Тема № 7 «ДОСЛІДЖЕННЯ ХІМІЧНИХ СИСТЕМ   СПЕКТРОМЕТРИЧНИМ МЕТОДОМ»
Спектрофотометричні методи дослідження хімічних систем засновані на зсуві хімічної рівноваги під впливом різних факторів і зміні внаслідок цього оптичних характеристик розчинів.
Спектрофотометричні вимірювання дозволяють визначати: число поглинаючих компонентів суміші; склад утворюючих в розчинах сполук; константи хімічної рівноваги, в тому числі константи дисоціації та константи стійкості комплексних сполук.
1. Визначення числа компонентів. Знання числа поглинаючих частинок необхідно при вивченні хімічних рівноваг і при виборі метода  аналізу об'єкта. Існує ряд простих тестів на однокомпонентні системи. Якщо система однокомпонентна то повинні виконуватися наступні умови.

1. Ставлення оптичних густин одного і того ж розчину при будь-яких двох довжинах хвиль постійно для всіх інших розчинів досліджуваної системи:
                                    Аλ1/Аλ2 = ɛλ1/ɛλ2 = const                                               (1)
співвідношення абсорбції двох розчинів при будь-якій довжині хвилі постійно:

                                    А1,λ/А2,λ = C1/C2 = const                                               (2)
2. У координатах lgA – λ спектри будь-яких двох розчинів зрушені відносно один одного по осі ординат на постійну величину:

                               lgА1,λ - lgА2,λ = lgC1 – lgC2                                       (3)
Отже, ці криві повинні співпадати при накладенні.
Розроблені тести для двох-, трьох-і чотирьохкомпонентної систем.
Більш іншу оцінку числа компонентів в спектрофотометричній системі можуть робити методи матричної алгебри.
2. Дослідження кислотно - основних рівноваг. Визначення константи хімічних і, зокрема кислотно - основних рівноваг методом молекулярної абсорбційної спектроскопії грунтується на використанні адитивності оптичних густин. Для отримання надійних результатів абсорбцію необхідно вимірювати в широкому діапазоні довжин хвиль, так як смуги поглинання молекулярної і іонізованої форми знаходяться в різних областях спектру (рис.1).

Зі збільшенням рН розчину інтенсивність смуги поглинання молекулярної форми (НА) зменшується, а інтенсивність смуги іонізованої форми (А) зростає. Спектри поглинання еквімолярних розчинів з різним ставленням НА і А зазвичай перетинаються в ізобестичній точці. У цій точці коефіцієнти поглинання молекулярної і іонізованої форм рівні.









Використовуючи результати абсорбційних і рН - метричних вимірювань, константу дисоціації кислоти НА розраховують за формулою:

                        ka = (A – AHA) * 10-pH /(AA – A)
(4)

де АНА, АА - абсорбція розчинів, що містять форми НА і А;

А - абсорбція розчину, що містить молекулярну і іонізовану форми.
Константу дисоціації можна визначити графічним методом на підставі вивчення залежності абсорбції розчинів при вибраній довжині хвилі від величини їх рН. З рівняння константи дисоціації в результаті перетворень отримаємо:

                   A = (AHA * 10-pH + AA * 10-pKa)/(10-pH + 10-pKa)         
(5)

Функція (4) монотонна, безперервна й має точку перегину при 
А = (АНА + АА)/2 і дві асимптоти А = АНА і А = АА (рис.2)
В точці перегину [НА] = [А] і рН = рКа.

Таким чином, опустивши перпендикуляр з точки перегину кривої 
А = f(рН) на вісь абсцис можна знайти значення рКа.
3. Дослідження комплексних сполук. Метод молекулярної абсорбційної спектроскопії широко використовується для досліджень комплексних сполук: встановлення складу комплексів і визначення констант їх стійкості. Найбільш відомі наступні методи: 

1. Метод ізомолярних серій полягає в приготуванні серії розчинів з змінними концентраціями металу СМ і ліганда СL, при цьому їх сумарна концентрація в розчині залишається однією і тією ж, тобто СМ + СL = const.
Вимірюють абсорбцію приготовлених розчинів і будують графік залежності абсорбції від молекулярної частки ліганда aL в розчині (рис.4). 
Максимальним поглинанням володіє той розчин, у якому співвідношення концентрації компонентів відповідає їх стехіометрическому співвідношенню в комплексі. Чим менш стійкий комплекс, тим більше згладжений максимум на кривій.





2. Метод молярних відносин. У методі молярних відносин готують серію розчинів з постійним вмістом одного з компонентів (зазвичай іона металу) і змінної концентрацією іншого. Вимірявши, поглинання приготовлених розчинів, будують графік залежності абсорбції від молярного співвідношення компонентів в розчині. Криву називають кривою насичення. Абсциса точки перетину двох дотичних відповідає молярному співвідношенню компонентів в комплексі. Горизонтальну ділянку кривої дозволяє визначити коефіцієнт молярного поглинання.




Константу стійкості комплексу розраховують по відхиленнях експериментальної кривої від дотичних.
3. Метод відносин нахилів. Метод відносин нахилів використовують для визначення складу малостійкі комплексів. У даному методі використовується припущення, що в присутності великого надлишку одного компонента другий компонент повністю пов'язаний в комплексі. Якщо в надлишку знаходиться ліганд L, то для реакції комплексоутворення:

mM + nL ↔ MmLn
можна записати, що
A = ε/[MmLn] = εlCM/m
тобто А лінійно залежить від CM. 

В надлишку металу абсорбція лінійно залежить від СL
A = ε/[MmLn] = εlCL/n
відношення кутів нахилу прямих дорівнює відношенню М і L в комплексі
εl/m:εl/n = n:m
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рис.2 Залежність абсорбції від рН








рис.1 Спектри поглинання еквімолярних розчинів
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Рис.3 Залежність абсорбції від складу ізомолярного розчину
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рис.4 Дослідження комплексоутворення методом молярніх відносин








