czgsteczke tylko wtedy,
gdy moment dipolowy okreslonej grupy atoméw zmienia sie podczas oscylacii.
Im wieksza zmiana momentu dipolowego, tym silniejsze bedzie
odpowiadajgce jej pasmo absorpcji IR. Drgania, ktdrym nie towarzysza
zmiany momentu dipolowego nie ulegajg wzbudzeniu przez absorpcje Swiatta
podczerwonego. Z tego powodu dwuatomowe homojgdrowe czgsteczki, takie
jak H, lub 0,, nie dajg widma IR.

Uwaga: Tego typu drgania sg natomiast aktywne podczas rozproszenia
Ramana. Techniki te zatem wzajemnie sie uzupetniajg.

Stosowane w przyrzadach optycznych naczynka pomiarowe, okienka,
soczewki oraz uktady rozdzielcze muszg przepuszcza¢ promieniowanie
w danym zakresie dtugosci fal (patrz rysunek 5.)
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Spektrometry IR

Zrédta promieniowania IR

Tabela 1.
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Rysunek 4. Zakres przepuszczalnosci réznych materiatow optycznych

W zakresie podczerwieni mozliwe jest zastosowywanie dwéch rodzajow
spektrometréw. Spektrometry IR pierwszej generacji to spektrometry
dyspersyjne, wyposazone w elementy dyspersyjne takie jak pryzmaty czy
siatki dyfrakcyjne.

W potowie lat 60-tych pojawity sie spektrometry drugiej generacii,
wykorzystujace transformacje Fouriera (FT-IR). Spektrometry FT-IR zostaty
wyposazone w element dyspersyjny w postaci zintegrowanego interferometru.
Obecnie, prawie kazdy spektrometr IR wykorzystuje transformacje Fouriera.
Spektrometry  FT-IR  pozwalajg, w odréznieniu od spektrometrow
dyspersyjnych, w ktérych pomiar mozliwy jest tylko przy jednej, wybrane;
dtugosci fali, na ciagty pomiar widma w catym zakresie promieniowania IR.
Zastosowanie  spektrometréw  fourierowskich pozwala na znaczng
oszczedno$¢ czasu, a wyniki uzyskane z ich pomocg charakteryzuje duza
powtarzalnos¢ i precyzja.

Do typowych zrédet promieniowania IR (patrz rysunek 6.) nalezg rozgrzane
ciata state (zrodta termiczne). Sg to np. Globar - zrddio w ksztalcie preta,
wykonane z CSi, ktéry po oporowym podgrzaniu (na skutek przeptywu pradu)
do 1500 °C emituje promieniowanie IR. Innymi, czesto stosowanymi,
termicznymi  zrodtami promieniowania IR sa: witdkno Nernsta (cylinder
wykonany z tlenkéw cyrkonu i itru - odporne termicznie tlenki metali) czy nisko
kosztowe spirale z chromonikieliny (nikiel (80%) i chrom (20%), czesto
zdodatkiem Zzelaza), z ktdrych wykonywane sa np. spirale grzewcze
w podgrzewaczach ogrodowych (patrz tabela 1).

Zrédto Zakres promieniowania [nm] Rodzaj spektroskopii
Lampa ksenonowa 250 - 600 Fluorescencyjna

Lampa deuterowa i wodorowa 160 - 380 uv

Lampa rteciowa/lampa halogenowa 240 - 2 500 UVNVis/bliska podczerwien
Lampa rteciowa 350 - 2200 Vis/bliska podczerwien
Wtdkno Nernsta 400 - 20 000 Vis/bliska podczerwien
Spirala chromonikielinowa 750 -20 000 IR

Globar 1200 - 40 000 R
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Detektory w IR

Prawo Lamberta - Beera

Do pomiaru promieniowania podczerwonego nie nadajg sie detektory fotonow
stosowane w spektroskopii UV-Vis. W obszarze promieniowania IR fotony nie
majq wystarczajacej energii, aby spowodowaé fotoemisje elektronéw. Do
wykrywania fal podczerwieni, z wyjatkiem najkrotszych, w starszych
spektrometrach ~ dyspersyjnych IR stosowano termopary, bolometry
i urzadzenia pneumatyczne. Wspdiczesnie, wiekszos¢ spektrometrow IR z
transformacjg Fouriera wykorzystuje przetwornik piroelektryczny lub detektor
fotoprzewodzacy MCT.

