HỘI CÁC TRƯỜNG CHUYÊN KHU VỰC DUYÊN HẢI ĐỒNG BẰNG BẮC BỘ
Đề tài
Vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang trong giảng dạy hoá học ở trường chuyên, phục vụ việc bồi dưỡng học sinh giỏi Quốc gia, Quốc tế 
MỞ ĐẦU

I. Lí do chọn đề tài
Phân tích trắc quang là phương pháp phân tích hóa lý hiện đại đã và đang phát triển mạnh vì nó đơn giản trong thao tác, kết quả đáng tin cậy, phạm vi ứng dụng rộng. Do đó các nước tiên tiến đã đưa phân tích trắc quang vào chương trình giảng dạy phổ thông và được đề cập nhiều trong các đề thi Olympic quốc gia, quốc tế để đảm bảo tính cập nhật giáo dục – khoa học. 

Trong thực tế giảng dạy ở các trường phổ thông nói chung và ở các trường chuyên - là trường có nhiệm vụ bồi dưỡng nhân tài, đòi hỏi cao trong việc cập nhật kiến thức khoa học hiện đại. Việc dạy và học ở các lớp chuyên Hóa, việc bồi dưỡng học sinh giỏi Quốc gia, mục tiêu nâng cao thành tích thi học sinh giỏi Quốc tế, hiện đại hóa các kiến thức phổ thông gặp một số khó khăn như:

- Đã có tài liệu giáo khoa dành riêng cho học sinh chuyên hóa [3], [5], [13], [14], [17], [18], song nội dung kiến thức chưa đủ và còn có khoảng cách rất xa so với nội dung chương trình thi Olympic Quốc gia, đặc biệt là Olympic Quốc tế.

- Thiếu tài liệu tham khảo, kiến thức còn nằm rải rác ở nhiều tài liệu.

- Trong các đề thi Olympic Quốc gia từ năm 1994 đến nay và trong một số đề thi Olympic Quốc tế, hóa học phân tích chiếm một vị trí khá quan trọng, trong đó nội dung thi thường được ra dưới dạng tổng hợp, kết hợp nhiều vấn đề về phân tích hóa lý. Nhưng trong các tài liệu giáo khoa chuyên chưa được đề cập đến các phương pháp phân tích hóa lý, còn trong các sách tham khảo cho sinh viên thì các bài tập được trình bày dưới dạng từng vấn đề riêng rẽ, cụ thể và đơn giản.

Để rút ngắn khoảng cách giữa nội dung kiến thức được học ở các trường chuyên, nội dung thi Olympic Quốc gia với thi Olympic Hóa học Quốc tế, cần thiết phải trang bị cho cả giáo viên và học sinh những kiến thức nâng cao ngang tầm chương trình đại học, nhưng vẫn đảm bảo mức độ hợp lý, phù hợp với trình độ học sinh phổ thông. Những năm gần đây đã có một số công trình nghiên cứu việc vận dụng lý thuyết hóa học phân tích trong giảng dạy và bồi dưỡng học sinh chuyên, học sinh giỏi Quốc gia nhưng mới tập trung vào tính toán cân bằng, phân tích định lượng hóa học, mà chưa đề cập đến nội dung phân tích hóa lý. Nội dung phân tích trắc quang mới được đưa vào đề thi học sinh giỏi quốc gia từ năm 2014, trong khi đó từ năm 1997 nội dung kiến thức này đã được chính thức đưa vào trong các đề thi Olympic Hóa học Quốc tế hàng năm. Các nước có thành tích cao trong các kỳ thi Olympic Hóa học Quốc tế thì đã đưa nội dung phân tích hóa lý, phân tích trắc quang vào nội dung giảng dạy cho HS phổ thông từ lâu.

     Từ thực tế trên, với mục đích cung cấp tài liệu tham khảo về phân tích trắc quang cho giáo viên (GV) và học sinh (HS) tham dự đội tuyển thi học sinh giỏi đặc biệt là HSG Quốc tế, tôi chọn đề tài: “Vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang trong giảng dạy hoá học ở trường chuyên, phục vụ việc bồi dưỡng học sinh giỏi Quốc gia, Quốc tế”. 
II. Mục tiêu nghiên cứu: 


Vận dụng lý thuyết về phân tích trắc quang để phân loại, xây dựng tiêu chí bài tập về phân tích trắc quang phục vụ cho bồi dưỡng học sinh giỏi Quốc gia, Quốc tế.

III. Nhiệm vụ và nội dung của đề tài : 

       1- Nghiên cứu lí thuyết về phân tích trắc quang trong chương trình phân tích lý hóa, khoa Hoá Đại học Sư phạm Hà Nội [7], [8], [9] và tìm hiểu nội dung giảng dạy hóa học phân tích nói chung ở trường chuyên.

        2- Thống kê, phân loại các bài tập trong tài liệu giáo khoa, sách bài tập, trong các tài liệu tham khảo có nội dung liên quan đến phân tích trắc quang, từ đó phân tích việc vận dụng nội dung lí thuyết phân tích trắc quang trong giảng dạy hoá học ở các trường chuyên và xây dựng tiêu chí, cấu trúc các bài tập liên quan.
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         3- Phân tích nội dung phân tích trắc quang trong các đề thi Olympic Quốc gia các nước và Olympic Quốc tế để thấy được mức độ yêu cầu vận dụng cơ sở lí thuyết ngày càng cao của các đề thi, từ đó đặt ra nhiệm vụ cho các giáo viên phải có khả năng tự bồi dưỡng nâng cao trình độ để không những trang bị được kiến thức cơ bản, nâng cao cần thiết cho các em mà còn phải biết dạy cách học, dạy bản chất vấn đề để giúp học sinh học có hiệu quả nhất.

PHẦN 1: TỔNG QUAN
I- TẦM QUAN TRỌNG CỦA PHÂN TÍCH TRẮC QUANG.

          Phương pháp phân tích trắc quang là phương pháp hoá lý định lượng, dựa trên sự đo hệ số hấp thụ bức xạ của chất có nồng độ chưa biết cần xác định. Là một phương pháp phân tích hóa lý hiện đại đang được áp dụng rộng rãi trong cả nghiên cứu chuyên sâu và  trong các lĩnh vực kỹ thuật khác. 

 
Nội dung chính của phương pháp phân tích trắc quang mới chỉ được đưa vào chương trình đại học, cao đẳng và sau đại học. Phương pháp phân tích trắc quang cũng được sử  dụng để nghiên cứu nhiều vấn đề khác của hóa học như: Phân tích định tính, phân tích định lượng, nghiên cứu tỷ lượng phản ứng, nghiên cứu động học. Điều này đòi hỏi giảng dạy hóa học phải cập nhật nhằm đảm bảo nguyên tắc giáo dục phải tiếp cận tốt nhất có thể với khoa học hiện đại.

 
Trong thực tế giảng dạy ở phổ thông, học sinh (HS) tiếp thu kiến thức hóa học từ những năm cấp II khi mới làm quen môn hoá. Màu sắc của các chất và hiện tượng đổi màu liên quan tới phản ứng hóa học, so sánh nồng độ dựa vào cường độ màu cũng được học sinh hiểu từ những năm cấp II. Tuy nhiên, trong toàn bộ chương trình hóa học phổ thông thì sử dụng màu sắc để định lượng chính xác thì chưa hề được đề cập. 

     Việc đưa nội dung này vào chương trình có ý nghĩa rất lớn, giúp cho học sinh hiểu đầy đủ và sâu sắc một phương pháp phân tích công cụ. Bước đầu cho học sinh tiếp cận với các phương pháp phân tích hóa lý hiện đại.

II- TÌNH HÌNH THỰC TẾ VỀ NỘI DUNG KIẾN THỨC PHÂN TÍCH TRẮC QUANG TRONG CÁC TÀI LIỆU HIỆN HÀNH

       Trong các tài liệu hiện hành thì những tài liệu dành cho học sinh giỏi, học sinh chuyên còn ít, chủ yếu là các tài liệu cho học sinh ôn luyện thi đại học và cao đẳng. Các tài liệu dành cho HS phổ thông để bồi dưỡng HSG thì chưa có tài liệu hướng dẫn, bồi dưỡng kiến thức về phân tích lý hóa. Kiến thức về hóa phân tích cũng đã có nhiều tài liệu đề cập giúp HS nghiên cứu sâu, tuy nhiên, đó chủ yếu là các bài về tính toán định tính hoặc phân tích định lượng hóa học đơn thuần, chưa cập nhật với phân tích hiện đại. Muốn bồi dưỡng HS giỏi về mảng kiến thức phân tích hóa lý cần sử dụng giáo trình, tài liệu tham khảo của sinh viên  [6], [7], [8], [9], [16], [21], hoặc tài liệu nước ngoài [22], [23], [24], [30].

     Hơn nữa, bài tập vận dụng lý thuyết cho sinh viên ngành hóa cũng chỉ là những dạng cơ bản có nâng cao nhưng chưa có dạng tổng hợp để bồi dưỡng năng lực tư duy. Chưa có tài liệu lý thuyết phù hợp tư duy và nền tảng kiến thức cơ bản của HS phổ thông nên khó bồi dưỡng cho học sinh năng lực tư duy tổng hợp để giải quyết được các bài tập trong các kỳ thi học sinh giỏi Quốc gia cũng như Quốc tế.

     Mặt khác chưa có tài liệu đề cập đến nội dung phân tích hóa lý định lượng, trong đó có phân tích trắc quang – là một trong những nội dung có trong chương trình thi Olympic Hóa học Quốc tế. Trong đề thi Olympic quốc tế [1], [2] có những dạng bài như: tính chính xác nồng độ, xác định thành phần, hằng số phân ly, tính toán chuẩn độ…Nội dung giữa kiến thức sách giáo khoa phổ thông, tài liệu giáo khoa chuyên, kiến thức thi học sinh giỏi Quốc gia với nội dung thi Olympic Quốc tế có một khoảng cách khá lớn. Trong khi đó chưa có một tài liệu nào vận dụng lí thuyết phân tích trắc quang trong giảng dạy hóa học ở trường chuyên để làm tài liệu tham khảo cho giáo viên bồi dưỡng học sinh giỏi quốc gia và Olympic Quốc tế .
III- VAI TRÒ CỦA BÀI TẬP TRONG VIỆC BỒI DƯỠNG HỌC SINH GIỎI.
     Để đặt ra được các yêu cầu cho học sinh (HS) trong quá trình giảng dạy thì việc lựa chọn, xây dựng các bài tập là việc làm rất quan trọng và cần thiết đối với mỗi GV. Thông qua bài tập, GV sẽ đánh giá được khả năng nhận thức, khả năng vận dụng kiến thức của HS. Bài tập là phương tiện cơ bản nhất để dạy HS tập vận dụng kiến thức vào thực hành, thực tế sự vận dụng các kiến thức thông qua các bài tập có rất nhiều hình thức phong phú. Chính nhờ việc giải các bài tập mà kiến thức được củng cố, khắc sâu, chính xác hóa, mở rộng và nâng cao. Cho nên, bài tập vừa là nội dung, vừa là phương pháp, vừa là phương tiện để dạy tốt và học tốt.
     Đặc biệt, bài tập hóa học là phương tiện cơ bản để dạy học sinh vận dụng các kiến thức hóa học vào thực tế đời sống, sản xuất và tập nghiên cứu khoa học. Bài tập hóa học có tác dụng giáo dục trí dục và đức dục to lớn, đó là:

· Rèn luyện cho HS khả năng vận dụng các kiến thức đã học  

· Đào sâu và mở rộng kiến thức một cách phong phú, hấp dẫn.

· Ôn tập, củng cố và hệ thống hóa kiến thức một cách thuận lợi nhất.

· Rèn luyện được những kĩ năng cần thiết về hóa học 

· Phát triển năng lực nhận thức, trí thông minh cho HS.

· Giáo dục tư tưởng, đạo đức, tác phong như rèn luyện tính kiên nhẫn, trung thực sáng tạo, chính xác, khoa học. Nâng cao lòng yêu thích học tập bộ môn. Qua đó, phát triển một cách toàn diện nhân cách cho HS.

IV- NGUYÊN TẮC CHUNG VỀ CẤU TRÚC VÀ TIÊU CHÍ XÂY DỰNG CÁC LOẠI BÀI TẬP, 
     Một bài tập hóa học thường cấu trúc gồm:

· Nội dung hóa học các dạng phương trình phản ứng hóa học

· Tính toán theo các dạng phương trình phản ứng (toán hóa)

· Các thuật toán (toán hóa)

     Một bài toán hóa học hay phải có nội dung hóa học tốt, đảm bảo tính chính xác về mặt khoa học nhưng về mặt toán học không quá phức tạp.

     Trên cơ sở cấu trúc cơ bản của bài toán hóa, người giáo viên cần phải nắm được nguyên tắc chung về cấu trúc các loại bài tập. Đó là : 

· Bài tập ra để minh họa lý thuyết, giúp HS củng cố được kiến thức của mình.

· Bài tập ra để xây dựng cho HS phương pháp. Trên cơ sở một bài tập mẫu có thể tự giải quyết các bài tập khác tương tự. Qua đó rèn cho HS khả năng áp dụng các bài toán một cách linh hoạt cho phù hợp với mỗi đối tượng.

· Bài tập để rèn luyện năng lực tư duy, khả năng vận dụng kiến thức, khả năng xử lí tình huống, các trường hợp phức tạp

· Thông qua bài tập để rèn luyện phương pháp tự học, tự nghiên cứu của HS.

· Bài tập phát triển tư duy, trí thông minh cho HS.

     Đối với việc xây dựng bài tập về phân tích trắc quang ngoài việc tuân thủ các nguyên tắc chung như trên, nó còn cần phải có một số nguyên tắc riêng mà người giáo viên cần phải biết để xây dựng cho đúng, chính xác.

· Chú ý yếu tố gây sai lệch định luật Beer để tránh sai sót trong ra đề.
· Có các bài tập liên quan về kiến thức vật lý để HS hiểu rõ cơ sở của phép phân tích, có các bài tập để phân biệt các khái niệm, tính chất hay nhầm lẫn: Độ truyền quang, mật độ quang, tính cộng tính… 
· Dữ liệu cho bài tập phải chính xác về mặt khoa học để có thể cung cấp thêm cho HS kiến thức về tính chất hóa lý cũng như kiến thức về thao tác thực nghiệm.
· Bài tập đưa ra phải đa dạng, minh họa được thực tế phong phú, thể hiện được đầy đủ các lĩnh vực ứng dụng của phân tích trắc quang.

· Bài tập đưa ra phải khắc sâu, minh họa kiến thức cơ bản tốt nhưng đồng thời cũng phải rèn luyện cho HS năng lực tư duy phân tích, tổng hợp. 

· Các bài tập tính xuôi và tính ngược để HS thấy được mối quan hệ của các bài tập, đồng thời củng cố được lý thuyết sâu sắc hơn.

· Bài tập phân dạng được đưa ra từ dễ đến khó theo trình tự cung cấp kiến thức cho HS. Các bài tập định tính rồi phát triển dần thành các bài tập bán định lượng và cuối cùng là bài tập định lượng. Trong bài tập định lượng đối tượng được cho phải từ đơn giản đến phức tạp, tức là từ phân tích một chất đến phân tích hỗn hợp. Cân nhắc các yếu tố gây ảnh hưởng đến kết quả thí nghiệm.

 
Đối với cùng một dạng bài tập nhưng tình huống và đối tượng được thay đổi tùy theo khả năng tiếp thu kiến thức của HS. Riêng đối với các bài tập nâng cao dành cho HSG thì phải ra như thể nào đó để các em không bị sa đà vào việc tính toán mà quên đi bản chất hóa học. Do đó, nên đưa thêm các tình huống thực tế vào trong các bài tập để giúp các em hiểu sâu sắc và nhớ lâu hơn. Hoặc cũng có thể vẫn đối tượng đó nhưng số lượng được đưa nhiều hơn, có nhiều quá trình tương tác xảy ra để đòi hỏi HS phải xác định được phản ứng nào để tính toán cho cân bằng cuối cùng xảy ra trong dung dịch hoặc từ đó nhận ra được đối tượng, tình huống quen thuộc.
PHẦN II: VẬN DỤNG LÍ THUYẾT PHÂN TÍCH TRẮC QUANG TRONG GIẢNG DẠY HÓA HỌC Ở TRƯỜNG CHUYÊN VÀ PHỤC VỤ BỒI DƯỠNG HỌC SINH GIỎI QUỐC GIA, QUỐC TẾ
CHƯƠNG I: CÁC KIẾN THỨC LÝ THUYẾT CƠ BẢN
VỀ PHÂN TÍCH TRẮC QUANG PHỔ UV − VIS.
I.1. Lý thuyết cơ bản.  

 
Vì kiến thức phổ thông và cả kiến thức chuyên chưa hề đề cập đến các phương pháp phân tích lý hóa. Do vậy, trên cơ sở kiến thức cơ bản về quang học được học trong SGK Vật lý THPT, học sinh cần được cung cấp những kiến thức cơ bản nhất, ở mức độ tinh giản về phương pháp phân tích trắc quang.

I.1.1. Khái niệm và nguyên tắc.

− Phân tích trắc quang là tên gọi chung của các phương pháp phân tích quang học dựa trên sự tương tác chọn lọc giữa chất phân tích với các bức xạ khác nhau.

− Nguyên tắc của phương pháp trắc quang là dựa vào lượng ánh sáng đã bị hấp thu bởi chất hấp thu để tính hàm lượng của chất hấp thu.

I.1.2. Cơ sở vật lý của phân tích trắc quang.

I.1.2.1. Phổ điện từ.

− Ánh sáng là những bức xạ điện từ có bước sóng khác nhau, hay là các hạt photon có năng lượng khác nhau (bước sóng khác nhau).
− Những dao động điện từ quan trọng nhất trong PTTQ có độ dài sóng như sau:
	Bước sóng (nm)
	10− 200
	200−400
	400−800
	800−50.000

	Bức xạ
	Tử ngoại xa
	Tử ngoại gần
	Khả kiến
	Hồng ngoại


− Năng lượng E của photon liên hệ với bước sóng theo phương trình Planck:
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hoặc  E = h

hoặc E = h.c.
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Với h là hằng số Planck: h = 6,625.10−34J/s; 
 là bước sóng của bức xạ.

c là vận tốc ánh sáng trong chân không 3.108 m/s.   là số dao động sóng trong 1 giây. 
[image: image3.wmf]n

là số dao động của sóng điện từ khi lan truyền được một đơn vị chiều dài.

I.1.2.2. Sự tương tác của ánh sáng với vật chất.

− Tính toán theo phương trình Planck sẽ thấy các photon miền phổ tử ngoại và khả kiến xấp xỉ bằng năng lượng liên kết. Các dao động điện từ vùng này có thể chuyển electron liên kết của phân tử sang trạng thái kích thích. Mỗi liên kết chỉ bị kích thích bởi những bức xạ đặc trưng, phù hợp với liên kết đó về mặt năng lượng.
− Dạng tồn tại của phân tử ở trạng thái kích thích rất kém bền, chỉ tồn tại trong khoảng thời gian rất ngắn (khoảng 10−8s) phân tử sẽ trở về trạng thái bền hơn. Quá trình này giải tỏa năng lượng ở ba dạng chủ yếu:
a) Làm biến đổi bản chất hóa học của chất (biến đổi quang hóa): Các biến đổi quang hóa thường dẫn tới việc giảm độ chính xác của phép phân tích trắc quang.

b) Năng lượng giải tỏa dưới dạng ánh sáng, là cơ sở của phương pháp phân tích phát quang.
c) Năng lượng giải tỏa dưới dạng nhiệt (trường hợp này chiếm đa số). Do không phát ra ánh sáng khác, không làm biến đổi hóa học chất nghiên cứu nên ta có thể nhận ra màu sắc của các chất. Đây là cơ sở của phân tích trắc quang để phân tích định lượng theo hệ số hấp thụ ánh sáng.
Bảng I.1. Màu sắc của hợp chất và khả năng hấp thụ ánh sáng
	Thứ tự
	( (nm)
	Màu bị hấp thụ
	Màu của chất

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10
	400 − 430

430 – 480

480 − 490

490 – 500

500 – 560

560 – 580

580 − 595

595 – 650

650 – 730

730 – 760
	Tím

Chàm

Chàm lục

Lục chàm

Lục

Vàng lục

Vàng

Cam

Đỏ

Đỏ tía
	Vàng lục

Vàng

Cam

Đỏ

Đỏ tía

Tím

Chàm

Chàm lục

Lục vàng

Lục


 
Nếu có nhiều bức xạ khác xa nhau về bước sóng bị hấp thụ, màu sắc thực của chất hấp thụ là tổng hợp của các màu phụ của bức xạ hấp thụ được tóm tắt như sau:
Bảng I.2. Tóm tắt mối liên hệ giữa các bức xạ phụ nhau
	Bức xạ
	Bước sóng (nm)
	
[image: image4.png]




	UV
	100−400
	

	Tím
	400−425
	

	Lam
	425−492
	

	Lục
	492−575
	

	Vàng
	575−585
	

	Da cam
	585−647
	

	Đỏ
	647−700
	

	Hồng ngoại gần
	700−1000
	


 
Ví dụ: tia bị hấp thụ gồm tia đỏ và tia vàng, màu thu được sẽ là màu phụ của màu da cam, đó là màu xanh lam.
I.1.3. Sự hấp thụ ánh sáng của dung dịch chất màu.
I.1.3.1. Các đại lượng đặc trưng cho sự hấp thụ ánh sáng.

a) Độ truyền quang (%T) và độ tắt (%E).

− Xét sự hấp thụ ánh sáng của dung dịch chất tan đựng trong cuvet trong suốt, có thành song song. Chùm sáng tới đơn sắc, cường độ Io, chùm sáng ló có cường độ I. 
Độ truyền quang: T = 
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Độ tắt: E = 
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Hai đại lượng này ít dùng vì phụ thuộc phức tạp vào nồng độ.

b) Hệ số hấp thụ quang (mật độ quang).

− Đặc trưng cho mức độ hấp thụ ánh sáng của dung dịch, được tính theo công thức:

A = − lgT = lg
[image: image7.wmf]o
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→  A càng lớn thì dung dịch có hệ số hấp thụ ánh sáng càng cao.

I.1.3.2. Định luật Bougher − Lamber − Beer.

− Nội dung định luật: Mật độ quang của dung dịch tỷ lệ thuận với nồng độ chất hấp thụ và độ dài của đường truyền ánh sáng qua dung dịch.
− Biểu thức: 
A =  . l . C

 
C là nồng độ chất hấp thụ ánh sáng.

 
l là bề dày lớp dung dịch theo phương vuông góc với đường truyền ánh sáng qua dung dịch hay bề dày của cuvet đựng mẫu dung dịch đo.


 là hệ số hấp thụ mol, là hằng số tỷ lệ giữa A và l, C.

 
Giá trị  phụ thuộc vào bản chất của chất hấp thụ, bước sóng của bức xạ, nhiệt độ … Hệ số hấp thụ càng lớn độ nhạy của phương pháp trắc quang càng cao.
I.1.3.3. Định luật cộng tính.

− Nếu mẫu đo chứa nhiều chất hấp thụ bức xạ đang xét thì mật độ quang của mẫu đo là tổng các giá trị mật độ quang thành phần.

Atổng = AX + AY = X . l . CX + Y . l . CY
I.2. Bài tập vận dụng và nâng cao.

 
Các bài tập phần này chủ yếu để vận dụng các kiến thức cơ bản về bức xạ điện từ, quan hệ giữa màu sắc và bước sóng hấp thụ, các khái niệm và đại lượng cơ bản liên quan đến định luật Beer. Nội dung chủ yếu ở mức độ cơ bản, chưa cần suy luận sâu và chưa cần vận dụng nhiều kiến thức hóa học. Có thể sử dụng các bài tập loại này trong kiểm tra đánh giá kết quả học, không nên dùng trong các bài thi chọn học sinh giỏi.
I.2.1. Bài tập tham khảo từ nguồn có sẵn.

Ví dụ I.1. [22] Cung cấp thông tin còn thiếu trong bảng sau đây 

	Bước sóng (m)
	Tần số (s−1)
	Số sóng (cm−1)
	Năng lượng (J/mol)

	4,50.10–9
	?
	?
	?

	?
	1,33.1015
	?
	?

	?
	?
	3215
	?

	?
	?
	?
	7,20.10–19


Phân tích:
 
Đây là một bài tập đơn giản giúp HS hiểu thêm về bức xạ điện từ, GV chỉ cần yêu cầu HS sử dụng kiến thức cơ bản về bức xạ điện từ được học trong chương trình Vật Lý lớp 12 THPT. Cần nắm rõ các khái niệm, ký hiệu và biểu thức liên hệ giữa các đại lượng.
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Dựa vào các công thức trên, thay số vào các công thức để tính toán. 

Điểm cần chú ý là số sóng yêu cầu tính ra đơn vị cm−1. 
Nếu áp dụng công thức E = h.c.
[image: image10.wmf]n

 thì cần lấy tốc độ ánh sáng là 3.1010cm/s.
 
Bảng số liệu được hoàn chỉnh như sau:

	Bước sóng (m)
	Tần số (s−1)
	Số sóng (cm−1)
	Năng lượng (J/mol)

	4,50.10–9
	6,67.1016
	2,22.106
	4,42.10–17

	2,26.10–7
	1,33.1015
	4,42.104
	8,81.10–19

	3,11.10–6
	9,65.1013
	3215
	6,39.10–20

	2,76.10–7
	1,09.1015
	3,62.104
	7,20.10–19


Ví dụ I.2. [22]. Cung cấp thông tin còn thiếu trong bảng sau đây

	Nồng độ (M)
	Mật độ

quang
	%Truyền

quang
	Hệ số hấp

thụ mol
	Độ dài

quang lộ (cm)

	1,40.10–4
	?
	?
	1120
	1,00

	?
	0,563
	?
	750
	1,00

	2,56.10–4
	0,225
	?
	440
	?

	1,55.10–3
	0,167
	?
	?
	5,00

	?
	?
	33,3
	565
	1,00

	4,35.10–3
	?
	21,2
	1550
	?

	1,20.10–4
	?
	81,3
	?
	10,00


Phân tích:

 
HS dễ nhầm lẫn khái niệm mật độ quang và độ truyền sáng, dễ nhầm lẫn là độ tắt tỷ lệ thuận với nồng độ và bề dày dung dịch. Do đó GV cần phân biệt rõ: 

− Mật độ quang mới tỷ lệ thuận với nồng độ chất hấp thụ và bề dày dung dịch.

− Độ truyền sáng là đại lượng dễ hình dung hơn mật độ quang, nhưng phụ thuộc vào nồng độ, quang lộ theo hàm mũ.

 
A =  . l . C

T = 
[image: image11.wmf]o
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A = − lgT = lg
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Do đó HS sẽ hiểu rõ và vận tốt dụng định luật Beer và mối liên hệ giữa mật độ quang và độ truyền ánh sáng. 
 
Dựa vào các công thức trên, các số liệu được hoàn chỉnh như sau:

	Nồng độ (M)
	Mật độ

quang
	%Truyền

Quang
	Hệ số hấp

thụ mol
	Độ dài

quang lộ (cm)

	1,40.10–4
	0,157
	69,7
	1120
	1,00

	7,51.10–4
	0,563
	27,4
	750
	1,00

	2,56.10–4
	0,225
	59,6
	440
	2,00

	1,55.10–3
	0,167
	68,1
	21,5
	5,00

	8,46.10–4
	0,478
	33,3
	565
	1,00

	4,35.10–3
	0,674
	21,2
	1550
	0,100

	1,20.10–4
	0,0899
	81,3
	74,9
	10,00


Ví dụ I.3. [22] a) Độ truyền ánh sáng đơn sắc qua một dung dịch đo được là 35,0%. Nếu dung dịch được pha loãng còn một nửa thì độ truyền ánh sáng là bao nhiêu?

b) Độ truyền ánh sáng đơn sắc qua một dung dịch là 85,0% khi đo trong một ống đựng có chiều dài chiều dài là 1,00 cm. Độ truyền qua là bao nhiêu nếu chiều dài ống tăng lên đến 10,00 cm?

Phân tích: 

 
Một điểm dễ nhầm lẫn ở HS là độ truyền quang tỷ lệ nghịch với nồng độ và bề dày dung dịch. Nếu HS có nền tảng toán học tốt, GV có thể hướng dẫn HS xây dựng định luật để hiểu rõ công thức. Trong trường hợp ngược lại, có thể đơn giản hóa bằng cách chỉ cho HS thấy: Cường độ tia tới càng lớn thì số tia bị hấp thụ qua mỗi lớp dung dịch cũng càng lớn. Phụ thuộc tỷ số Io/I vào C và l là theo hàm mũ.
Vì −lgT = ( . l . C → T = 10−( l C . Từ biểu thức trên ta thấy được:
 
a) khi C giảm 2 lần thì T’ = 10−(lC/2 = 
[image: image13.wmf]T

= 59,16 (%)
 
b) Khi l tăng 10 lần thì T’ = 10−(lC.10 = T10 = 19,68 (%)
Ví dụ I.4. [16] Trong dung môi là nước, anilin (93,13 g/mol; d = 1,0217 g/mL) hấp thụ cực đại bức xạ có bước sóng 280 nm với ( = 1430 L.mol−1.cm−1. Độ tan của anilin trong nước là 3,6 g/100 mL ở 20 °C
a) Nếu muốn pha chế 100mL dung dịch anilin có độ truyền suốt 30% đối với bức xạ trên thì phải cân bao nhiêu gam anilin nguyên chất. Cuvet sử dụng có l = 1cm
b) Tính độ tắt bức xạ trên đối với dung dịch pha loãng 100 lần từ dung dịch anilin bão hòa ở nhiệt độ thường. Cuvet có l = 0,1cm.

Phân tích: 
 
Đây là một bài tập đơn giản, chỉ cần áp dụng đúng công thức tính độ truyền quang, độ tắt và tính nồng độ của dung dịch bão hòa. GV cần lưu ý thêm cho HS để tránh thắc mắc không cần thiết: anilin là chất lỏng và tan ít trong nước nên có thể coi như không có sự co thể tích khi hòa tan.
a) C = 
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 = 3,656.10−4 (M ) → manilin = C . V . M = 3,4.10−3 gam.
b) Thể tích dung dịch sau khi pha anlin vào 100mL nước để được dung dịch bão hòa: 
 
V = 100 + 
[image: image15.wmf]3,6

1,0217

 = 103,52 mL.

Cbh = 
[image: image16.wmf]3,6

93,13.0,10352

= 0,37340M → C = 0,003734 (M)
→ T = 10−( l C = 0,2924 → độ tắt E = 1 − T = 0,7076.
Ví dụ I.5. [23] Phức tạo thành giữa Cu(I) và 1,10-phenanthrolin có hệ số hấp thụ là 7000 Lcm−1mol−1 ở ( max = 435 nm, phối tử không hấp thụ tại bước sóng này. 

a) Hãy tính mật độ quang của dung dịch phức có nồng độ 6,8.10−5 M được đo ở bước sóng 435 nm; cuvet có bề dày dung dịch đo là 1,00 cm.

b) Giải thích tại sao dung dịch trên phải pha dư phối tử.

c) Tính nồng độ của một dung dịch phức nếu đo mật độ quang của dung dịch trong cuvet 5,00cm có giá trị như phần a.

d) Tính bề dày của cuvet để khi đo mật độ quang của dung dịch nồng độ 

3,4.10−5 M có mật độ quang như dung dịch ở phần a.

Phân tích:

 
Bài tập này có tính chất vận dụng công thức cơ bản, nhưng quan trọng hơn là giúp HS có được tư duy so sánh để tìm được kết quả nhanh chóng chứ không chỉ cứng nhắc áp dụng công thức.
a) A = ( l C = 7000. 6,8.10−5 . 1 = 0,476
b) Để trả lời câu hỏi này, GV cần giải thích để HS thấy được phức hình thành trong trường hợp bỏ qua các quá trình tạo phức phụ. Để kim loại (hoặc phối tử) nằm hầu hết ở dạng phức nghiên cứu, cần pha dư phối tử (hoặc tương ứng là ion kim loại).

c) Để mật độ quang không đổi → bề dày cuvet tăng 5 lần thì nồng độ chất hấp thụ phải giảm 5 lần → C’ = C/5 = 1,36.10−5 (M)

d) Nồng độ giảm 2 lần → bề dày dung dịch phải tăng 2 lần → l’= l.2 = 2cm.

Ví dụ I.6. [28] Quang phổ của hỗn hợp KMnO4 và K2Cr2O7 hòa tan trong nước có A = 0,266 ở 565 nm và A = 0,790 ở 350 nm. Đối với KMnO4,  = 1130 ở  = 350 nm và  = 1270 ở 565 nm. Còn K2Cr2O7,  = 2840 và  = 350 nm. K2Cr2O7 không hấp thụ bức xạ 565 nm. Tính nồng độ KMnO4 và K2Cr2O7 trong dung dịch.

Phân tích:

 
Ví dụ này là bài toán ngược với ví dụ I.5. Dựa vào giá trị đo mật độ quang ở hai bước sóng khác nhau để xác định nồng độ của hai cấu tử. HS có thể giải như  bài toán tổng quát là lập hệ phương trình với hai ẩn số là nồng độ hai chất phân tích.

 
Tuy nhiên, vì K2Cr2O7 không hấp thụ bức xạ 565 nm nên mật độ quang của hỗn hợp ở 565 nm chỉ là mật độ quang của KMnO4. Nồng độ MnO4− có thể tính theo định luật Beer: 

[MnO4-] = A565/565 = 0,266/1,27 . 103 = 2,09. 10−4 M 

 
Từ giá trị mật độ quang ở 350 nm là tổng của hai mật độ quang thành phần, có thể suy ra nồng độ của Cr2O72−: 
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GV cần giải thích thêm để HS hiểu rõ bản chất thực nghiệm của bài toán. Khi phân tích hỗn hợp chất có thể đo mật độ quang ở hai bước sóng phù hợp để lập hệ phương trình sau đó thuần túy áp dụng toán học. Nhưng để kết quả phân tích tối ưu, nên chọn bước sóng mà một chất hấp thụ đủ lớn, còn chất kia không hấp thụ (là tối ưu) hoặc hệ số hấp thụ ít hơn một giá trị tối thiểu.
Ví dụ I.7. [29] Các phức 2,3-quinoxalinđithiol của coban và niken có hệ số hấp thụ: εCo = 36400 và εNi = 5520 tại 510 nm, εCo = 1240 và εNi = 17500 tại 656 nm.   

 
Một mẫu 0,425 gam được hòa tan và pha loãng đến 50,0 mL. Lấy 25,0 mL dung dịch, thêm các hóa chất thích hợp để loại bỏ các yếu tố gây nhiễu. Thêm lượng dư 2,3- quinoxalinđithiol rồi điều chỉnh thể tích đến 50,0 mL. Dung dịch có mật độ quang là 0,446 ở 510 nm và 0,326 tại 656 nm. Xác định nồng độ (ppm) của coban và niken trong mẫu.  

Phân tích:

 
Bài toán này tương tự ví dụ I.6 nhưng ở dạng tổng quát hơn ở chỗ cả hai phức màu đều hấp thụ ánh sáng ở cả hai bước sóng (1 = 510 nm và (2 = 656 nm, phải phân tích ở hai bước sóng mà cả hai chất đều hấp thụ quang. 
 
Giá trị nồng độ mỗi ion phức được xác định nhờ phép đo mật độ quang của dung dịch tại các bước sóng:

A510 = (εCo510[Co2+] + εNi510[Ni2+])l  → 0.446 = 36400 [Co2+] + 5520 [Ni2+] 

A656 = (εCo656[Co2+] + εNi656[Ni2+])l  → 0.326 = 1240 [Co2+] + 17500 [Ni2+]  

 Giải phương trình ta được: [Ni2+] = 1,795.10−5 
 [Co2+] = 9,53.10−6. 

 
Vì HS đã biết với khái niệm nồng độ ppm theo ví dụ trước, nên HS có thể tự tính nồng độ (ppm) của Co2+ và Ni2+.
→ Hàm lượng các ion:  
Co2+: 
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Một vấn đề HS có thể thắc mắc, đó là việc phải pha loãng dung dịch rồi mới thêm các chất và đo mật độ quang. GV có thể gợi ý để HS suy nghĩ về hiện tượng thực nghiệm: mật độ quang đo được nên nằm trong một khoảng thích hợp, phù hợp với thiết bị đo.
Ví dụ I.8. [28] Phản ứng trong dung dịch: A + B ( C có hằng số cân bằng là K. Chỉ có chất C hấp thụ quang ở bước sóng 560 nm với hệ số hấp thụ mol là 6400L/mol.cm.
 
Lấy 4,00 mL dung dịch A nồng độ 1,25.10−4 M trộn với 6,00 mL dung dịch B nồng độ 1,25.10−4 M. Khi hệ đạt cân bằng, độ truyền quang của dung dịch là 65,5% trong cuvet 1,1cm. Xác định hằng số cân bằng của phản ứng trên.

