ТЕМА №3 «ЧУТЛИВІСТЬ І ТОЧНІСТЬ АНАЛІЗУ ПО СВІТЛОПОГЛИНАННЮ»
Чутливість аналізу визначається тою мінімальною кількістю речовини, що можна виявити за допомогою якої − небудь хімічної реакції в обраних умовах.

Чутливість візуальних методів визначається чутливістю ока людини. Як правило, око неоднаково чутливе до різних кольорів. З рисунка 5 видно, що око найбільш чутливе до зеленого і жовтого кольорів.
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Рисунок 5 - Крива чутловисті людського ока

Чутливість залежить від того, наскільки око розрізняє відтінки в зміні забарвлення. При нормальному зорі око людини розрізняє забарвлення, що відрізняються одна від одної на 7 %.

Чутливість фотоколориметричних методів визначається мінімальною концентрацією речовини, яку можна визначити за допомогою обраного приладу. Згідно з основним законом світлопоглинання 
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, де А − мінімальна абсорбція, яку можливо виміряти на даному приладі; ε − молярний коефіцієнт поглинання; 
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 − товщина кювети.

В фотометрії мінімальною абсорбцією вважають величину 0,01. Молярний коефіцієнт поглинання складає 1000 − 20000. Товщину кювети можна збільшити до 5 − 10 см. 

Найчастіше нижня межа концентрацій, яку можна виміряти на даному приладі, складає 10−6 − 10−7 М.

Чутливість фотоколориметричних методів можна також визначити по нахилу калібрувальної кривої як 
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.Таким чином, чутливість фотоколориметричних методів можна підвищити, збільшуючи товщину кювети і вибираючи реакції, для яких молярний коефіцієнт поглинання найбільший. Для чутливих методів ε звичайно більше 104, малочутливі методи мають ε < 103. Точність візуальних методів визначається похибкою, яка вноситься недостатньої чутливістю ока людини до зміни забарвлення розчину. Відносна похибка візуальних методів звичайно складає 5 − 10%.

Точність фотоколориметричних методів визначається точністю вимірювання абсорбції, що залежить від застосованих приладів, від умов протікання хімічних реакцій ( рН середовища, концентрацій реагуючих компонентів, впливу сторонніх домішок ), від точності взятої наважки і виміру об’ємів при роботі з розчинами. Звичайно похибка фотоколориметричних методів становить 3 − 5 %.

ВИБІР РОБОЧОЇ ДОВЖИНИ ХВИЛІ
Як вже зазначалося раніше, повну характеристику розчину забарвленої сполуки дає спектр поглинання. Для його побудови звичайно вимірюють абсорбцію розчину певної концентрації при різних довжинах хвиль і будують залежність в координатах А (ελ) − довжина хвилі (нм). На отриманій кривій виділяють область максимального поглинання світла розчином забарвленої речовини і вибирають довжину хвилі, що відповідає максимуму поглинання. Іноді в системі, де і комплекс і реагент забарвлені, вимірювання абсорбції проводять не при λмакс. комплексу, а при такій довжині хвилі, при якій різниця між сумарним поглинанням комплексу й реагенту і поглинанням самого реагенту максимальна.

Звичайно спектри поглинання знімають на спектрофотометрах, які дозволяють виміряти абсорбцію в широкому діапазоні довжин хвиль з інтервалом в 5 − 10 нм. Менш якісно спектри поглинання можна зняти на фотоелекторколориметрі, оснащеному набором вузькосмугних світлофільтрів. Світлофільтри пропускають промені лише в певному інтервалі довжин хвиль, повністю поглинаючи промені інших довжин хвиль. В деяких випадках розчини забарвлених сполук мають широкі смуги поглинання і тоді при роботі з світлофільтрами отримуються дуже точні результати.

В якості світлофільтрів застосовують кольорові скляні пластинки і плівки, забарвлені рідини. Світлофільтр вибирають так, щоб в області максимального поглинання світла розчином забарвленої сполуки світлофільтр володів максимальним пропусканням променів даної довжини хвилі (рис.6).
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Рисунок 6 - Спектри поглинання забарвленого розчину (1) і вибраного світлофільтру (2)

Іноді при виборі світлофільтра використовують менш точний, але більш швидкий спосіб − вибирають світлофільтр по кольору досліджуваного розчину ( табл.1).

