Тема №1 «ОСНОВНІ ВЕЛИЧИНИ, ЩО ХАРАКТЕРИЗУЮТЬ СВІТЛОПОГЛИНАННЯ. ЗАКОН БУГЕРА − ЛАМБЕРТА − БЕРА»
Мірою кількості випромінювання в оптиці прийнято вважати інтенсивність ( І ), що по своєму фізичному змісту представляє кількість енергії випромінювання, падаючого на одиницю поверхні в одиницю часу. Абсолютне вимірювання інтенсивності являє собою складну задачу і для практичних цілей завжди використовують відносні методи вимірювання. Цьому сприяє те, що поглинання світла речовиною носить вірогідний характер. Це означає, що якою б не була інтенсивність падаючого світла, речовина при даних умовах поглине завжди одну і ту саму частку енергії, тобто відношення інтенсивностей падаючого випромінювання і випромінювання, яке пройшло крізь речовину, є постійною величиною при даних умовах і не залежить від абсолютної інтенсивності.

При проходженні через розчин світловий потік з початковою інтенсивністю І0 частково поглинається речовиною ( Іп ), а частина світла відбивається від меж поділу фаз і розсіюється ( Івідб ). Решта світла проходить крізь розчин ( Іt ). Таким чином:
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Інтенсивність відбитого світлового потоку звичайно незначна і нею можна знехтувати.

Зв’язок між інтенсивністю падаючого світла і світла, що пройшло крізь шар забарвленої речовини встановлюється законом Бугера − Ламберта, згідно з яким однорідні шари однієї й тієї ж речовини з однаковою товщиною поглинають одну й ту ж частку падаючої на них світлової енергії (при постійній концентрації речовини). Математично це виражається наступним чином:
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де е − основа натурального логарифму; α − коефіцієнт поглинання, який залежить від природи поглинаючої речовини і довжини хвилі падаючого світла; l − товщина шару.

Величина 
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характеризує пропускання світла. Пропускання змінюється від 0 до 1. звичайно дану величину виражають в процентах. Величина Т, співвіднесена до товщини шару розчину в 1 см, називається коефіцієнтом пропускання.

Поглинання світла характеризується величиною абсорбції А, котра дорівнює оберненому десятковому логарифму пропускання:
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Величина абсорбції змінюється від 0 до ∞. Сучасні прилади дозволяють вимірювати А ≤ 2.

Зв’язок між абсорбцією і концентрацією поглинаючого розчину виражається законом Бера, згідно з яким абсорбція розчину прямопропорційна концентрації розчиненої речовини при постійній товщині шару розчину:
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де 
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 − коефіцієнт пропорційності; 

с − концентрація речовини.

Об’єднаний закон Бугера − Ламберта − Бера встановлює залежність інтенсивності монохроматичного світлового потоку, який пройшов крізь шар забарвленого розчину, від інтенсивності падаючого потоку світла, концентрації забарвленої речовини і товщини шару розчину:
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Після перетворень одержимо:
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де k − коефіцієнт поглинання, залежить від природи розчиненої речовини, температури, розчинника і довжини хвилі.

Формула (6) виражає основний закон світлопоглинання і лежить в основі більшості фотометричних визначень.

Якщо концентрація речовини виражена в моль/л, а товщина шару − в см, то коефіцієнт k називають молярним коефіцієнтом поглинання і позначають ελ:
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Величина ελ залежить від довжини хвилі світла, що проходить крізь розчин, температури розчину і природи розчиненої речовини і не залежить від товщини поглинаючого шару і концентрації речовини. Молярний коефіцієнт поглинання відображає індивідуальні властивості забарвлених речовин. Величина цього коефіцієнту для різних сполук − від 0 до 100000. За своїм фізичним змістом ελ представляє собою абсорбцію 1М розчину аналізованої речовини, виміряну при відповідній довжині хвилі з товщиною шару розчину в кюветі 1 см. Молярний коефіцієнт поглинання характеризує чутливість визначення концентрації по світлопоглинанню: чим більше ελ, тим вище чутливість методу.