Phân tích:

 
Bài tập này xét về góc độ tính toán theo phép phân tích trắc quang là không khó, chỉ có điểm khác là giúp HS hình dung ra được một trong những ứng dụng khác của phép phân tích này (ngoài việc đo quang xác định nồng độ thuần túy). Vì đề bài đã cho HS biết rõ chỉ có chất C hấp thụ bức xạ nên HS có thể dễ dàng dùng định luật Beer để tính nồng độ C: 
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Điểm dễ nhầm lẫn là do HS không chú ý tính lại nồng độ của A, B ngay sau khi pha và nồng độ cân bằng của hai chất:

CA = 1,25.10−4 . 
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CB = 1,25.10−4 . 
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[A] = CA – [C] = 2,4.10−5

[B] = CB – [C] = 4,9.10−5
 
K = 
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Ví dụ I.9. [33] Phức vòng càng CuA22− hấp thu tối đa bức xạ có bước sóng 480 nm tuân theo định luật Beer trong một phạm vi rộng. Mật độ quang của dung dịch chứa Cu2+ nồng độ 2,30.10−4 M và A2− nồng độ 8,60.10−3 M đựng trong cuvet 1 cm ở bước sóng 480 nm là  0,690 khi được đo trong cuvet 1,00 cm ở 480 nm. Dung dịch khác chứa Cu2+ và A2− tương ứng là 2,30.10−4 M và 5,00.10−4 M có mật độ quang là 0,540 trong cùng điều kiện. Tính hằng số bền của phức CuA22−.
Phân tích: 
 
Đây cũng là một bài tập xác định hằng số cân bằng nhưng độ phức tạp cao hơn. GV nên nhấn mạnh cho HS về số liệu “dung dịch chứa Cu2+ nồng độ 2,30 . 10−4 M và A2− nồng độ 8,60.10−3 M”. Qua sự bất thường về nồng độ A2− (rất lớn) HS sẽ suy nghĩ để hiểu rõ hơn về thực nghiệm khắc phục yếu tố phân ly của phức (Khi lượng thuốc thử tạo phức gấp mười lần lượng cần thiết, mật độ quang của dung dịch chỉ phụ thuộc vào nồng độ Cu2+)) từ đó hiểu được dùng phép đo quang có thể xác định giá trị hệ số hấp thụ mol của phức.
− Thí nghiệm 1: Đo quang với nồng độ phối tử rất lớn so với ion kim loại để tránh sự phân ly của phức từ đó có thể xác định hệ số hấp thụ mol.

 
[CuA22−]1 = 
[image: image26.wmf]2
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− Thí nghiệm 2: Đo quang với nồng độ phối tử lớn hơn ion kim loại không nhiều, dựa vào giá trị mật độ quang đo được để xác định nồng độ cân bằng của phức.

Nồng độ cân bằng của phức có thể tính theo phương pháp so sánh mật độ quang của dung dịch ở thí nghiệm 1 mà không cần tính mật độ quang.

 
[CuA22−]2 = [CuA22−]1 . 
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Ví dụ I.10. [28] Ion phức, FeL(CH3CN)(CO)2+ trong đó L là ký hiệu của một phối tử vòng. Phức bị phân hủy khi hòa tan trong axetonitrin theo phương trình sau đây:
FeL(CH3CN)(CO)2+ + CH3CN → FeL (CH3CN)22+ + CO (
 
Tiến trình phản ứng được theo dõi bằng cách đo mật độ quang của dung dịch ở 556 nm, tại bước sóng này chỉ có FeL(CH3CN)22+ hấp thụ. 
 
Mật độ quang của dung dịch phụ thuộc thời gian như sau:
	t (phút)
	A
	t (phút)
	A
	t (phút)
	A

	0
	0
	14,5
	0,369
	28
	0,528

	3
	0,121
	17
	0,397
	36,5
	0,579

	8,5
	0,243
	20
	0,447
	45
	0,615

	11,5
	0,302
	24
	0,487
	59,5
	0,646


 
Nồng độ ban đầu của FeL(CH3CN)(CO)2+ là 0,694.10−4 M. Hệ số hấp thụ mol của FeL(CH3CN)22+ tại 556 nm là 9650 M−1.cm−1. Cuvet có bề dày là 1,00cm. 
a) Biểu diễn mật độ quang của dung dịch theo thời gian từ đó rút ra kết luận về biến thiên tốc độ phản ứng. 
b) Tính phần trăm của chất chưa phản ứng sau 45 phút? 
c) Tính tốc độ trung bình của phản ứng trong 15 phút đầu tiên.

Phân tích:
 
Một trong những ứng dụng phong phú của phép đo quang là nghiên cứu động học của phản ứng mà bài tập này là một ví dụ minh họa. Việc sử dụng định luật Beer để tính toán nồng độ chất phản ứng là không khó. GV chỉ rõ cho HS nhận ra rằng có thể thông qua việc theo dõi biến đổi mật độ quang của dung dịch để suy ra quy luật động học phản ứng vì nồng độ sản phẩm tỷ lệ thuận với mật độ quang.

	a) Từ số liệu đã cho, GV hướng dẫn HS vẽ đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc mật độ quang A theo thời gian
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Qua, đồ thị HS có thể nhận thấy rằng mật độ quang tăng chậm dần → tốc độ phản ứng có xu hướng chậm dần.

b) Từ giá trị mật độ quang đo được ở phút thứ 45, HS sử dụng công thức định luật Beer để tính được nồng độ sản phẩm từ đó suy ra lượng chất chưa phân hủy.
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Từ đó, HS cũng dễ dàng tính được % phức chưa phản ứng sau 45 phút là 8,214%

c) Sau 15 phút, nồng độ FeL(CH3CN)2: 
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Ví dụ I.11. [35] Một sinh viên đo quang phổ hấp thụ của một dung dịch tiêu chuẩn (0,50 M) và sau đó lặp lại quá trình cho một dung dịch X chưa biết nồng độ. Mật độ quang của hai dung dịch ở các bước sóng khác nhau biểu diễn trên sơ đồ sau:
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a) Nồng độ của dung dịch X là bao nhiêu? Giải thích phương pháp tính và chỉ rõ bước sóng được sử dụng.

b) Một dung dịch Y chưa biết nồng độ được đo mật độ quang ở bước sóng 500 nm và thấy rằng dung dịch Y có mật độ quang không phù hợp với tiêu chuẩn đo để sai số nhỏ. Thiết lập lại bước sóng là 460 nm và đo lại mật độ quang của dung dịch Y là 0,59. Tính nồng độ của dung dịch Y. Tại sao phải sử dụng phương pháp này? 

c) Để phân tích dung dịch Y tại bước sóng 500 nm, có thể sử dụng biện pháp nào? 

Phân tích:

 
Bài tập này không trực tiếp cho biết giá trị hệ số hấp thụ phân tử với mục đích yêu cầu học sinh thao tác tính hệ số này thông qua một dung dịch đã biết. Đồng thời qua bài tập này cũng giúp HS hiểu được một phần kỹ thuật thực nghiệm.

a) Để tính được nồng độ dung dịch X, có thể xác định hệ số hấp thụ của chất phân tích dựa vào kết quả đo mật độ quang của dung dịch mẫu. Với HS có tư duy tốt, chỉ cần so sánh mật độ quang của 2 dung dịch ở hai bước sóng có thể suy ra nồng độ dung dịch X.

 
GV cần hướng dẫn HS quan sát phân tích đồ thị, có thể thấy nên chọn bước sóng để đo mật độ quang là 500 nm. Vì giá trị mật độ quang đủ lớn sẽ giảm sai số hệ thống, hơn nữa còn vì đó là mật độ quang ứng với hấp thụ cực trị sẽ không mắc sai số do bước sóng đa sắc (xem chương II).

 
Quan sát đồ thị thấy ở ( = 500 nm mật độ quang của dung dịch chuẩn A = 0,35 và dung dịch X. AX = 0,13

Cách 1: Dựa vào việc xác định hệ số hấp thụ mol (():

( = 
[image: image42.wmf].
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→ CX = 
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X

A

l

e

= 0,186 (M)

Cách 2: So sánh mật độ quang: 
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b) Quan sát đồ thị thấy ở ( = 460 nm mật độ quang của dung dịch chuẩn A = 0,15. Còn dung dịch Y: AY = 0,59 → CY = 
[image: image46.wmf]Y
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Nếu đo mật độ quang của Y tại ( = 500 nm, AY = quá lớn → phải chọn một bước sóng khác để mật độ quang đo được nhỏ hơn → có thể chọn ( = 460 nm để mật độ quang của Y bằng 0,59 nằm trong giới hạn đo cho phép.

c) Khi HS hiểu được nguyên nhân phải xác lập lại bươc sóng sẽ dễ dàng tìm được cách khắc phục. Vì mật độ quang của Y quá lớn → Có thể thay cuvet có bề dày dung dịch nhỏ hơn hoặc có thể pha loãng dung dịch.

I.2.1. Bài tập tự xây dựng trên cơ sở vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang.

Ví dụ I.12. Cho phổ hấp thụ của một số dung dịch chất sau.
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a) Dựa vào bảng (I.2) hãy xác định màu sắc của mỗi chất. (Mỗi dung dịch chứa một chất tan, dung môi không màu).

b) Chiếu hai luồng ánh sáng trắng cường độ như nhau vào hai dung dịch Y và Z cùng nồng độ và cùng bề dày. Dung dịch nào sẽ hấp thụ năng lượng nhiều hơn? Giải thích.

Phân tích:

 
Ở bài này HS cần làm quen với dạng bài tập phân tích biểu đồ, sơ đồ. 

a) Dựa vào sơ đồ phổ hấp thụ GV chỉ cho HS cách xác định các tia truyền qua, từ kiến thức cơ bản về sự pha màu hoặc dựa vào bảng bức xạ phổ khả kiến để biết các tia truyền qua trộn với nhau được màu gì. Cách này dễ xác định cho những chất nhiều cực đại hấp thụ hoặc có miền hấp thụ độ dốc lớn. Cụ thể như sau: 

− Dung dịch X hấp thụ mạnh tia có bước sóng < 500 nm. Các tia đi qua gồm tia lục, vàng, cam, đỏ. Tổ hợp 4 màu sẽ được màu đỏ cam.

− Dung dịch Z không hấp thụ tia có bước sóng < 620 nm là các tia màu tím, lam, lục, vàng. Màu tím và vàng phụ nhau → màu dung dịch là màu pha trộn lục và lam.

 
Hoặc GV hướng dẫn HS tìm bức xạ bị hấp thụ, ở mức độ đơn giản là dựa vào (max từ bảng phổ xác định màu sắc của tia hấp thụ và tìm màu phụ với tia đó dựa vào bảng pha màu từ đó kết luận về màu của dung dịch. Cách này áp dụng cho những chất ít cực đại hấp thụ hoặc miền hấp thụ độ dốc nhỏ. Cụ thể như sau: 

− Dung dịch Y hấp thụ cực đại bức xạ ~520 nm là tia màu lục → màu của dung dịch là màu phụ của màu lục → dung dịch có màu đỏ.

− Dung dịch Z hấp thụ tia có bước sóng > 620 nm là tia đỏ và da cam → dung dịch có màu lục xanh .

 
Dạng bài tập này giúp HS hiểu rõ màu sắc của một dung dịch là kết quả của việc hấp thụ không giống nhau các bức xạ có bước sóng khác nhau.

GV có thể xây dựng các bài tập tương tự với các mức độ khác nhau trên cơ sở tham khảo phổ hấp thụ electron của các chất màu.

b) Việc so sánh năng lượng hấp thụ của dung dịch giúp HS hiểu rõ được phương trình Planck (
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). Do kiến thức về bức xạ điện từ của HS chưa nhiều nên GV cần giải thích rõ: 

− Bước sóng bị hấp thụ càng nhỏ năng lượng hấp thụ càng lớn.

− Cực đại hấp thụ càng cao thì hệ số hấp thụ càng lớn.

− Càng nhiều bức xạ bị hấp thụ thì năng lượng hấp thụ càng lớn. 

 
GV đặt câu hỏi: Dựa vào phổ hấp thụ, cho biết chất nào thụ mạnh hơn, bức xạ hấp thụ nào có bước sóng ngắn hơn và miền hấp thụ phổ nào rộng hơn → Từ câu hỏi gợi ý này, HS có thể suy luận được dung dịch Y hấp thụ nhiều năng lượng hơn.

Ví dụ I.13. Cho quang phổ hấp thụ điện tử của dung dịch CrCl3 và dung dịch NiCl2 trong nước. Các dải hấp thụ thu được từ các ion Cr3+, Ni2+ vùng khả kiến của quang phổ là nguyên nhân gây ra màu của các dung dịch (CrCl3 màu tím, NiCl2 màu lục). 
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a) Xác định đường hấp thụ của mỗi ion. (Căn cứ vào bảng I.1).

b) Tính năng lượng của các photon bị hấp thụ mạnh nhất đối với ion Cr3+ và yếu nhất đối với Ni2+. (Xét trong khoảng 300 nm −1000 nm)

c) Trên thực tế cả hai dung dịch đều có mật độ quang có giá trị rất lớn tại miền bước sóng ngắn (khoảng 200 nm). Hãy giải thích tại sao.

Phân tích: 

a) Đây là dạng bài tập cùng dạng với VD I.3. Thực chất là xác định màu dựa vào phổ hấp thụ. Có hai phổ hấp thụ, có thể xác định màu của cả hai chất, nhưng GV nên hướng dẫn HS xác định màu của chất có phổ đơn giản hơn. 

 
Chất (II) có hai cực đại hấp thụ cùng độ cao, ứng với bức xạ màu tím và màu vàng. Nhưng hai bức xạ này là hai bức xạ phụ nhau. Tuy nhiên bức xạ 580 nm có bề rộng lớn hơn → màu của dung dịch là tím nhạt.

b) Từ giản đồ có thể xác định rõ ràng đối với Cr3+, bức xạ bị hấp thụ mạnh nhất là 430 nm. Còn đối với Ni2+, bức xạ ít bị hấp thụ nhất có bước sóng 475 nm. Bài tập này chỉ cần HS áp dụng phương trình Planck: E = hc/( 
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c) Để giải thích, HS cần nhận ra điểm giống nhau rõ nhất của 2 dung dịch đó là dung môi nước → Miền sóng ngắn 200 nm ứng với sự hấp thụ của dung môi.

 
GV có thể nêu câu hỏi gợi ý “nguyên nhân việc phân tích trắc quang với các dung dịch nước thường dùng các bức xạ khả kiến”.

Ví dụ I.14. Đối với các dung dịch của acetone trong etanol, ( = 563 L/ cm-mol ở bước sóng 366 nm. Tính phạm vi nồng độ acetone nếu độ truyền quang theo phần trăm nằm trong khoảng 10% tới 90% với một cuvet bề dày dung dịch là 1,50 cm. 

Phân tích: 

 
Thực chất bài tập này là tính các nồng độ của dung dịch để độ truyền quang của dung dịch là 10% và 90% từ đó suy ra phạm vi nồng độ:

−lgT = ( . l . C → C = 
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T = 0,1 → C = 1,244.10−3 (M)
T = 0,9 → C = 5,418.10−5 (M)

Vậy phạm vi nồng độ là: 5,418.10−5 ( C ( 1,244.10−3 

Ví dụ I.15. Dung dịch K2Cr2O7 (M = 229,3 g/mol) nồng độ 10 ppm có độ truyền quang là 55,6%. Sử dụng cuvet có bề dày dung dịch 1,00 cm ở bước sóng 450 nm.

a) Tính mật độ quang của dung dịch.

b) Tính hệ số hấp thụ mol của Cr2O72−. 

Phân tích:

 
Các công thức tính mật độ quang và hệ số hấp thụ HS đều đã được nắm vững, do đó GV chỉ cần giải thích rõ đơn vị nồng độ ppm vì chương trình THPT mới chỉ biết đến nồng độ mol/l; nồng độ %.

 
Ở đây, thực chất ppm là nồng độ phần triệu (một dạng tương tự như nồng độ phần trăm): Số mg chất tan/1kg dung dịch. 

a) Mật độ quang A = −lg T = −lg(0,556) = 0,225

b) Nồng độ: C = 10 ppm là dung dịch loãng → coi khối lượng riêng là 1 g/mL
→ C = 
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Ví dụ I.16. Tính mật độ quang và độ truyền quang của mỗi dung dịch sau ở 260 nm và 340 nm. Bề dày dung dịch trong cuvet là 1cm.

a) Dung dịch NADH (Nicotinamit adenin đinucleotit, một coenzim trong tế bào sống) nồng độ 2,2.10−5 M

b) Dung dịch NADH nồng độ 7.10−6 M + ATP (Ađênôsin triphôtphát- chất tích năng lượng cho quá trình quang hợp) nồng độ 4,2.10-5 M

Cho biết hệ số hấp thụ mol của các chất như sau: 

	Chất
	( = 260 nm
	( = 340 nm

	ATP
	15400
	0


	NADH
	15000
	6220


Phân tích:

a) Trường hợp này chỉ cần áp dụng định luật Beer: A = l. (NADH . CNADH
( = 260 nm: 

A = 1 . 15000. 2,2.10−5 = 0,3300

( = 340 nm: 

A = 1 . 6220. 2,2.10−5 = 0,1368

b) Để tính toán được giá trị mật độ quang của dung dịch chứa hỗn hợp chất tan, HS cần hiểu được tính cộng tính của mật độ quang: Mật độ quang đo được là tổng mật độ quang của các chất thành phần. 
A = ANADH + AATP = l. (NADH . CNADH + l. (ATP . CATP
 Vì l = 1 cm

A = (NADH . CNADH + (ATP . CATP
( = 260 nm: 

A =  15000. 7.10−6 + 15400. 4,2.10-5= 0,7518

( = 340 nm: 

A =  6220. 7.10−6 + 0. 4,2.10-5= 0,0435

CHƯƠNG II: NGUYÊN NHÂN LÀM CHO SỰ HẤP THỤ ÁNH SÁNG KHÔNG TUÂN THEO ĐỊNH LUẬT BEER.
II.1. Tóm tắt lý thuyết.

II.1.1. Dấu hiệu cho biết sự hấp thụ ánh sáng không tuân theo định luật Beer.

− Dựa vào đồ thị hàm: A = f(l,C).

Biểu thức định luật Beer: A = (.l. C cho thấy đường biểu diễn A theo l hoặc C phải là đường thẳng. Khoảng nồng độ không tuân theo định luật Beer là khoảng mà đường biểu diễn A theo C là đường cong do nồng độ quá đặc hoặc quá loãng.

− Dựa vào phổ hấp thụ: Phổ hấp thụ của dung dịch chất màu ở những nồng độ khác nhau, các điều kiện bên ngoài (nhiệt độ, pH, dung môi, lực ion…) như nhau mà có cực đại ở cùng bước sóng thì các dung dịch đó hấp thụ ánh sáng theo định luật Beer.

II.1.2. Nguyên nhân làm cho sự hấp thụ ánh sáng sai lệch định luật Beer.

II.1.2.1. Nguyên nhân do thiết bị.

− Sai lệch do dùng dòng sáng không đơn sắc: Nếu dòng sáng gồm nhiều tia sáng có bước sóng khác nhau thì hệ số hấp thụ đối với mỗi loại tia sáng sẽ khác nhau (phụ thuộc (). Nếu tăng nồng độ thì hệ số hấp thụ tăng nhiều đối với tia sáng này nhưng lại tăng ít hoặc không tăng với tia sáng khác → đường tổng sẽ là đường cong.

→ khắc phục: Từ phổ hấp thụ, chọn bước sóng có các lân cận không chênh lệch nhiều về hệ số hấp thụ.
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Hình II. 1: Sai lệch định luật Beer do chùm sáng không đơn sắc

− Sai lệch do tia sáng lạc: Khi chùm tia chiếu tới bộ tạo ánh sáng đơn sắc để tạo thành các tia đơn sắc, có các quang sai nên dẫn đến việc tạo ra các tia lạ đi kèm với tia đơn sắc chiếu tới mẫu. Mẫu không hấp thụ các tia lạc, các tia này lại chiếu đến detector, làm giảm hệ số hấp thụ của đỉnh cần khảo sát, nhất là khi đo ở vùng năng lượng thấp gần 200 nm và dung dịch có hệ số hấp thụ cao. Ánh sáng lạc cũng tạo ra khi buồng đo (sample compartment) không kín.
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Hình II.2. Sai lệch định luật Beer do ánh sáng lạc

→ Khắc phục: Chỉ có thể thay đổi, bảo trì phần cứng để giới hạn của ánh sáng lạc trong phạm vi cho phép. Ánh sáng lạc (stray light) là nguồn gốc gây sai số chính cho máy nên được quy định rất chặt chẽ khi hiệu chuẩn máy đo.

II.1.2.2. Nguyên nhân do tính chất của chất hấp thụ.
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Hình II.3: Các dạng sai lệch định luật Beer do yếu tố nồng độ
+ Đường chuẩn: Dạng (I) là đường lý thuyết.

+ Nồng độ cao làm các phân tử che khuất nhau làm giảm hệ số hấp thụ − Dạng (II). Xảy ra với mọi chất.

+ Nồng độ chất hấp thụ quá cao có thể gây ra tương tác hóa học tạo ra chất mới có hệ số hấp thụ cao hơn (dạng III) hoặc thấp hơn (dạng II) so với chất nghiên cứu.

+ Các chất màu kém bền, bị phân ly ở nồng độ thấp nhưng khi nồng độ cao lại có hiện tượng che khuất, liên hợp phân tử  làm giảm hệ số hấp thụ (dạng IV).

+ Nồng độ cao liên hợp phân tử, thay đổi chiết suất của dung dịch…

→ Khắc phục: pha dung dịch ở nồng độ phù hợp đo để kết quả đo nằm trong thang đo được của phép phân tích. Với dạng II và dạng III, nồng độ đo có giới hạn trên, dạng IV có cả giới hạn dưới và giới hạn trên.

− Xảy ra các phản ứng quang hóa, phát huỳnh quang.

→ khắc phục: Chọn bước sóng phù hợp hoặc chuyển chất phân tích về dạng khác, phân tích bằng phương pháp huỳnh quang.

− Chất phân tích tồn tại ở nhiều dạng khác nhau, tỷ lệ các dạng phụ thuộc môi trường (pH, nhiệt độ…).

Ví dụ: Không thể đo chính xác nồng độ Co của K2CrO4 vì luôn tồn tại cân bằng:

H2O + Cr2O72− ( 2CrO42− + 2H+
→ Khắc phục: Duy trì điều kiện đặc biệt để hạn chế các dạng tồn tại khác hoặc phải đo nồng độ của tất cả các dạng để tính nồng độ tổng.

II.1.2.3. Nguyên nhân do chất lạ.

− Chất lạ cũng hấp thụ tia sáng làm tăng mật độ quang của dung dịch.

Ví dụ: Xác định nồng độ Cu2+ dạng phức amin Cu(NH3)42+ (max = 610 nm sẽ không chính xác nếu dung dịch có Ni2+ vì phức Ni(NH3)62+ cũng hấp thụ bức xạ này.

− Chất lạ phản ứng làm giảm nồng độ chất phân tích.

→ khắc phục: Chọn bước sóng thích hợp. Đo mật độ quang ở các bước sóng khác nhau để tính nồng độ chất lạ. Dùng chất che để chuyển chất lạ về dạng khác. Sử dụng phương pháp thêm chuẩn để loại trừ ảnh hưởng của chất lạ trong một số trường hợp…

II.2. Bài tập vận dụng và nâng cao.

 
Bài tập chương này chủ yếu vận dụng lý thuyết về các trường hợp gây sai lệch định luật Beer để HS hình dung rõ hơn các yếu tố ảnh hưởng đến hệ số hấp thụ quang của dung dịch, đồng thời cũng hiểu rõ hơn về kỹ thuật thực nghiệm phân tích trắc quang. Qua đó rèn cho HS cả kiến thức hóa học, hóa lý cũng như khả năng tư duy phân tích, khái quát hóa.

II.2.1. Bài tập tham khảo từ nguồn có sẵn.

Ví dụ II.1. [22] Một chất hấp thụ được đo mật độ quang theo hai phương pháp sau:

Phương pháp 1: Dùng ánh sáng đơn sắc ( có hệ số hấp thụ mol ( = 2000.

Phương pháp 2: Nguồn bức xạ đa sắc giả sử gồm hai bức xạ cùng cường độ có bước sóng (1 và (2 có (1 = 1500; (2 = 500. Giả sử nồng độ chất hấp thụ là 0,0001 M.

a) So sánh độ nhạy của hai phương pháp (hơn kém nhau bao nhiêu lần).

b) Phương pháp 2 gây sai số so với phương pháp thứ nhất bao nhiêu %. 

Phân tích:

 
Bài tập này nhằm minh họa một cách cụ thể sai số của định luật Beer do bức xạ đa sắc. Cần tránh nhầm lẫn rằng: tính cộng tính của mật độ quang chỉ đúng với các chất trong hỗn hợp chứ không đúng với các bức xạ trong chùm tia.

Hai chùm sáng cùng cường độ: A = −
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a) Hầu hết HS chưa hiểu được khái niệm độ nhạy trong phân tích công cụ, vì vậy GV cần nêu rõ: Đại lượng cần đo có giá trị càng lớn → càng dễ tránh sai số. Cùng một thiết bị, kết quả đo càng lớn thì độ nhạy càng cao. So sánh mật độ quang có thể so sánh được độ nhạy:

Phương pháp 1: 
A1 = ( l C =  2000 . 1 . 0,0001 = 0,2

Phương pháp 2: 
A2 = − 
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b) Từ hai giá trị mật độ quang có thể dễ dàng tính được sai số tương đối ở phương pháp 2 do bức xạ đa sắc gây ra:
q = 
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Ví dụ II.2. [22] Hiện tượng sai lệch định luật Beer có thể xảy ra khi nồng độ của chất hấp thụ thay đổi theo một cân bằng hóa học. Xét axít yếu HA có Ka = 2.10−5. 

Xây dựng đường chuẩn biểu diễn mật độ quang theo định luật Beer với tổng nồng độ Ctổng = [HA] + [A−] lần lượt là 1,0.10−5; 3.0.10−5; 5.0.10−5; 9,0.10−5;  11.10−5, và 13.10−5 trong các trường hợp: (Cuvet 1,00 cm cho tất cả các mẫu. Giá trị của ε đều có đơn vị M−1cm−1).

a) εHA = εA− = 2000, và dung dịch không được đệm.

b) εHA = 2000 và εA− = 500, và dung dịch không được đệm; 

c) εHA = 2000 và εA− = 500, và dung dịch được đệm ở pH ~ 4,50. 

Phân tích:

 
Dạng bài tập này minh họa sai lệch định luật Beer do chất hấp thụ tồn tại ở hai dạng khác nhau. Biểu hiện ở đường biểu diễn định luật không phải là đường thẳng và phụ thuộc vào yếu tố môi trường (cụ thể ở đây là pH). Đồng thời để giải quyết bài toán này, HS cần phải biết áp dụng định luật cộng tính. 

 
Để rèn khả năng tư duy của HS, GV nên yêu cầu HS dự đoán đường biểu diễn mật độ quang trong mỗi trường hợp sau đó mới minh họa bằng đồ thị.


GV hướng dẫn HS cách tính mật độ quang trong mỗi trường hợp theo định luật Beer và tính cộng tính của mật độ quang. 

Atổng = (εHA . [HA] + εA− .[A-]) l
a) Vì εHA = εA− = 2000 nên Atổng = 2000. ([HA] + [A−]) = 2000. C tổng 

→ Mật độ quang luôn tỷ lệ thuận với nồng độ ban đầu của axit. Dung dịch được đệm hay không không quan trọng. Và HS không cần tính [HA], [A−].

b) Khi dung dịch không được đệm, [HA] và [A−] tính theo cân bằng phân ly.


HA ( H+ + A− 

[ ]  
C−x
x
x

 
K = 
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Giải phương trình sẽ tìm được x và từ đó tính [HA] và [A−]. Trên cơ sở đó, HS dễ dàng tính được mật độ quang A của dung dịch. Trường hợp này C và x quan hệ theo phương trình bậc 2 nên Atổng và C sẽ không tuyến tính.
Các kết quả thu được từ việc giải phương trình thống kê theo bảng sau:
	C
	1.10−5 
	3.10−5
	5.10−5
	9.10−5
	11.10−5
	13.10−5

	X
	7,32.10−6
	1,65.10−5
	2,32.10−5
	3,36.10−5
	3,80.10−5
	4,20.10−5

	C−x
	2,68.10−6
	1,35.10−5
	2,68.10−5
	5,34.10−5
	7,2.10−5
	8,8.10−5


c) Khi dung dịch được đệm, nồng độ [HA] và [A−] được tính theo phân số nồng độ.

Atổng = C. l . (
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Như vậy A sẽ phụ thuộc tuyến tính vào C. Đồ thị có dạng đường thẳng.

Mật độ quang của dung dịch axit HA phụ thuộc nồng độ.

	C.104
	1
	3
	5
	9
	11
	13

	a
	0,020
	0,060
	0,100
	0,180
	0,220
	0,260

	b
	0,009
	0,035
	0,065
	0,130
	0,163
	0,197

	c
	0,268
	1,350
	2,680
	5,640
	7,200
	8,800
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Hình II.5: Minh họa mật độ quang của dung dịch phụ thuộc nồng độ khi có sự phân ly của chất hấp thụ

 
Đối với HS có tư duy tốt, GV có thể yêu cầu thêm việc giải thích tại sao đồ thị a luôn ở  phía trên, còn đồ thị b lại có vị trí khác thường so với đồ thị c.

− Đồ thị a, do hệ số hấp thụ HA và A− lớn → mật độ quang lớn

− Đồ thị c, do dung dịch được đệm nên tỷ lệ HA và A− luôn cố định.

− Đồ thị b, do dung dịch không đệm → ở nồng độ thấp HA phân ly mạnh → A− nhiều nên mật độ quang nhỏ, ở nồng độ cao HA phân ly yếu nên HA nhiều → mật độ quang lớn (vì εHA = 2000 và εA−).
Ví dụ II.3. [22]. Một trong những giới hạn của định luật Beer là việc không được sử dụng bức xạ đa sắc thay vì bức xạ đơn sắc. Xét một nguồn bức xạ phát ra hai bức xạ với bước sóng là λ’ và λ". Khi xử lý riêng rẽ, mật độ quang tương ứng với các bước sóng trên là:  
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. Còn Khi đo mật độ quang với nguồn sáng chứa cả hai bức xạ, mật độ quang đo được là: 
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a) Chứng minh rằng khi hệ số hấp thụ mol tại λ và λ" là như nhau (ε' = ε "= ε), mật độ quang là A = εlC 

b) Hãy xây dựng đường biểu diễn mật độ quang theo định luật Beer trong khoảng nồng độ từ 0 đến 1.10−4 M với 2 trường hợp và giải thích sự khác biệt giữa hai đường biểu diễn. Giả sử bề dày dung dịch trong cuvet là 1,00 cm và P0'= P0". 

Trường hợp 1: ε '= 1000 và ε "= 1000.


Trường hợp 2: ε' = 1900 và ε" = 100.

Phân tích:

 
Bài tập này đơn thuần là chứng minh và vẽ đồ thị toán học, có tính chất minh họa củng cố lý thuyết về sai số do bức xạ đa sắc. Do vậy HS hoàn toàn có thể tự thực hiện. GV nên sử dụng làm bài tập về nhà để tiết kiệm thời gian.

a) Khi ε' = ε "= ε thì A’ = A” = ε.l.C = 
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Theo tính chất tỷ lệ thức 
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b) Đường biểu diễn mật độ quang theo nồng độ:

Khi ε '= ε "= 1000 thì A = ε.l.C = C.1000

Khi ε' = 1900 và ε" = 100; P0'= P0"=P0. 
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Các giá trị mật độ quang tính được thống kê theo bảng sau:
	C
	
	C
	

	
	'="
	'"
	
	'="
	'"

	0,2
	0,02
	0,0196
	2,2
	0,22
	0,1763

	0,4
	0,04
	0,0385
	2,4
	0,24
	0,1884

	0,6
	0,06
	0,0567
	2,6
	0,26
	0,1998

	0,8
	0,08
	0,0741
	2,8
	0,28
	0,2107

	1
	0,1
	0,0907
	3
	0,3
	0,221

	1,2
	0,12
	0,1067
	3,2
	0,32
	0,2308

	1,4
	0,14
	0,122
	3,4
	0,34
	0,2401

	1,6
	0,16
	0,1366
	3,6
	0,36
	0,2489

	1,8
	0,18
	0,1505
	3,8
	0,38
	0,2573

	2
	0,2
	0,1637
	4
	0,4
	0,2653
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Hình II.4: Mật độ quang phụ thuộc vào nồng độ 

khi hệ số hấp thụ mol như nhau và khác nhau

 
Rõ ràng trường hợp (’ ( (” thì đồ thị có dạng đường cong, do mức hệ số hấp thụ mỗi bức xạ khác nhau làm sai lệch mật độ quang. Hệ số hấp thụ ở hai bước sóng chênh lệch càng lớn thì sai lệch định luật Beer cũng càng lớn.

Ví dụ II.4. [22]. Một giới hạn khác của định luật Beer là hiện tượng bức xạ lạc. Các dữ liệu mật độ quang sau đây được đo khi sử dụng một cuvet có chiều dài 1,00 cm; ánh sáng lạc là không đáng kể. (Plạc = 0).

	C. 103 (M)
	0
	2
	4
	6
	8

	A
	0,0
	0,4
	0,8
	1,2
	1,6


 
Tính lại mật độ quang của từng dung dịch khi ánh sáng lạc là 5%. Xây dựng đường biểu diễn mật độ quang theo nồng độ cho cả hai tập hợp dữ liệu. Giải thích sự khác nhau giữa hai đường. (Gợi ý: Giả sử rằng P0 là 100).

Phân tích:

 
Bài tập này cũng đơn thuần là chứng minh và vẽ đồ thị toán học, có tính chất minh họa củng cố lý thuyết về sai số do bức xạ lạc. 

GV có thể để HS tự thực hiện. Với gợi ý có sẵn: Po = 100 có thể tính PT dựa vào giá trị mật độ quang: 
A = 
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Từ đó tính lại mật độ quang khi xét sự có mặt của tia lạc (Pl = Po .5%).

A’ = 
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Mật độ quang phụ thuộc nồng độ khi có và khi không có tia lạc:

	C
	A
	PT
	A’
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	0
	0
	100
	0
	

	0,002
	0,400
	39,81
	0,370
	

	0,004
	0,800
	15,85
	0,702
	

	0,006
	1,200
	6,31
	0,968
	

	0,008
	1,600
	2,51
	1,145
	

	0,01
	2,000
	1,00
	1,243
	


 
Tia lạc làm giảm mật độ quang, nếu nồng độ lớn thì độ giảm càng lớn.

Ví dụ II.5. [22] Một phương pháp để phân tích Fe3+ là chuyển Fe về dạng phức màu đậm với axit thioglycolic. Phức hấp thụ tại bức xạ max = 535 nm. Các dung dịch chuẩn 1,00; 2,00; 3,00; 4,00 và 5,00 ppm Fe3+ dạng phức được pha từ dung dịch 100,0-ppm Fe3+ trong các bình định mức 50-mL chứa 5 mL axit thioglycolic, 2 mL dung dịch amoni xitrat 20 g/100mL, 5 mL NH3 0,22 M rồi pha loãng tới vạch.
 
Lấy một lượng mẫu chứa khoảng 0,1 g Fe3+ hòa tan trong một lượng tối thiểu dung dịch HNO3 và pha loãng đến 1 lít. Lấy 1,00-mL dung dịch này cùng với 5 mL axit thioglycolic, 2 mL ammonium citrate 20g/100mL và 5 mL dung dịch NH3 0,22 M và pha loãng tới 50mL rồi đo mật độ quang để xác định nồng độ của Fe3+.

a) Mẫu trắng thích hợp cho phép phân tích này là gì? 

b) Amoni xitrate được thêm vào để ngăn chặn sự kết tủa của Al3+. Điều này có vai trò gì trong phép phân tích nồng độ sắt trong mẫu? 

c) Tại sao cần lấy một mẫu có chứa khoảng 0,1 gam Fe3+? 

Phân tích:

 
Mục đích của bài tập này nhằm giúp HS hình dung ra các thao tác thực nghiệm. Các dung dịch chuẩn để xác định giá trị hệ số hấp thụ mol (hoặc xác định mối liên hệ mật độ quang và nồng độ), giá trị này bị ảnh hưởng nhiều của điều kiện bên ngoài. Do đó việc đo các dung dịch chuẩn và dung dịch mẫu phải trong điều kiện hoàn toàn giống nhau.

 
HS cũng cần vận dụng kiến thức hóa học, hóa lý để giải thích được các thao tác khắc phục, hạn chế sai số trong thực nghiệm.

a) GV nêu câu hỏi để HS hình dung được mục đích của việc sử dụng mẫu trắng là để triệt tiêu sự hấp thụ quang của dung môi, thuốc thử, chất cản trở, chất che…Do vậy, mẫu trắng là dung dịch chứa tất cả các chất như dung dịch mẫu nhưng không chứa chất cần đo nồng độ. 

Muốn xác định mẫu trắng chỉ cần xác định thành phần mẫu đo: Cho vào bình định mức 50-mL: 5 mL axit thioglycolic, 2 mL dung dịch amoni xitrat 20g/100mL, và 5 mL NH3 0,22 M và pha loãng tới vạch.

b) Sự xuất hiện kết tủa sẽ làm tăng mật độ quang của dung dịch (xem VD II.1).

Một vấn đề kiến thức HS có thể chưa biết: các loại quặng sắt thường chứa nhôm, kết tủa nhôm cũng có thể hấp thụ các chất phức làm thay đổi giá trị mật độ quang. Do đó cần loại trừ ảnh hưởng tạo kết tủa của Al.

c) Do HS ít được làm thực nghiệm, nhất là với các thiết bị đo chi phí lớn như máy đo quang nên khó hình dung được các điều kiện yêu cầu đối với thang đo. GV cần hướng dẫn HS liên hệ với các phép đo thực nghiệm đơn giản khác để hình dung được: Thang đo được chuẩn bị sao cho phù hợp nhất với thiết bị. 

 
Như vậy, các dung dịch chuẩn phải được giới hạn trong thang đo mật độ quang để sai số nằm trong phạm vi cho phép. Lượng mẫu chứa 0,1 gam Fe để pha  dung dịch mẫu đo có nồng độ Fe nằm trong thang đo và ở giá trị sai số nhỏ.