Ogélna zasada dziatania detektoréw termicznych opiera sie na obecnosci
malenkiej, poczerniatej powierzchni, ktdra pochtania promieniowanie
podczerwone i w rezultacie zwigksza temperature. Wzrost temperatury jest
przeksztatcany w sygnat elektryczny, ktory jest nastepnie wzmacniany
i mierzony. W najbardziej czutych detektorach termicznych mozliwa jest
obserwacja zmiany temperatury wynoszaca nawet kilka tysiecznych stopnia
Celsjusza.

Powaznym, potencjalnym zrodtlem niepewnosci takiego pomiaru jest
promieniowanie cieplne pochodzace z otoczenia (promieniowanie tta). Aby
zminimalizowac jego skutki, detektory termiczne sg umieszczone w prozni i sg
starannie izolowane od otoczenia. Efekt tta oraz inne potencjalne zaszumienia
sg dodatkowe eliminowane przez zastosowane uzupetniajaco rozwigzania
elektroniczne (tzw. czopery).

Do gtéwnych czterech typéw przetwornikdw termicznych naleza;

1. Termopary — wytworzenie w obwodzie sity elektromotorycznej ( réznicy
napie¢) SEM na skutek umieszczenia dwdch zlgcz w rdznych
temperaturach.

2. Bolometry — urzadzenia termooporowe — element przewodzacy, ktorego
opor elektryczny (a dalej napigcie) zmienia sie z temperatura.

3. Detektory pneumatyczne - cylindryczna komora z poczerniatg membrang
pochfaniajacq prom. IR. wypetiona ksenonem. Wzrost ci$nienia
0grzanego gazu generuje zmiang napiecia.

4. Detektory piroelektryczne — wykonane np. z tytanianu baru lub
deuterowanego siarczanu trojglicyny. Krysztaty tych piroelektrykow
umieszczone migdzy parg elektrod, na skutek promieniowania IR
wytwarzajg site elektromotoryczng zalezng od temperatury.
Przetworniki piroelektryczne stosowane sg w spektrometrach IR,
w szczegbInosci w instrumentach z transformacjg Fouriera.

W analizie iloSciowej roztworow w podczerwieni, podobnie jak w zakresie
promieniowania UV-Vis, stosuje sie¢ prawo Lamberta - Beera. Prawo to,
opisuje absorpcje promieniowania elektromagnetycznego przez roztwory.

W roztworach, sporzadzonych w rozpuszczalniku nieabsorbujacym
w badanym zakresie promieniowania (molowy wspotczynnik absorpcji
rozpuszczalnika réwny zero), wigzka promieniowania monochromatycznego,
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absorbowana przez jednorodny roztwér sktadnika badanego (absorbujacego)
0 stezeniu c, ulega ostabieniu wedtug nastepujacego rownania:

I = Io . g~ klc
gdzie: I, — oznacza natezenie wigzki promieniowania monochromatycznego
padajacego na jednorodny roztwér; I — natezenie wigzki promieniowania po
przejsciu przez roztwér absorbujacy, [ —grubo$¢ warstwy roztworu (droga
optyczna), k — wspotczynnik absorpciji, e — podstawa logarytmu naturalnego.
Powyzsze rownanie przedstawia sie czesciej w postaci zlogarytmowane;:

lnITO =k-l-c
lub

A=a-l"c,
gdzie: a = 0,4343 -k, zas A = log17° i nosi nazwe absorbancji (jest to
wartos¢ liczbowa opisujgca ilosciowo zjawisko absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego przez materig). Absorbancja jest wielkoScig
bezwymiarowa [AU] i przyjmuje wartosci od 0 do +oo.
Inng wielko$cig stosowang do okre$lenia zjawiska oddziatywania materii z
promieniowaniem elektromagnetycznym jest transmitancja T, definiowana
jako:

T = L[TU]
Io

Transmitancja moze przybiera¢ wartoci od 0 do 1 [TU] lub wyrazona w
procentach wartosciod 0 do 100 %.
Miedzy absorbancjg i transmitancjg zachodzi nastepujaca zaleznos¢:

