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1. Різновиди кількісного фотометричного визначення речовин у розчинах.

     Фотометрія розчинів відноситься до молекулярно – абсорбційних методів, в буквальному перекладі з грецької «вимірювання світла». Фотометрія розчинів поділяють на візуальну колориметрію, фотоелектроколориметрію і спектрофотометрію.  Ці методи відрізняються за способом оцінки ступеня поглинання розчином електромагнітного випромінювання.
     У візуальних методах інтенсивність потоку випромінювання оцінюється на око, тому ці методи є дещо суб’єктивними і застарілими. Найбільш відомим різновидом візуальної колориметрії є метод стандартних серій або метод шкали. Сутність його полягає у порівнянні інтенсивності забарвлення розчину, що аналізується, з інтенсивністю забарвлення розчинів шкали – серії стандартних розчинів змінної (відомої) концентрації. Детально методика проведення таких аналізів наведена у лабораторному практикумі. Відомі і інші методи візуальної колориметрії, які базуються на різних способах вирівнювання інтенсивності забарвлення двох розчинів – стандартного і контрольного. До них відносяться методи колориметричного титрування,розведення,вирівнювання та інші.Очевидно, що в цих методах може використовуватись світло виключно видимої ділянки спектра.
     Останнім часом візуальні методи практично витіснені фотоелектроколориметрією. Сутність її полягає в тому, що порівняння інтенсивностей  стандартного і аналізуючого розчинів проводиться не візуально, а об’єктивно, за допомогою прилада фотоелектроколориметра (ФЕК), найважливішими складовими частинами якого є фотоелементи.
     Розроблено багато схем фотоелектроколориметрів, проте найбільш вдалою і тому широко розповсюдженою є модель, в якій два фотоелементи включені за диференційною схемою. (рис1)
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Рисунок 1 

Принципова схема двохплечового фотоелектроколориметра.

1- джерело світла;

2- лінзи – конденсори;

3- діафрагми;

4- касети з набором світлофільтрів;

5- кювети зі стандартним і аналізуємим розчинами;
6- стибійово – цезієві фотоелементи;

7- нуль – гальванометр;

8- змінний опір (реостат).

     Як джерело світла, використовують дві лампи: лампу розжарення, що дає спектр випромінювання у видимій частині спектру, і ртутно–кварцеву лампу, що дає спектр ультрафіолетової ділянки спектру. 
     Для підвищення чутливості вимірювання оптичної густини розчину застосовують світлофільтри, які вибирають, виходячи із спектру поглинання речовини так, щоб спектральна ділянка максимального поглинання променів забарвленим розчином і спектральна ділянка максимального пропускання світлофільтром співпадали.(рис.2)
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Рисунок 2
Криві поглинання світла забарвленим 

Розчином (1) і відповідного йому світло-

Фільтру (2)

Якщо невідома спектральна характеристика аналізованого розчину, то світлофільтр вибирають за додатковим кольором до забарвленого розчину.
Таблиця 1
Оптична характеристика розчинів, що аналізуються і відповідних світлофільтрів.

	Забарвлення розчину 
	Довжина хвилі, що поглинається, нм
	Колір світлофільтра
	Довжина хвилі світла, що проходить, нм

	Зеленкувато-жовте

Жовте

Оранжеве

Червоне 

Пурпурове 

Фіолетове

Синє

Синьо-зелене
	400

425

450

490

510

530

590

640
	Фіолетовий

Синій,фіолетовий

Синій

Зелений

Зелений

Зелено-жовтий

Оранжевий 

червоний
	400-430

420-450

430-460

460-500

490-530

520-550

590

600-650


     Світлофільтр можна підібрати також дослідним шляхом. Для цього вимірюють оптичну густину забарвленого розчину з усіма наявними світлофільтрами. Світлофільтр, при якому досягнута, максимальна величина оптичної густини, і є найкращим для фотометрування даного розчину.
     Спектрофотометрія базується на використанні для проведення фотометричних визначень монохроматичного світла, що підвищує точність вимірювань оптичної густини (або пропускання). Це пояснюється тим, що вимірювання світло поглинання у вузькій ділянці спектру дає більш строгу пропорційність між концентрацією речовини, що визначається, і відхиленням показника приладу. Головною перевагою спектрофотометрії перед фотометрією є можливість проводити вимірювання в монохроматичному світлі як у видимій, так і ультрафіолетовій та інфрачервоній ділянках спектра.
2. Способи кількісних фотометричних визначень
2.1. Визначення концентрації речовини за допомогою калібровочного графіка.