Ví dụ II.6. [22] Trong một bài báo, Lozano-Calero và các đồng nghiệp mô tả một phương pháp định lượng photpho trong đồ uống cola. Cơ sở của phương pháp này là chuyển photpho thành dạng phức photphomolipdat (NH4)3[PO4(MoO3)12] màu xanh đậm. Phức được tạo thành bằng cách thêm (NH4)6Mo7O24 vào mẫu, có mặt chất khử, chẳng hạn axit ascorbic. Nồng độ của phức được xác định bằng phương pháp trắc quang ở bước sóng 830 nm.

a) Các tác giả lưu ý rằng phương pháp này chỉ có thể được áp dụng cho đồ uống cola không màu, như Crystal Pepsi, Spirte, 7up. Giải thích điểm lưu ý này. 

b) Có thể cải tiến phương pháp này như thế nào để có thể được áp dụng cho nước giải khát cola bất kỳ? 

c) Tại sao phải đảm bảo rằng các khí hoà tan đã hoàn toàn được gỡ bỏ? 

d) Mô tả cách chuẩn bị mẫu trắng cho phương pháp này? 

Phân tích:

 
Bài tập này yêu cầu HS có kiến thức tốt về hóa lý, vật lý để giải thích các thao tác thực nghiệm. Các mô tả về mặt hóa học thực chất không quá quan trọng. Do vậy, GV cần nói rõ để HS hình dung được các mô tả thao tác thực chất để làm rõ cho nguyên tắc kỹ thuật thực nghiệm. Không nên quá tập trung vào các mô tả hóa học đó.
a) Vấn đề đơn giản HS có thể hiểu là nước giải khát có màu gây hấp thụ ánh sáng ở bước sóng nghiên cứu bởi các chất màu trong dung dịch. 

 
Tuy nhiên, để HS sâu hơn, GV nên đặt thêm câu hỏi: có thể dùng bức xạ nghiên cứu khác màu dung dịch không? Từ đó hướng HS suy nghĩ tới vấn đề: phổ hấp thụ của chất màu rất rộng, do đó chưa thể biết được những bức xạ nào bị hấp thụ. Do đó, phương pháp này áp dụng tốt nhất cho các mẫu không màu.

b) Để cải tiến phương pháp, GV cần yêu cầu HS nhắc lại vai trò của mẫu trắng để HS có hướng suy nghĩ tìm ra cách cải tiến phương pháp. 

 
Nếu dung dịch ban đầu có màu, sau khi dùng phản ứng tạo phức, các màu sẽ lẫn lộn nhau, nhưng nếu chọn dung dịch so sánh có thể triệt tiêu sự hấp thụ màu của dung dịch mẫu thì hoàn toàn có thể tránh được sai số này.

 
Do đó cách cải tiến tốt nhất là dùng dung dịch so sánh là dung dịch nước giải khát nghiên cứu được pha loãng như dung dịch mẫu và có đầy đủ các hóa chất phụ, chỉ thiếu chất tạo phức (NH4)6Mo7O24. 

c) Bọt khí cần được gỡ bỏ được giải thích chủ yếu là nguyên nhân vật lý. Để HS hình dung dễ hơn, GV nên vẽ hình mô phỏng bọt khí trong dung dịch: 
 
Qua hình vẽ HS có thể dễ dàng hình dung: Các bọt khí (rất nhỏ) làm giảm bề dày của lớp dung dịch và làm khúc xạ ánh sáng → mật độ quang sẽ giảm.

d) Mẫu trắng cho phương pháp này nếu đo mật độ quang từ mẫu nước giải khát không màu: Pha (NH4)6Mo7O24 với axit ascobic với lượng thích hợp rồi pha loãng bằng nước cất.

II.2.2. Bài tập tự xây dựng trên cơ sở vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang.

Ví dụ II.7. Dung dịch chất màu (chất A) bị nghi ngờ là lẫn chất lạ (chất B) cũng hấp thụ ánh sáng. Chất B có thể gây sai số cho phép đo quang xác định nồng độ A. Nêu một phương pháp để xác định xem dung dịch có bị lẫn chất lạ hay không?
Phân tích:

 
GV nhắc lại cho HS hiểu rõ sự hấp thụ ánh sáng phụ thuộc bản chất hóa học của chất hấp thụ. Nếu dung dịch không có chất lạ thì phổ hấp thụ theo bước sóng sẽ đồng nhất ở các nồng độ khác nhau (trong phạm vi giới hạn của định luật Beer).

 
Do đó chỉ cần đo mật độ quang ở nồng độ C1, sau đó thêm lượng chất A tinh khiết để đạt nồng độ C2. Nếu 
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 thì dung dịch không bị lẫn chất lạ hoặc chất lạ không hấp thụ ánh sáng tại hai bước sóng nghiên cứu. 
 
GV có thể minh họa thêm bằng đồ thị, sử dụng phương pháp hình học có thể thấy rõ điều này: (lấy C2 = 2C1)

 (I): Nồng độ tăng bao nhiêu lần thì mật độ quang tăng bấy nhiêu lần. 

(II): Nồng độ tăng nhanh hơn mật độ quang: 
A1 = kC1 + k’CB







A2 = kC2 + k’CB < 2A1 

Ví dụ II.8. Giải thích tại sao 

a) Với một chất màu, nồng độ khác nhau mà bức xạ hấp thụ cực đại (max khác nhau chứng tỏ định luật Beer không được tuân theo?

b) Một chất hấp thụ có nồng độ quá bão hòa làm xuất hiện kết tủa. Sự xuất hiện kết tủa có trường hợp làm tăng, có trường hợp làm giảm mật độ quang đo được so với giá trị mật độ quang tính toán theo định luật Beer với giá trị nồng độ đó.

Phân tích:

 
Đây chỉ là bài tập áp dụng lý thuyết đơn thuần. Do đó GV cần gợi ý HS dựa theo lý thuyết về hóa học và quang học để giải thích

a) GV giải thích thêm cho HS thấy rằng cấu trúc của chất quyết định hệ số hấp thụ với mỗi bức xạ. Do đó hệ số hấp thụ ứng mol ứng với mỗi bước sóng nhất định luôn phụ thuộc bản chất hóa học của chất hấp thụ. Giá trị (max là đặc trưng cho mỗi chất hấp thụ, nồng độ khác nhau mà (max khác nhau chứng tỏ đã có sự chuyển hóa thành chất khác. Như vậy chắc chắn sẽ gây sai lệch đinh luật Beer.

b) HS cần được thấy rõ rằng sự xuất hiện kết tủa cũng gần như việc tạo thành chất khác. Kết tủa làm giảm nồng độ lý thuyết, mật độ quang đo được luôn ứng với dung dịch bão hòa. Như vậy mật độ quang sẽ giảm so với lý thuyết dự tính.

 
Nhưng nếu kết tủa ở trạng thái huyền phù, các chất huyền phù luôn phản xạ, hấp thụ bức xạ → hệ số hấp thụ sẽ tăng lên.

 
GV có thể yêu cầu HS nêu cách hạn chế hiện tượng này. HS sẽ phải vận dụng kiến thức hóa học, hóa lý để chỉ ra cách hạn chế việc tạo dung dịch quá bão hòa: dung dịch pha đủ loãng, đạy cuvet để tránh sự bay hơi của dung môi… 

Ví dụ II.9. Crom(VI) tạo phức màu đỏ tím với điphenyl cacbazit trong môi trường axit. Phổ hấp thụ của phức, điphenyl cacbazit tự do và H2Cr2O7 như sau: 
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Nồng độ Cr(VI) cố định là 0,1 ppm trong các phép đo quang (cuvet 1cm)
a) Xác định hệ số hấp thụ mol phân tử của phức ở bước sóng hấp thụ cực đại.

b) Trong thí nghiệm khác, để xác định ảnh hưởng riêng rẽ của các cation Fe3+, VO2+ cho thêm vào dung dịch Cr(IV) 0,1ppm. Kết quả đo mật độ quang như sau:
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Cho biết ảnh hưởng của các ion Fe3+ và VO25+ đến mật độ quang của dung dịch.

c) Thêm EDTA vào dung dịch phức Cr3+ lẫn Fe3+ thì mật độ quang tăng. Giải thích?
Phân tích:

a) Mật độ quang của dung dịch tại bước sóng hấp thụ cực đại (max = 542 nm là 0,23. HS đã quen với nồng độ ppm, có thể tự quy đổi ra nồng độ CM. 
Hệ số hấp thụ tính theo định luật Beer: ( = 
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b) Ảnh hưởng của ion lạ có thể làm tăng hoặc giảm mật độ quang của dung dịch do đó làm sai lệch kết quả đo. GV cần yêu cầu HS nhắc lại tính chất hóa học liên quan của chất lạ cũng như tính chất của bức xạ bị hấp thụ.
− Nồng độ Fe3+ tăng làm giảm mật độ quang, với nồng độ Fe3+ rất lớn so với nồng độ Cr(VI) từ đó dự đoán Fe3+ cũng tạo phức với điphenyl cacbazit, phức này có hệ số hấp thụ nhỏ hơn so với phức của Crom.

 
GV có thể đặt thêm câu hỏi: Fe3+ có màu không? Bước sóng hấp thụ cực đại là 542 nm → dung dịch có màu đỏ mận. Liệu có khả năng ion Fe3+ tự do hấp thụ ánh sáng làm ảnh hưởng đến mật độ quang? Từ đó HS liên hệ với các tính chất lý hóa của ion Fe3+ để giải quyết vấn đề được nêu. (Ion Fe3+ trong môi trường axit không màu, hơn nữa nồng độ ở mức ppm → Fe3+ không thể trực tiếp ảnh hưởng). 

− Nồng độ VO2+ tăng làm tăng mật độ quang chứng tỏ VO2+ cũng tạo phức với điphenyl cacbazit và phức này có hệ số hấp thụ lớn hơn phức crom.

c) Theo tính chất hóa học của EDTA, EDTA tạo phức bền, không màu với Fe3+. Fe3+ không tranh tạo phức điphenyl cacbazit với Cr(VI)→ mật độ quang sẽ tăng.
Ví dụ II.9. Một đơn axit tồn tại trong dung dịch dưới dạng HA và A−. Phổ hấp thụ UV-Vis của HA và A− như sau:

        A


(1

    (2   (3    (4


( 
a) Nên đo mật độ quang ở giá trị nào của bước sóng để có thể xác định nồng độ tổng của HA và A− với sai số nhỏ nhất.

b) Nêu các xác định hệ số hấp thụ mol của mỗi dạng tồn tại của axit yếu nói trên tại một bước sóng nhất định.

Phân tích: 

a) GV nên hỏi lại để kiểm tra kiến thức HS về những nguyên tắc cơ bản để chọn bước sóng đo mật độ quang, để từ đó HS có định hướng lựa chọn bước sóng:

− Bước sóng có thể chọn nên là bước sóng hấp thụ cực trị để tránh sai lệch do bước sóng đa sắc. Muốn độ nhạy cao, cần chọn bức xạ hấp thụ cực đại.
− Nếu xác định riêng rẽ từng chất thì nên chọn bước sóng một chất hấp thụ

 
Tại điểm cực trị ứng với bước sóng (4, hệ số hấp thụ của cả hai dạng bằng nhau → đo mật độ quang tại (4 có thể xác định nồng độ tổng HA và A−.

b) Hai dạng tồn tại có thể gây sai số lẫn nhau. Điểm mấu chốt là GV giúp HS hiểu được A− và HA thực chất là hai trạng thái của cùng một chất và có tỷ lệ phụ thuộc pH. Do đó có thể chỉnh pH để một trong hai dạng tồn tại là không đáng kể.

− Ở pH đủ cao, dạng tồn tại HA là không đáng kể → đo mật độ quang có thể xác định hệ số hấp thụ của A− khi biết nồng độ tổng.

− Ở pH đủ thấp, dạng tồn tại A− là không đáng kể → đo mật độ quang có thể xác định hệ số hấp thụ của HA khi biết nồng độ tổng.

Ví dụ II.10. Cho sơ đồ một quang phổ kế như sau:
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a) Nêu phương pháp xác định xem máy có bị sai số do ánh sáng lạc hay không.

b) Ánh sáng lạc có thể do quang sai từ thiết bị tạo ánh sáng đơn sắc hoặc do buồng đo không kín. Trong một thí nghiệm, đo mật độ quang của dung dịch chất hấp thụ với mẫu đối chứng là dung môi nguyên chất (đo lần 1). Sau đó đổi vị trí hai cuvet đựng hai dung dịch rồi đo tiếp lần 2. 

Hãy xác định sai sót kỹ thuật của mỗi trường hợp sau đây: 

	
	Trường hợp I
	Trường hợp II
	Trường hợp III

	Lần 1
	A = 0,876
	A = 0,564
	A = 0,456

	Lần 2
	A = −0,875
	A = −0,586
	A = −0,431


c) Một máy đo bị bức xạ lạc do quang sai của thiết bị tạo ánh sáng đơn sắc. Mật độ quang của một dung dịch đo được là 0,8. Cũng dung dịch trên đo bằng một máy chuẩn cùng hãng, trong cùng điều kiện thì mật độ quang đo được là 0,84. Xác định cường độ tia sáng lạc so với tia sáng dùng để phân tích (quy ra %). Ánh sáng lạc không bị hấp thụ.

Phân tích: 

 
Để giải bài tập này, HS cần nắm vững kỹ năng thực hành cũng như kiến thức vật lý thực tiễn. Vì sai số do ánh sáng lạc chủ yếu do thiết bị gây ra, là yếu tố thuộc về kỹ thuật. GV cần giải thích rõ cấu tạo cũng như nguyên lý hoạt động của máy đo quang mà nhìn sơ đồ không phải HS nào cũng có thể nhận ra ngay: Thực chất việc đo quang là đo cường độ dòng quang điện. Ngoài ra, GV có thể gợi ý HS sử dụng phương pháp so sánh loại suy để tìm ra nguyên nhân sai lệch định luật Beer. 

a) Muốn kiểm tra máy có bị ánh sáng lạc hay không, cần dùng cách so sánh chuẩn:

Cách 1: lấy một dung dịch chuẩn để đo mật độ quang, sau đó thay đổi cuvet hoặc pha loãng dung dịch, nếu mật độ quang đo được tỷ lệ thuận với bề dày cuvet hoặc nồng độ dung dịch thì máy đo không bị ánh sáng lạc.

Cách 2: đo mật độ quang bằng một máy chuẩn cùng loại. Máy bị ánh sáng lạc quá giới hạn cho phép sẽ cho giá trị mật độ quang khác nhiều so với máy chuẩn.

 
Với câu hỏi này có thể có nhiều cách khác nhau để kiểm tra, GV và HS cần thảo luận để xem xét tính hợp lý của các phương pháp do HS đề xuất.

b) HS cần dự đoán được mỗi loại ánh sáng lạc sẽ làm thay đổi giá trị mật độ quang như thế nào, từ đó tìm ra sai sót kỹ thuật ở mỗi máy.

 
Một đặc điểm có thể HS chưa quen là giá trị mật độ quang mang dấu “−”. Máy đo mặc định Ađo = Abuồng mẫu − Abuồng so sánh → nếu buồng so sánh chứa chất hấp thụ thì Ađo có giá trị âm.

 
Trong bài tập có cách kiểm tra là đổi vị trí 2 cuvet. Như vậy:

− Nếu ánh sáng lạc ngay từ thiết bị tạo bức xạ đơn sắc → ánh sáng lạc ở hai buồng đo là như nhau → đổi chỗ hai cuvet chỉ làm mật độ quang đổi dấu (trường hợp I)

− Nếu buồng mẫu không kín → ánh sáng trong buồng mẫu nhiều hơn → Luôn làm giảm giá trị mật độ quang hiển thị. → Giá trị mật độ quang ban đầu sẽ nhỏ (mang dấu dương), khi đổi chỗ hai dung dịch mật độ quang sẽ càng âm → trường hợp II.

− Nếu buồng so sánh không kín → ánh sáng trong buồng so sánh nhiều hơn → Luôn làm tăng giá trị mật độ quang hiển thị. → Giá trị mật độ quang ban đầu sẽ lớn (mang dấu dương), khi đổi chỗ hai cuvet mật độ quang sẽ bớt âm → trường hợp III


Nếu HS có tư duy tốt, GV có thể yêu cầu dự tính giá trị mật độ quang nếu không có ánh sáng lạc ở trường hợp II và III. Vì độ tăng mật độ quang là như nhau → giá trị đúng sẽ là trung bình cộng giá trị tuyệt đối của hai lần đo.

c) HS cần hiểu được đo mật độ quang có cơ sở là đo cường độ ánh sáng. Nếu có tia sáng lạc thì cường độ tia lạc phải cộng gộp vào cả cường độ của tia ra khỏi dung dịch mẫu và tia ra khỏi dung dịch so sánh.
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→ Tia lạc có cường độ bằng 1,6577% so với tia nghiên cứu.

Ví dụ II.11. Để xác định giới hạn đo nồng độ Fe3+ dưới dạng FeSCN2+ (Kkb = 5.10−3) bằng cách pha dung dịch FeSCN2+ ban đầu thành các dung dịch có nồng độ thấp hơn và đo mật độ quang của từng dung dịch tại bước sóng 545 nm. 

a) Xác định nồng độ phức để sai số < 5% nếu không dùng dư SCN−.

b) Nếu thay bằng FeSal+ (Kkb = 4.10−7) thì tại nồng độ bằng nồng độ giới hạn dưới của FeSCN2+, sai số là bao nhiêu phần trăm?

c) Dung dịch ở câu a được cho thêm SCN− bằng nồng độ phức thì sai số do phân ly phức là bao nhiêu?

Phân tích:

 
Bài tập này nhằm minh họa hiện tượng phân ly của chất hấp thụ quang gây ra sai số của phép đo. Nếu chất có hằng số phân ly càng lớn thì sai số càng lớn. Và để hạn chế sai số này, cần tăng nồng độ của phối tử hoặc ion kim loại. Để giải bài tập này chỉ cần HS có kỹ năng tốt trong tính toán cân bằng phân ly của phức trong các điều kiện khác nhau.
a) Sai số bằng 5% khi FeSCN phân ly 5%.


FeSCN2+ ( Fe3+ + SCN− 

 
C



C(1−5%)
C.5%

C.5%

K = 
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= 5.10−3 → C = 1,9M

Nồng độ 1,9M là một giá trị nồng độ lớn nhưng sai số đã là 5%.

b) Tương tự FeSCN2+, FeSal+ cũng bị phân ly. Dựa vào hằng số cân bằng có thể tính được độ phân ly của phức.


FeSal+ ( 
Fe3+ + Sal2− 

 
1,9
 [ ]
1,9(1−) 
1,

K = 
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= 4.10−7
→  = 4,5.10−4 → sai số là 0,046%

→ Phức càng bền thì sai lệch do phân ly càng nhỏ.

c) Thực tế, để tránh sự phân ly của phức, nồng độ phối tử cần dùng dư gấp nhiều lần nồng độ ion kim loại hoặc ngược lại, ví dụ này chỉ nhằm mục đích minh họa: sai số do phân ly được khắc phục bằng cách tăng nồng độ phối tử:


FeSCN2+ ( Fe3+ 
+ 
SCN− 

 
1,9



1,9



1,9(1−a)
1,


K = 
[image: image105.wmf]2

1,9.(1)

1.9(1)

aa

a

+

-

= 5.10−3 →   = 2,63.10−3 → sai số 0,263% <<  5%.

CHƯƠNG III: CÁC PHƯƠNG PHÁP ĐỊNH LƯỢNG BẰNG TRẮC QUANG

III.1. Lý thuyết cơ bản.  

 
Để định lượng bằng phương pháp trắc quang có thể tiến hành theo nhiều phương pháp khác nhau phù hợp đối tượng và điều kiện cụ thể.

III.1.1. Phương pháp dãy tiêu chuẩn.

− Pha các dung dịch chuẩn trong các ống nghiệm như nhau, ở các điều kiện như nhau (nhiệt độ, pH, chất làm bền, chất tạo phức…). 

− Pha dung dịch cần định lượng trong điều kiện như các chất chuẩn.

− So sánh màu của dung dịch phân tích với các dung dịch của dãy chuẩn để tìm ra giá trị nồng độ gần đúng.

III.1.2. Phương pháp cặp đôi.

III.1.2.1. Phương pháp chuẩn độ.

− Pha chế mẫu phân tích thành dung dịch màu.

− Chuẩn bị dung dịch chứa các chất như dung dịch mẫu nhưng không có chất phân tích. Thêm dần dung dịch chuẩn đã biết nồng độ chất cần phân tích vào dung dịch này đến khi màu 2 dung dịch như nhau từ đó suy ra nồng độ dung dịch mẫu.

III.1.2.2. Phương pháp pha loãng.

− Pha chế mẫu phân tích thành dung dịch màu.

− Chuẩn bị dung dịch chuẩn với các điều kiện như dung dịch mẫu nhưng nồng độ cao hơn (màu đậm hơn). 

− Thêm dần dung môi vào dung dịch chuẩn đến khi màu 2 dung dịch như nhau từ đó suy ra nồng độ dung dịch mẫu.

III.1.3. Phương pháp cân bằng.

− Pha dung dịch chuẩn và dung dịch cần phân tích trong các điều kiện như nhau, chỉ khác nồng độ chất màu.

+ Cách 1: thay đổi độ sâu của 2 dung dịch màu (không thay đổi nồng độ) đến khi màu như nhau: 
hx . Cx = hch . Cch 

+ Cách 2: Đo màu bằng máy: 
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III.1.4. Phương pháp đường chuẩn.

− Pha chế một loạt các dung dịch chuẩn, lập đồ thị A = f(C).

− Đo mật độ quang của các dung dịch mẫu, dùng đồ thị để xác định nồng độ mẫu.

− Phương trình đường chuẩn có thể xác định bằng phép thống kê hai biến trên máy tính bỏ túi hoặc phần mềm thông dụng như exel.

Đây là phương pháp cho kết quả nhanh, chính xác, kinh tế nên được dùng phổ biến.

III.1.5. Phương pháp thêm chuẩn.

− Đo mật độ quang của dung dịch nghiên cứu: Ax = ( . l . Cx 

− Thêm vào dung dịch nghiên cứu một lượng chất chuẩn và đo mật độ quang: 
A =  ( . l . (Cx + Ca) → Cx = 
[image: image107.wmf]xa
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− Nếu thêm chuẩn các lượng khác nhau thì có thể xây dựng đồ thị mật độ quang phụ thuộc lượng cho thêm. Giá trị tuyệt đối hoành độ điểm cắt trục hoành là giá trị nồng độ của dung dịch mẫu.

III.1.6. Phương pháp vi sai.

− Trên thực tế, với một máy đo quang nhất định, việc đo quang có sai số nhỏ nhất khi A = 0,4343. Trong khoảng A = 0,15 đến A = 0,7 sai số là không đáng kể. Do đó cần chỉnh nồng độ của chất cần đo hoặc thay đổi độ lớn quang lộ. Hoặc dùng phương pháp vi sai cũng khắc phục được nhược điểm này.

III.1.6.1. Phương pháp vi sai hệ số hấp thụ quang lớn.

− Dung dịch nồng độ lớn C1, C2 và Cx đều có giá trị mật độ quang quá lớn nếu so với mẫu trắng. Lấy C1 làm dung dịch so sánh để đo mật độ quang với C2 và Cx:
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III.1.6.2. Phương pháp vi sai hệ số hấp thụ quang nhỏ.

− Dung dịch nồng độ nhỏ C1, Cx giá trị mật độ quang quá nhỏ nếu so với mẫu trắng. Lấy C1, Cx làm dung dịch so sánh để đo mật độ quang với C2 :
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III.1.6.3. Phương pháp vi sai độ chính xác cao.

− Kết hợp hai phương pháp trên. Lấy hai dung dịch chuẩn C1, C2 (C1 < CX < C2).

Đo mật độ quang của dung dịch CX với dung dịch so sánh là C1.

Ax-1 = A2 − A1 = ( l (Cx− C1)

Đo mật độ quang của dung dịch C2 với dung dịch so sánh là CX.

A2-x = A2 − Ax = ( l (C2− Cx)

 

→ CX = 
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III.2. Bài tập vận dụng và nâng cao.  

 
Bài tập chương này chủ yếu mang tính chất sử dụng các số liệu để xác định nồng độ chất phân tích như việc xử lý số liệu thực nghiệm trong các thí nghiệm thực tiễn. Nhằm minh họa các phương pháp tính toán trong phân tích trắc quang từ mức độ đơn giản đến phức tạp. Vì vậy, chương này chưa yêu cầu độ phức tạp cao mà chỉ cần HS có kỹ năng tính toán cơ bản theo hệ thống số liệu tương tự các phép đo thực.

III.2.1. Bài tập tham khảo từ nguồn tài liệu. 

Ví dụ III.1. [16]
a) So màu bằng mắt xác định chất X theo phương pháp pha loãng. Khi thể tích của ống màu phân tích và ống màu chuẩn là V1 thì màu của ống phân tích nhạt hơn. Sau khi cho thêm V2 mL nước vào ống màu chuẩn thì màu hai ống là như nhau. Tính khối lượng chất X trong ống phân tích nếu khối lượng X trong ống chuẩn là a g.

b) Để định lượng ion Cu2+, người ta cho tạo phức với NH3 rồi so màu bằng mắt kết quả cho thấy màu của ống khảo sát đậm màu hơn ống tiêu chuẩn chứa 0,0295 mg ion Cu2+. Thể tích hai ống đều là 20 mL. Nếu pha loãng ống khảo sát đến thể tích 24mL thì cường độ màu hai ống bằng nhau. Tính nồng độ mol/lít của ion Cu2+ trong dung dịch ban đầu biết rằng đã lấy 4mL dung dịch phân tích để tạo màu.

Phân tích:

 
Bài tập nhằm minh họa cách tính toán nồng độ theo phương pháp so màu bằng mắt với phương pháp pha loãng. Là dạng bài tập áp dụng các tính chất thuộc về vật lý. Do đó chỉ cần áp dụng công thức về tỷ lệ thể tích và tỷ lệ nồng độ.

a) Phương pháp pha loãng bản chất là đưa các chất về cùng nồng độ. Do đó nồng độ bằng nhau thì khối lượng chất phụ thuộc vào thể tích.

Cchuẩn = 
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=
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b) Khi pha loãng đến nồng độ bằng nhau, có thể dễ dàng tính được nồng độ chất phân tích ban đầu dựa vào tỷ lệ thể tích:

Cmẫu = Cchuẩn = 
[image: image115.wmf]3
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= 2,30.10−5 mol/lít 

C = Cmẫu.
[image: image116.wmf]24
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Ví dụ III.2. [16] Phân tích Iot trên máy so màu Dubop thấy màu của dung dịch I2 cần xác định nồng độ trong cuvet 7,50cm có màu tương đương với dung dịch 3,75.10−4 M trong cuvet 8,25cm. 
 
Nồng độ dung dịch I2 cần xác định là bao nhiêu?

Phân tích:

  
GV có thể giới thiệu thêm về sơ đồ nguyên lý máy so màu để HS hiểu thêm về phương pháp so màu. Từ sơ đồ nguyên tắc so màu HS có thể hình dung được cường độ màu của dung dịch tỷ lệ thuận với bề dày của dung dịch. Do vậy chỉ cần áp dụng đúng công thức tỷ lệ có thể tính được nồng độ dung dịch chưa biết.
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Ví dụ III.3. [16] a) So màu bằng mắt xác định chất X có khối lượng phân tử M theo phương pháp dãy tiêu chuẩn thấy màu của ống phân tích giống màu ống chứa V mL dung dịch tiêu chuẩn nồng độ C mol/lít. Nếu thể tích dung dịch chất X là Vx mL thì khối lượng chất X trong 1 lít dung dịch là bao nhiêu?

b) So màu bằng mắt xác định chất X có khối lượng phân tử M theo phương pháp dãy tiêu chuẩn thấy màu của ống phân tích nằm giữa hai ống màu có chứa a1 và a2 miligam chất màu chuẩn. Nếu thể tích các dung dịch chất X chuẩn đã lấy là V mL thì nồng độ mol/lít của dung dịch chất X là bao nhiêu.

Phân tích:

 
Theo phương pháp dãy tiêu chuẩn, có thể suy trực tiếp ra nồng độ mẫu nếu màu 2 dung dịch giống nhau. Nếu màu ở khoảng trung gian giữa hai dung dịch chuẩn thì lấy giá trị trung bình cộng nồng độ của 2 dung dịch chuẩn.

a) Màu 2 dung dịch giống nhau → Cx = Cchuẩn = C → mX = C. VX . M .10−3(gam).

b) Màu nằm giữa hai dung dịch → Cx = 
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Muốn tăng cường thêm kỹ năng thực tế, GV có thể minh họa bằng bài tập sử dụng hình vẽ có màu sắc để HS tự quan sát so sánh.

Ví dụ III.4. [32] Lấy 25,0 mL dung dịch quinin trong nước pha loãng tới 50,0 mL bằng nước cất. Dung dịch pha loãng thu được có mật độ quang 0,416 khi đo trong một cuvet 1,00 cm ở ( = 348 nm. 

 
Lấy 10,00 mL dung dịch quinin nồng độ 23,4 ppm sau đó pha loãng với nước cất đến 50,0 mL. Dung dịch pha loãng có mật độ quang là 0,194 trong điều kiện trên. Tính nồng độ theo ppm của quinin trong mẫu gốc. 
Phân tích:

 
Ở bài tập này có thể vận dụng trực tiếp định luật Beer vì đây là dạng bài đơn giản. Hai dung dịch đo trong điều kiện như nhau nên có thể so sánh trực tiếp mật độ quang để suy ra nồng độ của dung dịch chưa biết.

Trước hết cần tính lại nồng độ dung dịch chuẩn, đây là thao tác HS dễ bỏ sót:

C = Co.
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Áp dụng định luật Beer:  
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Nồng độ quinin trong mẫu gốc: CoX = CX . 
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Ví dụ III.5. [22] Nồng độ của Cu2+ trong một mẫu được xác định nhờ phản ứng tạo phức với phối tử cuprizon dư (tên gọi bis(xyclohexanon)oxalđihydrazon) và đo mật độ quang của dung dịch phức ở bước sóng 606 nm trong cuvet 1,00 cm. Mật độ quang của dung dịch mẫu nghiên cứu (phức Cu2+ với cuprizon dư) đo được là 0,118. Còn dung dịch chuẩn (phức được tạo thành giữa Cu2+ 20,00 mg/L với cuprizone dư),  mật độ quang đo được là 0,206.
a) Xác định nồng độ Cu2+ trong mẫu ban đầu.

b) Dùng phản ứng tạo phức với Cu2+ như trên có áp dụng được trong trường hợp phối tử không hấp thụ bức xạ ở bước sóng đang xét hay không?

Phân tích. 

a) Tương tự ví dụ trên, dùng cách so sánh tỷ lệ nồng độ có thể tính được nồng độ Cu2+ của mẫu.

Cx = 
[image: image129.wmf].

X

A

C

A

= 20,00 . 
[image: image130.wmf]0,118

0,206

= 11,46 (mg/L)

b) HS dễ nhầm lẫn việc hấp thụ màu của phối tử có thể làm sai lệch hoàn toàn kết quả đo theo công thức:
A = Aphức + Aphối tử
Từ đó dễ hiểu sai rằng không thể so sánh hai giá trị mật độ quang để tính nồng độ phức, do đó không thể áp dụng phương pháp đo quang của phức để xác định nồng độ ion kim loại.

 
Nhưng nếu HS nắm vững bản chất hóa lý của phương pháp trắc quang sẽ  hiểu được vai trò của mẫu trắng. Mẫu trắng chứa lượng phối tử như mẫu đo, do đó có thể triệt tiêu sự hấp thụ quang của phối tử trong mẫu đo. Tất nhiên với điều kiện phải chọn bước sóng tối ưu để chênh lệch hệ số hấp thụ quang của phối tử và phức đủ lớn để sai số nằm trong phạm vi cho phép.

Ví dụ III.6. [29] Sắt (III) tạo phức với ion thioxyanat có công thức Fe(SCN)2+. Phức màu hấp thụ tối đa bức xạ ở bước sóng 580 nm. Thêm 5,00 mL HNO3 1 M để chuyển hết Fe(II) thành Fe(III); 20,00 mL KSCN 0,050 M và 25,00 mL nước vào 50,00 mL mẫu, dung dịch thu được có mật độ quang đo ở 580 nm là 0,231. 
 
Cho 5,00 mL dung dịch HNO3 1 M; 5,00 mL dung dịch chuẩn Fe2+ 2,75 ppm; 20,00 mL KSCN 0,050 M và 20,00 mL nước cất vào 50,00 mL mẫu thu được dung dịch có mật độ quang ở 580 nm là 0,519. 

a) Xác định nồng độ sắt (ppm) trong mẫu nước.

b) Dự đoán sai lệch có thể có khi pha chế dung dịch FeSCN2+ với nồng độ cao hơn?

Phân tích:

 
Với phương pháp thêm chuẩn một lần, có thể áp dụng đơn thuần định luật Beer để từ đó tính được nồng độ FeSCN2+ trong mẫu nước.

 
Cần lưu ý với HS việc tính lại các giá trị nồng độ khi pha loãng các dung dịch. Các dung dịch pha xong đều có tổng thể tích là 100mL.

 
GV cần yêu cầu HS viết rõ biểu thức tính mật độ quang trong cả hai trường hợp để thấy rằng khi cho thêm, nồng độ chất phân tích bao gồm chất hấp thụ trong mẫu và chất hấp thụ chuẩn cho thêm vào dung dịch.

Ax = k. CX 

A = k(CX + CC) với CC = 2,75.
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Chia 2 phương trình cho nhau được:  
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Ví dụ III.7. [33] Nồng độ của vitamin D2 xác định bằng cách đo mật độ quang của dung dịch ở ( = 264 nm. Mật độ quang của các dung dịch chuẩn đo được như sau:

	[D2]
	3,9.10−6
	1,18.10−5
	3,80.10−5
	6,10.10−5

	A
	0,156
	0,263
	0,599
	0,879


a) Xây dựng đồ thị và xác định phương trình đường chuẩn biểu diễn sự phụ thuộc của mật độ quang phụ thuộc vào nồng độ của vitamin D2. Từ đó tính nồng độ của dung dịch mẫu có mật độ quang là 0,428.

b) Xác định hệ số hấp thụ mol của vitamin D2. 

Phân tích:

 
Ở mức độ cao hơn phương pháp so sánh đơn thuần là phương pháp xây dựng đường chuẩn để tìm quy luật phụ thuộc mật độ quang đường chuẩn có thể được xây dựng bằng cách vẽ đồ thị trên giấy kẻ ô và tìm đường chuẩn bằng tay. Tuy nhiên cách này mang tính chủ quan, dễ gây sai số.

 
Đối với dạng bài tập được sử dụng phần mềm hỗ trợ, có thể dùng phần mềm hồi quy để vẽ đồ thị và xác định phương trình đường chuẩn.

	Cách 1: theo phần mềm excel. (tương tự là cách vẽ đồ thị trên giấy kẻ ô).

a) Xây dựng đồ thị và xác định nồng độ: 
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Tính nồng độ dung dịch chưa biết: 

A = 12656[D2] + 0,1114 → [D2] = 
[image: image135.wmf]0,1114

12656

A

-

= 
[image: image136.wmf]0,4280,1114

12656

-

= 2.5.10−5 (M).

b) GV cần lưu ý với HS về mối liên hệ giữa mật độ quang A và nồng độ chất hấp thụ A = ( .l.C . Như vậy, ( chính là hệ số góc trong phương trình đường chuẩn trên. → Hệ số hấp thụ mol là: ( = 12656 (L.mol−1.cm−1).

Cách 2: Sử dụng hồi quy tuyến tính trên máy tính bấm tay. Trường hợp này có thể áp dụng cho bài tập trên lớp hoặc bài kiểm tra.

Kết quả cho phương trình hồi quy như cách sử dụng phần mềm excel.

Ví dụ III.8. [6] Hệ số hấp thụ quang đo được từ các mẫu chuẩn và mẫu nước ao nuôi cá chứa ion PO43− như sau:

	C (mg/L)
	0,00
	0,05
	0,10
	0,15
	0,20
	0,25

	A
	0,010
	0,480
	0,930
	1,370
	1,830
	2,281


 
Hệ số hấp thụ quang của nước ao nuôi cá đo 3 lần lặp lại là 1,256; 1,245; 1,264. Tính nồng độ PO43− trong mẫu nước ao.

Phân tích:

 
Tương tự ví dụ trên, có thể dùng phương pháp hồi quy trên máy tính bấm tay để rút ra phương trình đường chuẩn: A = 9,0543C + 0,0184.

Từ kết quả của 3 lần phân tích lặp lại: 
[image: image137.wmf]A

 = 1,255 → C = 
[image: image138.wmf]0,0184

9,0543

A

-

= 0,137 (mg/L).

Ví dụ III.9. [29] Crôm trong một mẫu dung dịch nước được xác định bằng cách dùng pipet lấy 10,0 mL của mẫu cho vào năm bình định mức 50,0 mL. Lượng khác nhau của dung dịch chuẩn Cr 12,2 ppm được thêm vào bình và các dung dịch được pha loãng tới vạch mức. Xác đinh nồng độ Cr theo đơn vị ppm trong mẫu ban đầu? 

	Vthêm (mL)
	0,0
	10,0
	20,0
	30,0
	40,0

	A
	0,201
	0,292
	0,378
	0,467
	0,544


Phân tích:

 
Dạng bài tập này minh họa phương pháp thực nghiệm thêm các lượng chất chuẩn khác nhau. Xây dựng đường chuẩn dựa vào lượng chất cho thêm. Từ đồ thị hoặc phương trình hồi quy có thể tìm ra nồng độ chất ban đầu.

 
Tuy nhiên, đối với HS, điểm khó nhất là không hiểu tại sao ứng với điểm cắt trục hoành, hoành độ chính là nồng độ chất mẫu. 
 
Do vậy GV có thể đặt câu hỏi: Dung dịch mẫu có mật độ quang khác “0”. Muốn mật độ quang bằng “0” thì nồng độ chất phân tích phải giảm đi bao nhiêu? Từ đó HS suy ra được lượng giảm đi đúng bằng giá trị nồng độ của chất phân tích trong dung dịch. Coi như thêm vào dung dịch một lượng chất “âm” để giảm nồng độ ban đầu về “0”.
Đồ thị biểu diễn mật độ quang của dung dịch phụ thuộc số mg Cr cho thêm như sau:
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Đường chuẩn cắt trục hoành tại điểm có hoành độ –0,2893 vì vậy, lượng Cr là 0,2893 mg/10mL → nồng độ theo ppm là 28,93 (ppm).
III.2.2. Bài tập tự xây dựng trên cơ sở vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang.