A= log% = —log T[Ty lub

A=2—-log%T!
Z réwnania A = a - L - ¢ wynika, ze wykres zaleznosci absorbancji (A) od
stezenia roztworu (c) jest linig prosta o nachyleniu a - [ lub gdy droga optyczna
wyrazona jest w centymetrach (I [cm]) a - I = € (€ - to molowy wspotczynnik
absorpcji charakterystyczny dla badanego zwigzku w danym rozpuszczalniku.
Wowczas:
A= ¢-c

Wyznaczona w ten sposéb prosta, stanowi podstawe do analizy ilosciowej i
nosi nazwe krzywej kalibracyjnej. Korzystajac z tak skonstruowanej prostej, w
tatwy sposéb mozna wyznaczyé molowy wspétczynnik absorpcji analitu —
reprezentowany w postaci nachylenia prostej:

A[ dm?3 ]
e=—|———
mol-cm

Widmo IR w podczerwieni jest zapisywane jako zaleznos¢ transmitancji od
diugosci fali. Aby obliczy¢ absorbancje danego pasma nalezy najpierw
wyeliminowaé absorpcje tta, czyli absorpcje pochodzgcq od nieoznaczanych
sktadnikéw probki.

14 =2-10g(T x 100) =2 — (logT + log100) = 2 — (logT + log10%) = 2 — logT — 2log10 = 2 — logT — 2 = —logT
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Metoda linii podstawowej Najczesciej stosowang metodg eliminacji tta jest metoda linii podstawowe;
(korekcja linii podstawowej). Graficzny sposdb postepowania przedstawiono
na rysunku ponizej. W celu eliminacji tta nalezy:

a. NarysowaC linie styczng do krawedzi analizowanego pasma
transmitancji tgczgc dwa skrajne punkty: X i Y (otrzymujemy w ten
sposob tzw. linie podstawowa).

b. Nastepnie rysuje sie linie pionowg przez srodek analizowanego pasma,
prostopadtg do linii 100 % T (linia ABC).

¢. Za pomocg linijki nalezy zmierzy¢ warto$¢ odcinka AC [mm] oraz BC
[mm].

d. Dalej, korzystajgc z ponizszego wzoru oblicza sie absorbancje
odpowiadajgcg zmierzonemu pasmu transmitancji przyjmujac, ze:

Ipb=A4

I =BC

a

Dlugos¢ fali [pun]

100% T

Lo

o)

0,
Liczba falowa [cm™] i

Po uwzglednieniu powyzszego, wyrazenie na absorbancje przyjmuje postac:

S

A =log
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Odczynniki i aparatura

* roztwory chloroformu w tetrachloroetylenie o stezeniach 10, 20, 30 i 40 %
* spektrofotometr Brucker z kuwetg wykonang z krysztatu jonowego (NaCl, CaF, itp.)

Wykonanie oznaczenia

. Wybér pasma analitycznego.
Zarejestruj osobno widma IR chloroformu i tetrachloroetylenu w zakresie 4 000 + 400 cm-'. W tym celu:

1.

Z pulpitu uruchom oprogramowanie OPUS ‘3 hasto ,student’

2. Umies¢ pustg kuwete pomiarowg w aparacie.

3. Wybierz zaktadke POMIAR.

4. Wskaz POMIAR TLA.

5. Do kuwety, za pomocg pipety automatycznej, wprowadz badany roztwér CHC ;. Zadbaj, aby

w kuwecie nie byto pecherzy powietrza. Zamknij kuwete.

6. Umiesc kuwete w komorze pomiarowe;.

7. Ponownie wybierz zaktadke POMIAR.

8. W linii nazwa prébki: nazwij prébke.

9. Wybierz POMIAR PROBKI.

10. Te same czynnosci wykonaj dla C,Cl,.

11. Wskaz réznice w zarejestrowanych widmach i na tej podstawie wybierz analityczng dtugos¢ fali.

UWAGA: Pasmo analityczne powinno by¢ intensywne i nie powinno naktadac sie na pasma innych

sktadnikéw probki.
Do dalszych badarh wybrano pasmo analityczne wystepujgce przy .............. cm-. Jest to pasmo odpowiadajgce
drganiom .........ccceeeiiiennnnns (wpisz rodzaj drgan) grupy ................. (wpisz grupe atoméw odpowiedzialnych za

powstanie obserwowanego pasma).

