ТЕМА №4 «ОСНОВНІ МЕТОДИ АНАЛІЗУ ПО СВІТЛОПОГЛИНАННЮ»
Згідно з основним законом світло поглинання, для визначення концентрації забарвленої сполуки необхідно виміряти інтенсивності світлових потоків. Однак, як вже було зазначено, абсолютне вимірювання інтенсивностей є складною задачею, і тому в колориметричному аналізі використовують відносні визначення, головним чином, шляхом порівняння і урівнювання інтенсивностей двох світлових потоків.

Колориметричні методи можуть бути візуальними, якщо в якості приймача випромінювання виступає людське око, або фотометричними, якщо інтенсивність випромінювання реєструється за допомогою фотоелемента чи фотопомножувача.

Візуальні методи колориметрії засновані на порівнянні або прирівнюванні інтенсивностей світлових потоків, що пройшли через досліджуваний і стандартний розчини. Якщо початкові інтенсивності світлових потоків, що падають на обидва розчини, однакові, то абсорбції порівнюваних розчинів однакові. Тоді, згідно закону Бугера, повинно виконуватися рівність Cl = C0l0 , де C0 і l0 − концентрація і товщина стандартного розчину, C і l − відповідні величини досліджуваного розчину.

До групи візуальних методів колориметрії відносяться: метод стандартних серій, метод розбавлення, метод колориметричного титрування і метод урівнювання.

МЕТОДИ ФОТОКОЛОРИМЕТРІЇ

На відміну від візуальних методів колориметрії, які використовують біле світло, в фотоколориметрії використовують світло, наближене до монохроматичного. Це досягається застосуванням світлофільтрів. Приймачем випромінювання в в фотоколориметрії служить фотоелемент. Величина фотоструму пропорційна інтенсивності світла, що проходить крізь забарвлений розчин і попадає на фотоелемент. Тому в фотоколориметрії порівнюють не інтенсивності світлових потоків, а величини фотострумів.

З методів фотоколориметрії найбільш розповсюджені:

1. метод порівняння абсорбцій досліджуваного і стандартного розчинів ( метод одного еталону);

2. метод калібрувальної кривої;

3. метод добавок;

4. метод диференційної спектрофотометрії.

МЕТОД ОДНОГО ЕТАЛОНУ

При роботі по цьому методу вимірюють абсорбції досліджуваного і стандартного розчинів при l0 = lх (в однакових кюветах з однаковою товщиною шару розчину) при вибраному світлофільтрі. Тоді з основного закону світлопоглинання виходить, що:
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Цим методом користуються тоді, коли треба швидко отримати результат.

МЕТОД КАЛІБРУВАЛЬНОЇ (ГРАДУЮВАЛЬНОЇ) КРИВОЇ

Для побудови калібрувальної кривої в 5 − 10 мірних колб однакового об’єму приливають послідовно стандартний розчин досліджуваної речовини, кількість якого послідовно збільшується разом із номером колб. У всі колби вводять однакові кількості необхідних реагентів, встановлюють необхідне значення рН, доводять до мітки обраним розчинником, перемішують і через необхідний для появи забарвлення час вимірюють абсорбції кожного розчину на фотоколориметрі (при обраному світлофільтрі) відносно розчину порівняння. Будують графік, відкладаючи по осі ординат абсорбцію, а по осі абсцис − концентрацію. Потім в мірну колбу вливають досліджуваний розчин, додають необхідні реагенти для отримання забарвленої сполуки і вимірюють його абсорбцію. Концентрацію досліджуваної речовини знаходять за допомогою калібрувальної (градуювальної) кривої (рис. 7).
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Рисунок 7 - Калібрувальна (градуювальна) крива

Як вже було зазначено вище, калібрувальна крива може бути прямолінійною і може відхилятися від прямолінійності. Звичайно працюють на прямолінійній ділянці калібрувальної кривої. Однак, якщо точки непрямолінійної кривої добре відтворюються, то нею можна користуватися. Метод калібрувальної кривої застосовують для серійних визначень одної і тієї ж речовини.