Ví dụ III. 10. Trong các phương pháp so màu bằng mắt gồm phương pháp dãy tiêu chuẩn, phương pháp chuẩn độ, phương pháp cân bằng (thay đổi độ sâu dung dịch):
a) Phương pháp nào đòi hỏi phản ứng tạo màu diễn ra nhanh?

b) Phương pháp nào đòi hỏi sự hấp thụ ánh sáng phải tuân theo định luật Beer.

c) Phương pháp nào cho kết quả sai số lớn nhất?

Phân tích:

 
Bài tập này dựa trên cơ sở HS hiểu được nội dung thực nghiệm của mỗi phương pháp so màu bằng mắt. GV yêu cầu HS nhắc lại nguyên tắc và thao tác cơ bản của mỗi phương pháp so màu từ đó trả lời được câu hỏi
a) Đòi hỏi phản ứng diễn ra nhanh: phương pháp chuẩn độ. Vì đo màu bằng cách thêm chất chuẩn để màu sắc dung dịch giống với màu dung dịch mẫu, khi màu sắc giống nhau thì ngừng cho chất chuẩn. 

b) Đòi hỏi sự hấp thụ phải tuân theo định luật Beer: phương pháp cân bằng. Cơ sở của phương pháp này là dung dịch nồng độ thấp sẽ có cường độ màu bằng dung dịch nồng độ cao hơn nếu chiều sâu của dung dịch loãng lớn hơn. Vì so sánh màu của 2 dung dịch khác nồng độ nên đòi hỏi 2 giá trị nồng độ so sánh nằm trong khoảng  tuân theo định luật Beer (mật độ quang tỷ lệ thuận với nồng độ). 

c) Cho kết quả sai số lớn nhất: phương pháp dãy tiêu chuẩn. Vì kết quả xác định là “đọc” từ nồng độ các dung dịch chuẩn pha sẵn. Nếu chênh lệch nồng độ giữa các dung dịch chuẩn càng nhỏ thì thang đo càng chi tiết và độ chính xác càng cao.

Ví dụ III.11. Phương pháp thêm chuẩn lại khắc phục được ảnh hưởng của các ion lạ đến kết quả nghiên cứu như thế nào?

Phân tích:

 
Bài tập này đơn thuần áp dụng việc hiểu lý thuyết phương pháp thêm chuẩn và ảnh hưởng của ion lạ đến việc phân tích.

 
Trên thực tế, các mẫu phân tích chứa rất nhiều chất làm ảnh hưởng đến giá trị hệ số hấp thụ mol (. Giá trị ( phụ thuộc vào điều kiện bên ngoài nên khi phân tích thường dùng các dung dịch chuẩn để xác định giá trị (. Nhưng dung dịch chuẩn không chứa đầy đủ các chất lạ trong dung dịch mẫu nên giá trị ( có thể sai khác.

 
Nếu thêm dung dịch chuẩn vào chính dung dịch mẫu thì các chất lạ sẽ ảnh hưởng đến mẫu đo và mẫu thêm như nhau → không gây sai khác giá trị (.

Ví dụ III. 12. Lấy 20,00mL dung dịch mẫu có chứa Fe2+, thêm phenantrolin với lượng thích hợp rồi pha loãng thành 50,00mL dung dịch đo. Đo mật độ quang của dung dịch ở ( = 510 nm được giá trị A = 0,225 (sử dụng cuvét có l = 1cm).


Lấy 20,00mL dung dịch mẫu chứa Fe2+, thêm vào 4mL dung dịch sắt chuẩn 10 mgFe/L cho tạo phức với thuốc thử thích hợp rồi pha loãng thành 50,00 mL dung dịch đo. Đo đo hấp của dung dịch ở ( = 510 nm được giá trị A = 0,358. 
 
Tính nồng độ mg/L của dung dịch mẫu sắt ban đầu.

Phân tích:

 
Tương tự ví dụ trên, bài tập này thuộc dạng thêm chuẩn một lần, từ hai giá trị mật độ quang có thể tính được nồng độ của mẫu sau khi tính lại nồng độ cho thêm:

 
CC = 10.
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Ví dụ III.13. Một chất hấp thụ màu có nồng độ gần đúng là 4,50.10−4 M và hệ số hấp thụ mol là 4500 mol.L−1.cm−1. 

 
Để xác định chính xác nồng độ của dung dịch trên, người ta dùng phương pháp đo vi sai nồng độ lớn. Cuvet sử dụng có bề dày 1,00 cm.

a) Dự đoán nồng độ dung dịch so sánh để đo mật độ quang của dung dịch mẫu sao cho giá trị mật độ quang đo được xấp xỉ 0,434.

b) Lấy dung dịch chuẩn nồng độ 3,54.10−4 (M) làm dung dịch so sánh để đo hệ số hấp thụ quang của dung dịch mẫu giá trị mật độ quang đo được là 0,435. 
 
Tính nồng độ chính xác của dung dịch mẫu. 

Phân tích:


Cơ sở của phương pháp vi sai nồng độ lớn là dùng một dung dịch so sánh có chứa chất hấp thụ. Giá trị mật độ quang máy đo hiển thị là tính toán từ cường độ sáng của chùm tia ra khỏi dung dịch so sánh và dung dịch mẫu. Cả dung dịch so sánh và dung dịch mẫu đều hấp thụ quang. Do vậy, mật độ quang hiển thị ở phương pháp vi sai thực chất là mật độ quang của một dung dịch có nồng độ bằng hiệu số nồng độ của dung dịch mẫu (Cm)và dung dịch so sánh (Cs). Từ đó, HS có thể dễ dàng tính toán được nồng độ của dung dịch so sánh và dung dịch mẫu.
a) Khi biết mật độ quang và nồng độ dung dịch mẫu, HS sẽ sử dụng công thức phép đo vi sai để xác định được nồng độ dung dịch so sánh. 
A = ( . l . (Cm − Cs) → Cs = Cm − 
[image: image143.wmf].
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= 3,536.10−4 (M)

b) Nồng độ thực của dung dịch mẫu có thể tính toán dựa theo công thức cơ bản:

A = ( . l . (Cm − Cs) → Cm = Cs + 
[image: image144.wmf].
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Ví dụ III.14. Dùng thuốc thử PAN C15H11ON3 tên gọi: 1-(2’pyridyazo)-2-naphtol tạo phức xác định nồng độ Cd2+ độc hại trong nước thải. Mẫu phân tích và các dung dịch chuẩn pha với lượng dư thuốc thử và được đo đối chứng với mẫu trắng thích hợp ở (max = 580 nm. Cuvet có bề dày là 1,00cm.

	
	C
	A

	Dung dịch chuẩn 1:
	C1 = 3.10−4
	0,394

	Dung dịch chuẩn 2:
	C2 =4,5.10−4
	0,592


a) Xác định hệ số hấp thụ mol của phức Cd2+−PAN. 

b) Nồng độ phức trong một mẫu phân tích được xác định gần đúng là 1,5.10−5 M. Giải thích tại sao nên dùng phương pháp trăc quang vi sai để xác định chính xác nồng độ của mẫu này.

c) Khi dùng phương pháp vi sai đối với mẫu trên. Dung dịch đo là C2, dung dịch so sánh là mẫu phân tích mật độ quang đo được là 0,570. Hãy xác định nồng độ chuẩn của dung dịch mẫu và tính sai số (%) so với nồng độ xác định gần đúng.

Phân tích:

 
Ở đây HS cần hiểu được sai số do mật độ quang quá lớn hoặc quá nhỏ là do nguyên nhân chính biến đổi toán học đối với hàm “Log”. Cách tính toán với phương pháp vi sai mật độ quang nhỏ cũng tương tự đối với trường hợp mật độ quang lớn, mật độ quang đo được là của dung dịch có nồng độ bằng hiệu hai nồng độ.

a) Với hai lần đo với hai dung dịch chuẩn, sẽ xác định được hai giá trị ( là 1313 và 1315 vậy giá trị hệ số hấp thụ lấy giá trị trung bình là 1314 L.mol−1.cm−1
b) Dung dịch có nồng độ 1,5.10−5 có mật độ quang A = ( . l . C = 0,020

Giá trị A quá nhỏ nên dễ gây sai số lớn → phải dùng phương pháp vi sai.

c) Mật độ quang đo được là của dung dịch có nồng độ là hiệu nồng độ hai dung dịch, do đó ta dễ dàng tính được nồng độ dung dịch mẫu:

A = ( . l . (C2 − Cm) → Cm = C2 − 
[image: image145.wmf].
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= 1,62.10−5 (M).

Từ kết quả trên, sai số so với giá trị cũ tính được là: q = 
[image: image146.wmf]1,51,62

.100%
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= −7,41%.

Ví dụ III.15. Để định lượng Pb trong mẫu thực phẩm, ta tiến hành cân 5,000 g mẫu, hoà tan thành dung dịch, sau đó tiến hành tạo phức với thuốc thử dithizon tan trong CHCl3. Tiến hành chiết bằng CHCl3, dung dịch sau khi chiết được định mức thành 25 mL. Dung dịch chuẩn được chuẩn bị tương tự như mẫu, với một bình chứa 6,25 (g Pb2+ trong thể tích dung dịch đem đo là 25,00 mL và một bình chứa 25 (g Pb2+ trong thể tích dung dịch đem đo là 25,00 mL. Đo mật độ quang ở ( = 545 nm với các cặp dung dịch thu được kết quả như sau:

	Dung dịch đo ((g Pb2+)
	25,00
	Mẫu

	Dung dịch so sánh
	Mẫu
	6,25

	Mật độ quang
	0,190
	0,290


Xác định hàm lượng Pb trong mẫu thực phẩm trên.

Phân tích:

 
Bài tập này nhằm minh họa phương pháp đo vi sai kết hợp cả đo vi sai mật độ quang nhỏ và đo vi sai mật độ quang lớn. Các dung dịch so sánh được chọn nhằm mục đích mật độ quang đo được ở trong khoảng sai số nhỏ nhất.

Với hai lần đo như vậy sẽ không trực tiếp xác định được hệ số hấp thụ, chỉ cần biến đổi toán học thuần túy có thể tính được nồng độ chất phân tích.

− Lần đo thứ nhất: 
A1 = ( l (C1-Cm)
− Lần đo thứ hai: 
A2 = ( l (Cm − C2)

→ Cm = 
[image: image147.wmf]2112

21

..

ACAC

AA

-

+

 = 12,63 (g/25mL). 

CHƯƠNG IV. SỬ DỤNG PHƯƠNG PHÁP TRẮC QUANG
ĐỂ XÁC ĐỊNH NỒNG ĐỘ CHẤT PHÂN TÍCH.

IV.1 Tóm tắt lý thuyết.

− Phân tích hàm lượng của một chất trong mẫu hay nồng độ của một chất trong dung dịch có thể được xác định trực tiếp, nhưng thông thường phải qua nhiều giai đoạn để tạo dung dịch màu thích hợp và nồng độ thích hợp. Từ việc xác định nồng độ chất màu trong dung dịch đo mà suy ra lượng hoặc nồng độ chất trong mẫu nghiên cứu ban đầu theo định luật bảo toàn nồng độ.
Co = 
[image: image148.wmf]O
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− Nồng độ chất trong mẫu đo được sử dụng theo một trong các phương pháp xác định nồng độ đã xét ở chương III.

− Để phân tích nhiều cấu tử trong mẫu, cần thực hiện các phương pháp tách riêng để xác định riêng rẽ hoặc chọn thuốc thử đặc trưng cho từng cấu tử hoặc sử dụng tính chất cộng tính của mật độ quang. Đó là đo mật độ quang ở các bước sóng khác nhau, từ đó lập hệ phương trình tuyến tính với các ẩn là nồng độ chất nghiên cứu. Nói chung nếu hệ có n cấu tử thì phải thực hiện ít nhất n phép đo (mỗi phép đo ở một bước sóng khác nhau).

IV.2. Bài tập vận dụng và nâng cao.

Đặc trưng của phương pháp phân tích trắc quang là vận dụng tính hấp thụ quang của chất. Do đó bản chất hóa học ít được đề cập. Chủ yếu liên quan đến phản ứng hóa học để sinh ra chất hấp thụ màu và đặc trưng ở hệ số hấp thụ và bước sóng hấp thụ cực đại. 

Do vậy mục đích chính của các bài tập về phân tích trắc quang là giúp HS hiểu được tính chất lý hóa cơ bản nhất của chất hấp thụ, các yếu tố ảnh hưởng, các thao tác thực hành cơ bản và ứng dụng của phép phân tích đó trong thực tiễn. Qua đó HS thấy được tầm quan trọng to lớn cũng như ưu điểm của phương pháp phân tích đo quang trong thực tế.

IV.2.1. Dạng 1: phân tích một cấu tử.

IV.2.1.1. Bài tập tham khảo từ tài liệu.

Ví dụ IV.1. [22] Phenol trong mẫu nước được xác định bằng cách chưng cất lôi cuốn hơi nước tách phenol khỏi tạp chất không bay hơi. Phenol đã tách ra cho phản ứng với 4-aminoantipyrin (C11H13N3O) và K3Fe(CN)6 ở pH 7,9 để tạo thành phức màu antipyrin. Mật độ quang của dung dịch phenol ở dạng phức với nồng độ chuẩn của phenol là 4,00 ppm trong cuvet 1,00 cm đo được là 0,424 tại bước sóng 460 nm. 
 
Tách phenol từ 50 mL mẫu nước, rồi đưa vào bình định mức 100-mL có sẵn lượng chất tạo phức và môi trường phù hợp, pha loãng bằng nước cất. Mật độ quang của dung dịch này đo được là 0,394. 

 
Xác định nồng độ phenol (ppm) trong mẫu nước.

Phân tích:

 
Áp dụng định luật Beer, HS dễ dàng tính được:

− Xác định nồng độ phenol trong mẫu đo:

Mật độ quang của dung dịch chuẩn: 
A = k. C = k. 4,00 = 0,424

Với dung dịch mẫu đo: 


AX = k . CX = 0,394

 
→ CX = C. 
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− Nồng độ của phenol trong mẫu nước: Co =  CX . 
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Để giải bài tập này không khó, nhưng quan trọng hơn GV cần đặt thêm câu hỏi để HS tự tìm hiểu thêm các tính chất hóa lý:

− Phản ứng tạo phức giữa phenol với 4-aminoantipyrin (C11H13N3O) và K3Fe(CN)6  

− Tại sao phải chưng cất phenol mà không dùng trực tiếp mẫu nước ban đầu.

Ví dụ IV.2. [36] Một trong các cách phổ biến để xác định photpho trong nước tiểu là xử lý các mẫu (sau khi loại bỏ protein) với molypden (VI) và khử sản phẩm phức 12-molypdophotphat bằng axit ascobic được chất màu xanh đậm (λmax = 650 nm). 

 
Một bệnh nhân bài tiết 1122 mL nước tiểu trong 24 giờ. Lấy 1,00 mL mẫu nước tiểu, xử lý bằng Mo (VI) và axit ascobic và được pha loãng tới 50,00 mL. Đường chuẩn đã được xây dựng bằng cách xử lý các dung dịch chuẩn, thể tích 1,00 mL chứa photphat theo cách tương tự như mẫu nước tiểu. Mật độ quang của các dung dịch pha từ dung dịch chuẩn và mẫu nước tiểu được đo ở 650 nm như sau:
	Dung dịch
	1,00ppm P
	2,00ppm P
	3,00ppm P
	4,00ppm P
	Mẫu

	A
	0,230
	0,436
	0,638
	0,848
	0,518



a) Tính khối lượng (bằng gam) của photpho bài tiết mỗi ngày của bệnh nhân? 
b) Tính nồng độ photphat (theo mM) trong nước tiểu.

Phân tích:

a) Trước hết cần dùng phương pháp hồi quy tuyến tính để xác đinh phương trình phụ thuộc mật độ quang vào nồng độ photpho. Phương trình hồi quy là:

 
A = 0,2056 . C+ 0,024

 
→ CX = 
[image: image153.wmf]0,024
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Khối lượng của P loại bỏ mỗi ngày (tức là, trong 1122 mL nước tiểu) là  

mP =  1122 . 2,4.10−3 . 50 = 0,135 gam

b) Thực chất photpho được thải ra ở dạng photphat. Có thể dễ dàng quy đổi nồng độ ppm thành nồng độ mol/L.

nP = nPO43− → [PO43−] = 
[image: image154.wmf]2,4.50
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Theo định luật Beer thì phương trình đường chuẩn phải có dạng A = k . C. Tuy nhiên trong phương trình hồi quy lại có dạng A = 0,2056. C + 0,024.

 
GV cần giải thích rõ cho HS nguyên nhân xuất hiện hệ số tự do trong hầu hết các trường hợp xác định nồng độ theo phương pháp đường chuẩn. Nguyên nhân đó là do sự có mặt của các chất lạ gây hấp thụ quang, chất lạ này có trong tất cả các dung dịch chuẩn và dung dịch mẫu với lượng tương đối giống nhau do cùng cách pha chế. Tuy nhiên mẫu trắng không thể triệt tiêu hết sự hấp thụ quang của các chất này do mẫu trắng không chứa chất lạ đang xét.

Câu hỏi phụ có thể đưa thêm: Việc loại bỏ protein có vai trò gì?

→ Protein có thể chứa P gây sai lệch lượng photphat và có thể đông tụ trong quá trình pha chế gây tán xạ hoặc hấp thụ ánh sáng.

Ví dụ IV.3. [23] Ion NO2− được sử dụng để bảo quản một số loại thực phẩm, đang gây tranh cãi vì có thể gây ung thư. Phương pháp xác định NO2− dựa trên phản ứng: 

p-HO3S−C6H4−NH2 + NO2− + 2H+ → p-HO3S−C6H4−​N2+ + 2H2O 

p-HO3S−C6H4−​N2+ + −C10H7−NH2 → −( p-HO3S−C6H4−​N2)− C10H7−NH2 + H+
 





(sản phẩm màu đỏ (max = 520 nm)
1. Thêm 2,0 mL dung dịch axit sunfanilic vào 50,0 mL dung dịch mẫu. Để 10 phút.

2. Thêm 3,0 mL dung dịch 1-aminonaphtalen và 1,0 mL dung dịch đệm axetat. 

3. Sau 15 phút, đo mật độ quang tại ( = 520 nm trong cuvet 5,0 cm. 

 
Các dung dịch sau đây được phân tích theo các bước như trên: 

Dung dịch A: 50,0 mL dịch chiết xuất thực phẩm không chứa nitrit, AA = 0,163. 
Dung dịch B: 50,0 mL dịch chiết xuất thực phẩm nghi ngờ chứa nitrit; AB = 0,672. 

Dung dịch C: Tương tự như B, nhưng được thêm sẵn dung dịch NaNO2 7,5.10−3 M (Vth = 10,0 μl) vào 50,0 mL mẫu; AC = 0,944. 

a) Tính hệ số hấp thụ mol của sản phẩm màu.

b) Xác định khối lượng (microgam) NO2− có trong 50 mL dung dịch B?

Phân tích:

 
Để giải bài tập này HS cần hiểu được vai trò của mỗi dung dịch A, B, C. Dung dịch A là mẫu trắng của dung dịch B, còn B là mẫu trắng cho dung dịch C. Các phản ứng cho thấy lượng NO2− tương đương với lượng phức màu, do đó có thể biểu diễn sự phụ thuộc mật độ quang (A) vào nồng độ NO2− (C) theo phương trình: 
A = a.C + b
a) Để xác định hệ số hấp thụ mol của phức, GV cần phân tích để HS thấy sự chênh lệch giá trị mật độ quang của hai dung dịch B và C là do lượng NO2− cho thêm: 

 
Ath = AC − AB = 0,944 − 0,672 = 0,272
Nồng độ NO2− cho thêm vào B: 


 
Cth = 7.5.10−3 . 
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Từ đó HS dễ dàng tính được hệ số hấp thụ mol của phức:

Ath = ε.l.Cth = 0,272 = ε.(5,00 cm)·(1,339.10−6M) → ε = 4,063.104 M−1cm−1.

b) Tương tự để xác định khối lượng NO2− trong 50 mL dung dịch B, HS phải căn cứ vào chênh lệch mật độ quang của dung dịch B chứa NO2−) và dung dịch A (không chứa NO2−) để từ đó áp dụng định luật Beer tính được nồng độ NO2− trong B.
 
A = AB − AA = 0,672 – 0,163 = 0,509 = ε.l.C → C = 2,506·10−6 (M)

Tổng số mol NO2−: 2,506·10−6 . 0,05601 = 1,4036·10−7 mol

Khối lượng NO2−: 1,4036·10−7 . 46,0055 . 106 = 6,46 µg

Ví dụ IV.4. [22] Phương pháp đo màu DPD sử dụng để định lương clo tự do trong nước. Amin N,N-đietyl-p-phenylenđiamin không màu bị Cl2 oxi hóa thành sản phẩm màu hấp thụ mạnh ánh sáng có bước sóng trong phạm vi 440-580 nm. Kết quả đo mật độ quang của dãy các dung dịch Cl2 chuẩn (đã cho thêm N, N-dietyl-p-phenylenđiamin) như sau: 

	Cl2 (ppm)
	0
	0,50
	1,00
	1,50
	2,00

	A
	0,000
	0,270
	0,543
	0,813
	1,084


 
Một mẫu nước từ một nguồn cung cấp nước công cộng được phân tích để xác định clo tự do còn sót lại, mật độ quang đo được là 0,113. 

a) Xây dựng đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc mật độ quang vào nồng độ Cl2.

b) Nồng độ clo tự do trong mẫu là bao nhiêu? 

Phân tích:

 
HS cần hiểu được rằng Cl2 oxi hóa DPD thành sản phẩm màu. Do đó khi lấy dư DPD, nồng độ Cl2 trong mẫu sẽ tỷ lệ thuận với mật độ quang.

a) Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc mật độ quang vào nồng độ Cl2.
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b) Từ phương trình phụ thuộc xác định theo đồ thị hoặc theo phương pháp hồi quy tuyến tính, có thể xác định được nồng độ Cl2.

A = 0,5422.C − 0,0002 → C = 
[image: image158.wmf]0,0002
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Ví dụ IV.5. [22] Nồng độ của thuốc an thần Barbital (C8H12N2O3) trong một mẫu máu được xác định bằng cách chiết xuất 3,00 mL máu với 15 mL CHCl3. Barbital trong chloroform được tách ra bằng 10,0 mL dung dịch NaOH 0,045 M (pH ≈ 13). 
 
Lấy 3,00 mL của dung dịch nước chiết cho vào cuvet 1,00 cm. Mật độ quang đo được là 0,115. Độ pH của mẫu trong các cuvet hấp thu sau đó được điều chỉnh để khoảng 10 bằng cách thêm 0,5 mL dung dịch NH4Cl 16 g/100mL. Mật độ quang của dung dịch đo được là 0,023. 

  
Tiến hành đo mật độ quang của 3,00 mL dung dịch Barbital chuẩn có nồng độ 3,0 mg/100 mL với các điều kiện thí nghiệm tương tự. Ở pH = 13 và pH = 10, mật độ quang đo được lần lượt là 0,295 và 0,002. 
 
Xác định nồng độ của Barbital, (mg/100 mL) trong mẫu.

Phân tích:

 
Vấn đề mấu chốt nhất trong bài tập này là GV phải phân tích để HS phân biệt được điểm khác nhau giữa thành phần của dung dịch barbital chuẩn và dịch chiết mẫu máu: Trong dịch chiết có thể chứa những thành phần phụ khác không xác định, các thành phần này có thể hấp thụ quang.

 
Nếu đơn thuần áp dụng phương pháp so sánh mật độ quang để tính nồng độ của Barbital thì sẽ cho các kết quả mâu thuẫn nhau và HS sẽ cho rằng thừa dữ liệu:

− Ở pH = 13: 
CX = C.
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− Ở pH = 10: 
CX = C.
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Do vậy GV nên đặt câu hỏi gợi ý: Tại sao điều chỉnh pH của dung dịch chuẩn làm cho mật độ quang giảm đến A(pH = 10) = 0,002 ( 0.

 
Từ đó HS hiểu được hệ số hấp thụ của barbital phụ thuộc pH. Ở pH = 10, Barbital chuyển về dạng không hấp thụ quang. Còn đối với dung dịch mẫu đo, hệ số hấp thụ quang còn khá lớn (A = 0,023) chứng tỏ sự hấp thụ ở pH = 10 được gây ra bởi chất lạ. Nghĩa là dung dịch có pH = 10 đóng vai trò như mẫu trắng để đo mật độ quang của  mẫu: 

 
CX = C.
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Ví dụ IV.6. [22] Brown và Lin đã trình bày một phương pháp định lượng cho metanol dựa trên tác động của nó trên quang phổ khả kiến của xanh metylen. Khi không có metanol, quang phổ của xanh metylene có hai cực đại hấp thụ ở 610 nm và 660 nm tương ứng với monome và dime. Sự có mặt của metanol làm giảm cường hệ số hấp thụ của dimer và tăng cường hệ số hấp thụ của monomer. Trong khoảng nồng độ metanol từ 0 đến 30% (về thể tích), tỷ số mật độ quang ở 663 nm (A663) và ở 610 nm (A610) là một hàm tuyến tính của nồng độ metanol. Sử dụng dữ liệu sau, hãy xác định phần trăm về thể tích của metanol trong mẫu mà mật độ quang đo được ở 610 nm (A610) là 0,75 và ở 663 nm (A663) là 1,07.
	%
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Phân tích:

 
Dạng bài tập này giúp HS hiểu thêm một phương pháp phân tích trắc quang, nồng độ chất phân tích không nhất thiết phải suy từ giá trị mật độ quang ở một bước sóng. Căn cứ vào mô tả của đề bài, HS có thể vẽ đồ thị rồi xác định hoặc dùng phương pháp hồi quy để tìm phương trình phụ thuộc.

 
Phương trình hồi quy biểu diễn sự phụ thuộc tỷ lệ mật độ quang tại hai bước sóng là: y = 0,0214x + 1,1996

Vậy nồng độ CH3OH trong mẫu: C = 
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Ví dụ IV.7. [22] Seasholtz và các đồng nghiệp mô tả phương pháp phân tích định lượng CO trong khí thải ô tô dựa trên phép đo hấp thụ bức xạ hồng ngoại 1382 nm. Bơm khí CO vào một cuvet kín, bề dày 10 cm với một áp suất nhất định để đo mật độ quang. Mối liên hệ mật độ quang và áp suất CO (Torr) được xác định theo phương trình: A = −1,1.10−4 + 9,9.10−4 (PCO) 
 
Để xác định hàm lượng CO trong một mẫu khí thải ô tô. Mẫu được chuẩn bị bằng cách bơm khí cần phân tích vào cuvet chân không. Sau đó tiến hành đo áp suất tổng và mật độ quang của mẫu tại 1382 nm. 

 
Kết quả đo áp suất tổng và mật độ quang của bốn mẫu khí được lấy từ một chiếc Coupe năm 1973 như sau:

	Ptổng
	595
	354
	332
	233

	A
	0,1146
	0,0642
	0,0591
	0,0412


 
Xác định CO% cho mỗi mẫu và giá trị trung bình cho 4 lần đo. 

Phân tích:

 
Bài tập này chỉ ở mức độ đơn giản, nhằm cung cấp kiến thức về phép đo nồng độ CO trong cuvet khí, với bức xạ hồng ngoại. 

Từ phương trình đường chuẩn có thể tính được áp suất CO2 như sau:

A = −1,1.10−4 + 9,9.10−4 (PCO) → PCO = 
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	Ptổng
	A
	PCO
	%CO

	595
	0,1146
	115,8687
	19,47

	354
	0,0642
	64,9596
	18,35

	332
	0,0591
	59,8081
	18,01

	233
	0,0412
	41,7273
	17,91



 
Từ  đó, HS dễ dàng tính được hàm lượng trung bình của CO trong 4 mẫu:

%VCO(TB) = (19,47+18,35+18,01+17,91)/4= 18,44%

IV.2.1.2. Bài tập xây dựng trên cơ sở vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang.

Ví dụ IV.8. Ciprofloxacin (viết tắt CIP) có tác dụng trị ký sinh trùng, chống nhiễm khuẩn. Theo nghiên cứu của Ths. Nguyễn Thu Thủy−Đại học Huế, CIP trong một số dược phẩm được kiểm định theo phương pháp đo quang ở (max = 435 nm dựa trên phản ứng tạo phức Fe(CIP)2+ màu da cam trong môi trường NO3− ở pH = 2−6. Các dược phẩm được kiểm định gồm:
− SEPRATIS 500 mg CIP (viết tắt SPM) viên nén, của công ty SPM. 

− CIPROFLOXA 500 mg CIP (viết tắt  IND) viên nén, công ty LABS − India. 

− EYESDROP 3mg CIP/mL (viết tắt ED) đóng lọ 10mL của công ty  DANAPHA.

Các mẫu đo SPM và IND được chuẩn bị bằng cách nghiền thành bột mịn 4 viên nén. Cân chính xác một lượng và hòa tan vào 50mL nước, lọc lấy dung dịch mẫu. Mẫu ED được chuẩn bị bằng cách pha 4,2 mL dung dịch thành 25 mL. 

Nồng độ dung dịch mẫu SPM, IND và ED được xác định theo phương pháp thêm chuẩn các thể tích dung dịch CIP 500ppm, định mức 25mL bằng nước cất rồi tiến hành đo quang sau 10 phút. Kết quả đo mẫu SPM (ban đầu 1,5mL); mẫu Ind (ban đầu là 1,8 mL) mẫu ED (ban đầu 1,0mL)  như sau:

	Vthêm (mL)
	0
	0,5
	1
	1,5
	2
	2,5

	(C (ppm)
	0
	10
	20
	30
	40
	50

	A (SPM)
	0,134
	0,203
	0,266
	0,333
	0,401
	0,467

	A (Ind)
	0,157
	0,222
	0,288
	0,353
	0,422
	0,489

	A (ED)
	0,137
	0,201
	0,260
	0,325
	0,391
	0,455


a) Tại sao phải đợi khoảng 10 phút sau khi pha mới tiến hành đo quang?

b) Xác định lượng CIP trong mỗi viên biết lượng bột cân cho mẫu SPM là 0,0252 g mẫu Ind là 0,0248 g. Khối lượng 4 viên SPM là 2,9544g; 4 viên Ind là 2,9361g.

c) Sai số so với số liệu ghi trên nhãn của thuốc nhỏ mắt ED là bao nhiêu %?

Phân tích :

 
Bài tập nhằm minh họa phương pháp thêm chuẩn, giúp HS hiểu rõ một ứng dụng quan trọng của phân tích trắc quang. Là một bài tập dài, có thể dùng trong đề thi Olympic quốc tế.
a) Đợi sau 10 phút mới tiến hành đo quang vì phức hình thành chậm, cần có thời gian để ổn định nồng độ. GV cần cho biết thêm: trên thực tế, trước khi phân tích, cần theo dõi mật độ quang của một dung dịch chuẩn theo thời gian để xác định khoảng thời gian ổn định nồng độ của phức.

b) Xác định lượng CIP, trước hết cần xác định nồng độ các dung dịch mẫu theo phương pháp thêm chuẩn.

 
Dùng phương pháp hồi quy xác định được phương trình phụ thuộc mật độ quang của các dung dịch vào C của CIP, từ đó tính được nồng độ CIP:

SPM: 
A = 0,13452 + 0,00665C → CX = 
[image: image170.wmf]0,13452

0,00665

= 20,23 ppm
IND : A = 0,15571 + 0,00633C → CX = 
[image: image171.wmf]0,15571

0,00633

= 24,60  ppm
ED : 
A = 0,1359
+ 0,00636C → CX = 
[image: image172.wmf]0,1359

0,00636

= 21,37 ppm

Khối lượng CIP (gam) trong các mẫu cân thuốc rắn: 

SPM: 
m = 
[image: image173.wmf]20,23.25

.50

1,5

ml

ml

.10−6  = 0,0169 (g)

IND: 
m = 
[image: image174.wmf]24,60.25

.50

1,8

ml

ml

.10−6  = 0,0170 (g)

Khối lượng CIP trong mỗi viên: 
SPM : m = 
[image: image175.wmf]0,01692,9544

.

0,02524

= 0,4953 (g)





IND : m = 
[image: image176.wmf]0,01702,9361

.

0,02484

= 0,5032 (g)

→ So với ghi trên nhãn thuốc, lượng CIP chênh lệch không đáng kể.

c) Trong mẫu thuốc nhỏ mắt: CCIP = 
[image: image177.wmf].

2525

.

4,2

X

C

V

= 
[image: image178.wmf]2525

21,37..

14,2

 = 3180,6 (ppm)

→ Sai số so với lượng ghi trên nhãn thuốc (3mg/mL hay nồng độ 3000 ppm) : 

 
q = 
[image: image179.wmf]3180,063000

3000

-

.100% = 6,002%

Ví dụ IV.9. Phương pháp trắc quang động học xác định lượng nitrit có độ nhạy cao bởi lượng nhỏ NO2− xúc tác cũng làm thay đổi rất đáng kể tốc độ phản ứng. Theo nghiên cứu của Ths Nguyễn Thị Hoàn −ĐH Thái Nguyên, tốc độ phản ứng oxi hóa Metylen đỏ (MR) bằng KBrO3 được theo dõi bằng cách đo quang xác định nồng độ MR ở (max = 520 nm. Trong cùng điều kiện phản ứng, sau một thời gian như nhau thì hiệu mật độ quang của dung dịch phản ứng không có xúc tác (dung dịch A) và có xúc tác NO2− (dung dịch B) tỷ lệ thuận với nồng độ xúc tác.
10NO2− + 2BrO3− + 12H+ → 5N2O4 + Br2 + 6H2O

(MR)dạng khử + N2O4 → (MR) dạng oxi hoá + 2NO2−
 
Hiệu mật độ quang sau 50s của dung dịch A và các dung dịch B được xác định bằng cách đo mật độ quang của các dung dịch như sau:

Dung dịch loại 1: 0,3mL KBrO3 0,02M ; 5mL KNO3 1M; thêm nước cất tới 20mL.

Các dung dịch loại 2: 0,3mL KBrO3 0,02M; 5mL KNO3 1M, dung dịch chứa NO2− để dung dịch thu được có nồng độ thay đổi từ 0,01 – 2,0 ppm và nước cất tới 20mL.

 
Thêm vào mỗi dung dịch thêm 2 mL MR 1,375.10−4 M, định mức đến 25 mL và lắc đều. Tiến hành đo mật độ quang của các dung dịch màu sau thời gian 50s tính từ lúc cho MR. Dung dịch thu được từ dung dịch loại 1 ký hiệu là dung dịch A, từ dung dịch loại 2 ký hiệu dung dịch B . Kết quả đo mật độ quang thu được như sau : 

	CNO2-
	A
	A
	C NO2-
	A
	A

	0
	0,3982
	0
	1,0
	0,1672
	0,1610

	0,01
	0,3980
	0,0002
	1,5
	0,1642
	0,2340

	0,03
	0,3979
	0,0030
	1,6
	0,1582
	0,240

	0,05
	0,3899
	0,0083
	1,8
	0,1552
	0,2430

	0,5
	0,3192
	0,0790
	2,0
	0,1472
	0,2510


a) Tại sao không nên tăng CMR, [H+] hoặc nhiệt độ? Nêu vai trò của KNO3.

b) Vẽ đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của A vào CNO2−. Xác định giới hạn đo đối với nồng độ NO2−.

c) Giá trị A được xác định bằng cách đo đối chứng các dung dịch B với dung dịch A hay được tính toán từ mật độ quang của dung dịch A và các dung dịch B với mẫu trắng thích hợp? Giải thích.

d) Mật độ quang và CNO2- (ppm) liên hệ :  ΔA = 0,00195  +  0,16152 . CNO2-.

 
Xử lý 10 gam các mẫu thích hợp để chuyển NO2− thành 250mL dung dịch mẫu. Khi xác định NO2− thì lấy 10 mL mẫu để pha chế 25 mL dung dịch đo như phép xác định đường chuẩn. Giá trị A cho một số mẫu đo được:
	Mẫu
	Thịt

quay
	Thịt

Tươi
	Rau

Tươi
	Rau chưa muối
	Rau dưa

1 ngày
	Rau dưa

2 ngày
	Rau dưa

3 ngày

	A
	0,063
	0,084
	0,071
	0,036
	0,052
	0,038
	0,023


 
Xác định hàm lượng nitrit theo mg/kg trong mỗi mẫu thực phẩm nói trên. Giải thích sự biến đối hàm lượng nitrit của mẫu dưa muối.

Phân tích :

 
Đây là một bài tập khá phức tạp về mặt thực nghiệm, đòi hỏi HS hình dung tốt thao tác thực hành và biết cách xử lý số liệu thực nghiệm. Đồng thời HS cũng thấy được sự phong phú trong phương pháp đo quang xác định nồng độ.

 
Về mặt tính toán thực ra không phức tạp. GV cần giải thích rõ hơn về mặt thực nghiệm, khi HS đã hiểu rõ thì có thể áp dụng công thức để tính toán dễ dàng.

a) GV cần hướng dẫn HS áp dụng kiến thức về động học: Không tăng nồng độ MR, H+ hoặc nhiệt độ vì sẽ làm tăng tốc độ của tất cả các phản ứng dẫn đến hiệu ứng san bằng . Do đó khi làm thực nghiệm sẽ giảm độ nhạy của phép phân tích.