Таблиця 1 − Забарвлення розчину і відповідного йому світлофільтру

	Забарвлення розчину
	область максимального поглинання променів розчином, нм
	колір світлофільтру

	жовто − зелений
	400 − 450
	фіолетовий

	жовтий
	450 − 480
	синій

	жовтогарячий
	480 − 490
	зелено − синій

	червоний
	490 − 500
	синьо − зелений

	пурпуровий
	500 − 560
	зелений

	фіолетовий
	560 − 575
	жовто − зелений

	синій
	575 − 590
	жовтий

	зелено −синій
	590 − 625
	жовтогарячий

	синьо − зелений
	625 −700
	червоний


ВИБІР КОНЦЕНТРАЦІЇ
Концентрація досліджуваної речовини повинна бути такою, щоб абсорбція розчину знаходилась в межах 0,2 − 1,0 ( оптимальне значення 0.44 ). В цьому випадку відносна похибка визначення концентрації на всіх різновидах приладів буде мінімальною. Значення оптимальної концентрації знаходиться з рівняння: 
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. Наприклад, для роданідного комплексу феруму ε = 1000 і при 
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 = 1 см:
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Таким чином, концентрація, яку можна визначити, залежить від молярного коефіцієнта поглинання і товщини поглинаючого шару.

КЮВЕТИ
Кювети, що застосовуються в фотоколориметрії, повинні задовольняти наступні вимоги:

1. кювети повинні бути безбарвними, тобто однаково добре пропускати всі довжини хвиль видимого світла;

2. кювети повинні мати чітко паралельні оптичні поверхні;

3. кювети повинні володіти стійкістю до хімічних реагентів.

Кювети повинні бути ідеально чистими. До зовнішніх граней кювет, через які проходить світло, не слід доторкатися руками. Для того, щоб впевнитися в чистоті кювети, її просвічують збоку, помістивши на чорний фон. Чисто вимиті кювети протирають зовні м’якою тканиною або фільтрувальним папером. З внутрішньої сторони кювети не сушать. Розчин наливають до рівня 0,5 − 1 см від краю кювети. Перед заповненням кювети розчином її спочатку промивають цим розчином. Починають визначення з менш концентрованих розчинів, поступово збільшуючи концентрацію.

Деякі сполуки адсорбуються склом кювети, тому не слід залишати в них розчини надовго. Від адсорбованих речовин можна позбавитися, промиваючи кювети органічними розчинниками, розбавленою нітратною кислотою, розчином аміаку. Хромовою сумішшю мити кювети не можна, так як Cr (VI) адсорбується склом.

Крім того, не можна наливати в кювети концентровані кислоти і луги, так як кювети можуть розклеїтися. По цій же причині не можна мити кювети в гарячій воді.

Положення кювети в кюветотримачі при всіх визначеннях повинно залишатися постійним.

Після визначень кювети слід одразу промити, витерти зовнішні грані і зберігати в захищеному від пилу місці.

НУЛЬОВІ РОЗЧИНИ (ХОЛОСТА ПРОБА)
Абсорбція − величина адитивна. Якщо в кювету помістити розчин забарвленої речовини, а в кювету порівняння − воду, то сумарна абсорбція буде сумою абсорбцій всіх компонентів, що знаходяться в розчині, за виключенням води.

А = (εССС + εВСВ +…)·
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                                      (14)

Якщо ж в кювету порівняння помістити розчин, що містить всі компоненти в тих же концентраціях, що і в досліджуваному розчині, за виключенням визначуваного компонента (С), то буде виміряна абсорбція необхідної нам речовини С:

А = εССС 
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                                                    (15)

Цей розчин порівняння називають нульовим. Якщо в розчині присутня забарвлена домішка або для визначення додають завжди один і той надлишок забарвленого реагенту, то можна також визначити відносну абсорбцію, помістивши в кювету порівняння в першому випадку вихідний розчин без реагенту, а в другому випадку − воду з надлишком реагенту.
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