Тема 1. Хімічні величини, способи їх вираження та вимірювання
Основні поняття: 
Аналітичний сигнал, градуювальна функція.

Основною хімічною величиною є кількість речовини (n), а основною одиницею її вимірювання – моль. За визначенням 1 моль розуміють кількість речовини, що містить стільки частинок, скільки атомів знаходиться у 0,012 кг ізотопно чистої  простої речовини  12С. Воно складає ≈ 6,02045·1023 частинок. Таким чином, за смислом, кількість речовини – є число частинок, що складає речовину. Цю величину не варто ототожнювати ні з масою, ні з об’ємом, ні з будь – якими іншими фізичними характеристиками.

Поряд з кількістю речовини в хімії широко використовують і похідні від неї величини. Найважливіша з них – концентрація (C), що являє собою кількість речовини в одиниці об’єму V:
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                                                        (1)  
Одиниця вимірювання концентрації, яка найчастіше використовується – це моль/л (М). Надалі всі хімічні величини, як кількість речовини, так і похідні від неї, ми будемо позначати збірним терміном «вміст».

З визначення поняття «кількість речовини» випливає, що пряме безпосереднє вимірювання цієї хімічної величини неможливе. Дійсно, безпосередньо виміряти кількість речовини в зразку означало б перерахувати в ньому поштучно всі частинки окремого сорту, що технічно неможливо здійснити. Але існує безліч величин, що допускають прямі вимірювання і функціонально пов’язані з вмістом речовини. Наприклад, маса (m) будь – якої чистої речовини пропорційна його кількості:

                                                   m= M ּ n                                                      (2)

(коефіцієнт пропорційності – молярна маса М). При титруванні кількість речовини, що визначають, пов’язана з об’ємом стандартного розчину титранту Vт концентрації Ст:
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У забарвлених розчинах існує зв'язок між концентрацією поглинаючих світло речовин з оптичною густиною А:
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                                                   (4)

(основний закон світлопоглинання).

Таким чином, будь – яка механічна, оптична або електрична величина при тих чи інших умовах пов’язана зі вмістом речовини, і, відповідно, використовується для її визначення. У загальному випадку така фізична величина називається аналітичним сигналом (y).

 Функціональний зв'язок між аналітичним сигналом та вмістом (наприклад, концентрацією) може виражатися так:
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Функція, що пов’язує вміст речовини та аналітичний сигнал, називається градуювальною функцією.

Загальна схема зміни вмісту речовини полягає в такому:

1. встановлення градуювальної функції f.

2. вимірювання аналітичного сигналу  зразка y, що аналізується.

3. знаходження за величиною у за допомогою функції f вмісту компонента.

Таким чином, виміри хімічних величин є не прямими, а засновані на використанні градуювальної функції.

Зважаючи на провідну роль градуювальної функції в процесі хімічних вимірів, розглянемо це поняття детальніше. Для здійснення хімічного аналізу необхідне знання точного виду градуювальної функції (тобто, наприклад, не лише загальної форми, що описує її алгебраїчне рівняння, але й знання конкретних значень його параметрів).

Для деяких методів аналізу точний вид градуювальної функції відомий із теорії. Прикладом таких методів слугує гравіметрія, в якій аналітичним сигналом є маса речовини, а градуювальна функція описується рівнянням (2). Її єдиний параметр -  молярна маса речовини М – встановлюється з високою точністю. Схожі методи, котрі не потребують експериментального визначення градуювальної функції, називаються абсолютними. Ідеально абсолютних методів хімічного аналізу дуже мало. Набагато більш поширені випадки, коли із теорії відомий, у кращому випадку, загальний (і при цьому здебільшого наближений) вид градуювальної функції, а її параметри (стосовно конкретних умов аналізу) або заздалегідь невідомі взагалі, або відомі лише орієнтовно з точністю, що не надає можливості методу і вимоги до результатів аналізу. В таких випадках необхідно встановлювати градуювальну функцію експериментально (емпірично), безпосередньо перед проведенням аналізу, оскільки вона сильно залежить від його умов. Такі методи називають відносними, а процедуру експериментальної побудови градуювальної функції – градуюванням. 
Таким чином, абсолютні методи – це методи, які не потребують градуювання, а відносні ті, що потребують його.

Оскільки відносні методи складають переважну більшість, то градуювання – важлива складова частина практично будь-якої методики аналізу.