KNO3 có nồng độ rất lớn, là chất đóng vai trò ổn định lực ion trong dung dịch.

b) Đồ thị biểu diễn hiệu mật độ quang phụ thuộc nồng độ nitrit được xây dựng từ các dữ kiện đã cho của đề bài và được biểu diễn theo giản đồ sau:
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Từ đồ thị GV chỉ cho HS thấy được khoảng nồng độ của NO2− nhỏ hơn 1,5 mg/L là khoảng nồng độ tuân theo định luật Beerer vì sự phụ thuộc là tuyến tính.
c) HS có thể hiểu rằng theo lý thuyết, dung dịch A và dung dịch B chỉ khác nhau ở thành phần NO2−, nên có thể lấy dung dịch A để làm dung dịch so sánh cho dung dịch B, mật độ quang đo được chính là giá trị A. Tuy nhiên, cần đo đúng thời điểm sau 50s nên việc cho MR vào cả dung dịch A và dung dịch B là khó khăn. Hơn nữa, mỗi phép đo lại phải chuẩn bị dung dịch A một lần và có thể gây sai số do mỗi lần đo chênh lệch về thời gian có thể khác nhau.

 
Vậy mật độ quang của dung dịch A chỉ đo một lần và dùng đối chứng cho mọi phép đo quang dung dịch B. Mẫu trắng cho hai dung dịch A, B là như nhau.

d) Xây dựng công thức để tính hàm lượng nitritt cho tất cả các mẫu :

ΔA = 0,00195  +  0,16152 . CNO2-. → 
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Trong 1kg mẫu thực phẩm: 
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	Mẫu
	Thịt 
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tươi
	Rau

Tươi
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	Rau dưa

1 ngày
	Rau dưa
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	23,623
	31,749
	26,719
	13,176
	19,367
	13,950
	8,145


 
Có thể thấy, lượng NO2− trong dưa tăng lên sau khi muối một ngày, rồi giảm dần. Đó là do muối dưa là quá trình lên men yếm khí, do sự khử NO3− thành NO2−. Do quá trình muối dưa sinh ra H+ nên NO2− bị khử nhanh dần → lượng NO2− giảm.

IV.2.2. Dạng 2: Xác định nồng độ nhiều chất.

IV.2.2.1. Bài tập tham khảo từ tài liệu.

Ví dụ IV.10. [22] EDTA tạo phức có màu với nhiều ion kim loại. Cho hệ số hấp thụ mol của các phức EDTA với Cu2+, Co2+ và Ni2+ ở ba bước sóng như sau:
	Kim loại
	ε462,9(M−1 cm−1)
	ε732,0(M−1 cm−1)
	ε378,7(M−1 cm−1)

	Co2+
	15,8
	2,11
	3,11

	Cu2+
	2,32
	95,2
	7,73

	Ni2+
	1,79
	3,03
	13,5


 
Tiến hành đo mật độ quang của các dung dịch phức màu (đựng trong cuvet 1,00 cm) được tạo bởi EDTA và các ion Cu2+, Co2+, Ni2+. Hãy xác định:

a) Nồng độ Cu2+ trong dung dịch có mật độ quang là 0,338 ở bước sóng 732,0 nm.

b) Nồng độ của Cu2+ và Co2+ trong dung dịch đó có mật độ quang bằng 0,453 ở bước sóng 732,0 nm và bằng 0,107 ở bước sóng 462,9 nm.

c) Nồng độ của Cu2+, Co2+ và Ni2+ trong một mẫu có mật độ quang ở các bước sóng 732,0 nm; 462,9 nm; 378,7 nm lần lượt là 0,423; 0,184; 0,291. 

Phân tích:

 
Đây là dạng bài tập đơn giản, đơn thuần chỉ áp dụng định luật Beer và sử dụng tính cộng tính của mật độ quang.

a) Áp dụng định luật Beer: 
[image: image189.wmf]2
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b) Trường hợp phân tích hai cấu tử, cần áp dụng tính cộng tính của mật độ quang để lập hệ hai phương trình với hai ẩn số là nồng độ Co2+ và Cu2+.
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[image: image204.wmf]2

Co

C

+


= 6,12.10−3

[image: image205.wmf]2

Cu

C

+

= 4,43.10−3. 

c) Tương tự câu b, nếu phân tích 3 cấu tử phải đo mật độ quang ở 3 bước sóng khác nhau để lập hệ 3 phương trình, 3 ẩn.
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Ví dụ IV.11. [22] Bảng sau đây liệt kê các giá trị hệ số hấp thụ mol cho các phức Arsenazo đồng và Bari ở các bước sóng được lựa chọn. Xác định các bước sóng tối ưu cho phép phân tích hỗn hợp đồng và bari.
	( (nm)(
	εCu
	εBa
	( (nm)
	εCu
	εBa

	595
	11900
	7100
	641
	7500
	10500

	600
	15500
	7200
	645
	5300
	10000

	607
	18300
	7400
	650
	3500
	8600

	611
	19300
	6900
	655
	2200
	6600

	614
	19300
	7000
	658
	1900
	6500

	620
	17800
	7100
	665
	1500
	3900

	626
	16300
	8400
	670
	1500
	2800

	635
	10900
	9900
	680
	1800
	1500


Phân tích:

 
Bài tập này chỉ cần xác định bước sóng tối ưu để phân tích hỗn hợp phức Cu và Ba. Cách tốt nhất là sử dụng đồ thị để xác định rõ các bước sóng có thể sử dụng.
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Đối với Cu, bước sóng tối ưu là 611 đến 614 nm vì tại bước sóng này ứng với cực đại hấp thụ, sẽ có độ nhạy cao và tránh sai số do ánh sáng đa sắc. Hơn nữa chênh lệch hệ số hấp thụ với Ba ở bước sóng này là khá lớn.

 
Đối với Ba, có nhiều bước sóng hấp thụ cực đại nhưng tại bước sóng 641 nm, chênh lệch hệ số hấp thụ với Cu không nhiều, hơn nữa độ dốc của phổ hấp thụ Cu lớn có thể gây sai số do bước sóng đa sắc. Do vậy nên chọn bước sóng 658 nm vì hệ số hấp thụ của Cu nhỏ, ít gây ảnh hưởng.

Ví dụ IV.13. [22] Jochum và các cộng sự báo cáo kết quả phân tích các ion Ni2+ và Cu2+ bằng phương pháp thêm chuẩn. Kết quả thu được trong bảng sau:
	∆nNi(mol)
	∆nCu (mol)
	∆Aλ1
	∆Aλ2
	∆nNi(mol)
	∆nCu (mol)
	∆Aλ1
	∆Aλ2

	1,00.10–5
	0
	0,17
	0,058
	4,00.10–5
	2,00.10–5
	1,11
	1,81

	2,00.10–5
	0
	0,35
	0,093
	4,00.10–5
	4,00.10–5
	1,49
	3,28

	3,00.10–5
	0
	0,53
	0,198
	4,00.10–5
	6,00.10–5
	1,89
	4,88

	4,00.10–5
	0
	0,73
	0,266
	4,00.10–5
	8,00.10–5
	2,31
	6,44


 
Xác định số mol của Ni2+ và Cu2+ trong một mẫu nếu mật độ quang tại λ1 và λ2, tương ứng là 0,442 và 0,869 trước khi thêm chuẩn.

Phân tích:

 
Đây là bài toán phức tạp với HS phổ thông. VÌ vậy, để giải quyết bài toán, GV cần hướng dẫn cặn kẽ để HS hiểu được vấn đề.

 
Phương pháp thêm chuẩn đã dùng để xác định nồng độ 1 cấu tử, đối với trường hợp 2 cấu tử cũng có thể làm tương tự. Cần lưu ý mật độ quang ban đầu là do cả hai ion gây ra. Với phương pháp này, hệ số hấp thụ xác định dựa vào biến thiên mật độ quang do cho thêm chất chuẩn.

− Khi thêm Ni2+: 
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A2 = (
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Độ dốc của phương trình đường chuẩn có thể xác định được hệ số 
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	0
	1.10−5
	2.10−5
	3. 10−5
	4. 10−5

	A1
	0,442
	0,616
	0,787
	0,974
	1,174

	A2
	0,869
	0,927
	0,962
	1,067
	1,135


Dùng phương pháp hồi quy xác định được phương trình:

A1 = 18220.
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A2 = 6720
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− Tương tự, khi thêm Cu2+:  
A1 = (
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A2 = (
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Độ dốc của phương trình đường chuẩn có thể xác định được hệ số 
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	1,174
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Dùng phương pháp hồi quy xác định được phương trình:

A1 = 19680.
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A2 = 79750
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Với giá trị mật độ quang ban đầu, có thể dễ dàng tính được nồng độ mỗi ion:


[image: image275.wmf]22

22

19680.18220.0,442

79750.6720.0,869

CuNi

CuNi

CC

CC

++

++

+=

ì

ï

í

+=

ï

î

 
[image: image276.wmf]2

2

6

5

9,74.10

1,373.10

Cu

Ni

C

C

+

+

-

-

ì

=

ï

«

í

=

ï

î


Ví dụ IV.12. [22] Jones và Thatcher dùng phương pháp đo quang để phân tích viên thuốc giảm đau có chứa aspirin, phenacetin và caffein. Mẫu được hòa tan trong CHCl3 và chiết với dung dịch NaHCO3 để lấy riêng aspirin. Phần hữu cơ được pha loãng đến 250 mL. Lấy 2,00 mL của dung dịch này tiếp tục pha loãng tới 200 mL. 

 
Mật độ quang của dung dịch cuối cùng được đo ở bước sóng từ 250 nm và 275 nm. Cho hệ số hấp thụ mol (cm−1.ppm−1của các chất: caffein: (250 = 0,0131 và (275  = 0,0485 phenacetin: (250 = 0,0702 và (275 = 0,0159 

 
Aspirin được chiết trở lại bằng CHCl3 từ dung dịch nước chiết NaHCO3 đã trung hòa. Pha loãng dung dịch aspirin/CHCl3 đến 500 mL. Lấy 20,00 mL của dung dịch pha loãng tiếp tới 100 mL bằng CHCl3. Mật độ quang của dung dịch này được đo ở 277 nm, hệ số hấp thụ mol của aspirin là 0,00682 ppm−1 cm−1. 

 
Để xác định hàm lượng aspirin, phenacetin và caffein trong một viên thuốc, người ta tiến hành phân tích tương tự, với dung môi pha loãng là CHCl3. Đo mật độ quang của dung dịch thu được đựng trong cuvet 1,00 cm ở các bước sóng 250 nm, 275 nm, 277 nm giá trị mật độ quang đo được lần lượt là 0,466; 0,164; 0,600.

a. Giải thích tại sao phải chiết riêng aspirin. Tại sao chất để chiết lại là NaHCO3 mà không phải NaOH?

b. Cho biết số mg aspirin, cafein và phenacetin trong viên thuốc giảm đau.

Phân tích:

a) HS có thể thấy rằng hai bước sóng 277 nm và 275 nm là rất gần nhau, gây ra hiện tượng chồng phổ. Do vậy phải chiết riêng aspirin.

 
Nếu biết CTCT của aspirin, HS sẽ hiểu rõ tại sao không dùng NaOH. Vì NaOH là bazơ mạnh sẽ làm thủy phân một phần aspirin → nồng độ aspirin giảm.

b) − Xác định aspirin: Caspirin = 
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− Xác định cafein, và phenacetin dựa vào việc kết quả đo mật độ quang:

A250 = l . (
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Giải hệ phương trình được: Ccafein = 1,28 (ppm)
 Cphenacetin = 6,40 (ppm)

mcafein = Ccafein . 
[image: image291.wmf]200

.250

2

ml

ml

ml

.10−3 L = 32 (mg)

mphenacetin = Cphenacetin . 
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IV.2.2.2. Bài tập xây dựng trên cơ sở vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang.

Ví dụ IV.14. Trong một bài báo tháng 3 năm 2011. Kuldeep Delvadiya (Ấn độ) và cộng sự công bố kết quả phân tích các thành phần chính của thuốc giảm đau DOSAGE dạng viên gồm có: (Số liệu đi kèm là hàm lượng ghi trên nhãn).
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Hai mươi viên Dosege của hãng Juggat Pharma được cân và nghiền mịn.   Cân chính xác một lượng bột tương đương với 60 mg PCM, 30 mg PP và 10 mg CAF, lắc trong 15 phút với 20 mL nước cất và pha loãng đến 100 mL. Lọc bỏ tá dược không tan. Rửa bã lọc bằng nước cất, thu toàn bộ phần nước lọc và nước rửa.
Dung dịch lọc được pha loãng thêm để có được nồng độ cuối cùng của PCM, PP và CAF có giá trị 6,0; 3,0; và 1,0 μg/ mL tương ứng rồi đem đo mật độ quang.

a) Có thể pha thuốc vào dung môi hữu cơ rồi chiết riêng PCM bằng dung dịch kiềm yếu (VD Na2CO3) để đo riêng mật độ quang hay không? Giải thích.

b) Tại sao phải cân chính xác 20 viên trước khi nghiền?

c) Kết quả đo mật độ quang ở các bước sóng 243, 266 và 273 nm đối với các dung dịch chuẩn 30 g/mL và dung dịch mẫu như sau: 

	(
	PCM
	PP
	CAF
	Mẫu

	243
	1,974
	1,177
	0,430
	0,573

	266
	0,708
	1,214
	1,278
	0,302

	272,8
	0,448
	1,125
	1,554
	0,214


Xác định hàm lượng thực của PCM, PP và CAF trong mỗi viên thuốc.

Phân tích:

a) HS cần dựa vào công thức cấu tạo của các chất, từ đó xác định xem chất nào phản ứng với Na2CO3. Theo kiến thức hữu cơ THPT, nhóm chức phenol có thể phản ứng với Na2CO3 tạo muối tan trong nước. Tuy nhiên, các chất PP và CAF có hiện tượng tautome nên sẽ xuất hiện nhóm chức −OH của phenol. Do đó không thể chiết riêng PCM. Hơn nữa, các chất cũng sẽ tan một phần trong nước nên dung dịch chiết sẽ không chỉ có PCM.

b) Dựa vào kỹ thuật thao tác HS có thể suy đoán tại sao phải cân 20 viên:

Vì lượng chất đã ghi trên nhãn thuốc, do đó để xác định chính xác lượng bột tương đương với 60 mg PCM, 30 mg PP và 10 mg CAF ứng với số gam thuốc đã nghiền.

c) Dung dịch lọc được pha loãng thêm để có được nồng độ cuối cùng của PCM, PP và CAF có giá trị 6,0; 3,0; và 1,0 μg/ mL tương ứng. Các giá trị này được tính toán dựa theo số liệu trên nhãn thuốc. Do đó chỉ cần tính nồng độ thực để suy ra tỷ lệ nồng độ đo được/nồng độ pha theo nhãn thuốc từ đó tính được hàm lượng mỗi chất.

Theo định luật Beer có thể tính hệ số tỷ lệ mật độ quang và nồng độ: A = k . C

	((
	PCM
	kPCM
	PP
	kPP
	CAF
	kCAF

	243
	1,974
	0,0658
	1,214
	0,0405
	1,554
	0,0518

	266
	0,708
	0,0236
	1,177
	0,0392
	1,278
	0,0426

	273
	0,448
	0,0149
	1,125
	0,0375
	0,43
	0,0143


Dựa vào mật độ quang của các mẫu, ta lập hệ phương trình:
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Giải hệ phương trình được:
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→ hàm lượng thực của 3 chất:
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CHƯƠNG V. ỨNG DỤNG PHƯƠNG PHÁP TRẮC QUANG

ĐỂ XÁC ĐỊNH THÀNH PHẦN CỦA PHỨC

V.1. Tóm tắt lý thuyết.

 
Dựa vào các dữ kiện quang phổ có thể xác định được thành phần (tỷ lệ các cấu tử) và hằng số bền của phức. Có nhiều phương pháp thực nghiệm khác nhau để xác định các thông số này.

V.1.1. Phương pháp tỷ số mol (phương pháp biến đổi liên tục một hợp phần).

− Nguyên tắc: bản chất của phương pháp là thiết lập sự phụ thuộc mật độ quang vào nồng độ​ của một thành phần nào đó trong khi nồng độ​ thành phần kia cố định. 

− Chuẩn bị dãy dung dịch màu sao cho nồng độ​ CM = const (hoặc CR = const), 

CR (hoặc CM) khác nhau và tăng dần ở điều kiện tối ưu. Đo mật độ quang A của các dung dịch, biểu diễn sự phụ thuộc  A = f(CR/CM) hoặc A = f(CM/CR)  
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Hình V.I Phương pháp tỷ số mol
	→ x = 
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V.1. 2. Phương pháp đồng số mol.

− Nguyên tắc: phương pháp dựa trên việc xác định tỷ số các nồng độ​ đồng phân tử của các chất tác dụng tương ứng với hiệu suất cực đại của phức tạo thành. 

− Cách tiến hành: Pha các dung dịch M và R có nồng độ​ ban đầu như nhau. Trộn hai chất  theo tỷ lệ thể tích khác nhau sao cho tổng thể tích là không đổi (VM+VR= const), CM+CR = const ở điều kiện tối ưu và đo mật đ​ộ quang các dung dịch. 

[image: image330.png]Phirc bén

Phirc kém bén

i .
X Va/(VartVy)




Hình V.2. Phương pháp đồng số mol xác định thành phần phức.

V.1.3. Phương pháp hiệu suất tương đối ( Staric- Barbanel) 

− Nguyên tắc: Phương pháp này dựa trên phương trình tổng đại số các hệ số tỷ lượng của phản ứng, phương trình này đặc trưng cho thành phần của hỗn hợp cân bằng trong điểm có hiệu suất tương đối cực đại (tỷ số cực đại của các nồng độ​ sản phẩm phản ứng và nồng độ​ ban đầu biến thiên trong một số chất tác dụng). 

 
Dùng phương pháp này có thể xác định được thành phần của phức tạo được theo bất kì tỷ lệ nào. Phương trình Barbanel đối với phản ứng tạo phức:  

mMn+  +  nRm-   (   MmRn
Khi CM = const, CR biến thiên thì: 
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Khi CR = const, CM biến thiên thì:
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− Cách tiến hành: + Pha hai dãy dung dịch: 
Dãy 1: CM = const, CR thay đổi
 






Dãy 2: CR = const, CM thay đổi 

+ Đo mật độ​ quang của các dung dịch đã chuẩn bị.
+ Tìm Agh: giá trị cực đại A tương ứng với giá trị nồng độ​ của phức cực đại. 
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 + Xây dựng các đường cong biểu diễn mối quan hệ giữa: 
 
CP/CR với CP/CP(gh) hoặc A/CR với A/Agh ở CM = const 

 
CP/CM với CP/CP(gh) hoặc A/CM với A/Agh ở CR = const 
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Hình IV. 3. Đường cong hiệu suất tương đối trong một số trường hợp

+ Sau khi xác định hoành đ​ộ tương ứng với các cực đại trên đường cong tương đối với 2 dãy thực nghiệm ta tính các hệ số m, n như sau: 
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 ở CM = const; 
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 cực đại. 
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 ở CR = const; 
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− Khi không có cực đại trên đường cong hiệu suất tương đối với bất kì dãy thí nghiệm nào thì hệ số tỷ lượng của cấu tử có nồng độ​ biến thiên bằng 1 (trong đồ thị là MmR  và MR), còn hệ số tỷ lượng của cấu tử thứ hai được xác định như trên. 

− Nếu đường cong hiệu suất tương đối là một đường thẳng thì m = n = 1.  

V.2. Bài tập vận dụng và nâng cao.

 
Ở dạng bài tập này, chủ yếu vận dụng các phương pháp cơ bản như đã được giới thiệu. Chủ yếu dùng phép hồi quy tuyến tính xác định điểm gãy trên đường biều diễn mật độ quang. Từ đó tìm được tỷ lệ phối tử/ion trong phức.

V.2. Bài tập tham khảo từ tài liệu.

Ví dụ V.1. [22] Tỷ lệ kim loại-phối tử trong phức được xác định bằng phương pháp đồng số mol. Các dung dịch chuẩn trong đó nồng độ  của kim loại và phối tử được cố định là 5,15.10-4 M. Mật độ quang của các dung dịch được đo ở bước sóng mà tại đó chỉ có phức hấp thụ. Sử dụng dữ liệu sau đây, xác định công thức của phức.

	VM
	1
	0,9
	0,8
	0,7
	0,6
	0,5
	0,4
	0,3
	0,2
	0,1
	0

	VL
	0
	0,1
	0,2
	0,3
	0,4
	0,5
	0,6
	0,7
	0,8
	0,9
	1

	A
	0,001
	0,126
	0,26
	0,389
	0,515
	0,642
	0,775
	0,771
	0,513
	0,253
	0


Phân tích:
 
Bài tập nhằm mục đích minh họa phương pháp đồng số mol, do đó chỉ cần
dùng giấy kẻ ô vẽ đồ thị mật độ quang phụ thuộc tỷ lệ VM/(VM+ VL) từ đó xác định tọa độ giao điểm hai nhánh đồ thị.
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Hai nhánh giao tại điểm tọa độ 0,333 → Phức có dạng ML2.

Ví dụ V.2. [22] Tỷ lệ kim loại-phối tử trong một phức được xác định bằng phương pháp tỷ lệ mol. Các dung dịch được pha, trong đó nồng độ của ion kim loại được giữ ổn định tại 3,65.10−4 M, và nồng độ của phối tử các thay đổi từ 1.10−4 M đến 1.10−3 M. Sử dụng dữ liệu sau đây, xác định tỷ lệ kim loại/phối tử.
	[L].104 M
	A
	[L].104 M
	A

	1
	0,122
	6
	0,752

	2
	0,251
	7
	0,873

	3
	0,376
	8
	0,937

	4
	0,496
	9
	0,962

	5
	0,625
	10
	1,001


Phân tích: 

 
Tương tự trường hợp trên, với phương pháp tỷ lệ mol, chỉ cần vẽ đồ thị biểu diễn mật độ quang phụ thuộc tỷ lệ nL/nM. Từ đó xác định hoành độ giao điểm của các nhánh đồ thị để suy ra thành phần của phức.

	[L].104 M
	[L]/[M]
	A

	1
	0,2740
	0,122
	6
	1,6438
	0,752

	2
	0,5479
	0,251
	7
	1,9178
	0,873

	3
	0,8219
	0,376
	8
	2,1918
	0,937

	4
	1,0959
	0,496
	9
	2,4658
	0,962

	5
	1,3699
	0,625
	10
	2,7397
	1,001
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Nhánh 1: các điểm từ 1−7. 

y = 0.4568x - 0.0013
(I)
Nhánh 2: các điểm từ 8−10

y = 0.1168x + 0.6787
(II)
Giải hệ phương trình trên→ nghiệm x = 2,00 → Phức có dạng ML2.

 
Tuy nhiên, ở mức độ đơn giản hơn, có thể chỉ cần yêu cầu HS xây dựng đồ thị rồi xác định tọa độ giao điểm. Đối với HS giỏi mới yêu cầu sử dụng phương pháp hồi quy tuyến tính trên máy tính bỏ túi để xác định phương trình đường chuẩn vì phương pháp này quá phức tạp.
Ví dụ V.3. [22] Tỷ lệ kim loại-phối tử của phức được xác định theo phương pháp tỷ lệ độ dốc. Đo mật độ quang của hai dãy dung dịch được pha sẵn (chỉ phức hấp thụ). 

Dãy 1: nồng độ của kim loại pha cố định 0,010 M; nồng độ của phối tử thay đổi. 

	[L].105
	1
	2
	3
	4
	5

	A
	0,012
	0,029
	0,042
	0,055
	0,069


Dãy 2: nồng độ của phối tử cố định là  0,010 M, và nồng độ của kim loại biến đổi. 
	[M].105
	1
	2
	3
	4
	5

	A
	0,04
	0,085
	0,125
	0,162
	0,206


 
Sử dụng dữ liệu này, xác định tỷ lệ của phức kim loại-phối tử.

Phân tích:

 
Đây là bài tập rèn cho HS tư duy quan sát nhận xét. HS cần tinh ý về cách cho số liệu thực nghiệm và tên gọi của phương pháp thì cũng để tự tìm ra cách giải.

 
Hai bộ dung dịch có nồng độ một cấu tử lấy dư, một cấu tử biến đổi nhưng chỉ là đổi vai trò cho nhau. Trong mỗi trường hợp, nếu chỉ số của phối tử hay cấu tử càng lớn thì mật độ quang càng tăng chậm khi tăng dần nồng độ của chất đó. 

 
Vì mật độ quang tỷ lệ với nồng độ phức, trong mỗi trường hợp nồng độ phức tỷ lệ thuận với cấu tử biến đổi vì cấu tử kia cố định và dùng rất dư. Do đó chỉ cần so sánh hệ số tỷ lệ k trong biểu thức A = k.Cx có thể tính được tỷ lệ phối tử/kim loại

− TH1: Cố định [M], biến đổi [L], dùng phương pháp hồi quy xác định được liên hệ mật độ quang và [L] là: A = 1400[L] − 0.0006

− TH2: Cố định [L], biến đổi [M], dùng phương pháp hồi quy xác định được liên hệ mật độ quang và [M] là: A = 4090[M] + 0.0009

→ Tỷ lệ L/M là: 
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→ công thức của phức là ML3.

V.2.2. Bài tập xây dựng trên cơ sở vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang.

Ví dụ V.4. Trong phương pháp tỷ số mol xác định thành phần của phức, cho một số dạng đường biểu diễn mật độ quang của dung dịch theo tỷ lệ cấu tử. 

    A

(I)



A

(II)



CR/CM 




CR/CM
a) Trong trường hợp I thì chất nào hấp thụ bức xạ?

b) Tại sao trường hợp (II) có 2 điểm gãy? Độ dốc mỗi đoạn phụ thuộc yếu tố nào?

Phân tích:

a) GV có thể hướng dẫn HS quan sát sự biến đổi mật độ quang để rút ra quy luật hấp thụ: Mật độ quang tăng hay giảm, giá trị mật độ quang cuối cùng bằng “0” hay khác “0”… 

 
Vì mật độ quang giảm dần khi CR tăng, điều đó chứng tỏ sự tạo phức làm giảm mật độ quang → ion kim loại hấp thụ quang, phối tử R không hấp thụ. 

 
Mật độ quang giảm về một giá trị lớn hơn “0” → phức cũng hấp thụ quang nhưng yếu hơn ion kim loại.

b) Phần lớn các bài tập tính toán là các trường hợp tạo một phức. Tuy nhiên, có thể có nhiều phức tạo ra và các phức có hệ số hấp thụ khác nhau. Do đó với mỗi phức, đồ thị sẽ có một điểm gãy.

→ Trường hợp II sẽ có ít nhất hai phức được tạo ra. Độ dốc của mỗi đoạn càng lớn khi hệ số hấp thụ của phức đang hình thành có hệ số hấp thụ càng lớn.

Ví dụ V.5: Cho đồ thị biểu diễn mật độ quang phụ thuộc tỷ lệ phối tử/kim loại theo phương pháp đồng số mol như sau:

	Trường hợp (I): Đo quang khảo sát riêng hai phức A, B ở một giá trị nồng độ ban đầu, các phức có màu, phối tử và kim loại không màu
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	(I)

	Trường hợp (II): Đo quang ở hai nồng độ ban đầu và hai bước sóng khác nhau, phức có màu, phối tử và kim loại không màu.
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	Trường hợp (III): Chưa biết tính chất của phức, phối tử và ion kim loại.
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	(III)


a) Trường hợp I, phức đơn ligan hay phức đơn nhân? So sánh độ bền hai phức.

b) Trường hợp II hình thành mấy phức? Phức nào đo ở cùng nồng độ ban đầu?

c) Trường hợp III: Phức chất, phối tử hay kim loại có màu?

Phân tích:

a) Theo lý thuyết phương pháp đồng số mol có thể nhận ra phức đơn ligan hoặc đơn nhân; dựa vào độ cao của cực đại hấp thụ để so sánh hệ số hấp thụ (, dựa vào độ “nhọn” của cực đại có thể so sánh độ bền của phức.

 
Theo đồ thị, phức A có cực đại lệch về phía bên trái → phức đa nhân. Phức B có cực đại lệch về bên phải → phức đa ligan.
 
Phức A có độ dài đoạn cong ngắn hơn B → phức A bền hơn. Cần chú ý rằng phức B có cực đại cao hơn chỉ cho thấy phức B có hệ số hấp thụ cao hơn.

b) Ứng với các phức khác nhau sẽ khác nhau ở vị trí đạt cực đại, độ cao của  cực đại phụ thuộc vào nồng độ và bước sóng.

 
Theo đồ thị, 4 cực đại ứng với 2 vị trí của CM/(VM+ VX) → có hai phức khác nhau. Do sự pha loãng làm thay đổi thành phần của phức 
 
→ Phức (A và C); (B và D) đo ở cùng nồng độ.

c) Khi VM = 0, trong dung dịch chỉ có X; tại điểm này A = 0 chứng tỏ X không hấp thụ quang.

Khi VX = 0, A đạt cực đại → M hấp thụ quang.

 
Trước điểm gãy đồ thị, mật độ quang tăng chậm, sau điểm gãy (dư M) mật độ quang tăng nhanh → phức không hấp thụ hoặc hấp thụ yếu hơn so với M.

Ví dụ V.6: Trong phép đo mật độ quang xác định thành phần của phức theo phương pháp Starik-Barbanel. Trường hợp nồng độ R cố định, M biến thiên thì đồ thị biểu diễn A/CM không có cực đại. Còn trường hợp M cố định, R biến thiên thì đồ thị biểu diễn A/CR có cực đại tại A/Agh = 3/4. Xác định công thức của phức.
Phân tích: 

 
Bài tập này chỉ đơn giản ở mức độ vận dụng công thức. Do đó HS có thể dễ dàng xác định thành phân của phức:

− R cố định, M biến thiên thì đồ thị không có cực đại → phức đơn nhân.

− Khi M cố định R biến thiên, đồ thị có cực đại tại A/Agh = 3/4 
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Ví dụ V.7. Phức chất giữa Bi3+ và XO (xilen da cam) được xác định thành phần theo phương pháp Starik-Barbanel như sau:

	
[image: image347.wmf]3

Bi

C

+

= 2.10−5 M= const
	CXO = 2.10−5 M = const

	CXO.104
	A
	CBi.104
	A

	0,4
	0,053
	0,6
	0,184

	0,6
	0,114
	0,8
	0,224

	0,8
	0,177
	1
	0,256

	1
	0,269
	1,2
	0,28

	1,2
	0,351
	1,4
	0,306

	2
	0,469
	1,6
	0,328

	2,5
	0,53
	2,5
	0,434

	3,5
	0,607
	3,5
	0,562

	6
	0,728
	5
	0,729



Dựa vào kết quả đo mật độ quang trong các điều kiện thí nghiệm thu được trong bảng trên, hãy xác định thành phần của phức tạo bởi Bi3+ và XO.
Phân tích:

 
Cơ sở của phương pháp hiệu suất tương đối là xây dựng đồ thị để tìm điểm cực đại. Từ đó áp dụng công thức để tìm thành phần phức. Do vậy HS cần xây dựng đồ thị để từ đó áp dụng công thức để tìm thành phần.
Bảng khảo sát sự phụ thuộc tỷ lệ A/C và A/Agh :

	[Bi] = const
	[XO] = const

	C.104
	A
	A/Agh
	A/C
	C.104
	A
	A/Agh
	A/C

	0,4
	0,053
	0,0728
	0,1325
	0,6
	0,184
	0,2524
	0,3067

	0,6
	0,114
	0,1566
	0,1900
	0,8
	0,224
	0,3073
	0,2800

	0,8
	0,177
	0,2431
	0,2213
	1,0
	0,256
	0,3512
	0,2560

	1,0
	0,269
	0,3695
	0,2690
	1,2
	0,28
	0,3841
	0,2333

	1,2
	0,351
	0,4821
	0,2925
	1,4
	0,306
	0,4198
	0,2186

	2
	0,469
	0,6442
	0,2345
	1,6
	0,328
	0,4499
	0,2050

	2,5
	0,53
	0,7280
	0,2120
	2,5
	0,434
	0,5953
	0,1736

	3,5
	0,607
	0,8338
	0,1734
	3,5
	0,562
	0,7709
	0,1606

	6,0
	0,728
	1,0000
	0,1213
	5,0
	0,729
	1,0000
	0,1458


Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc tỷ lệ A/C và A/Agh như sau:

[Bi] = const




[Xo] = const
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Trường hợp [Xo] = const. Đồ thị không có cực đại → Phức có dạng BiXon
Trường hợp [Bi3+] = const. Đồ thị có cực đại tại hoành độ 0,4831. 
Áp dụng phương trình ta có: 
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→ n = 2,07

→ Phức có dạng BiXO2
Ví dụ V.8. Theo một nghiên cứu về ảnh hưởng của pH đến sự tạo phức của Fe3+ với  axit sunfosalisylic. Thành phần của phức phụ thuộc nhiều vào pH của dung dịch. Trong tất cả các thí nghiệm, thuốc thử không hấp thụ bức xạ nghiên cứu.

a) Mật độ quang của dung dịch chứa Fe3+ 2.10−5M và SSal 10−4 M phụ thuộc pH:
	pH
	A
	pH
	A
	pH
	A
	pH
	A

	1,0
	0,404
	4,0
	0,390
	7,0
	0,379
	10,5
	0,030

	1,5
	0,528
	4,5
	0,381
	8,0
	0,230
	11
	0,035

	2,0
	0,542
	5,0
	0,380
	9,0
	0,040
	12
	0,033

	2,5
	0,540
	5,5
	0,375
	9,5
	0,030
	13
	0,008

	3,5
	0,450
	6,0
	0,380
	10
	0,034
	14
	0,004


 
Xây dựng đồ thị phụ thuộc mật độ quang của dung dịch vào pH và cho biết có ít nhất mấy loại phức được hình thành.

b) Ở khoảng pH = 1,8−2,5; pha các dung dịch với 1,0mL dung dịch Fe3+ và thể tích Ssal2− thay đổi (Co Fe3+ = Co SSal− = 10−3M), các dung dịch được thêm nước cất đến cùng thể tích. Đo mật độ quang của các dung dịch ở ( = 500 nm, pH = 2:

	VSSal (mL)
	0,2
	0,4
	0,6
	0,8
	1,0
	1,5
	1,7
	1,9
	2,0

	A
	0,182
	0,363
	0,495
	0,670
	0,856
	0,855
	0,856
	0,857
	0,856


Cho biết công thức của phức tại khoảng pH này. Biết phức thuộc loại đơn nhân.

c) Ở khoảng pH thứ 2, đo mật độ quang của các dung dịch pha chế từ các dung dịch Fe3+ và Ssal− cùng nồng độ (2.10−4M) nhưng thể tích khác nhau. Mật độ quang đo ở 490 nm, pH = 4,5 được duy trì bằng đệm axetat như sau:

	VFe3+
	0,0
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0
	2,5

	VSsal
	5,0
	4,5
	4,0
	3,5
	3,0
	2,5

	A
	0,007
	0,562
	1,136
	1,710
	1,680
	1,435

	VFe3+
	3,0
	3,5
	4,0
	4,5
	5,0
	

	VSsal
	2,0
	1,5
	1,0
	0,5
	0,0
	

	A
	1,150
	0,865
	0,579
	0,294
	0,02
	


 
Xác định thành phần của phức. Tính toán gần đúng giá trị hệ số hấp thụ mol và hằng số bền của phức.

d) Tại sao không dùng phương pháp trắc quang để xác định thành phần phức thứ 3?

Phân tích:

a) GV cần dẫn dắt vấn đề: pH ảnh hưởng đến nồng độ phối tử theo phân số nồng độ → pH khác nhau thì nồng độ phối tử khác nhau, do đó có thể có nhiều phức được hình thành, các phức khác nhau ở số lượng phối tử. 
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Có 3 khoảng mật độ quang ít phụ thuộc pH → có 3 phức được hình thành. 

 
GV có thể yêu cầu HS suy nghĩ giải thích vấn đề này để nâng cao tư duy hóa học: trong khoảng pH phù hợp để hình thành phức thì cân bằng tạo phức sẽ chiếm ưu thế → nồng độ phức sẽ ổn định, chỉ khi pH thay đổi lớn mới có thể làm phá vỡ cân bằng tạo phức để chuyển hệ sang trạng thái khác.

b) Tương tự các ví dụ trước, có thể vẽ đồ thị, xác định giao điểm hai nhánh từ đó suy ra công thức của phức.
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Dễ dàng thấy được hai đường giao nhau tại điểm hoành độ bằng 1 → Công thức của phức là FeSSal+.

c) Đây là phương pháp đồng số mol, thành phần phức xác định bằng đồ thị, giá trị hệ số hấp thụ ( dựa vào giá trị mật độ quang tại điểm phối tử rất dư so với ion kim loại (hoặc ngược lại). Còn hằng số cân bằng có thể dễ dàng xác định dựa vào việc tính nồng độ phức tại giá trị cực đại. Các giá trị này HS có thể tự suy ra cách tính toán trên cơ sở kiến thức về cân bằng tạo phức.
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Nhánh 1: các điểm từ 1-4. 
y = 5,683x + 0,0013
(I)
A
Nhánh 2: các điểm từ 5-10
y = −2,7975x + 2.8187
(II)
Giao điểm hai đường là nghiệm của hệ phương trình trên

→ nghiệm x = 0,332 → 
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 → Phức có dạng FeSSal2−
− Tính hệ số (: (nên bỏ những giá trị gần điểm cực đại vì những điểm này phức phân ly mạnh nhất). Tại điểm không có phức mật độ quang rất nhỏ → chỉ có phức hấp thụ ánh sáng.

	CFe3+ (M)
	CSSal (M)
	Cphức (M)
	A
	ε = A/l.Cphức

	2,0.10-5
	18.10-5
	Cphức = CFe3+
	0,562
	ε1 = 2,810.104

	4,0.10-5
	16.10-5
	
	1,136
	ε2 = 2,840.104

	10.10-5
	10.10-5
	Cphức = 
[image: image355.wmf]2

1

 CSSal
	1,435
	ε3 = 2,870.104

	12.10-5
	8,0.10-5
	
	1,150
	ε4 = 2,875.104

	14.10-5
	6,0.10-5
	
	0,865
	ε5 = 2,883.104

	16.10-5
	4,0.10-5
	
	0,579
	ε6 = 2,890.104

	18.10-5
	2,0.10-5
	
	0,294
	ε7 = 2,940.104


→ Tính giá trị trung bình được ( = 2,865.104. (M−1.cm−1).