Il.  Kalibracja metody
Zarejestruj widma IR roztworéw wzorcowych chloroformu w €, Cl, o stezeniach 10, 20, 30, 40, 50 %
w zakresie liczb falowych 4 000 + 400 cm-'. W tym celu:

1.
2.

o ok ow

Wykonaj pomiar tta dla kuwety wypetnionej tetrachloroetylenem.

Nastepnie do kuwety wprowadz pierwszy roztwor wzorcowy o najnizszym stezeniu. Zadbaj, aby
w kuwecie nie byto pecherzy powietrza. Zamknij kuwete.

Umiesc¢ kuwete w komorze pomiarowej.

Bez zwtoki wykonaj pomiar probki

Wskaz zaktadke POMIAR.

W linii nazwa probki: nazwij probke.

Nadaj nazwe wg wtasnego, unikatowego pomystu (warto, aby w nazwie znalazta sie liczbowa warto$¢ stezenia). Plikiwidma
zapisywane s3 automatycznie w katalogu MEAS, ktory otwiera sig automatycznie, gdy wybierzesz funkcje OTWORZ.

7.
8.

Wybierz POMIAR PROBKI.
Widmo zostanie wy$wietlone w obszarze widma, a skrét do danego widma wy$wietlany jest
w przegladarce widm programu OPUS ( menu typu ,tree” nad obszarem widma).

2 UWAGA 1: Pamietaj, ze badane rozpuszczalniki sg b. lotne. Zwtoka w pomiarze moze prowadzi¢ do zmiany
sktadu mieszaniny i w konsekwencji nieprawidtowych wnioskow.
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9.

Kroki pomiarowe powtérz dla wszystkich pozostatych prébek wzorcowych oraz prébek
0 nieznanym stezeniu.

Opracowanie wynikow

.  ODCZYT ABSORBANCJI

1.

© N oo

9.
IVv.  ODCZY
1.

w

o

Z menu przegladarki widm programu OPUS wskaz lewym przyciskiem myszy widmo roztworu
10 %.
Wybierz zakres liczby falowej do wySwietlenia na ekranie wybierajac ikone ZOOM IN
(przyblizenie pasma analitycznego). Na ekranie pojawig si¢ dwie przecinajace si¢ linie.
Trzymajac wcidniety lewy przycisk myszy wybierz interesujacy Cie zakres widma. Wybrany
zakres potwierdzasz klikajac dwukrotnie lewym przyciskiem myszy. Rezygnujesz z wyboru
klikajac prawym przyciskiem myszy.
W tym miejscu dobrze jest dokona¢ recznej korekcii linii podstawowej dla kazdego z widm.
Klikajgc prawym przyciskiem myszy w dowolnym miejscu obszaru widma, uzyskujesz dostep do
menu rozwijalnego. Wybierz opcje przesun widmo, a nastepnie cate widmo. Kursor myszki
zamieni sie w miniature rysunku widma. Ztap myszka za dowolne widmo (trzymajac lewy przycisk
myszki) i przesun je tak, zeby wszystkie widma wychodzity z jednego - wspdlnego poczatku
(Absorbancja = 0).
Wybierz ponownie polecenie ZOOM IN. UmieS¢ przeciecie linii przerywanych na widmie
w analitycznej liczbie falowej. W prawym, gornym narozniku wykresu — czerwona czcionka,
wys$wietlona zostanie pozycja przeciecia linii — wskazujaca warto$¢ rzednej (absorbancja)
i odcietej (liczba falowa).
Odczytaj absorbancje w analitycznej liczbie falowe;.
Czynno$¢ powtdrz dla pozostatych widm roztworéw wzorcowych oraz probek badanych.
Sporzadz wykres zalezno$ci absorbanciji vs. stezenie roztworu wzorcowego.
Oméw przebieg uzyskanej krzywej. Oméw zasadno$¢ uzycia takiej krzywej /lub jej brak do
badan ilosciowych.
Na podstawie sporzadzonego wykresu okresl| stezenia probek badanych.
T WARTOSCI TRANSMITANCJI
Z menu przegladarki programu OPUS wskaz lewym przyciskiem myszy (ikona widma) widmo
roztworu 10 %.
Z menu MANIPULACJE wybierz polecenie zamiana ABS—> Transmitancja.
Czynnosci powtérz dla pozostatych widm.
Skoryguij linie podstawowg podobnie jak poprzednio — przesuwajac widma — tym razem ustalajac
wspolny poczatek przy wartosci 100 % transmitancji.
Za pomocg polecenie ZOOM IN odczytaj warto$¢ transmitancji w analitycznej liczbie falowe;.
Czynnosci powtdrz dla wszystkich widm (roztwordw wzorcowych oraz prébek badanych).
Sporzadz wykres zaleznosci transmitancji od stezenia probki. W tym celu, nanie$ wartosci
transmitancji na poprzedni wykres (Abs. vs. Stezenie roztworu wzorcowego), umieszczajac 0$
transmitancji po prawej stronie arkusza papieru milimetrowego.
Poréwnaj przebiegi uzyskanych krzywych. Oméw zasadno$¢ uzycia krzywej transmitancji/lub jej
brak do badarn iloSciowych.