     Для побудови графікної залежності D=f(c) готують серію стандартних розчинів, подібно тому як це роблять при створенні візуальної шкали. Вимірюють оптичну густину кожного з цих розчинів і будують графік D=f(c) (рис.3, крива 1), яку можна використовувати для проведення необмеженого числа визначень. Іноді спостерігається позитивне (рис.3, крива 2) або негативне (крива 3) відхилення від основного закону фотометрії. Причинами таких відхилень можуть бути дисоціація забарвленої комплексної частинки, руйнуванні забарвлених частинок під впливом рН середовища, розчинника і т.п.
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Рисунок 3
Калібровочна крива
     Найбільш правильні результати одержують при оптичній густині порядку 0,4. Якщо оптична густина перевищує 0,8, то застосовують кювети з меншою густиною поглинального шару. Навпаки, при оптичній густині 0,1 і менше слід використовувати кювети з більшою товщиною поглинального шару.
2.2. Визнання концентрації речовини методом порівняння оптичних густин стандартного і аналізуємого розчинів.
     Для аналізу готують стандартний розчин відомої концентрації (Сст), яка наближається до концентрації визначаємого розчину (Сх). Визначають оптичну густину цього розчину (Dст) за певної довжини хвилі (спектрофотометрія) або при використанні найбільш придатного світлофільтра (фотоелектроколориметрія). За тих же умов вимірюють оптичну густину аналізуємого розчину (Dx). Запишемо вираз закону Бугера –Лаберта – Бера для цих двох розчинів:

Dcт = E∙∙ Ccт∙l
Dx = E∙ Cx∙l
Звідси  Dx/Dст=Сx/Cm
Cx=Ccт∙Dx/Dcт
2.3. Метод добавок.

  Вимірюють оптичну густину Dх досліджуваного розчину. Потім до нього додають відому кількість стандартного розчину (добавку) речовини, що визначається і також вимірюють її оптичну густину Вх+ст.
     Застосовуючи основний закон світлопоглинання. 

Запишемо Dх=E∙Cx∙l       Dx+cт=E∙(Cx+Cст)∙l
Нарешті розраховуємо концентрацію розчину, що є метою аналізу Сх.

Сх=Сст∙Dx/(D(x+cт)+Dx),  де Сст-концентрація розчину добавки.
3. Особливості і сфери застосування фотометрії розчинів.
     Будь-яке фотометричне визначення складається з двох стадій. Першою і важливою стадією є вибір і правильне проведення хімічної реакції утворення сполуки, яка поглинає світлове випромінювання. Ця операція є обов’язковою для усіх методів абсорбційної фотометрії. Друга стадія – вимір інтенсивності поглинання (рідше пропускання) світла може проводитись різними способами і звідси поділ фотометрії на три вищеописаних методи.

     Які вимоги висуваються до хімічних реакцій фотометрії? По-перше, вони мусять забезпечити найповніше перетворення аналізуємого компоненту в сполуку, що поглинає світло певної довжини хвилі. По-друге, ця сполука повинна мати певний хімічний склад. Якщо і утворюється кілька комплексів, то співвідношення між ними має бути суворо визначеним і стабільним. По-третє, утворена сполука не повинна руйнуватись під дією зовнішніх факторів: вуглекислого газу, кисню, вологи атмосфери, денного світла, кімнатної температури.

     Методи фотометричного аналізу призначаються для визначення невеликих, часто мікрокількостей речовини у складі найрізноманітніших продуктів, в тому числі нафті, нафтопродуктах, газі, вуглецевих сорбентах, полімерних матеріалах тощо.

4. Приклади практичного застосування фотометричного аналізу.
Залізо(ІІІ) з роданід–іонами утворює цілу гамму комплексів з координаційними числами від 1 до 6 за реакціями:

    Fe3+ +SCN− ↔  [FeSCN]2+
     Fe3+ +2SCN─ ↔ [Fe(SCN)2]+     
    Fe3+ +3SCN− ↔ [Fe(SCN)3]

    Fe3+ 4SCN− ↔ [Fe(SCN)4]─
    Fe3+ +5SCN− ↔ [Fe(SCN)5]2─
    Fe3+ +6SCN− ↔ [Fe(SCN)6]3─
     Окремі комплекси мало розрізняються за стійкістю, тому у розчині поряд з однією домінуючою формою знаходиться значна кількість інших. Оскільки ці форми суттєво відрізняються за забарвленням, необхідно щоб їх співвідношення в контрольному і стандартному розчинах було однаковим. Тому важливо, щоб концентрація роданід–іонів була достатньо великою і строго однаковою в обох розчинах.
     Необхідно також, щоб перед фотометруванням розчин був помітно підкислений. У нейтральному розчині відбувається гідроліз іонів заліза і родано-групи із внутрішньої координаційної сфери витісняються гідроксогрупами, наприклад:

    Fe3+ + 2SCN─ + H2O ↔ [FeOH(SCN)2] + H+
     Останнє призводить до послаблення забарвлення. Для підкислення краще за все застосовувати азотну кислоту, оскільки соляну, сірчану або ортофосфатну кислоти використовувати небажано у зв’язку з можливістю утворення відповідних комплексів. З тієї ж причини заважають визначенню фторид-, тартрат-, арсенат- і ацетат-іони.
     Підготовлені таким чином розчини заліза (ІІІ) можуть бути фотометровані за однією з описаних вище методик, наприклад шляхом побудови калібровочного графіка.

     Визначення міді (ІІ) базується на одержанні і фотометруванні синього аміачного комплексу, відомого ще з якісного аналізу:

    Cu2+ +4NH3 ∙H2O ↔  [Cu(NH3)4]2+ + 4H2O 
Детальні методики обох визначень наведені в практикумі з інструментальних методів аналізу. 
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