− Tính hằng số cân bằng: Nồng độ phức tại điểm hấp thụ cực đại:

A = 1,710 → [FeSSal−] = 
[image: image356.wmf]4

1,710

2,865.10

= 5.968.10−5 (M)

→ 
[Fe3+] = 6,0.10-5 − 5,968.10−5 = 0,032.10−5 (M)

 
[SSal−] = 14.10-5 − 2. 5,968.10−5 = 2,064.10−5 (M)

→ K = 
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= 4,3.1011. 

d) Trường hợp phức thứ 3 do mật độ quang đo được khá nhỏ → độ nhạy kém nên không sử dụng phương pháp đo quang để xác định thành phần của phức.

Ví dụ V.9. Phức đa ligan của Coban (II) với PAN và CH3COOH hấp thụ cực đại ở bước sóng 580 nm, phức tạo thành theo phương trình sau: 

Co2+ + xPAN + yCH3COOH ( Co(PAN)x(CH3COO−)y + yH+  (bỏ qua điện tích).

a) Chỉ số x được xác định bằng cách pha các dung dịch với nồng độ Co2+ và CH3COOH cố định (tương ứng 2.10−5 M và 5.10−3M), nồng độ PAN thay đổi. Mật độ quang được đo ở điều kiện tối ưu khảo sát và đối chứng với mẫu trắng thích hợp. 

	CPAN.105
	A
	CPAN.105
	A
	CPAN.105
	A

	0,8
	0,177
	3
	0,560
	6
	0,760

	1
	0,242
	3,5
	0,647
	7
	0,770

	1,2
	0,287
	4
	0,728
	8
	0,778

	2
	0,406
	5
	0,748
	
	


 
Xác định hệ số x.

b) Trong điều kiện cố định nồng độ của Co2+, PAN (tương ứng 2.10−5 M và 5.10−3M) và các điều kiện khác, chỉ có nồng độ CH3COOH biến đổi.
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	10

	A
	0,390
	0,502
	0,510
	0,538
	0,542
	0,560


Chứng minh biểu thức:  lg
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(*)
c) Dựa vào số liệu trên xác định chỉ số y.

Phân tích:

 
Trường hợp này phức tạp hơn vì phức có nhiều loại phối tử. Tuy nhiên HS hoàn toàn có thể nhận ra các thành phần phối tử trong từng thí nghiệm đã được cô lập do dùng dư một trong hai phối tử trong mỗi trường hợp. 

a) Vì nồng độ PAN thay đổi, nồng độ CH3COOH, Co2+ cố định nên có thể nhận ra đây là phương pháp tỷ lệ mol. Trong trường hợp này, GV hướng dẫn HS xây dựng đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc mật độ quang theo nồng độ PAN. Sau đó, HS có thể xác định hệ số tỷ lượng trong phương trình phản ứng của PAN từ giao điểm của hai nhánh đồ thị mà không cần dùng phương pháp hồi quy.
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Giao điểm hai đường là nghiệm của hệ phương trình trên có hoành độ ( 4 

 → hệ số của PAN là 4.

b) Co2+ + xPAN + yCH3COOH ( Co(PAN)x(CH3COO−)y + yH+  

KC
Nếu Co2+ chuyển vào phức thì A = Agh → 
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(Vì pH không đổi nên đặt lgK +y.pH  = a)

 
GV cũng nên lưu ý, tùy đối tượng HS mà có thể yêu cầu chứng minh biểu thức (*). Ở mức độ đơn giản, nên cho sẵn biểu thức để HS áp dụng tính hệ số y.

c) Từ biểu thức trên, có thể suy ra cách xác định hệ số y bằng cách tìm hệ số góc của đường thẳng biểu diễn sự phụ thuộc của giá trị lg
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	0,5
	0,390
	-3,30
	0,361

	1
	0,502
	-3,00
	0,937

	2
	0,510
	-2,70
	1,009

	3
	0,538
	-2,52
	1,388

	5
	0,542
	-2,30
	1,479

	20
	0,560 = Agh
	
	


Phương trình hồi quy: 
lg
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→ y = 1,0859 ( 1

CHƯƠNG VI. ỨNG DỤNG PHƯƠNG PHÁP TRẮC QUANG

XÁC ĐỊNH HẰNG SỐ AXIT CỦA AXIT YẾU

VI.1. Tóm tắt lý thuyết.

VI.1.1. Phương pháp đồ thị.

Với dung dịch axit HIn nồng độ C, bề dày cuvet là l. Tồn tại cân bằng

HIn ( H+ + In−
 
Đồ thị biểu diễn mật độ quang của dung dịch (tại ( khác điểm đẳng quang) phụ thuộc pH có dạng: 

 
Theo định luật cộng tính, mật độ quang của dung dịch: 

 A = ((In− [In−] + (HIn.[HIn]).l = 
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(
[image: image381.wmf],
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là phân số nồng độ của In− và HIn)
Biến đổi biểu thức trên ta được: 
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→ Tại điểm pH = pKa thì 
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Giá trị AIn và AHIn xác định bằng cách đo mật độ quang ở pH rất cao và pH rất thấp.

V.1.2. Phương pháp tính toán theo Korma.

 
Pha ba dung dịch cùng nồng độ HIn là C nhưng có pH khác nhau. Đo mật độ quang của dung dịch tại cùng một bước sóng.

A1 = ((In− [In−] + (HIn.[HIn]). l = 
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Rút ra: A1.K −K.(In .C.l = h1 (HIn. C . l − h1 . A1. 
(I)

Tương tự: A2.K −K.(In .C.l = h2 (HIn. C . l − h2 . A2. 
(II)
A3.K −K.(In .C.l = h3 (HIn. C . l − h3 . A3. 

(III)

Giải hệ 3 phương trình (I) (II) (III) có thể xác định K, (HIn, (In.

VI.2. Bài tập vận dụng và nâng cao.

 
Sử dụng phương pháp đo quang để xác định hằng số phân ly là phương pháp phân tích phổ biến và cho kết quả chính xác cao. Các bài tập phần này nhằm minh họa phương pháp thực nghiệm cũng như giúp HS hiểu sâu hơn về ảnh hưởng của sự phân ly đến mật độ quang của dung dịch.

 
GV cần hướng dẫn HS hiểu được cơ sở lý thuyết của việc xác định hằng số cân bằng theo từng phương pháp. Để từ đó, các bài tập HS có thể đưa về các dạng áp dụng định luật Beer quen thuộc.

VI.2.1. Bài tập tham khảo từ tài liệu.

Ví dụ VI.1. [26] Bromphenol xanh (viết tắt HBp) là một chất chỉ thị axit bazơ, trong dung dịch nước tồn tại cân bằng phân ly:


HBp (màu vàng) ( H+ + Bp− (màu lam)

Ka

Mật độ quang của dung dịch đo được ở bước sóng 430 nm và 590 nm lần lượt là 0,336 và 0,143. pH của dung dịch đo được bằng máy đo pH là 3,17. Các phép đo sử dụng cuvet 1,00 cm. Hệ số hấp thụ mol của HBp và Bp− ở các bước sóng như sau:

	
	HBp
	Bp−

	430 nm
	14463
	3532

	590 nm
	48
	25614


Xác định hằng số axit Ka của HBp.

Phân tích:

 
Để xác định hằng số axit cần xác định pH, và nồng độ hai dạng tồn tại của HBp. Bài toán này tương đương với bài toán phân tích hai cấu tử. Hai cấu tử đều hấp thụ ánh sáng nên cần sử dụng tính cộng tính của mật độ quang. Dựa vào giá trị mật độ quang đo ở hai bước sóng để lập hệ phương trình từ đó xác định nồng độ HBp và Bp−.

A430 = l.(
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A590 = l.(
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Giải hệ phương trình được: [HBp] = 2,187.10−5

[Bp−] = 5,54.10−6
Từ các giá trị này, HS dễ dàng tính được giá trị Ka.
Ví dụ VI.2. [22] Một dung dịch được pha bằng cách trộn dung dịch đệm thích hợp và 0,001 L chất chỉ thị axit HIn nồng độ 1,23 . 10-4 M và sau đó pha loãng đến 0,1 L. pH đo được là 4,67. Mật độ quang được đo ở 550 nm trong cuvet 5,00 cm là 0,110. 

 
Đối với HIn: 

ε325 = 24500 

ε550 = 22600 
 
Đối với In−: 

ε325 = 4390 

ε550 = 15300 
a) Tính nồng độ của HIn, In− và pKa của HIn. 
b) Tính mật độ quang của dung dịch ở bước sóng 325?

Phân tích: 

a) Bài tập này cần tính nồng độ mỗi dạng của chỉ thị: HIn và In− dựa vào định luật bảo toàn nồng độ và định luật Beer để lập hệ phương trình từ đó xác định hằng số Ka.

CHIn = 1,23.10−4 . 
[image: image390.wmf]0,001

0,1

= 1,23.10−6 (M) → [HIn] + [In−] = 1,23.10−6
Áp dụng định luật Beer: A550 = 5,00 . ([HIn] . 22600 + [In−]. 15300) = 0,110

Giải hệ phương trình xác định được: [HIn] = 4,36.10−7 

[In−] = 7,94.10−7
 
→ Ka = 
[image: image391.wmf]74,67
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 = 10−4,4
b) Mật độ quang tại bước sóng 325 có thể tính dễ dàng dựa vào kết quả tính [HIn] và [In−] ở câu a.

A325 = 5,00 . ([HIn] . 2450 + [In−]. 4390) = 0,023

Ví dụ VII.3. [22] Chất chỉ thị pH HIn có hằng số phân ly axit là 4,80.10−6 ở 25oC. Mật độ quang của dung dịch HIn nồng độ C = 8,0.10−5 M đựng trong cuvet 1,00 cm trong các môi trường axit mạnh và môi trường kiềm mạnh đo được như sau: 
	STT
	( (nm)
	A
	STT
	( (nm)
	A

	
	
	pH =1,00
	pH = 13,00
	
	
	pH = 1,00
	pH =13,00

	1
	420
	0,535
	0,05
	7
	550
	0,119
	0,324

	2
	445
	0,657
	0,068
	8
	570
	0,068
	0,352

	3
	450
	0,658
	0,076
	9
	585
	0,044
	0,36

	4
	455
	0,656
	0,085
	10
	595
	0,032
	0,361

	5
	470
	0,614
	0,116
	11
	610
	0,019
	0,355

	6
	510
	0,353
	0,223
	12
	650
	0,014
	0,284


 a) Ước tính bước sóng mà tại đó mật độ quang của dung dịch này không phụ thuộc vào pH (điểm đẳng quang). 
b) Mật độ quang của  dung dịch axit trên (cuvet 1,00 cm) ở bước sóng 450 nm là 0,344; ở bước sóng 595 nm là 0,310. Tính pH, pKa và nồng độ của dung dịch. 
Phân tích:

a) Trước hết, GV có thể đặt câu hỏi để HS tự rút ra nhận xét là ở pH = 1 chất chỉ thị tồn tại chủ yếu ở dạng axit HIn; ngược lại, ở pH = 13, dạng tồn tại chủ yếu của chất chỉ thị là dạng bazơ In−.

 
Sau đó, GV sẽ giải thích thêm cho HS hiểu khái niệm điểm đẳng quang. Mật độ quang của dung dịch là tổng mật độ quang của cả hai dạng axit và bazơ, mà tỷ lệ hai dạng này phụ thuộc pH theo phân số nồng độ. Muốn mật độ quang của dung dịch không phụ thuộc vào pH thì phải chọn được bước sóng tại đó hệ số hấp thụ của HIn và In− là như nhau. Đó chính là giao điểm của đồ thị biểu diễn mật độ quang phụ thuộc pH ứng với hai dạng HIn và In−. Do vậy từ đồ thị biểu diễn mật độ quang của dung dịch tại hai giá trị pH, có thể xác định gần đúng điểm đẳng quang ứng với A = 0,26 và ( = 530 nm.
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Đối với GV, cần biết các xác định chính xác điểm đẳng quang bằng cách xây dựng phương trình hồi quy ở hai giá trị pH dựa vào toạ độ 2 điểm 6, 7:

Ở pH = 1 
Phương trình có dạng: y = -0,0058x + 3,3365

Ở pH = 13
Phương trình có dạng: y = 0,0025x - 1,0647

Giải phương trình tìm được tọa độ giao điểm 2 đường: x = 530
y = 0,261.

Vậy bước sóng tại đó mật độ quang của dung dịch này độc lập với pH là 530 nm.

HS có thể chưa biết cách xác định giao điểm, vì vậy GV cần giải thích thêm: có thể coi gần đúng đường nối các điểm là đường thẳng.

b) Từ số liệu ở câu a, có thể xác định hệ số hấp thụ mol của dạng HIn và dạng In−. Từ đó, có thể lập hệ phương trình để tính nồng độ mỗi dạng HIn và In−. 

	( nm
	pH = 1,00
	(HIn = A/C
	pH = 13,00
	(In- = A/C

	450
	0,658
	8225
	0,076
	950

	595
	0,032
	400
	0,361
	4512,5


A450 = l.(
[image: image393.wmf]450

HIn

e

.[HIn] + 
[image: image394.wmf]450

In

e

-

.[In−]) = 8225. [HIn] + 950 .[In−] = 0,344
A595 = l.(
[image: image395.wmf]595

HIn

e

.[HIn] + 
[image: image396.wmf]595

In

e

-

.[In−]) = 400. [HIn] + 4512,5 .[In−] = 0,310
[HIn] = 3,424.10−5

 [In−] = 6,566.10−5.

→ C = [HIn] + [In−] = 9,99.10−5 (M)

[H+] = [In−] = 6,566.10−5 (M) → có thể bỏ qua sự phân ly của H2O.

K = 
[image: image397.wmf]52

5
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=

= 1,26.10−4 
Ví dụ VI.4. [35] Axit HIn trong nước phân ly như sau:  

HIn (màu 1) ( H+ + In− (màu 2)

Đo mật độ quang của dung dịch HIn 5,00.10−4 M trong NaOH 0,1 M và trong HCl 0,1 M ở bước sóng 485 nm và 625 nm với cuvet 1,00 cm. 

Trong dung dịch NaOH 0,1 M 
A485 = 0,052 

A625 = 0,823

Trong dung dịch HCl 0,1 M 
A485 = 0,454

A625 = 0,176 

a) Tính hệ số hấp thụ mol của In− và HIn ở bước sóng 485 và 625 nm. 

b) Tính hằng số phân ly axit của HIn, nếu trong dung dịch đệm pH 5,00 chứa một lượng nhỏ chất chỉ thị có mật độ quang là 0,472 ở 485 nm và 0,351 ở 625 nm 

c) Tính pH của một dung dịch chứa một lượng nhỏ chất chỉ thị. Biết mật độ quang là 0,530 ở 485 nm và 0,216 ở 625 nm. 

d) Mật độ quang của một dung dịch HIn 2,00.10−4 M tại 485 và 625 nm (cuvet 1,25 cm) là bao nhiêu nếu dung dịch được đệm ở pH bằng 6,00? 

e) Chuẩn độ 25,00 mL dung dịch axit hữu cơ tinh khiết yếu HX với chất chỉ thị là phenolphthalein tới điểm cuối chuẩn độ thì cần 24,20 mL dung dịch NaOH chuẩn. Khi thêm đúng 12,10 mL dung dịch NaOH vào 25,00 mL dung dịch axit HX, trong dung dịch có một lượng nhỏ chất chỉ thị HIn, mật độ quang đo được là 0,306 ở 485 nm và 0,555 ở 625 nm (cuvet 1,00 cm). Tính pH của dung dịch và Ka cho axit yếu. 

Phân tích:
 
Tương tự ví dụ trước, HS đã xác định được rằng trong dung dịch NaOH, chất chỉ thị chỉ tồn tại chủ yếu ở dạng In−; trong dung dịch axit, chất chỉ thị chỉ tồn tại chủ yếu ở dạng HIn−. Theo định luật Beer, có thể dễ dàng xác định hằng số phân ly axit cũng như pH của dung dịch đã biết mật độ quang.

a) Vì cuvet đều có bề dày dd là 1cm nên A = (i.[i].

− Trong dung dịch NaOH: 

A485 = 
[image: image398.wmf]485

In

e

.C = 0,052
→ 
[image: image399.wmf]485

In

e

 = 104

 




A625 = 
[image: image400.wmf]625

In

e

.C = 0,823
→ 
[image: image401.wmf]625

In

e

 = 1646

− Trong dung dịch HCl: 

A485 = 
[image: image402.wmf]485

HIn

e

.C = 0,454
→ 
[image: image403.wmf]485

HIn

e

 = 908

 




A625 = 
[image: image404.wmf]625

HIn

e

.C = 0,176
→ 
[image: image405.wmf]625

HIn

e

 = 352

b) Ở pH = 5.

A485 = 
[image: image406.wmf]485

HIn

e

.[HIn] + 
[image: image407.wmf]485

In

e

.[In−] = 908. [HIn] + 104 .[In−] = 0,472

A625 = 
[image: image408.wmf]625

HIn

e

.[HIn] + 
[image: image409.wmf]625

In

e

.[In−] = 352. [HIn] +1645 .[In−] = 0,351

Giải hệ phương trình tìm được: [HIn] =  5,078.10−4

[In−] = 1,047.10−4.

→ Ka  = 
[image: image410.wmf]45
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1,047.10.10
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 = 2,06. 10−5
c) Tính pH:

A485 = 
[image: image411.wmf]485

HIn

e

.[HIn] + 
[image: image412.wmf]485

In

e

.[In−] = 908. [HIn] + 104 .[In−] = 0,530

A625 = 
[image: image413.wmf]625

HIn

e

.[HIn] + 
[image: image414.wmf]625

In

e

.[In−] = 352. [HIn] +1645 .[In−] = 0,216

Giải hệ phương trình tìm được: [HIn] =  5,83.10−4

[In−] = 6,57.10−6.

→ [H+]  = 
[image: image415.wmf]45
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5,83.10.2,06.10

6,57.10

--

-

 = 1,82. 10−3 → pH = 2,738

d) Ở pH = 6,000

[HIn] = 2.10−4 . 
[image: image416.wmf]6
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1010

-

--

+

= 9,26 . 10−6 (M)

[In−] = 2.10−4 . 
[image: image417.wmf]4,686

64,686

10

1010

-

--

+

= 1,9074 . 10−4 (M)

A485 = 
[image: image418.wmf]485

HIn

e

.[HIn] + 
[image: image419.wmf]485

In

e

.[In−] = 908. 9,26 .10−6 + 104 . 1,9074 . 10−4  = 0,028

A625 = 
[image: image420.wmf]625

HIn

e

.[HIn] + 
[image: image421.wmf]625

In

e

.[In−] = 352. 9,26 .10−6  +1645. 1,9074 . 10−4  = 0,330

e) HS cần nhớ lại kiến thức về chuẩn độ để từ đó thấy được:

− Chuẩn độ tới đổi màu phenolphtalein cần 24,20 mL dung dịch bazơ → khi thêm 12,10 mL thì dung dịch chứa HX và X− với hai lượng tương đương.

→ Áp dụng công thức có thể suy ra pKa:  pKa = pH + lg
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A485 = 
[image: image423.wmf]485

HIn

e

.[HIn] + 
[image: image424.wmf]485
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.[In−] = 908. [HIn] + 104 .[In−] = 0,306

A625 = 
[image: image425.wmf]625

HIn

e

.[HIn] + 
[image: image426.wmf]625

In

e

.[In−] = 352. [HIn] +1645 .[In−] = 0,555

Giải hệ phương trình tìm được: [HIn] =  3,06.10−4

[In−] = 2,72.10−4.

→ [H+]  = 
[image: image427.wmf]45
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 = 2,3175. 10−3 → pH = 4,635 → pKa (HX) = 4,635.

VI.2.2. Bài tập xây dựng trên cơ sở vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang.

Ví dụ VII.5. Hằng số cân bằng của một chất chỉ thị màu axit-bazơ được xác định bằng cách chuẩn bị ba dung dịch, trong đó nồng độ ban đầu của chất nghiên cứu trong mỗi dung dịch đều là 1,35.10−5 M. 

− pH của dung dịch thứ nhất được điều chỉnh thấp, đủ để đảm bảo chất nghiên cứu tồn tại hầu hết ở dạng axit. Mật độ quang của dung dịch thứ nhất đo được là 0,673. 

− Dung dịch thứ hai có độ pH được điều chỉnh cao, đủ để đảm bảo chất nghiên cứu tồn tại hầu hết ở dạng bazơ. Mật độ quang của dung dịch thứ hai đo được là 0,118. 

− pH của dung dịch thứ ba được điều chỉnh bằng 4,17 và có mật độ quang là 0,439. 

 
Xác định hằng số axít cho chất chỉ thị axit-bazơ này.

Phân tích: 

 
Bài tập này nhằm minh họa phương pháp tính hằng số cân bằng dựa vào việc điều chỉnh pH và đã giải thích rõ cơ sở của phương pháp. Do vậy chỉ cần áp dụng định luật Beer: Mật độ quang tỷ lệ thuận với nồng độ mỗi dạng của chỉ thị: A = k.C

− Ở pH thấp: A1 = kHIn . C = 0,673 → kHIn = 
[image: image428.wmf]5

0,673

1,35.10

-

 = 49852

− Ở pH cao: A2 = kIn- . C = 0,118 → kIn- = 
[image: image429.wmf]5

0,118

1,35.10

-

 = 8741

− Ở pH = 4,17: 
A = [HIn] . 49852 + [In−]. 8741 = 0,439

 


C = [HIn]  
 + 
[In−]
= 1,35.10−5
Giải hệ phương trình tìm được: [HIn] =  7,8.10−6

[In−] = 5,7.10−6.

→ Ka  = 
[image: image430.wmf]64,17
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 = 4,94. 10−5
Ví dụ VII.6. Hằng số axit của một axit hữu cơ yếu được xác định bằng cách coi mật độ quang của dung dịch như hàm số của pH với nồng độ axit ban đầu cố định. 

	TT
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	pH
	1,53
	2,2
	3,66
	4,11
	4,35
	4,75
	4,88
	5,09
	5,69
	7,2
	7,78

	A
	0,01
	0,01
	0,035
	0,072
	0,103
	0,169
	0,193
	0,227
	0,288
	0,317
	0,317



Sử dụng dữ liệu trên, hãy xác định hằng số phân ly của axit.

Phân tích:

 
Để đánh giá pKa theo phương pháp đồ thị, GV cần hướng dẫn HS rút ra nhận xét để tìm giá trị pH giới hạn thông qua việc đặt câu hỏi: Với các cặp giá trị nào của pH, mật độ quang của dung dịch có giá trị như nhau. Với câu hỏi này, HS dễ dàng nhận thấy: các giá trị pH1 = 1,53 và pH1 = 2,20 thì mật độ quang A1, A2 của dung dịch đều là 0,01. Tương tự với pH10 = 7,20 và pH11 = 7,78 thì A10 = A11 = 0,317.

Giá trị pH mà tại đó mật độ quang của dung dịch A = 
[image: image431.wmf]110
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 = 0,1635 có thể xác định từ đồ thị:
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Đối với GV, để tìm chính xác giá trị pH này dựa vào phương trình đường thẳng đi qua hai điểm ứng với vị trí STT 5 và 6. Phương trình có dạng:

A = 0,165pH − 0,6147
→ A = 0,1635 thì pH = 4,72 = pKa = 4,72.

Ví dụ VII.7. [27] Manuel Alonso (Argnetina) và các cộng sự đã xác định hằng số axit của chất chỉ thị Phenolphthalein bằng phương pháp đo quang.

Phenolphthalein (HPh) là một axit yếu, dạng axit không màu, dạng bazơ có màu hồng hấp thụ cực đại bức xạ 550 nm. 

a) Chứng minh biểu thức sau: [H+] = Ka. Ab /A − Ka. 

Với Ab là mật độ quang đo được của dung dịch HPh trong môi trường bazơ mạnh 

A là mật độ quang của dung dịch HPh ở các giá trị pH trung gian.

b) Tiến hành đo mật độ quang của các dung dịch HPh cùng nồng độ nhưng ở các pH khác nhau tại bước sóng 550 nm. Kết quả thu được như sau:

	Dung dịch
	[H+].1010
	A
	Dung dịch
	[H+].1010
	A

	A
	4,36
	0,411
	D
	13,5
	0,109

	B
	5,69
	0,306
	E
	18,6
	0,041

	C
	7,08
	0,270
	F
	27,5
	0,026


 
Sử dụng kết quả trên. Xác định hằng số phân ly axit của HPh.

Phân tích:

 
Thực chất đây là dạng bài xác định hằng số phân ly theo phương pháp tính toán nhưng được phân tích với nhiều giá trị thực nghiệm để sai số là nhỏ nhất. Như vậy bằng phép xây dựng phương trình phụ thuộc mật độ quang vào pH có thể ngoại suy ra giá trị Ka.

a) 
HPh ( H+ + Ph− 
Ka = 
[image: image433.wmf][].[Ph][].[Ph]
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Vì A = ( . l . [Ph−]  và trong môi trường bazơ mạnh thì 
Ab = ( . l . CHPh 

→ Ka = 
[image: image434.wmf][].[Ph][].
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 → [H+] = 
[image: image435.wmf].
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b) Dùng phương pháp hồi quy trên máy tính bỏ túi, xác định được phương trình pH phụ thuộc giá trị nghịch đảo mật độ quang như sau: 


[H+].1010 = 0,5992(1/A) − 4,656.

→ Ka =4,656. 10−10
Ví dụ VI.8. Một trong những chất chỉ thị màu thông dụng là p-Metoxyphenol (viết tắt là HMp). Hằng số axit  của HMp được xác định bằng cách đo mật độ quang của các dung dịch HMp nồng độ cố định 2.10−4 M nhưng pH thay đổi tại bước sóng 300 nm. Kết quả đo như sau:
	STT
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	pH
	1,00
	9,00
	9,50
	10,00
	10,50
	11,00
	13,00

	A
	0,230
	0,254
	0,285
	0,356
	0,467
	0,550
	0,571


a) Xác định Ka của HMp.

b) Giải thích tại sao có thể đo mật độ quang ở giá trị pH giới hạn là 13 mà không cần phải cao hơn nữa.

c) Axit hữu cơ HX không màu có hằng số phân ly Kx. Một dung dịch pha chế chứa NaX 0,2M và HMp 2.10−4 M có mật độ quang đo được là 0,265

Xác định hằng số phân ly của HX.

Phân tích:

 
Bài tập này cũng thuộc dạng dùng đồ thị xác định điểm pH = pKa mà tại đó 
A = (AHMp + AMp)/2. Tương tự các ví dụ trước, từ đồ thị HS xác định được giá trị pKa là 10,20.
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Với hai giá trị pH = 1 và pH = 13 ứng là hai pH giới hạn để mật độ quang không đổi khi biến đổi pH một giá trị không đáng kể.

Vậy tại pH = pKa thì A = (0,571 + 0,230)/2 = 0,4005 là giá trị nằm giữa STT (4 và 5). → GV có thể xây dựng phương trình hồi quy để xác định pKa.
Phương trình đường thẳng qua cặp điểm (4; 5) có dạng A = 0,222pH – 1,864

→ Với A = 0,4005 thì pH = 10,20 
→ axit có pKa = 10,20

b) Ở pH = 13,00 
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→ axit HMp chủ yếu tồn tại ở dạng ion Mp− nên khi pH tăng hơn nữa thì nồng độ Mp− và HMp trong dung dịch thay đổi không đáng kể → mật độ quang đo được thay đổi cũng không đáng kể 

Vậy có thể chọn pH = 13 là giá trị giới hạn trên của pH.

c) Khi biết pH có thể tính được hằng số phân ly của X− vì nồng độ của X− rất lớn so với nồng độ HMp.

− Xét riêng dung dịch HMp:

+ pH = 1,00
A = kHMp . C = 0,230 → kHMp = 1150

+ pH = 13,00
A = kMp . C = 0,571 → kMp = 2855

− Trong dung dịch phân tích: 

A = kHMp . [HMp] + kMp. [Mp−] = 1150[HMp] + 2855[Mp−] = 0,263

C = [HMp] + [Mp−] = 2.10−4
→ [HMp] = 1,806.10−4

[Mp−] = 1,94.10−5 (M)

→ [H+] = 
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CHƯƠNG VII. CHUẨN ĐỘ TRẮC QUANG.

VII.1. Tóm tắt lý thuyết.

 
Phương pháp trắc quang và phương pháp chuẩn độ trắc quang sử dụng thuốc thử và máy móc như nhau. Bản chất chuẩn độ trắc quang là một dạng của phân tích thể tích, điểm tương đương được xác định bằng phương pháp đo mật độ quang.

 
Điều kiện áp dụng chuẩn độ trắc quang là sản phẩm phản ứng, chất cần chuẩn hoặc thuốc thử phải hấp thụ bức xạ tử ngoại, khả kiến hoặc hồng ngoại gần (tương tự chuẩn độ thể tích). Ưu điểm của chuẩn độ trắc quang là có thể chuẩn độ dung dịch rất loãng, màu của dung dịch biến đổi chậm và có thể tiến hành tự động.

 
Dựa vào số liệu về thể tích thuốc thử và mật độ quang đo được để xây dựng đồ thị biểu diễn A = f(V). Điểm gãy của đồ thị ứng với điểm tương đương.

Để xác định đúng điểm gãy, có thể sử dụng phương pháp hồi quy để tìm hai phương trình  của hai đường thẳng sau đó xác định tọa độ giao điểm.

Hoành độ giao điểm chính là giá trị VTĐ từ đó tính được nồng độ chất cần chuẩn.

VII.2. Bài tập vận dụng và nâng cao.
 
Các bài tập trong chương này đều được tham khảo từ tài liệu chuẩn, đã được thẩm định.
Ví dụ VII.1. [29] Xét phản ứng dùng trong phép chuẩn độ trắc quang xác định chất X bằng thuốc thử Y thu được sản phẩm Z: 
X + Y → Z. Đường chuẩn độ thu được có thể có nhiều dạng trong đó một số trường hợp sau.
A



A


A


(I)


(II)



(III)



VY



VY


VY
Trong mỗi trường hợp hãy xác định xem:

− Chất nào hấp thụ bức xạ đơn sắc dùng cho phép chuẩn độ.

− So sánh hệ số hấp thụ quang nếu trong phản ứng có nhiều chất hấp thụ.

Phân tích:

 
Bài tập này cần HS suy luận dựa vào sự tăng − giảm mật độ quang và độ dốc của đồ thị để nhận ra chất hấp thụ ánh sáng và mức độ hấp thụ ánh sáng. Ngoài ra cần chú ý sự biến đổi nồng độ các chất trong quá trình chuẩn độ: Ban đầu nồng độ X lớn nhưng giảm dần, nồng độ Z ban đầu bằng “0” nhưng tăng dần, còn nồng độ Y luôn bằng “0” cho tới điểm tương đương (điểm gãy của đồ thị), sau đó nồng độ Y tăng dần.

(I): 
Mật độ quang ban đầu lớn → X hấp thụ quang.

 
Mật độ quang giảm dần nhưng không giảm tới “0” → Z có hấp thụ quang nhưng kém hơn so với X.


Sau điểm tương đương (có Y và Z) mật độ quang tăng dần → Y hấp thụ quang. Độ dốc của nhánh thứ nhất cao hơn nhánh thứ 2 → X hấp thụ quang mạnh hơn Y.

(II):
Mật độ quang ban đầu rất nhỏ → X không hấp thụ quang


Mật độ quang tăng dần → Z hấp thụ quang

Sau điểm tương đương mật độ quang tăng nhanh → Y hấp thụ quang mạnh hơn Z.

(III) 
Mật độ quang ban đầu rất nhỏ → X không hấp thụ quang.


Mật độ quang tăng dần → Z hấp thụ quang

 
Sau điểm tương đương mật độ quang không đổi → Y không hấp thụ quang

Ví dụ VII.2. [36] Phức tạo thành do phản ứng của 3-aminopyridin và axit picric trong chloroform cho một sản phẩm màu vàng có cực đại hấp thụ tại 400 nm. Mặt khác, 3-aminopyridin chưa tạo phức có cực đại hấp thụ ở 245 nm. 

 
Dự đoán đường chuẩn độ trắc quang 3-aminopyridin bằng axit picric khi đo mật độ quang ở các bước sóng 400 nm và 245 nm. Giải thích ngắn gọn cho dạng của các đường chuẩn độ dự đoán.

Phân tích:

Dạng bài này cần dựa vào phổ hấp thụ để xác định xem tại mỗi bước sóng có những chất nào hấp thụ quang. Từ đó xây dựng đường chuẩn độ:

− Bước sóng 400 nm, chỉ có phức hấp thụ → nồng độ phức tăng dần đến cực đại thì mật độ quang cũng tăng dần đến cực đại.

− Bước sóng 245 nm chỉ có 3-aminopyridin hấp thụ → nồng độ 3-aminopyridin giảm dần trong quá trình chuẩn độ → mật độ quang sẽ giảm dần tới cực tiểu.
 
Vậy dạng đường chuẩn độ như sau:
A





A

 
( = 400 nm




( = 245 nm


Vaxit picric




Vaxit picric
Ví dụ VII.3. [29] Phản ứng của phép chuẩn độ trắc quang biểu diễn như sau: 
C (cuvet) + B (buret) → CB

Phổ hấp thụ của C, B và BC như sau:
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a) Vẽ phác thảo các dạng đường chuẩn độ thu được ở bước sóng 1, 2, 3, 4. 

b) Phép chuẩn độ có thể đo mật độ quang ở bước sóng nào?

Phân tích: 

a) Tương tự như ví dụ 2 HS có thể dựa vào sự hấp thụ quang của từng chất ở mỗi bước sóng để dự đoán đường chuẩn độ.

− Tại (1: Chỉ B hấp thụ → mật độ quang ban đầu nhỏ và không tăng tới khi B dư.

− Tại (2: Hệ số hấp thụ quang của B và CB như nhau → mật độ quang tăng dần đều và không có điểm gãy.

− Tại (3: Chỉ có CB hấp thụ quang → mật độ quang tăng dần tới cực đại và không đổi khi B dư.

− Tại (4: Chỉ C hấp thụ quang → mật độ quang giảm dần tới giá trị cực tiểu.
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b) Cơ sở để xác định điểm tương đương là tìm điểm gãy của đồ thị → trường hợp ( 2 không có điểm gãy → không thể theo dõi mật độ quang ở bước sóng này để xác định nồng độ chất C.

→ Bước sóng có thể sử dụng là: (1, (3,(4.

Ví dụ VII.4. [29] EDTA phản ứng với phức Magie-Eriocrom đen T ở pH = 10 theo phương trình sau: MgIn− (Đỏ)  + HY3−→  HIn2− (Xanh) + MgY2− 
Phức Mg−EDTA hấp thụ mạnh ở 225 nm. Dự đoán hình dạng đường chuẩn độ khi : 
a) Chuẩn độ trắc quang dung dịch Mg2+ với EDTA ở bước sóng 225 nm. 
b) Dung dịch Mg2+ chứa một lượng nhỏ Erio T, với EDTA tại 640 nm (bước sóng hấp thụ tối đa của chất chỉ thị). 
c) Dung dịch Mg2+ chứa một lượng nhỏ Erio T, với EDTA tại bước sóng hấp thụ cực đại của phức MgIn−. 

Phân tích:

a) Bước sóng 225 nm ứng với hấp thụ cực đại của MgY2−, các cấu tử khác của phản ứng chuẩn độ không hấp thụ:


Mg2+ + HY3− → MgY2− + H+
→ mật độ quang tăng dần tới giá trị cực đại.

b) Khi dung dịch có chất chỉ thị, HS cần chú ý dạng tồn tại của chất chỉ thị trong quá trình phản ứng chuẩn độ xảy ra.

Tại bước sóng hấp thụ cực đại của HIn2−. Mật độ quang ban đầu rất nhỏ và không đổi cho đến điểm tương đương vì Erio T nằm hết trong phức. Tại gần điểm tương đương thì chất chỉ thị được giải phóng rất nhanh → mật độ quang tăng đột ngột tại điểm tương đương. 

Sau đó mật độ quang sẽ không đổi vì nồng 

độ Erio T không tăng nữa

c) Tại bước sóng hấp thụ cực đại của MgIn−. Mật độ quang ban đầu lớn và không đổi cho đến gần điểm tương đương vì Erio T nằm hết trong phức. EDTA chỉ phản ứng với Mg2+ tự do. Tại gần điểm tương đương thì chất chỉ thị được giải phóng rất nhanh do xảy ra phản ứng

MgIn− + HY3− → 
HIn2−+ MgY2− 
→ mật độ quang giảm đột ngột tại điểm tương đương. 

Sau đó mật độ quang sẽ không đổi 

Ví dụ VII.5. [23] Một mẫu K3[Fe(C2O4)3].3H2O được hòa tan trong 10mL dung dịch H2SO4 loãng (dư) và chuẩn độ trắc quang với dung dịch KMnO4 nồng độ 0,0500M. Sự phụ thuộc mật độ quang của hỗn hợp vào thể tích dung dịch KMnO4 biểu diễn như sau:
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Hãy xác định khối lượng K3[Fe(C2O4)3].3H2O trong mẫu.
Phân tích:

 
Đối với các phản ứng chuẩn độ trắc quang, điểm tương đương ứng với điểm gãy đồ thị. Nếu chỉ đơn thuần tính nồng độ chất cần chuẩn thì chỉ cần dựa vào điểm gãy để xác định VTĐ.

10K3[Fe(C2O4)3] + 48H2SO4 + 12KMnO4 → 21K2SO4 + 5Fe2(SO4)3 + 12MnSO4 

 








+ 12CO2 + 48H2O 

→ nphức = 
[image: image444.wmf]4

10

.