V.  WYZNACZENIE STEZENIA PROBEK Z WYKORZYSTANIEM GENERATORA METODY ILOSCIOWEJ
- GENERATOR METODY QUANT
W pierwszym kroku tworzymy metode (krzywa kalibracyjng) oparta na przygotowanych roztworach wzorcowych:
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1. Pracuj z widmami absorpcyjnymi

2. W menu przegladarki widm wskaz widmo roztworu o stezeniu 10 %. Ponownie skorzystaj
z menu MANIPULACJE wybierajac polecenie zamiana ABS-> Transmitancja.

3. Zmenu OBLICZENIA wybierz GENERATOR METODY QUANT.

4. W menu kontekstowym GENERATORA METODY QUANT:

e  Wpisz w pierwszym okienku stezenie roztworu (10)

e W podmenu SKLADNIK wpisz nazwe prébki (np. CHCI3) oraz jednostke [%)]

o W podmenu METODA zaznacz NOWY.

5. Kliknij pasek USTAW POWIERZCHNIE CALKOWANIA

e Z rozwijalnego menu, przy obrazku metody catkowania (ikona strzatki), wybierz typ
metody catkowania <b>.

o W wyswietlanym, pomocniczym obszarze widma, przeciagajac myszka wskaz granice
powierzchni dla analitycznego piku (czynno$¢ te¢ mozna takze wykonaC wpisujac
wybrane warto$ci w wySwietlane na widmie okienka).

e Wr6¢ do GENERATORA METODY QUANT (Po prawej stronie GENERATORA na
biezaco wykreslana jest krzywa wzorcowa).

e ZAPISZ

6. Pojawi sie menu ZAPISU METODY
o Wybierz PULPIT, katalog IR12IN, nazwij metode kolejng cyfra np. IR12IN#. ZAPISZ.
7. Wprowadzamy teraz do GENERATOR METODY QUANT kolejne widma roztworédw wzorcowych.
W tym celu:

e Wskaz w przegladarce widm programu OPUS kolejne widmo.

e Kliknij ponownie pasek GENERATOR METODY QUANT.

o W okienku stezenia wpisz warto$¢ stezenia wybranego roztworu. ZAPISZ (nie musimy
ponownie wybieraé metody catkowania).

e Kroki ,f"i,g" powtdrz dla pozostatych roztworéw wzorcowych.

8. Na krzywej wzorcowe] pojawiajg sie kolejne punkty obliczone na podstawie widm roztworéw
wzorcowych. Obliczane sg takze parametry krzywej (wspdiczynnik R?) oraz réwnanie
kalibracyjne.

W celu oznaczenia stezenia probki badanej

1. W przegladarce widm programu OPUS Zaznacz widmo roztworu badanego.

2. Kiiknij z menu karte ANALIZA ILOSCIOWA.

3. Na ekranie pojawi sie karta WYNIKI OBLICZEN QUANT gdzie: pierwsza kolumna: Wynik
oznaczenia: wySwietlone zostanie stezenie oznaczanego roztworu. Kolumna Sigma (o) wskaze
warto$¢ odchylenia dla wartosci stezenia.

4. Czynnosci z podpunktu a i b powtdrz dla drugiego roztworu badanego.

5. Wynik oznaczenia zapisz wg ponizszego wzoru:

roztwor;: (....+0)%
roztwor,: (....+a)%

Wyniki poréwnaj z uzyskanymi na podstawie wtasnorecznie sporzgdzonego na papierze milimetrowym
wykresu krzywej wzorcowe;.




