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ANALIZA 1LOSCIOWA
WIELOSKEADNIKOWYCH MIESZANIN W PODCZERWIENI

Analiza ilosciowa w podczerwieni opilera sie na prawie
Lamberta-Beera:

1IS£ - ed*
10
Ig j— - wartos¢ absorpcji, e - wspodczynnik absorpcji,
d - grubosS¢ warstwy, c - stezenie substancji, powodujacej
absorpcje.

Specyfika pomiaréw absorpcji-w podczerwieni wymaga stoso-
wania substancji wzorcowych do wyznaczania  wspodczynnika
absorpcji e w warunkach pomiarowych jak najbardziej zbli
zonych do tych, w ktérych odbywa sie pomiar absorpcji ba-
danej mieszaniny. Dobdér wzorca opiera sie na znajomosci
sk#adu mieszaniny badanej .

W chemii produktéw naturalnych, w szczegélnosci w che-
mii ropy naftowej, niejednokrotnie wystepuje koniecznosc
badania takich mieszanin, ktérﬁgh sk#adu indywidualnego nie
umiemy zbada¢ lub takich, dla ktdérych nie optaca sie prze-
prowadza¢ wyczerpujgacego badania zagadnienia, jakie_ indy-
widua wchodzg w ich sk#ad. Interesujacy jest natomiast
ich skfad strukturalny, tj. proporcje w jakich wystepuja
w mieszaninie poszczegOlne elementy strukturalne - piers-
cienie naftenowe, aromatyczne, podstawniki alkilowe lub
1zoalkilowe.

Spektrofotometria w podczerwieni moze dostarczy¢ infor-

macji o zawartosci grup -(CH2)-, -CHj, -CH w mieszani-
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nach, w uzupednieniu znanych metod, pozwalajacych jedynie
oznaczyC sumaryczng zawartos¢ tych trzech elementow struk
turalnych.

Stosowana dotad przez wielu autordéw, metodyka oznacza-
nia zawartosci elementow strukturalnych w  mieszaninach,
za posrednictwem podczerwieni, polega na wyborze  jednej
(lub kilku) substancji, sposrod prawdopodobnych skdadni-
kow mieszaniny i1 traktowaniu jej jako wzorca. Taki sposéb
postepowania zwigzany jest z nastepujacymi niedogodnoscig
mi:

a) dla mieszanin zdozonych z wysokomolekularnych sub-
stancji trudno niejednokrotnie okresli¢, jaka sub-
stancja powinna by¢ wzorcem, spedniajagcym  warunek
rownosci wspétczynnika absorpcji oznaczanego ele-
mentu strukturalnego we wzorcu I w mieszaninie,

b) nie wyjasnione pozostaje zagadnienie, czy ewentual-
ne oddziakywanie miedzyczasteezkowe w mieszaninie,
nie zmienia w sposob istotny wartosci wspédczynnika
absorpcji oznaczanego elementu strukturalnego.

MozliwoS¢ obliczenia wspétczynnika absorpcji elementu
strukturalnego mieszaniny, zwigzana jest z wlasnosSciami
funkcji

lg~=Ff(2) @

|
Ig ;- - wartos¢ absorpcji przy dbugosci fali X v, cha-

rakterystycznej dla oznaczanego elementu strukturalnego;

z - zmiana stezenia oznaczanego elementu strukturalne-
go O w badanej mieszaninie, wywotana dodatkiem substancji,
zawierajacej taki sam element strukturalny.

Na podstawie prawa Lamberta-Beera i1 prawa addytywnosci
absorpcji, stwierdzi¢ mozna, zo funkcja (1) bedzie linig
prosta jedynie wowczas, gdy wspokczynnik absorpcji miesza
niny e, Jest rowny wspokczynnikowi absorpcji dodawanej

substancji ey -
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Wowczas wspotczynnik kierunkowy k funkcji @) be-
dzie réwny

k =end (1 - %) @)

jesli wspokczynniki absorpeji podtoza w mieszaninie e,

I w substancji dodawanej e -S4 rowne O, Poniewaz row
noczesmo spedniony jest warunek em = ew, rownanie (2)
mozna napisaC w nastepujacej formie:

ksewd (1 -F) A3)

przy czym a - stezenie oznaczanego elementu struktural-
nego w badanej mieszaninie, zas b - w substancji dodawa-
nej. Réwnanie (3) pozwala obliczy¢ wartos¢ a.

Jesli wspodczynnik absorpcji poddtoza e =e $0,
wéwczas “ *

k= (wd - enp 1 -] @
poniewaz réwnoczesnie obowigzuje rownanie:
|

Ig~ s ewd a+ (100 - a)x enpd G)

mamy do dyspozycji ukdad dwu rownan (4) 1 (G) o dw nie-
wiadomych a 1 empi z ktorego mozna obliczyC interesu-

Jjaca nas wartosc¢ a. TO
Jesli funkcja (1), ). Igj- = ma charakter nie
liniowy, nalezy zrhieni¢ substancje dodawana, poniewaz

jedng z przyczyn i-ego zjawiska moze by¢ fakt, ze eM £

lub enp ?ewp
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Diagnostyczne wkasnosci funkcji (1) polegaja na mozli-
wosci uzyskania odpowiedzi na nastepujace pytania:

a) czy wspokczynnik absorpcji oznaczanej grupy struk-
turalnej mieszaniny rowny jest wspodczynnikowi absorpcji
substancji wzorcowej (tj. dodawanej w ilosci M) ;

b) czy stezenie oznaczanej grupy strukturalnej w mie-
szaninie jest mniejsze od stezenia tejze grupy w substan-
cji wzorcowej (k jest wieksze od 0) lub wieksze od ste-
zenia w substancji wzorcowej (k jest mniejsze od 0);

c) czy linia podstawowa zostala wyznaczona w  sposéb
eliminujacy wpdyw absorpcji poddoza na absorpcje przy ana
litycznej dhugosci fali X v, w tym bowiem wypadku spednio
ne musi byC¢ réwnanie (3).

Celem stwierdzenia, czy funkcja (1) ma charakter li-
niowy, nalezy sporzadzi¢ 3 do 4 mieszanek badanej substan
Ccji z substancja wzorcowg, wyznaczyC na podstawie spektro

gramu wartosS¢ absorpcji Ig Przy analitycznej ddugos-
ci fali v dla poszczegolnych mieszanek. Wyniki nalezy
podac w formie wykresu w ukdadzie (lg 2). Wartosc

wspotczynnika k mozna wyznaczyC graficznie.Zawartos¢ a
elementow strukturalnych w badanej mieszaninie oblicza sie
z rownania (3 lub réwnania (A) 1 (G)- Na podkreslenie
zastuguje fakt, ze proponowana metodyka nie wymaga wyzna-
czania grubosci warstwy d, o ile wszystkie pomiary wartos-
ci absorpcji (rowniez i dla substancji wzorcowej) wykony-
wane w tej samej kiuwecie.

Whasnosci diagnostyczne funkcji (1) moga by¢ wykorzy-
stane w analizie ilosciowej nie tylko do oznaczania za-
wartosci elementow strukturalnych, lecz takze do oznacza-
nia zawartosci zwigzkéw indywidualnych (o ile brak wzor-
ca substancji oznaczanej), w wypadku, gdy sga do dyspozy-
cji wzorce o strukturze chemicznej podobnej do struktury
zwigzku oznaczanego.