Із основного закону світлопоглинання виходить, що абсорбція пропорційна концентрації забарвленої речовини. Графічна залежність абсорбції від концентрації − так званий калібрувальний графік, який має вигляд прямої лінії, що проходить через початок координат (рис. 3).
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Рисунок 3 - Залежність абсорбції від концентрації аналізованої речовини

Однак, на практиці в більшості випадків проводять колориметричні визначення в умовах, що не дозволяють застосувати основний закон світлопоглинання в такій простій формі, як це було показано вище. Наприклад, в фотоелектроколориметрах використовують не монохроматичні світлові потоки, а більш чи менш широкі області спектру за допомогою спеціальних світлофільтрів. Для такого випадку. Залежність абсорбції від концентрації забарвленої речовини виражається кривою лінією з нахилом, що поступово зменшується.

Для позначення цього явища в науковій і навчальній літературі широко використовується термін «відхилення від закону Бера». Однак цей термін не є вдалим, так як справедливість закону Бера не викликає сумнівів. Його значення полягає в тому, що при тих чи інших умовах не спостерігається лінійна залежність між концентрацією забарвленої речовини і абсорбції.

Причиною викривлення калібрувального графіку найчастіше є використання немонохроматичного світла. В цьому випадку при зміні концентрації забарвленої речовини змінюється не лише інтенсивність світлового потоку, що проходить крізь розчин, а й спектральна характеристика світлового потоку. Це спричинює виникнення відхилень від основного закону світлопоглинання. Застосування вузькосмугних світлофільтрів або використання спектрофотометра дозволяє в цьому випадку досягти лінійності калібрувального графіка. В деяких випадках криволінійна залежність абсорбції від концентрації спостерігається і при використанні монохроматичного випромінювання. Ці ознаки вказують на те, що зміна концентрації забарвленої речовини викликає зміну її хімічного стану і, як наслідок, зміну молярного коефіцієнта поглинання. 
Якщо коефіцієнт поглинання ε змінюється, то це говорить про непідкорення даного розчину закону Бера: коефіцієнт поглинання для розведених розчинів при постійних зовнішніх умовах (температура, розчинник та ін..) залежить тільки від довжини хвилі.


Основні відхилення пов’язані з хімічними процесами, які відбуваються з частинками , що поглинають. При сильних розведеннях хімічна взаємодія між частинками послаблюється, і закон Бера майже завжди виконується. Відхилення від закону Бера можна розділити на дві групи: дійсні та уявні.


До групи уявних відхилень відносяться ті що виникають в результати часткової дисоціації забарвленої сполуки, недостатньою монохроматичністю світлофільтра.


 Зміна рН середовища часто призводить до зсуву рівноваги в розчинах, так як забарвлені речовини найчастіше володіють кислотними властивостями.


Дійсні відхилення від закону Бера мають місце коли зі зростанням концентрації молекул речовини, що поглинає та розчинника взаємодіють  один з одним або з сторонніми речовинами, що містяться в розчиннику.


Іноді з підвищенням температури розчину смуги поглинання зміщуються в сторону більш довгих хвиль. Крім цього з підвищенням концентрації змінюється показник заломлення розчину, а отже і коефіцієнт поглинання. Для різноманітних речовин область концентрацій спостерігається непідкорення закону Бера, різноманітна. Деякі речовини не підкоряються закону Бера, навіть при дуже сильних розведеннях. Іноді хімік сам викликає відхилення від закону. Наприклад,  не дотримуючись належних пропорцій реактивів, не досягаючи максимуму розвитку забарвлення і тим самим не може отримати задовільної калібрувальної кривої.
Хімічною причиною таких змін можуть бути процеси асоціації − дисоціації, полімеризації, зміна ступені гідратації, комплексоутворення тощо.
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