Для градуювання, перш за все, треба мати набір зразків з надійно встановленим вмістом  компоненту, а що визначається. В загальному випадку такі зразки називають зразками порівняння (ЗП). Серед ЗП необхідно виділяти клас, що називається стандартним зразком. Це матеріал, склад якого надійно і юридично закріплений.

Кожен стандартний зразок має офіційний документ (паспорт, атестат), виданий уповноваженим органом (система державних стандартів галузевої метрологічної служби і т.д.), в якому містяться дані про його склад (вміст усіх важливих компонентів). У багатьох відведених законодавством випадках використання стандартних зразків є обов’язковим (наприклад, атестування нової методики).

Величина аналітичних сигналів (і, відповідно, конкретний вигляд градуювальної функції) може залежати, і подекуди сильно, від умов вимірювання. Тому важливою вимогою до процесу градуювання є забезпечення максимально точних відповідних умов градуювання і наступного аналізу зразка. Це означає, зокрема, що як градуювання, так і власне аналіз необхідно виконувати на одному і тому ж приладі, при одних і тих самих значеннях інструментальних параметрів, а годинний інтервал між градуюванням та аналізом повинен бути якомога коротшим. Крім того якщо на величини аналітичних сигналів впливають чужорідні компоненти або його фізичний стан, то ЗП, що використовуються, повинні бути близькі за складом до проби, яку аналізують, особливо стандартний зразок, імітуючи типові об’єкти аналізу.

Використовуються і спеціальні прийоми градуювання, що забезпечують максимальну адекватність її умовам аналізу.

Методи градуювання способом зовнішніх стандартів

Найбільш поширений і розповсюджений спосіб градуювання – спосіб зовнішніх стандартів. Його часто називають способом «звичайного градуювання» або «способом градуювального графіка».  Правомірність використання останнього терміна, проте, викликає сумніви, адже при інших спеціальних способах градуювання градуювальну функцію також представляють у графічному вигляді.

У даному способі беруть ряд ЗП зі вмістом певного компонента С1, С2…Сn, проводять з ними всі необхідні, згідно з методикою, аналітичні процедури і вимірюють їх аналітичний сигнал у1, у2…уn відповідно. Згідно з отриманими значеннями параметрів (Сі, уі ) будують залежність у від С та апроксимують її необхідною алгебраїчною функцією або зображують графічно (рисунок 1). При цьому, зазвичай, намагаються вибрати такі умови аналізу, щоб ця залежність була лінійною. Після цього зразок аналізують, вимірюють його аналітичний сигнал ух і з використанням отриманої градуювальної функції знаходять (також алгебраїчно або графічно) відповідні значення Сх. Наприклад, у випадку лінійного градуюванння, градуювальна функція описується рівнянням:
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Невідомий вміст можна знайти так:
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Величина b  яка являє собою значення аналітичного сигналу при нульовій концентрації певного компонента, називається фоновим значенням сигналу. Вона відіграє важливу роль при оцінці чутливості методу.
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Рисунок 1. Градуювання та визначення вмісту за способом зовнішніх стандартів

Іноді спосіб зовнішніх стандартів додатково спрощують, часто скорочуючи кількість ЗП до двох (спосіб обмежуючих стандартів) чи навіть одного (спосіб одного стандарту). У способі обмежуючих стандартів лінійний (у вибраному концентраційному діапазоні) характер градуювальної функції постулють заздалегідь (а при можливості, експериментально перевіряють) та вибирають ЗП так, щоб С1 < Сх  < С2. Наведені відповідні математичні перетворення в цьому випадку добре видно із формули визначення вмісту речовини:
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Якщо С1 і С2 близькі до Сх, то спосіб обмежуючих стандартів дає іноді більш точні результати, ніж «повний» варіант способу зовнішніх стандартів.

У способі одного стандарту передбачають уже не просто лінійний, а прямо пропорційний вигляд градуювальної функції:
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(без вільного члену), фоновий сигнал відсутній. У цьому випадку:
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У будь-якому варіанті способу зовнішніх стандартів ЗП готують і застосовують окремо від зразка, що аналізують (звідти і назва). Тому склад і властивості ЗП не завжди достатньо точно відповідають такому ж складу в аналізованій пробі. інколи це може призвести до значної похибки результату. У подібних випадках необхідно застосовувати особливі способи градуювання, варіювання наважки, метод добавок.
Контрольні запитання:

1. Яка величина є основною хімічною величиною, одиниця її вимірювання.

2. Що представляє собою концентрація; одиниця вимірювання концентрації.

3.  Дати характеристику аналітичному сигналу, назвати абсолютні методи.

4.     Градуювання методом зовнішніх стандартів.
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