12

KMnO

n

= 
[image: image445.wmf]10

12

0,0500 . 3,56.10−3 = 0,148.10−3 mol.

→ mphức = 0,07283 gam.

 
Tuy nhiên GV cần giúp HS hiểu rõ hơn nguyên nhân gây biến đổi mật độ quang trong quá trình chuẩn độ. Ban đầu phức chất hấp thụ bức xạ đang xét, thuốc thử KMnO4 cũng hấp thụ nhưng sản phẩm tạo thành không hấp thụ nên mật độ quang sẽ giảm dần. Do KMnO4 hấp thụ mạnh hơn nên khi dư KMnO4 thì mật độ quang sẽ tăng nhanh sau điểm tương đương.

Ví dụ VII.6. [29] Xác định điểm cuối chuẩn độ và tính toán nồng độ mol của dung dịch ban đầu. Biết thể tích dung dịch ban đầu là 20 mL, được chuẩn độ bằng dung dịch nồng độ 0,150 M. tỷ lệ hợp thức trong phản ứng chuẩn độ là 1:1. (Lưu ý cả hiện tượng pha loãng dung dịch). Mật độ quang phụ thuộc thể tích chất chuẩn (V) biểu diễn theo bảng sau:

	V
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	T(%)
	2,9
	4,3
	6,1
	8,4
	11,3
	14,9
	19,1
	24
	29,7
	35,7

	V
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	

	T(%)
	40,1
	44,2
	45,9
	47,3
	48,5
	49,6
	50,1
	51,6
	52,6
	


Phân tích:

 
Trong trường hợp này, GV hướng dẫn HS vẽ đồ thị mới có thể xác định điểm tương đương vì độ truyền quang luôn tăng dần mà không có điểm cực tiểu.

GV lưu ý thêm cho HS: trước khi xây dựng đồ thị, cần hiệu chỉnh mật độ quang theo sự pha loãng dung dịch. Dựa vào T, HS dễ dàng tính mật độ quang và hiệu chỉnh pha loãng.

 
Mật độ quang tính theo T và mật độ quang hiệu chỉnh pha loãng như sau:
	V
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	T
	2,9
	4,3
	6,1
	8,4
	11,3
	14,9
	19,1
	24
	29,7
	35,7

	A
	1,538
	1,367
	1,215
	1,076
	0,947
	0,827
	0,719
	0,620
	0,527
	0,447

	Ađúng
	1,538
	1,435
	1,336
	1,237
	1,136
	1,034
	0,935
	0,837
	0,738
	0,649

	V
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	

	T
	40,1
	44,2
	45,9
	47,3
	48,5
	49,6
	50,1
	51,6
	52,6
	

	A
	0,397
	0,355
	0,338
	0,325
	0,314
	0,305
	0,300
	0,287
	0,279
	

	Ađúng
	0,595
	0,550
	0,541
	0,536
	0,534
	0,533
	0,540
	0,532
	0,530
	


Đồ thị biểu diễn mật độ quang phụ thuộc thể tích thuốc thử đã cho thêm:

 (Đã hiệu chỉnh nồng độ theo sự pha loãng)
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VTĐ = 10,14mL → C = 
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Ví dụ VII.7. [29] Xác định điểm cuối chuẩn độ và tính nồng độ mol của dung dịch ban đầu trong phép chuẩn độ sau. Biết thể tích dung dịch ban đầu là 25,0 mL, được chuẩn độ bằng dung dịch nồng độ 0,100 M; tỷ lệ hợp thức trong phản ứng chuẩn độ là 1:1. (Lưu ý cả hiện tượng pha loãng dung dịch). Mật độ quang phụ thuộc thể tích chất chuẩn (V) biểu diễn theo bảng sau:
	V
	0
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35
	40
	45
	50

	A
	1,110
	0,741
	0,478
	0,282
	0,135
	0,099
	0,200
	0,348
	0,476
	0,587
	0,683


Phân tích:

 
Dạng bài tập này chỉ cần xây dựng đồ thị để từ đó xác định giao điểm hai nhánh của đồ thị → VTĐ. Tuy nhiên HS rất dễ nhầm lẫn là giá trị V = 25,0 mL ứng với mật độ quang cực tiểu là 0,099 ứng với VTĐ. Vì có thể V= 25mL đã qua giá trị nhỏ nhất hoặc chưa đạt tới giá trị này. Hơn nữa còn có hiện tượng pha loãng dung dịch do thêm thuốc thử cũng làm giảm mật độ quang → có thể gây ra sai lệch giá trị mật độ quang tại gần điểm tương đương: Ađúng = A . 
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Mật độ quang tính theo T và mật độ quang hiệu chỉnh pha loãng như sau:
	V
	0
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35
	40
	45
	50

	A
	1,110
	0,741
	0,478
	0,282
	0,135
	0,099
	0,200
	0,348
	0,476
	0,587
	0,683

	Ađúng
	1,110
	0,889
	0,669
	0,451
	0,243
	0,198
	0,440
	0,835
	1,238
	1,644
	2,049
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Như vậy, với VTĐ = 24,17 mL. Nồng độ chất cần xác định là:

 
C = 
[image: image451.wmf]24,17
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GV có thể yêu cầu vẽ đồ thị trong hai trường hợp để HS thấy rõ sự sai lệch kết quả nếu không hiệu chỉnh mật độ quang do hiện tượng pha loãng. Các phương trình đường thẳng hai nhánh đồ thị xác định bằng phương pháp hồi quy. Điểm tương đương là giao điểm của hai đường thẳng, được xác định tọa độ bằng cách giải hệ hai phương trình hai đường thẳng.

Ví dụ VII.8. [35] Phản ứng chuẩn độ trắc quang Cu(NH3)42+ với dung dịch EDTA chuẩn xảy ra như sau: 
Cu (NH3)42+ + EDTA4− → 
CuEDTA2− + 4NH3  
 



xanh đậm 
không màu 
xanh nhạt 
không màu
  
Phép chuẩn độ được thực hiện ở (max của Cu(NH3)42+. Phức Cu-EDTA2− có hằng số bền lớn (Kf = 1018). Mật độ quang thu được như sau:(hiệu chỉnh pha loãng).

	VEDTA
	0 mL
	3 mL
	6 mL
	9 mL
	12 mL
	15 mL
	18 mL
	21 mL
	24 mL

	A
	0,505
	0,411
	0,297
	0,209
	0,107
	0,051
	0,049
	0,05
	0,048


a) Xác định điểm tương đương của phép chuẩn độ.

b) Giải thích nguyên nhân biến đổi mật độ quang cho phép chuẩn độ tại các điểm sau đây: 
− ban đầu 



− trước khi các điểm tương đương 
− tại các điểm tương đương 
− sau khi điểm tương đương 
c) Nếu thể tích dung dịch dung dịch Cu(NH3)42+ cần chuẩn độ là 100,000 mL, dung dịch EDTA có nồng độ 0,1200 M. Hãy xác định nồng độ Cu(NH3)42+ ban đầu. 
d) Thực chất phép chuẩn độ này là để xác định nồng độ Cu2+. Giải thích tại sao phải chuyển về dạng phức Cu(NH3)42+ trong khi phản ứng EDTA với Cu2+ có hằng số cân bằng lớn hơn.

Phân tích:

a) Tương tự các ví dụ trước, HS cần vẽ đồ thị để xác định hai nhánh của đường chuẩn độ từ đồ thị xác định gần đúng điểm gãy và suy ra VTĐ hoặc hồi quy tìm phương trình đường thẳng biểu diễn hai nhánh và xác định giao điểm hai đường.
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Sơ đồ biểu diễn sự phụ thuộc mật độ quang vào thể tích EDTA

b) Mật độ quang của dung dịch được theo dõi ở bước sóng hấp thụ cực đại của phức Cu(NH3)42+, các chất khác hấp thụ yếu hoặc không hấp thụ. Ban đầu Cu(NH3)42+ nồng độ lớn nên mật độ quang lớn, sau đó mật độ quang giảm nhanh do phản ứng chuẩn độ. Sau điểm tương đương dung dịch chỉ có phức Cu2+−EDTA hấp thụ yếu, nồng độ phức chỉ giảm chậm do hiện tượng pha loãng → mật độ quang giảm dần.

c) Từ giá trị VTĐ. HS có thể dễ dàng tính được nồng độ Cu2+ ban đầu.

VTĐ = 13,658 mL → C = 
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d) Thông thường các phản ứng chuẩn độ cần hằng số cân bằng đủ lớn. Phản ứng chuẩn độ Cu(NH3)42+ bằng EDTA có hằng số cân bằng nhỏ hơn phản ứng tạo phức Cu2+ với EDTA. Nhưng Cu2+ hấp thụ quang yếu hơn phức Cu(NH3)42+ rất nhiều → Giảm độ nhạy của phép phân tích.

Ví dụ VII.9. [25] Cho từ từ dung dịch EDTA nồng độ 0,1 M vào 25mL dung dịch chứa Cu2+ (màu xanh) và Bi3+ (không màu) được đệm ở pH thích hợp. Mật độ quang của dung dịch được theo dõi ở 745 nm, kết quả đo như sau:

	VEDTA
	0,3
	0,6
	1,2
	1,6
	1,9
	2,1
	2,3
	2,6
	2,8

	A
	0,021
	0,022
	0,021
	0,023
	0,025
	0,029
	0,041
	0,064
	0,082

	VEDTA
	3
	3,3
	3,5
	3,8
	4,0
	4,3
	4,7
	5
	5,1

	A
	0,09
	0,11
	0,121
	0,136
	0,14
	0,142
	0,141
	0,143
	0,144


a) Vẽ giản đồ biểu diễn mật độ quang của dung dịch phụ thuộc thể tích EDTA có tính lại hiện tượng pha loãng dung dịch.

b) Dựa vào giản đồ, so sánh hằng số bền của phức BiY− và CuY2−.

c) Xác định nồng độ của Bi3+ và Cu2+.

Phân tích:

 
Bài toán này thuộc trường hợp phân tích hai cấu tử trong cùng một phép chuẩn độ. Do vậy đường chuẩn độ sẽ có hai điểm gãy ứng với hai điểm tương đương.

a) Giản đồ mật độ quang phụ thuộc thể tích EDTA 

	VEDTA 
	0,3
	0,6
	1,2
	1,6
	1,9
	2,1
	2,3
	2,6
	2,8

	A
	0,021
	0,022
	0,021
	0,023
	0,025
	0,029
	0,041
	0,064
	0,082

	Ađúng
	0,021
	0,023
	0,022
	0,024
	0,027
	0,031
	0,045
	0,071
	0,091

	VEDTA 
	3
	3,3
	3,5
	3,8
	4,0
	4,3
	4,7
	5
	5,1

	A
	0,09
	0,11
	0,121
	0,136
	0,14
	0,142
	0,141
	0,143
	0,144

	Ađúng
	0,101
	0,125
	0,138
	0,157
	0,162
	0,166
	0,168
	0,172
	0,173


Sơ đồ biểu diễn sự phụ thuộc mật độ quang vào thể tích EDTA
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b) Dựa vào giản đồ HS có thể nhận ra chất nào tham gia phản ứng trước với EDTA từ đó so sánh được độ bền của hai phức. Qua đó GV có thể mở rộng: các cấu tử có thể chuẩn độ trong hỗn hợp nếu độ bền của các phức chênh lệch đủ lớn.

− Ban đầu mật độ quang gần như không đổi → EDTA phản ứng tạo phức không màu → Bi3+ phản ứng trước.

− Khi hết Bi3+, EDTA phản ứng với Cu2+ tạo phức màu → A tăng nhanh.

− Khi hết Cu2+, mật độ quang tăng không đáng kể, có thể do các quá trình phụ.

Vậy phức của Bi3+ bền hơn phức của Cu2+.

c) Xác định các VTĐ: 

− Điểm dừng chuẩn độ Bi3+: Là hoành độ giao điểm của đường 
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 → VTĐ1 = 2,01 → 
[image: image456.wmf]3

Bi

C

+

= 2,01.
[image: image457.wmf]0,1

25

 = 8,04.10−3 (M)

− Điểm dừng chuẩn độ Cu2+: Là hoành độ giao điểm của đường 
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 → VTĐ2 = 3,81→ 
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Ví dụ VII.10. [23] Hạt nano vàng được chuẩn độ với chất oxi hóa TCNQ với sự có mặt của Br− để oxi hóa Au(0) thành AuBr trong dung môi toluen. 
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Nguyên tử vàng trong tâm hạt nano là Au(0). Còn nguyên tử vàng trên bề mặt liên kết với phối tử C12H25S− (Dodecanethiol) là Au(I) không bị oxi hóa.

 
Bảng sau đây cho biết mật độ quang đo được tại 856 nm của 0,700 mL dung dịch TCNQ 1,00.10−4 (M) + (C8H17)4N+Br− 0,05M trong toluen được chuẩn độ với nano vàng nồng độ 1,43g/L cũng trong dung môi toluene. Các giá trị mật độ quang đã được hiệu chỉnh sai số pha loãng biểu diễn trong bảng sau:
	Vnano(L)
	4,9
	8,0
	11,0
	13,7
	16,2
	19,1
	22,0
	25,0
	30,0
	35,9

	A
	0,208
	0,301
	0,405
	0,502
	0,610
	0,706
	0,770
	0,784
	0,785
	0,784


a) Xây dựng giản đồ mật độ quang phụ thuộc thể tích dung dịch nano vàng, xác định điểm tương đương và số mmol Au(0) trong 1 gam hạt nano vàng.

b) Trong một phép phân tích khác đã xác định được 25% về khối lượng của hạt nano là phối tử C12H25S− (M = 201,4g/mol). Tính số mmol C12H25S− trong 1,00 gam hạt nano vàng.

c) Au(I) trong hạt nano vàng coi như xấp xỉ tổng khối lượng hạt nano trừ đi khối lượng phối tử và Au(0). Tính số mmol Au(I) trong 1 gam hạt nano vàng và tỷ lệ số mol Au(I): C12H25S−.

Phân tích:

 
Ví dụ này cho thấy được một ứng dụng quan trọng của phương pháp trắc quang, có thể chuẩn độ với lượng rất nhỏ và kết quả thật chính xác. Khác với các ví dụ trước, nồng độ chất cần tính được tăng dần trong quá trình chuẩn độ, tuy nhiên cách xác định VTĐ và tính nồng độ cũng vẫn tương tự các ví dụ trên.

a) Dựa vào số liệu đề bài, GV hướng dẫn HS xây dựng giản đồ mật độ quang phụ thuộc thể tích dung dịch nano vàng như sau:
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Tổng khối lượng hạt nano: m = 1,43. 21,84.10−6 = 31,2312.10−6 (gam).

nAu(0) = nTCNQ = 0,700mL.1,00. 10−4M = 7.10−8 mol 

→ Trong 1,00 gam hạt nano:  nAu(0) =
[image: image463.wmf]8
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= 2,24.10−3 (mol) =  2,24 (mmol).

b) Số mmol phối tử: n = 
[image: image464.wmf]25%.1,00
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c) mAu (I) = 1 − 1,2413.10−3 . 201,4 − 2,24.10−3 . 196,97 = 0,30879 (g)

nAu (I) : nphối tử = 1,5677 : 1,2413 ( 5 : 4
CHƯƠNG VIII. NỘI DUNG PHÂN TÍCH TRẮC QUANG 

TRONG ĐỀ THI HỌC SINH GIỎI QUỐC TẾ

 
Nội dung phân tích trắc quang chưa được đưa vào chương trình THPT (kể cả chương trình chuyên) nhưng đã từ lâu nội dung này đã có trong các đề thi chọn Olympic Hóa học Quốc gia của các nước trên thế giới và có cả trong đề thi Olympic hóa học Quốc tế hàng năm. Đối với cấp học sau phổ thông, các bài tập vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang còn ít về số lượng và chưa phong phú về dạng bài.

 
Như vậy, bài tập vận dụng phân tích trắc quang trong các đề thi HSG Quốc tế có một sự chênh lệch khá xa với nội dung thi HSG Quốc gia, chương trình Hóa học của các trường chuyên. Trong các đề thi chọn đội tuyển dự thi Olympic Hóa học Quốc tế của nước ta cũng chưa đưa nội dung này vào. Còn đối với chương trình hóa học phổ thông thì khoảng cách này còn xa hơn nữa. Chính vì thế cần thiết phải trang bị thêm thức để giúp HS giải quyết được các bài tập về trắc quang với nhiều vấn đề phức tạp có tính chất tổng hợp trong các đề thi.

VIII.1. Các bài lý thuyết.

Ví dụ VIII.1. (Bài tập chuẩn bị Olympic Quốc tế lần thứ 29 − Canada - 1997)

 
Phương pháp thêm chuẩn trong phân tích trắc quang được dùng để xác định nồng độ photphat trong nước tiểu bệnh nhân. Lấy 5mL một mẫu nước tiểu, đem pha loãng với thuốc thử thích hợp và nước cất thành 100mL dung dịch A.  Mật độ quang đo được của dung dịch mẫu là 0,428. Lấy 25,00 mL dung dịch A, trộn thêm 1,00 mL dung dịch chứa 0,050 mg photphat rồi đo mật độ quang trong điều kiện như trên, kết quả đo được là 0,517. Hãy tính nồng độ photphat trong mẫu (mg/L).

Phân tích:

 
Để giải bài tập này, GV chỉ cần hướng dẫn HS sử dụng kiến thức về phương pháp thêm chuẩn. Từ giá trị mật độ quang do lượng photphat cho thêm, HS có thể tính được hệ số hấp thụ; từ đó xác định nồng độ photpphat trong mẫu. Cụ thể: 
− Mật độ quang của dung dịch đã thêm chuẩn đã hiệu chỉnh pha loãng:


A = 0,517.
[image: image465.wmf]26,0
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− Mật độ quang do 0,05mg photphat cho thêm: A’ = 0,538 − 0,428 = 0,110

− Khối lượng photphat trong 25 mL mẫu đo: m = 
[image: image466.wmf]0,428
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− Nồng độ photphat trong mẫu:  m = 0,195.
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Ví dụ VIII.2. (Bài tập chuẩn bị Olympic Quốc tế lần thứ 29 − Canada - 1997)

 
Phức chất giữa Co(II) và phối tử R được xác định công thức bằng phương pháp trắc quang. Một kính lọc màu xanh được sử dụng cho phép đo, bước sóng được chọn là 550 nm ứng với bước sóng hấp thụ cực đại của phức. Nồng độ cation trong các dung dịch được cố định là 2,5.10−5 M, còn nồng độ của R thì thay đổi. Mật độ quang (cuvet 1cm) của các dung dịch phụ thuộc nồng độ phối tử R như sau: 

	CR.105 (M)
	A
	CR.105 (M)
	A
	CR.105 (M)
	A

	1,50
	0,106
	6,25
	0,441
	11,5
	0,529

	3,25
	0,232
	7,75
	0,500
	12,5
	0,531

	4,75
	0,339
	9,50
	0,523
	16,5
	0,530


 
Xác định công thức, hệ số hấp thụ mol và hằng số bền của phức.

Phân tích:

 
Bài tập này cần vận dụng kiến thức về phương pháp biến đổi nồng độ một chất để xác định tỷ lệ nồng độ phối tử/ion kim loại.

a) Từ dữ liệu đề bài, GV hướng dẫn HS xây dựng đồ thị biểu diễn mật độ quang A của dung dịch phụ thuộc nồng độ phối tử R. Từ đồ thị, HS có thể xác định tọa độ giao điểm hai nhánh đồ thị ứng với nR/nCo = 3 → Công thức của phức là CoR32+.  

b) Tại điểm hấp thụ cực đại, ứng với Amax = 0,530, do CR >> 
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→ [CoR32+] = 
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Từ đó dễ dàng tính được ( = A/C = 21200.

Tại điểm A = 0,523

[CoR32+] = A/( = 2,467 .10−5 (M)

→ 
[Co2+] = 
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[R] = CR − 3[CoR32+] = 2,099.10−5 (M)

Từ các giá trị trên, HS dễ dàng tính được: 
Kf = 
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Ví dụ VIII.3. (Đề thi Olympic Quốc tế lần thứ 35 − Hy Lạp - 2003)

 
Biểu diễn mật độ quang của các dung dịch axit yếu HX với các nồng độ tổng khác nhau thu được một số dạng đường phụ thuộc : 

 
Hãy kết hợp dạng phù hợp của đường cong thu được với các dạng trong hình vẽ, ở điều kiện sau:

a)  Dung dịch pha từ HX tinh khiết với nước, chỉ có các phân tử HX hấp thụ.

b)  Dung dịch pha từ HX tinh khiết với nước, chỉ các tiểu phân anion X( hấp thụ.


c)  Dung dịch pha từ HX tinh khiết với nước chứa lượng dư bazơ mạnh, chỉ có các phân tử HX hấp thụ.

d)  Dung dịch pha từ HX tinh khiết với nước chứa lượng dư axit mạnh, chỉ có các phân tử HX hấp thụ.

e)  Dùng các dung dịch tinh khiết của HX trong nước. Cả HX và X( hấp thụ với mật độ quang đo tại ( đẳng quang, hệ số hấp thụ khác không.

Phân tích :

 
Để giải quyết bài tập này, HS cần vận dụng kiến thức về sai số do mật độ quang chịu ảnh hưởng của cân bằng phân ly trong dung dịch. Do đó GV cần hướng dẫn để HS vận dụng định luật cộng tính để xác định đúng đường biểu diễn trong mỗi trường hợp :

A = ((HX .[HX] + (X.[X]) . l = 
[image: image472.wmf].
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a) (X = 0 → Mật độ quang giảm so với trường hợp HX không phân ly. Nồng độ HX càng cao, độ điện ly càng giảm nên đường chuẩn càng tiệm cận với đường thẳng → đường cong có dạng B.

b) (HX = 0 → Mật độ quang giảm so với trường hợp HX không phân ly. Nồng độ HX càng thấp, độ điện ly càng tăng nên đường chuẩn càng tiệm cận với đường thẳng → đường cong có dạng A.

c) Dung dịch chứa dư bazơ mạnh → [H+] ( 0; (X = 0 → A ( 0  → đường biểu diễn có dạng D.

d) Dung dịch chứa dư axit mạnh → [H+] >> KHX; → A ( (HX . l . C → đường biểu diễn có dạng C.

e) Tại điểm đẳng quang (X = (HX = ( → A = ( . l . C → đường biểu diễn có dạng C.

Ví dụ VIII.4. (Đề thi Olympic Quốc tế lần thứ 34 − Hà Lan - 2002)


Phổ UV thường được dùng để xác định nồng độ một chất trong dung dịch bằng cách đo mật độ quang UV tại bước sóng nhất định của ánh sáng thấy được hoặc ánh sáng cực tím. Định luật Beer-Lambert cho biết mật độ quang tỉ lệ trực tiếp với nồng độ mol/L tại một bước sóng cho trước: A = .c.l ( là hệ số hấp thụ mol hay hệ số tắt tính theo L mol−1.cm−1, l là chiều dài đường truyền tính theo cm).

Xét nồng độ tối đa (max) và tối thiểu (min) có thể đo được của phức Fe(II) phenanthrolin (ferroin). (max= 512 nm,  = 10500 L.mol−1.cm−1).

1 
Tính nồng độ ferroin bé nhất có thể đo được trong cuvét 1cm tại 512 nm, nếu vẫn có thể đo được sự khác biệt cường độ sáng là 2%.

2 
Tính nồng độ ferroin lớn nhất có thể đo được trong cuvét 1cm tại 512 nm, nếu phải có ít nhất 2% ánh sáng tới đến được đầu dò.

 
Thành phần của phức giữa một kim loại M và ligand L có thể được xác định theo phương pháp trắc quang, bằng phương pháp biến đổi liên tục, còn được gọi là phương pháp Job, trong đó tổng nồng độ của M và L được giữ không đổi trong lúc tỉ lệ giữa chúng thay đổi. Đồ thị dưới đây là của mật độ quang theo phần mol của một phức, trong đó phần mol xM = cM / (cM+cL) được thay đổi (đo tại 552 nm).

[image: image473.png]



3 
Những hợp chất nào hấp thụ tại xM =0; xM =1?

Trình bày cách lập luận.

4 
Hãy xác định thành phần của phức và trình bày cách tính.

5 
Tính tỉ số của hệ số hấp thụ mol ( của M và L.

6 
Tính phần trăm của ánh sáng tới được truyền qua dung dịch: xM=0 và xM=1.

Phân tích: 

 
Bài tập này ở mức độ cơ bản là xác định nồng độ chất hấp thụ theo định luật Beer. Do đó, dựa vào % giới hạn truyền qua có thể dễ dàng tính được các nồng độ giới hạn. 

A =  c l = lg
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1. Ứng với Cmin, sự khác biệt cường độ sáng là nhỏ nhất

Cmin = lg
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2. Ứng với Cmax, có 2% ánh sáng tới được đầu dò

Cmax = lg
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3. Từ đồ thị, GV hướng dẫn để HS thấy được: tại xM = 0 thì A = 0,5; xL = 0 thì A = 1. Nghĩa là cả M và L đều hấp thụ bức xạ. Tại xM = 0,33 thì A = 0 → dung dịch không có chất hấp thụ, nhưng tại tọa độ này, dung dịch chắc chắn có chứa phức → phức chất không hấp thụ bức xạ.

4. Ứng với giá trị mật độ quang nhỏ nhất (A = 0), dung dịch không còn M và L (vì cả hai chất đều không hấp thụ quang) → hai chất M và L phản ứng vừa đủ, khi đó:
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→ Phức có dạng ML2
5 Cũng từ đồ thị, HS có thể thấy: 

Với xM = 0 → CM = 0 và CL = 1
có AL = 0,5 → AL = L . CL = L
Với xM = 1 → CM = 1 và CL= 0
có AM = 1,0  → AM = M . CM = M
từ đó đễ dàng tính được  = 2L
6 Với xM = 0; A = 0,5 → T = 10−0,5 = 0,3162 (hay 31,62%)

Với xM = 1; A = 1 → T = 10−1 = 0,1 (hay 10%)

Ví dụ VIII.5. (Bài tập chuẩn bị Olympic Quốc tế lần thứ 37 − Đài Loan - 2005)

 
Dãy các dung dịch chứa ion B2+ và phối tử L được pha trong các bình định mức 50mL bằng cách thêm 2mL dung dịch B2+ 8,2.10−3 M vào mỗi bình, các thể tích khác nhau của dung dịch phối tử L nồng độ 1,0.10−2M cũng được thêm vào mỗi bình sau đó pha loãng đến 50mL bằng nước cất. Mật độ quang (A) của dung dịch được đo ở bước sóng 540 nm cho từng dung dịch trong cuvet 1cm. Số liệu thu được theo bảng sau: (tại bước sóng này, B2+ và L không hấp thụ quang).

	VL
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	A
	0,14
	0,26
	0,40
	0,48
	0,55
	0,60
	0,64
	0,66
	0,66
	0,66


a) Tính giá trị n trong phức BLn2+.

b) Tính hệ số hấp thụ mol và hằng số bền của phức BLn2+. 

Phân tích:

a) Bài tập này sử dụng kiến thức của phần “xác định thành phần phức theo phương pháp trắc quang”. Do đó HS cần hiểu được khi phức hình thành hoàn toàn thì mật độ quang của dung dịch không còn phụ thuộc nồng độ phối tử (phối tử đã rất dư). Do đó cần xác định điểm cắt ứng với phức hình thành hiệu suất 100%. 

Biểu đồ của hệ số hấp thụ (A) theo thể tích (VL) của L đã thêm như sau:
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Dùng phương pháp hồi quy tuyến tính xác định phương trình hai nhánh đồ thị để tìm giao điểm hai nhánh. Từ thể tích của L tại giao điểm B (tất cả các ion B2+ tạo phức với L) trong biểu đồ, ta có thể tính được n:
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 3 → B2+ tạo phức BL32+ với L.
 
B2+ + 3L ( BL32+ 



(1)
b)
Tính hệ số hấp thụ mol (
Tại giao điểm, A = 0,66 = ( . 1 . [BL32+] → ( = 
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Để xác định được hằng số bền của phức BL32+, HS cần áp dụng định luật tác dụng khối lượng cho cân bằng (1). Muốn vậy, GV hướng dẫn HS tính [BL32+] theo định luật Beer. Từ giá trị [BL32+], HS sẽ tính được [B2+] và [L] tại thời điểm tương ứng. Có thể chọn một trong số các giá trị theo số liệu đã cho để xác định [BL32+]  ứng với VL cho vào.

Ví dụ: tại điểm P (2,0 mL của L đã thêm): A = 0,26 = ( . l . [BL32+]


[BL32+] = 
[image: image493.wmf]0,26
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 = 1,29 . 10−4 M


[B2+] = 
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Từ các nồng độ cân bằng của các cấu tử trên, HS dễ dàng tính được hằng số bền của phức:
 
Kf = 
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Ví dụ VIII.6. (Đề thi Olympic Quốc tế lần thứ 29 − Canada - 1997)

HIn là một chất chỉ thị có tính axit yếu:  HIn + OH− ( In− + H2O

Ở nhiệt độ thường, hằng số phân li axit của chất chỉ thị này là 2,93.10-5.

 
Giá trị mật độ quang (đo với cuvet 1,00 cm) của dung dịch HIn 5,00.10-4 M trong dung dịch axit mạnh và kiềm mạnh với các bước sóng khác nhau được cho trong bảng sau:

	( (nm)
	pH = 1,00
	pH = 13,00
	( (nm)
	pH = 1,00
	pH = 13,00

	400
	0,401
	0,067
	570
	0,303
	0,515

	470
	0,447
	0,050
	585
	0,263
	0,648

	485
	0,453
	0,052
	615
	0,195
	0,816

	490
	0,452
	0,054
	625
	0,176
	0,823

	505
	0,443
	0,073
	635
	0,170
	0,816

	535
	0,390
	0,170
	650
	0,137
	0,763

	555
	0,342
	0,342
	680
	0,097
	0,588


1) Dự đoán màu của dạng axit và dạng bazơ của chất chỉ thị.

2) Kính lọc có màu nào là thích hợp nhất để phân tích đo quang chất này trong môi trường axit mạnh? Biết kính lọc được đặt ở giữa nguồn sáng và mẫu chất chỉ thị.

3) Khoảng nào của bước sóng là thích hợp nhất để phân tích bằng quang kế chất chỉ thị này trong môi trường bazơ mạnh?

4) Các dung dịch của chất chỉ thị này được pha trong dung dịch HCl 0,1M và trong dung dịch NaOH 0,1M. Mật độ quang phụ thuộc tuyến tính vào nồng độ chất hấp thụ ở cả hai bước sóng 490 nm và 625 nm. Hệ số hấp thụ mol của hai dạng là: 
	
	(490 nm
	(625 nm

	HIn (HCl)
	9,04.102(M-1.cm-1)
	3,52.102(M-1.cm-1)

	In− (NaOH)
	1,08.102(M-1.cm-1)
	1,65.103(M-1.cm-1)


Hãy tính mật độ quang của dung dịch HIn nồng độ 1,80.10-3M ở hai bước sóng trên Biết cuvet có bề dày 1,00 cm.
5) Mật độ quang của dung dịch chất chỉ thị có nồng độ 1,00.10−4 M pha trong dung dịch bazơ đựng trong cuvet 2,50 cm đo ở bước sóng ( = 545 nm là bao nhiêu?
Phân tích:

 
Bài tập này cần vận dụng các kiến thức tổng hợp về tính chất của ánh sáng, định luật Beer và tính cộng tính của mật độ quang.

1) Màu quan sát được là màu kết hợp với màu của sự hấp thụ tối đa

a) Điều kiện axit (pH = 1): Mẫu hấp thụ ở 490 ( 25 (xanh lam – xanh lục), như vậy sẽ truyền màu kết hợp và có màu vàng cam (625 ( 25 nm)

b) Điều kiện bazơ (pH = 13): Mẫu hấp thụ ở 625 ( 25 (vàng cam) và như vậy sẽ truyền màu kết hợp và có màu xanh lam – xanh lục (490 ( 25 nm).

2) Kính lọc phải truyền màu mà mẫu sẽ hấp thụ hiệu qủa nhất. Mẫu axit hấp thụ mạnh nhất trong khoảng xanh (490 ( 25 nm) và như vậy một kính lọc màu tương tự sẽ thích hợp nhất cho sự phân tích trắc quang của mẫu thử.

3) Khoảng bước sóng được dùng với độ nhạy cao nhất sẽ tương ứng với bước sóng mà mẫu thử hấp thụ mạnh nhất. Hệ số hấp thụ tối đa trong dạng bazơ của chất chỉ thị trong dung dịch xảy ra ở 625 ( 25 nm và đây là bước sóng thích hợp nhất.

4) Hằng số phânn li của chất chỉ thị là: 
[image: image497.wmf][

]

[

]

[

]

HIn

In

H

K

a

-

+

=





(1)

Ta lại có: 
[H+] = [In-] 



(2)

 

[HIn] + [In-] = 1,80.10-3M

(3)

Thay (3) và (2) vào (1) ta được [In−] = 2,15.10-4M → [HIn] = 1,58.10-3M

Khi ấy ta có thể tính được mật độ quang ở hai bước sóng là:

A490 = [In−] . 1,08.102 + [HIn] . 9,04.102 = 1,45

A625 = [In−] . 1,65.103 + [HIn] . 3,52.102= 0,911
5) Từ số liệu đề bài đã cho, GV hướng dẫn để HS thấy được ở ( = 545 nm thì mật độ quang của HIn nồng độ 5,00.10−4 M trong dung dịch kiềm là 0,256. Từ đó HS dễ dàng tính được:  
 ((545) = 
[image: image498.wmf].
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Như vậy nếu sử dụng cuvet 2,50 cm thì mật độ quang của dung dịch chỉ thị nồng độ 1,00.10−4 M sẽ là: 
 
A545 = 512.2,5.10−4 = 0,128
Ví dụ VIII.7. (Đề thi Olympic Quốc tế lần thứ 31 − Thái Lan - 1999)

 
Các dung dịch X, Y tuân theo định luật Beer trên một khoảng nồng độ rộng. Mật độ quang của X (8,00.10−5M) và Y (2,00.10−4M) trong cuvet 1,00cm như sau:

	( (nm)
	Mật độ quang A
	( (nm)
	Mật độ quang A

	
	X
	Y
	
	X
	Y

	400
	0,077
	0,555
	560
	0,126
	0,254

	440
	0,096
	0,600
	600
	0,264
	0,100

	480
	0,106
	0,564
	660
	0,373
	0,030

	520
	0,113
	0,433
	700
	0,346
	0,063


a) Hãy tính hệ số hấp thụ mol của X và Y tại 440 và 660 nm
b) Hãy tính mật độ quang của một dung dịch gồm X 3,00.10-5M và Y 5,00.10-4M  tại các bước sóng 520 và 600 nm.

c) Một dung dịch chứa X và Y có mật độ quang 0,400 và 0,500 theo thứ tự tại 440 nm và 660 nm. Hãy tính nồng độ của X và Y trong dung dịch. Giả sử không xảy ra phản ứng giữa X và Y.

Phân tích:

 
Đây là một bài tập ở mức độ cơ bản, chỉ cần áp dụng định luật Beer và định luật cộng tính của mật độ quang để tính mật độ quang của dung dịch hoặc để lập hệ phương trình từ đó tính nồng độ các chất trong hỗn hợp.

a) Từ định luật Beer A = (.l.C,  có thể dễ dàng tính được các hệ số hấp thụ:

	(
	(X (cm-1.mol-1.L)
	(Y (cm-1.mol-1.L)

	440 nm
	1,2.103
	3,00.103

	660 nm
	4,67.103
	1,50.102


b) Tại 520 nm, để tính được mật độ quang của hỗn hợp, HS phải áp dụng định luật cộng tính (với l = 1,00 cm): 
A520 = AX + AY = (X, 520.[X] + (Y, 520.[Y] = 1,125

Tương tự, tại 600 nm: 

A600 = AX + AY = (X, 600.[X] + (Y, 600.[Y] =0,349

c) Tại 440 nm ta có: 0,400 = 1,2.103CX + 3,0.103CY
Tại 660 nm ta có: 0,500 = 4,67.103CX + 1,5.102CY
Giải hệ phương trình trên ta được: 
CX = 1,04.10-4M và CY = 9,17.10-5M

Ví dụ VIII.8. (Đề thi Olympic Hóa học Đức năm 1999 (Vòng 3):

 
Người ta có thể xác định amoniac bằng phương pháp quang kế từ phản ứng với phenol khi có mặt của hipoclorit.
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Xanh lam: (max = 625 nm
 
Trong 7,56mg một mẫu thử mioglobin của bò đực, nitơ ở trong đó được chuyển hóa thành amoniac, sau đó mẫu thử được pha loãng thành 10,0mL. Chuyển 10,0mL dung dịch này vào bình định mức 50,0mL, thêm 5mL dung dịch phenol và 2mL dung dịch hipoclorit rồi pha thành 50,0mL. Dung dịch được để yên 30 phút sau đó đo mật độ quang tại 625 nm trong cuvet 1,00cm.

 
Bên cạnh đó, người ta pha chế một dung dịch chuẩn gồm 0,0154g NH4Cl trong 1L nước. Lấy 5,00mL dung dịch đó vào một bình định mức 50,0mL và tiến hành như với mẫu dung dịch NH3 ở trên.

 
Ngoài ra người ta còn đo một mẫu trắng (mẫu mù) với nước nguyên chất ở trong cuvet 1,00 cm. Kết quả thu được như bảng sau:
	Mẫu
	Mật độ quang tại 625 nm

	Mẫu trắng
	0,132

	Mẫu đối chứng
	0,278

	Mẫu chưa biết
	0,711


a) Hãy tính hệ số hấp thụ mol của sản phẩm màu xanh.

b) Hãy tính phần khối lượng (bằng phần trăm) của nitơ trong mioglobin.