МЕТОД ДОБАВОК

При роботі по цьому методу в мірну колбу вводять чітко визначений об’єм досліджуваного розчину, додають необхідні реагенти, доводять об’єм до мітки обраним розчинником, перемішують і вимірюють абсорбцію при обраному світлофільтрі. В інше мірну колбу вводять такий самий об’єм досліджуваного розчину і певну кількість стандартного розчину досліджуваної речовини, додають необхідні реагенти, доводять об’єм до мітки обраним розчинником, перемішують і вимірюють абсорбцію при обраному світлофільтрі. Невідому концентрацію досліджуваної речовини знаходять шляхом порівняння абсорбції досліджуваного розчину Аx = (Cx
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 і досліджуваного розчину з добавкою стандартного розчину досліджуваної речовини Ах + ст = ( (Cх + Cст )
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Так як товщина шарів обох розчинів однакова ( однакові кювети ) і молярні показники поглинання однакові ( одна і таж речовина в обох розчинах ), то:
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Звідки 
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Після проведених перетворень отримуємо:
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Якщо приготувати декілька розчинів з однаковими добавками і виміряти їх абсорбції, то невідому концентрацію досліджуваної речовини можна знайти графічно (рис. 8).
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Рисунок 8 - калібрувальна крива для визначення концентрації методом добавок

Для цього будують графік, по осі абсцис якого відкладають концентрацію стандартної речовини (добавки), а по осі ординат − абсорбцію. Через отримані точки проводять пряму. Відстань на осі абсцис від нуля до точки перетину цієї прямої з віссю абсцис визначає невідому концентрацію. Цей метод часто застосовується при аналізі складних об’єктів, коли визначенню забарвленої сполуки заважають велика кількість складових розчину і їх неможливо врахувати при побудові калібрувальної кривої. Метод добавок застосовують також у випадку, коли молярний коефіцієнт поглинання залежить від складу розчину.

МЕТОД ДИФЕРЕНЦІЙНОЇ СПЕКТРОСКОПІЇ
Цей метод використовується для визначення великих концентрацій забарвленої речовини, коли значення абсорбції виходять за межі шкали приладу або коли відбуваються процеси асоціації, полімеризації тощо. При цьому порушується лінійна залежність абсорбції від концентрації. Теоретично доведено, що метод диференційної спектрофотометрії дає можливість підвищити точність визначення великих кількостей речовини.

Метод полягає в тому, що абсорбцію досліджуваної речовини вимірюють не відносно нульового розчину, а відносно забарвленого розчину досліджуваного елементу з концентрацією С0, близькою до концентрації досліджуваного розчину ( С0 < Сх ).

Концентрацію досліджуваного розчину визначають або за допомогою калібрувальної кривої або розрахунковим методом.

Для побудови калібрувальної кривої готують серію стандартних розчинів в інтервалі можливих концентрацій досліджуваного розчину і вимірюють їх абсорбції по відношенню до розчину порівняння з концентрацією С0. за отриманими даними будують криву в координатах абсорбція − концентрація речовини, приймаючи за початок відліку концентрацію розчину порівняння С0. концентрацію досліджуваного розчину Сх знаходять по цій калібрувальній кривій і абсорбції досліджуваного розчину (рис. 9).
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Рисунок 9 - Калібрувальний графік в методі диференційної спектрофотометрії

Для розрахункового методу вимірюють абсорбції досліджуваного (Сх) і стандартного (Сст) розчинів відносно розчина порівняння (С0). Абсорбції цих розчинів можна представити так:
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Якщо для обох розчинів ε і 
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 однакові, то:
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звідки:
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Величина 
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 є постійною величиною для даної серії вимірів і називається фактором перерахунку F.

Тоді:
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Фактор перерахунку знаходять по результатам виміру абсорбцій стандартних (еталонних) розчинів відносно розчину порівняння з концентрацією С0.
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Розраховують середнє значення фактора перерахунку:
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де n − число стандартних розчинів досліджуваної речовини.
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