Phân tích:

 
Bài tập này vận dụng phương pháp trắc quang ở mức độ cơ bản. Do đó chỉ cần áp dụng các kiến thức cơ sở để giải.

a) Từ giá trị mật độ quang của mẫu trắng là 0,132, HS phải hiểu được là trong mẫu đối chứng, độ hấp thụ ánh sáng của hợp chất nitơ thực tế chỉ còn 0,278 – 0,132 = 0,146. Và tương tự, trong mẫu nghiên cứu (mẫu chưa biết), mật độ quang đo được thực chất là 0,711 − 0,132 = 0,579. 
 
Để tính được hệ số hấp thụ mol, trước hết HS cần tính nồng độ chất hấp thụ trong mẫu đối chứng:

Trong 5,0mL  mẫu so sánh: 
[image: image501.wmf]4

NHCl

n

  = 
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.0,005

53,50

 = 1,439.10−6mol.

Khi pha thành 50mL dung dịch có nồng độ C = 
[image: image503.wmf]6

1,439.10

0,050

-

= 2,88.10-5M.

0,146 = (.1,00.2,88.10-5 → ( = 5072L/cm.

b) Với giá trị ( vừa tính được, HS dễ dàng tính nồng độ các chất màu trong dung dịch nghiên cứu.

A = 0,711 − 0,132 = 0,579 = ( . l . C  → C = 1,1416.10−4 (M) 

→ Số mol NH3: 
n = 1,1416.10−4 M . 50 mL = 5,71.10−3 (mmol)

 
%mN = 
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5,71.10.14

7,56.10

-

-

.100% = 0,1057(%).

Ví dụ VIII.9. (Bài tập chuẩn bị Olympic Quốc tế lần thứ 40 − Hungari - 2008)

 
Theo trang web của Ngân hàng Trung ương Hungary, đồng 2xu forin làm bằng hợp kim chỉ chứa đồng và niken. Một nhà hóa học lấy một đồng xu 2-Ft (nặng 3,1422 g) và hòa tan hoàn toàn trong axit nitric bốc khói trong khoảng 4 giờ thu được khí màu nâu duy nhất. Pha loãng dung dịch thành 100,00 cm3 trong bình định mức được dung dịch mẫu.

 
Nhà phân tích đo quang phổ hấp thụ của dung dịch CuCl2 0,1024 mol/dm3 và dung dịch NiCl2 0,1192 mol/dm3 bằng cách sử dụng các cuvet 1,000 cm bằng thạch anh và các ghi lại các giá trị mật độ quang ở một vài bước sóng ông nghĩ phù hợp:

	(
	260
	395
	720
	815

	ACu
	0,6847
	0,0110
	0,9294
	1,428

	ANi
	0,0597
	0,6695
	0,3000
	0,1182


 
Ông pha loãng 5,000 cm3 của dung dịch mẫu thành 25,00 cm3. Mật độ quang thu được là 1,061 ở 815 nm và 0,1583 ở 395 nm. 

h) Tại sao ông làm loãng dung dịch? Xác định thành phần của một đồng xu dựa trên những dữ liệu này. 

i) Tiếp theo, ông đo mật độ quang ở 720 nm là 0,7405. Giá trị này có phù hợp với kết luận trước đó không? 

j) Cuối cùng, ông đo mật độ quang ở 260 nm. Ông rất ngạc nhiên khi thấy mật độ quang của dung dịch là 6000. Mật độ quang dự kiến ​​của ông là bao nhiêu? 

k) Ông quyết định để đo phổ hấp thụ ở bước sóng trong cuvet 1,00 mm cũng bằng thạch anh. Một lần nữa, ông thu được mật độ quang là 6000. Hãy giải thích sự bất thường trong kết quả này và đề nghị một phương pháp để xác nhận nó bằng cách sử dụng hóa chất và thiết bị mà nhà hóa học đã sử dụng. 

Ghi chú: các yêu cầu a, b…f, g không liên quan đến nội dung phân tích trắc quang nên không trích lại trong đề tài này.

Phân tích: 

 
Bài tập này cần vận dụng định luật Beer để tìm hệ số hấp thụ mol của mỗi ion, sau đó sử dụng tính cộng tính của mật độ quang của hai chất ở hai bước sóng để tìm nồng độ cũng như dự đoán mật độ quang tại bước sóng khác.

h) GV cần chỉ cho HS thấy dung dịch đã pha loãng 5 lần, vậy khi chưa pha loãng thì mật độ quang sẽ rất lớn, có thể gặp sai số do nồng độ vượt quá giới hạn tuyến tính của định luật Beer.

 
Sử dụng công thức A = ( . l . Cchuẩn với l = 1cm → HS có thể tính các giá trị hệ số hấp thụ mol của các ion ở các bước sóng khác nhau.

	((nm)
	260
	395
	720
	815

	(Cu
	6,687
	0,107
	9,076
	13,95

	(Ni
	0,501
	5,617
	2,517
	0,9916


Dựa vào mật độ quang tại 815 nm và 395 nm có thể tính được nồng độ của Cu2+ và Ni2+ trong dung dịch đã pha loãng 5 lần:

A815 = 13,95.CCu + 0,9916.CNi = 1,061

A395 = 0,1070. CCu + 5,617.CNi = 0,1583

→ CCu = 0,07418 mol/dm3
CNi = 0,02677 mol/dm3


→ Số mol Cu2+ và Ni2+ ban đầu:

nCu = CCu. 5 . 0,1 dm3 = 0,03709 mol
(2,35 gam)

nNi = CNi. 5 . 0,1 dm3 = 0,01338 mol
(0,795 gam)

i) A720 = 9,076. CCu + 2,517. CNi = 0,7404  → kết quả đo phù hợp với dự tính.

j) Mật độ quang dự kiến: 

A260 = 6,687. CCu + 0,501. CNi =0,5093 → Kết quả đo là 6,000 hoàn toàn sai lệch.

k) Hai dung dịch chỉ khác nhau ở anion. Dung dịch chuẩn chứa Cl−, dd mẫu chứa NO3− với nồng độ rất cao → ion NO3− hấp thụ mạnh bức xạ 260 nm. Có thể kiểm chứng bằng cách đo mật độ quang của dd HNO3 ở bước sóng 260 nm.

 
Để giải thích đúng nguyên nhân, GV cần gợi ý HS so sánh dung dịch mẫu và dung dịch chuẩn để xác định hệ số hấp thụ. Và cũng yêu cầu HS giải thích tại sau đã làm giảm chiều dài quang lộ 10 lần mà mật độ quang vẫn không giảm (do giá trị 6,000 là ngưỡng cực đại trong thang đo của máy quang phổ).
VIII.2. Các bài thực hành.
  
Phần thi thực hành cũng rất quan trọng trong các kỳ thi Olympic hóa học quốc tế và cũng là một nhược điểm cần khắc phục ở các đoàn tuyển HS Việt Nam nói chung. Các bài tập thực hành liên quan đến phân tích trắc quang đều được sử dụng trong các kỳ thi gần đây nhất. 

 
Đối với bài tập thực hành, cần cho HS hiểu rõ cơ sở của các thao tác thực nghiệm cũng như cách thức xử lý số liệu. Trong quá trình làm thực nghiệm, có thể nảy sinh các vấn đề HS chưa hề được biết trong khi học lý thuyết. Do đó, nếu hiểu rõ bản chất, HS dễ dàng xử lý được những tình huống phát sinh, tránh hoặc khắc phục tốt những sai sót trong thao tác, hiểu được tầm quan trọng của việc thực hiện đúng hướng dẫn thực hành. Biết xử lý số liệu một cách chính xác và khoa học.
 
Trong khuôn khổ đề tài này, các bài tập thực hành được trình bày ở dạng tóm tắt và chỉ đề cập cụ thể đến các khía cạnh liên quan đến phân tích trắc quang.
Ví dụ VIII.10. (Tóm tắt vấn đề 32- Bài tập chuẩn bị Olympic Hóa học Quốc tế lần thứ 3- Liên bang Nga, 2007)

Tên bài: Xác định hằng số axit của bromocresol xanh.

	Cơ sở: Bromocresol xanh lam (BCB) là một điaxit hữu cơ yếu (H2A). Trong dung dịch nước, pH từ 3-6, BCB đổi màu: HA−(vàng) ( A2− (xanh) + H+
Mật độ quang của dung dịch BCB là một hàm của pH, từ đó có thể tính hằng số axit pKa2 của BCB. 
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Các bước thực hiện:  

1. Chọn bước sóng để xác định Ka2:

1.1. Pha hai dung dịch BCB cùng nồng độ nhưng ở 2 pH khác nhau (khoảng pH chuẩn cho hai dung dịch là 2(3 và 7(8). Duy trì pH bằng dung dịch đệm phù hợp. 
1.2. Kiểm tra pH của hai dung dịch bằng máy đo, điều chỉnh pH cho đúng khoảng chuẩn (nếu cần) bằng cách thêm vài giọt HCl 2 M hoặc NaOH 2 M.

1.3. Đo phổ hấp thụ của 2 dung dịch từ 400(700 nm, khoảng 5-10 điểm đo. 

1.4. Tìm bước sóng hấp thụ mà chênh lệch mật độ quang giữa hai dung dịch lớn nhất. Thông thường đó là bước sóng ứng với hấp thụ cực đại của một trong hai dạng hoặc gần với bước sóng này. Các phép đo sau đó sẽ thực hiện ở bước sóng đã chọn.
2. Pha chế các dung dịch BCB, đo mật độ quang và pH.

2.1. Lấy 12 bình thể tích 50 mL, thêm vào mỗi bình 1,00 mL dung dịch BCB và 10,00 mL hỗn hợp của axit (như trên). Sau đó thêm NaOH 0,2 M mỗi bình:

	Bình số
	VNaOH mL
	Bình số
	VNaOH mL
	Bình số
	VNaOH mL

	1
	0,75
	5
	3,00
	9
	4,00

	2
	1,50
	6
	325
	10
	4,25

	3
	2,50
	7
	3,50
	11
	5,25

	4
	2,75
	8
	3,75
	12
	6,25


 Pha loãng các dung dịch tới vạch mức bằng nước cất và trộn đều. 
Lưu ý: Quan trọng nhất là nồng độ của BCB phải như nhau trong tất cả các dung dịch. Khi pha chế các dung dịch phải đặc biệt chú ý yêu cầu đó! 
2.2. Đo độ pH và đo mật độ quang của mỗi dung dịch ở bước sóng đã chọn. 
2.3. Sử dụng dữ liệu thu được tính logKa2 cho mỗi dung dịch, trừ trường hợp một trong hai dạng cân bằng HA− hoặc A2− là không đáng kể. 
2.4. Tính giá trị trung bình logKa2. 
Câu hỏi 

1. Viết biểu thức liên hệ AHA, AA, A với [HA−], [A2−] và C (nồng độ BCB). 
2. Chứng tỏ A là một hàm của AHA, AA và [H+]. 
3. Viết phương trình tính của Ka2 từ AHA, AA, A và [H+]. 
4. Xét các bước sóng ở đó  (HA = (A  (gọi là điểm đẳng quang). 
a) có thể xác định Ka của chất màu dựa vào mật độ quang tại bước sóng này không? 
b) Thông tin nào có thể thu được từ phép đo này? 

Phân tích:

 
HS có thể dễ dàng hiểu được từ lý thuyết chương VI, sự chuyển màu theo pH của BCB là do màu sắc của hai dạng HA− và A2− là khác nhau. Nếu dùng phương pháp đo quang và đo pH có thể xác định được [H+], [HA−] và [A2−]. Tuy nhiên, GV cần chỉ ra rằng, trong kỹ thuật thực nghiệm, có thể làm đơn giản hơn nếu hiểu rõ phương pháp xử lý kết quả.

  − Các bước thực hiện cần được thảo luận kỹ trước khi làm thực nghiệm. GV nên phát huy tính tích cực tối đa của HS nhằm rèn luyện khả năng suy luận. Cần đặt các câu hỏi “tại sao” đối với mỗi kỹ thuật.

1.1. Hai pH là 2(3 và 7(8 dựa trên cơ sở sự chuyển màu trong khoảng pH = 3(6. Như vậy ở ngoài khoảng này, màu của dung dịch là màu của dạng HA− (pH = 2(3) hoặc A− (pH = 7(8). Còn vấn đề hai dung dịch phải cùng nồng độ thì có thể giải thích ở bước tính toán.

1.3. GV cần giải thích cho HS, việc chọn bước sóng trên máy là tuỳ ý người điều chỉnh. Do vậy số điểm chọn càng nhiều thì càng chính xác. Tuy nhiên không nên chọn quá nhiều sẽ mất thời gian cho cả thao tác và xử lý số liệu. Khoảng bước sóng 400( 700 nm đủ rộng để chứa hết khoảng hấp thụ của A2- và HA-. 

1.4. Việc chọn bước sóng ứng với chênh lệch mật độ quang lớn giúp hạn chế ảnh hưởng lẫn nhau giữa hai dạng tồn tại của BCB.

2.1. Việc cho NaOH với các thể tích khác nhau để thu được các dung dịch với pH khác nhau. GV có thể yêu cầu HS dự đoán khoảng pH điều chỉnh dựa trên lý thuyết chương VII. Cũng dựa trên cơ sở này, GV yêu cầu HS giải thích rõ điểm lưu ý về nồng độ BCB trong các dung dịch phải hoàn toàn giống nhau và giống các dung dịch pha ở bước 1.1.

2.2. GV đặt câu hỏi:  “Giá trị mật độ quang đo được là của dạng nào?”. Từ đó HS liên hệ tới tính cộng tính của mật độ quang. Từ đó có hướng xây dựng biểu thức liên hệ A với pH, AHA và AA.

2.3. Giá trị LogKa2 được tính toán dựa trên biểu thức mà HS tự xây dựng trước thông qua việc trả lời câu hỏi.

− Các câu hỏi chuẩn bị hầu hết đều liên quan đến lý thuyết cơ bản của chương VI. Do vậy GV có thể yêu cầu HS tự xây dựng biểu thức. Có thể gợi ý thêm về việc sử dụng phân số nồng độ.
1.
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Từ biểu thức trên:  
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Biểu thức trên chỉ đúng trong trường hợp các dung dịch có cùng nồng độ C. Do đó nếu nồng độ giống nhau sẽ rất thuận lợi cho xử lý số liệu.
3. Từ biểu thức trên, HS có thể dễ dàng biến đổi để rút ra:
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Do đó:  
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4. GV yêu cầu HS nhắc lại ý nghĩa của điểm đẳng quang từ đó có thể dễ dàng hình dung ra câu trả lời theo bản chất hóa học. Tuy nhiên, cần yêu cầu HS tính toán từ biểu thức (*) với (HA = (A (=() để chứng minh một cách chặt chẽ:

A = (([HA–]+([A2–])l = (lc = AHA = AA. Không thể tính được giá trị Ka2 ở mọi pH. Chỉ có thể tính được tổng nồng độ các dạng của chất màu.

Ví dụ VIII.11. (Tóm tắt Task 2- Bài thi thực hành Olympic Hóa học Quốc tế lần thứ 42- Nhật Bản, 2010).

Tên bài: Xác định nồng độ Fe(II) và Fe(III) bằng phương pháp so màu.

Cơ sở: Fe(II) trong dung dịch được xác định dựa vào phản ứng giữa Fe(II) và 2,2'-bipyridin (bpy) tạo thành phức Fe(bpy)32+ màu đỏ sẫm và định lượng bằng phương pháp so màu với một dung dịch chuẩn. 

Chuẩn bị:

(1) Pha chế mẫu 1: Cho 5 ml dung dịch đệm axetat, 5 ml dung dịch Na2HPO4 (để che Fe(III)), 5 ml dung dịch 2,2’-bipyridin và 10,00 ml dung dịch mẫu. Pha loãng với nước cất tới 50-mL. Đạy nút bình và lắc đều. Để yên ít nhất 20 phút. 

(2) Pha chế mẫu 2: Pha chế như mẫu 1 nhưng không thêm dung dịch Na2HPO4 mà thêm 20 mg bột natri thioglycolate (dư) để khử Fe (III) về Fe (II). 

	(3) Thực hiện các phép đo đo màu từ A đến D dựa trên phương pháp so màu bằng mắt như sơ đồ sau: 

i - Ống Nessler.

ii – Giá ống Nessler.

iii – Bộ hộp đèn led trong túi. (Không lấy hộp ra khỏi túi).

iv – Công tắc.
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Lưu ý: Cường độ màu trong một phạm vi nhất định vẫn có thể giống hệt nhau. Giá trị hx đọc được có thể thấp hơn (hoặc cao hơn) giá trị thực. Giá trị thực được tính là trung bình cộng của các giá trị thấp hơn và cao hơn giới hạn.


Trong kỹ thuật này, sử dụng một cặp ống Nessler. Một ống đựng dung dịch đối chứng đã biết nồng độ, một ống đựng dung dịch cần đo. Điều chỉnh chiều cao của cột chất lỏng trong các ống để cường độ màu của hai dung dịch như nhau. Khi đó nồng độ Cx có thể được tính từ nồng độ C của dung dịch đối chứng và chiều cao h, hx của mỗi dung dịch dựa trên định luật Lambert-Beer: A= ε.C. h = ε.Cx. hx.

a) Phép đo A: Cả dung dịch đối chứng và dung dịch đo đều dùng dung dịch Fe(bpy)32+ chuẩn 1 (dung dịch có sẵn với nồng độ 2,0mg Fe/L). Dung dịch đối chứng được cho vào một ống Nessler đến chiều cao thích hợp, rót dung dịch đo vào ống còn lại cho đến khi màu sắc của hai dung dịch như nhau. Sau đó, thêm dung dịch so sánh cho đến khi nhận thấy màu sắc 2 dung dịch khác nhau. Ghi lại giá trị giới hạn thấp hơn và cao hơn chiều cao của dung dịch đo với cùng cường độ màu của dung dịch đối chứng. 
b) Phép đo B: Thực hiện như phép đo A với dung dịch đối chứng là dung dịch chuẩn 1; dung dịch đo là dung dịch chuẩn 2 (có sẵn với nồng độ 3,0mg Fe/L). 

c) Phép đo C: Thực hiện phép đo cho mẫu 1, đối chứng là 1 dung dịch chuẩn. 
d) Phép đo D: Thực hiện phép đo cho mẫu 2, đối chứng là 1 dung dịch chuẩn. 
e) Báo cáo nồng độ của các dung dịch đo, dựa vào nồng độ của các dung dịch đối chứng và chiều cao của mỗi cột chất lỏng. 
f) Tính nồng độ của Fe(II) và Fe(III) trong dung dịch mẫu ban đầu (mg/L). 
Phân tích:

 
Đối với phương pháp so màu, khó khăn nhất cho HS là thực nghiệm phải dùng mắt có thể có sai số chủ quan, HS sẽ không tự tin vào kỹ năng của mình và dễ mắc “sai số tâm lý”. Vì vậy GV cần giải thích rõ vai trò của các phép đo:

− A, B: Giúp HS quen với kỹ thuật thực hiện từ các thao tác với dung dịch chuẩn, qua hai phép đo này, có thể hình dung ra giới hạn biến thiên độ cao của dung dịch trong phép đo thật cũng như giúp HS quen được với cách đánh giá sự tương đồng về cường độ màu sắc.

− Phép đo C: xác định nồng độ Fe(II), phép đo D: xác định tổng nồng độ Fe.

 
Cơ sở hóa học của phương pháp này không quá khó vì HS chỉ cần hiểu được phản ứng tạo phức của Fe(II); vai trò che Fe(III) của Na2HPO4 để xác định riêng nồng độ Fe(II) và vai trò khử Fe(III) về Fe(II) của natri thioglycolate (HS−CH2−COONa) để xác định tổng nồng độ của Fe.

 
Cơ sở vật lý của phương pháp cũng dễ hình dung qua liên hệ thực tiễn: Lớp dung dịch càng dày thì màu càng đậm. Do đó dùng đèn LED trắng làm nguồn sáng nhằm so sánh hệ số hấp thụ của hai dung dịch.

 
Điểm quan trọng nhất cần chú ý cho HS là rèn kinh nghiệm quan sát màu sắc. Do đó, cần được thực nghiệm trước nhiều lần và so sánh độ lặp kết quả thí nghiệm.  Tuy nhiên cũng cần chú ý thêm vấn đề: Quan sát lâu có thể gây sai số do mỏi mắt; khoảng giới hạn chênh lệch chiều cao dung dịch không giống nhau với các phép đo khác nhau do khác nồng độ và khác chiều cao dung dịch đối chứng.

 
GV cũng cần yêu cầu HS xây dựng trước biểu thức tính nồng độ ở dạng tổng quát vì việc xử lý số liệu trong phép đo này không quá phức tạp.

− Phép đo C: 
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− Phép đo D: 
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Ví dụ VIII.12. (Trích vấn đề 31- Bài tập chuẩn bị Olympic Hóa học Quốc tế lần thứ 43- Thổ Nhĩ Kỳ, 2011).
Tên bài: Điều chế Trans- dichlorobis (etylenediamin)-coban(III) clorua và xác định hằng số tốc độ của phản ứng thủy phân phức này bằng dung dịch axit.

 
Ở nồng độ thấp, trong môi trường axit ion trans-[Co(en)2Cl2]+ màu xanh lục bị thủy phân nấc 1 cho hỗn hợp màu đỏ gồm đồng phân cis- và trans-Co(en)2(H2O)Cl]2+:
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Các thao tác thực hành: 

1. Hòa tan 0,10 g trans-[Co(en)2Cl2]Cl trong 5,0 mL nước trong ống nghiệm. 

2. Dùng pipet chuyển khoảng 2 ml dung dịch vào cuvet và ghi lại mật đọ quang của dung dịch ở 620 nm. Mật độ quang này coi như tại thời điểm bắt đầu 0,0 phút. 

3. Cho 0,20 g phức vào cốc thủy tinh và thêm 10,0 ml dung dịch H2SO4 1,0 M.
4. Chuyển khoảng 2 mL dung dịch vào cuvet bằng pipet và ghi lại mật độ quang của dung dịch ở 620 nm sau mỗi khoảng thời gian là 10 phút và trong vòng 90 phút.

Xử lý số liệu: 

1. Vẽ đồ thị biểu diễn giá trị biểu thức ln(At/Ao) theo thời gian.

2. Tính hằng số tốc độ từ đồ thị.

3. Giải thích tại sao giá trị mật độ quang có thể sử dụng trực tiếp mà không cần theo dõi động học qua nồng độ.

Phân tích: 

 
HS có thể hiểu được cơ sở của việc theo dõi động học của phản ứng qua việc trả lời các câu hỏi chuẩn bị đi kèm (câu hỏi 3). 
 
Theo công thức động học phản ứng bậc 1: 
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Dung dịch đo mật độ quang ở bước sóng 620 nm ứng với sự hấp thụ của trans−[Co(en)2Cl2]+. Do đó 
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Để HS hiểu thêm bản chất, GV cần đặt thêm các câu hỏi liên quan đến thao tác và kiến thức lý thuyết:

−  Tại sao có thể coi mật độ quang tại thời điểm t = 0,0 phút là dung dịch mới pha?

− Theo dõi mật độ quang phụ thuộc nồng độ khi thêm axit?

− Dự đoán chiều biến thiên của mật độ quang?

 
Trả lời những câu hỏi này HS sẽ hiểu được khi chưa có xúc tác H+, phản ứng chưa xảy ra nên chưa cần tính thời gian. Thời gian phải được tính từ khi cho H+ vào dung dịch. Mật độ quang của dung dịch sẽ giảm dần vì nồng độ Co(en)2Cl2]+ giảm. 

 
Bài tập này cần kỹ năng xử lý số liệu tương đối phức tạp, do đó GV cần dự tính các số liệu làm ví dụ một cách hợp lý để HS làm quen với phương pháp tính toán thực nghiệm trước khi thực hành. Phương pháp xử lý số liệu là dùng đồ thị xác định độ dốc hoặc hồi quy tuyến tính trên máy tính bỏ túi từ đó suy ra hằng số tốc độ phản ứng thủy phân.

 Ví dụ:

	T
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	Ln(At/A0)
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	0
	1,392
	0
	

	10
	1,379
	-0,00938
	

	20
	1,372
	-0,01447
	

	30
	1,364
	-0,02032
	

	40
	1,36
	-0,02326
	

	50
	1,348
	-0,032
	

	60
	1,343
	-0,03584
	

	70
	1,333
	-0,04331
	

	80
	1,329
	-0,04631
	

	90
	1,321
	-0,05235
	


Phương trình hồi quy xác định được: y = −0,00056x – 0,00239 

→ Hằng số tốc độ: k = 5,6.10−4 (phút−1)

Nhận xét:
 
Qua nội dung kiến thức về phân tích trắc quang trong một số đề thi HSG Quốc gia và Quốc tế mà chúng tôi sưu tầm, một lần nữa chúng ta thấy rõ vị trí và vai trò của phân tích trắc quang trong chương trình chuyên, bồi dưỡng đội tuyển dự thi HSG Quốc gia và Quốc tế,

 
Trong các đề thi trên chúng ta thấy nội dung chuẩn độ hết sức phong phú, từ phép tính đơn giản nhất là tính nồng độ trực tiếp theo định luật Beer, đến các phép phân tích áp dụng phương pháp thêm chuẩn, xây dựng đường chuẩn; từ nội dung tính nồng độ, hệ số hấp thụ mol đơn thuần đến việc phân tích thành phần của phức, giải thích các vấn đề hóa học gắn liền với thực nghiệm.

 
Vì vậy cần thiết phải trang bị kiến thức phân tích trắc quang cho HS, tuy nhiên nội dung kiến thức đó phải phù hợp với trình độ nhận thức của Học sinh phổ thông.
Ví dụ VIII.13. (Đề thi chọn HSGQG Việt Nam vòng 1, 2016).
Este có thể bị thủy phân trong môi trường kiềm, trung tính và axit.
a) Viết cơ chế thủy phân etyl axetat trong môi trường kiềm, trung tính và axit. 

b) Người ta nghiên cứu động học của phản ứng thủy phân 4-nitrophenyl axetat như sau: Nhỏ một giọt (0,02 mL) dung dịch 4-nitrophenyl axetat nồng độ 0,01M (loãng, gần như không màu) vào 4 mL dung dịch đệm X (pH = 10, không màu), khuấy đều, thu được dung dịch Y có màu vàng xuất hiện. Chiếu một chùm tia sáng đơn sắc có bước sóng 400 nm qua dung dịch Y theo thời gian t thu được kết quả như sau:

	t(s)
	60
	120
	180
	240
	300
	360
	420
	600
	720
	810
	900
	1200
	5950
	6000

	A
	0,11
	0,19
	0,26
	0,31
	0,35
	0,39
	0,42
	0,50
	0,54
	0,57
	0,59
	0,64
	0,90
	0,90


Giải thích tại sao dung dịch Y có màu vàng và tính nồng độ (mol.L-1) của 4-nitrophenyl axetat trong dung dịch Y tại t = 300s. Xác định độ hấp thụ quang của dung dịch Y tại t = 1000s.

c) Nếu trong thí nghiệm ở câu b) sử dụng X là dung dịch đệm có pH = 7,65 (không màu) thì sau khi hệ đạt đến trạng thái cân bằng, dung dịch Y có độ hấp thụ quang là bao nhiêu?

Phân tích
Bài tập này ta quan tâm chủ yếu đến việc nghiên cứu động học của quá trình thủy phân este theo phương pháp phân tích trắc quang.
b) HS có thể dễ dàng đoán ra màu vàng của dung dịch là do sản phẩm gây ra. 

Nồng độ ban đầu của este là :
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GV hướng dẫn HS nhận ra, sau 5900 giây, mật độ quang không đổi → phản ứng đã hoàn toàn

→ C4-nitrophenolat =  
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Do đó tính được hệ số hấp thụ mol của sản phẩm : 
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Sau 300s, nồng độ 4-nitrophenolat là:
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→ nồng độ của este còn lại sau 300s là :

Ceste = 5.10-5 – 1,94.10-5 =  3,06.10-5 (mol/L)

 
Ở ý này HS cần biết phương pháp ngoại suy từ đồ thị, là phương pháp tính toán thực nghiệm quen thuộc nhưng có thể chưa phổ biến với cấp học phổ thông. Do đó GV cần hướng dẫn cụ thể để HS hiểu được cách vẽ đồ thị và coi gần đúng: với khoảng ngắn, có thể coi đồ thị là đường thẳng và dùng định lý Talet để tính toán:
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c) Dùng phân số nồng độ, HS dễ dàng tính được nồng độ của anion phenolat tại pH = 7,65.
[A-] = 3,8.10-5 (mol/L)

Từ đó tính được mật độ quang của dung dịch: A = 1,8.104.1.3,8.10-5 = 0,684
ĐỀ XUẤT TIÊU CHÍ VỀ CẤU TRÚC VÀ XÂY DỰNG BÀI TẬP

     Trên đây ta đã thấy rõ vị trí và vai trò của lý thuyết phân tích trắc quang trong chương trình hóa học phổ thông chuyên trong chương trình thi học sinh giỏi Quốc gia và Quốc tế, phân tích được vấn đề chính của phân tích trắc quang và việc vận dụng chúng. Nhưng điều quan trọng hơn cả là thực tế học sinh nắm bắt vấn đề đó như thế nào, việc giảng dạy của GV phải thay đổi ra sao để đáp ứng được nội dung kiến thức đó.

     Đặc điểm trường chuyên nước ta hiện nay là nơi tập trung đào tạo rèn luyện những học sinh giỏi, thông minh để có đủ kiến thức, năng lực trình độ không những thi Đại học mà mục tiêu cao hơn là tham dự các kỳ thi học sinh giỏi Quốc gia và Quốc tế. Mà yêu cầu của việc thi học sinh giỏi và học sinh giỏi quốc tế ngày càng cao, ngày càng rộng theo xu hướng phát triển của khoa học hiện đại; kiến thức đòi hỏi học sinh phải nắm bắt được rất nhiều, với số lượng giờ dạy trên lớp còn hạn chế, giáo viên không thể cung cấp hết được mọi kiến thức cho học sinh mà chỉ có thể hướng dẫn HS tìm tòi, khám phá. Vì vậy, giáo viên dạy ở trường chuyên phải có phương pháp thích hợp để phát triển năng lực tư duy của học sinh. Giáo viên ngoài việc trình bày các kiến thức cơ bản chắc chắn còn phải cung cấp kiến thức nâng cao cho các em, đặc biệt là học sinh trong đội tuyển thi học sinh giỏi Quốc gia, đội tuyển dự thi Olympic Hóa học Quốc tế. Giáo viên phải xác định rõ kiến thức cơ bản để xây dựng các bài tập minh họa nhằm khắc sâu dạng cơ bản nhưng đồng thời phải hình thành các tình huống vận dụng phức tạp khác nhau, liên hệ các tình huống đó nhằm phát triển ở học sinh năng lực tư duy sáng tạo. Đối với bài tập cho học sinh chuyên luôn phải thay đổi vì đối tượng học sinh chuyên là những em có trí tuệ phát triển, có khả năng tự học, tự tìm tòi nghiên cứu nên giáo viên không thể giảng dạy một cách máy móc, thụ động. Trong giai đoạn hiện nay, để đáp ứng với sự phát triển về nội dung trong các kỳ thi học sinh giỏi Quốc gia đã được nâng lên với yêu cầu ngày càng cao. Do đó, giáo viên dạy ở các trường chuyên phải có sự đổi mới cả về nội dung và phương pháp để đáp ứng được yêu cầu đó.

     Trong quá trình nghiên cứu đề tài này chúng tôi thấy mảng kiến thức về phân tích trắc quang có tầm quan trọng rất lớn trong việc bồi dưỡng học sinh giỏi, đặc biệt bồi dưỡng cho đội tuyển VN tham dự Olympic Hóa học Quốc tế. Tùy theo trình độ của giáo viên mà tạo được các tình huống phức tạp khác nhau để rèn khả năng vận dụng, năng lực thích ứng nên không thể máy móc mà phải thay đổi đối tượng, tình huống. Vì vậy, qua việc phân tích các ví dụ trên, bước đầu chúng tôi mạnh dạn đề xuất một số tiêu chí để cấu trúc các bài tập về phân tích trắc quang nhằm phục vụ cho việc nâng cao chất lượng giảng dạy hóa học ở trường phổ thông và bồi dưỡng học sinh giỏi Quốc gia và quốc tế như sau:

       1- Bài tập phải minh họa lí thuyết cơ bản. Từ đó mới có thể tạo ra các bài tập nâng cao qua đó khắc sâu cho học sinh kiến thức cơ bản. 

        2- Bài tập ra nhằm mục đích rèn luyện năng lực tư duy của học sinh. Đối với việc ra bài tập dạng này đòi hỏi giáo viên phải có kiến thức sâu sắc về vấn đề đó. Tính phức tạp của bài toán phụ thuộc vào năng lực của mỗi giáo viên.

        3- Tình huống đa dạng phong phú nhưng phương pháp giải đơn giản mà vẫn đảm bảo tính chính xác về mặt khoa học, hiện tượng, không quá nặng về toán học.

        4- Bài tập được xây dựng để rèn cho học sinh kĩ năng, năng lực tự học từ đó hình thành phương pháp chung khi giải các bài toán cho mỗi dạng.

        5- Bài tập minh họa thực tế phong phú, gần gũi với học sinh làm tăng hứng thú học tập.

        6- Bài tập xây dựng để phát huy tính độc lập sáng tạo ở học sinh.

        Từ các tiêu chí đó các bài tập được thiết kế có tính định hướng từ cơ bản đến vận dụng và phát triển thành nâng cao. Từ kiến thức cơ bản phải thay đổi các tình huống để buộc học sinh phải suy nghĩ và phân tích. Tình huống xây dựng đảm bảo chính xác nhưng có độ phức tạp khác nhau. Do đó, thay đổi cách nghĩ của học sinh trước một vấn đề mới.

        Như vậy qua việc trình bày và phân tích các bài tập vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang, ta thấy nội dung giảng dạy hóa phân tích ở trường Đại học sư phạm có mối liên hệ chặt chẽ với hóa học ở trường chuyên và bồi dưỡng học sinh giỏi dự thi Olympic Hóa học Quốc tế. Giáo trình [7], [8], [9], [13], [21] đã đề cập sâu sắc đến phương pháp phân tích trắc quang giúp cho sinh viên hiểu được sâu sắc về phương pháp chuẩn độ này từ đó vận dụng để giải các dạng bài tập có liên quan đến nội dung này. Do đó, để giảng dạy được tốt các dạng bài tập phân tích trong chương trình chuyên và trong các đề thi HSG Quốc gia và Quốc tế cần phải có kiến thức vững vàng về phân tích lý hóa ở trường ĐHSP. Hóa học phân tích cung cấp phương pháp xem xét đánh giá một cách định tính về khả năng xảy ra của phản ứng, xác định được phản ứng xảy ra ở hàm lượng nào , mức độ nào, mối quan hệ giữa các phản ứng trong hệ về thứ tự, về mức độ của chúng, sự tổ hợp giữa các phản ứng trong hệ. Hóa học phân tích có vai trò không thể thiếu đối với một giáo viên hóa học đặc biệt là giáo viên dạy chuyên hóa.

KẾT LUẬN

     Sau một quá trình nghiên cứu, đề tài đã thu được những kết quả sau:

1. Đã phân tích chương trình hóa học chuyên, để đánh giá đúng mức vai trò, vị trí của nội dung phân tích trắc quang trong việc hình thành kiến thức hóa học nền tảng và cung cấp kiến thức hiện đại cho học sinh chuyên. 

2. Tiến hành thống kê, phân tích sự vận dụng lí thuyết phân tích trắc quang thông qua các đề thi các nước và đề thi Olympic Quốc tế từ năm 1997 đến nay và thông qua khoảng 300 bài tập về phân tích trắc quang trong các tài liệu cho sinh viên và tài liệu nước ngoài.

      Từ việc thống kê trên, đã tiến hành phân loại các bài tập liên quan đến nội dung chính của phân tích trắc quang. Trong mỗi dạng bài tập trên, đã tiến hành phân loại và phân tích đặc điểm, đánh giá mức độ kiến thức, phân tích cách vận dụng lý thuyết phân tích trắc quang để giúp cho học sinh có cách giải phù hợp với trình độ người học và phù hợp với từng loại bài tập, phản ánh được bản chất các quá trình xảy ra trong hệ hóa học, giúp rèn luyện tư duy hóa học:
a) Tính toán các đại lượng vật lý liên quan đến phân tích trắc quang: Bước sóng, năng lượng, tần số, số sóng, mật độ quang, độ truyền quang, độ tắt, hệ số hấp thụ mol. Bài tập phân tích mối liên hệ giữa màu sắc và sự hấp thụ ánh sáng.

b) Nguyên nhân và cách khắc phục, hạn chế sai lệch trong thực nghiệm đo quang.

c) Tính nồng độ các chất theo các phương pháp khác nhau.

d) Bài tập phân tích trắc quang gắn liền với thực tiễn.

e) Bài tập phân tích trắc quang ứng dụng trong lĩnh vực nghiên cứu phức chất, sự phân ly axit, động hóa học, nhiệt động học…

3. Đã phân tích 59 bài tập trong các tài liệu có sẵn, tự xây dựng được 31 bài tập, phân tích 13 bài tập tiêu biểu trong các đề thi quốc gia Việt Nam, đề thi olympic các nước và Quốc tế về phân tích trắc quang phục vụ thiết thực cho việc bồi dưỡng HSGQG tham dự thi Olympic Quốc tế. 

4. Đã phân tích nội dung kiến thức phân tích trắc quang trong các đề thi chọn học sịnh giỏi của các nước trên thế giới và trong các đề thi Olympic Quốc tế để thấy được mối liên hệ chặt chẽ giữa chương trình Hóa học phân tích ở trường Đại học sư phạm với việc dạy hóa ở trường chuyên và bồi dưỡng học sinh giỏi Quốc gia và Quốc tế, từ đó khẳng định vai trò không thể thiếu của Hóa học phân tích đối với một giáo viên hóa học đặc biệt là giáo viên dạy chuyên hóa.
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