Оптические методы анализа

Методы определения концентрации веществ в анализируемом растворе.

1. Метод градуировочного графика

Готовят серию эталонных растворов, концентрации которых охватывают область возможных концентраций определяемого вещества в анализируемом растворе. Затем измеряют величины поглощения (в абсорбционных методах анализа) или интенсивность излучения (в методах эмиссионного анализа) эталонных растворов и строят график зависимости показаний прибора (Y) от концентрации вещества, находящегося в растворе (С). Определив поглощение (или, соответственно, интенсивность излучения) анализируемого раствора, по прямолинейному участку градуировочного графика находят на оси абсцисс соответствующее значение концентрации определяемого вещества в анализируемом растворе (Сx) (рис. 1).



2. Метод добавок 

Определение концентрации вещества этим методом основано на сравнении величины поглощения (или, соответственно, интенсивности излучения) анализируемого раствора и анализируемого раствора с добавкой известного количества определяемого вещества (Сx + Сст). Расчет концентрации определяемого вещества (Сx) проводят по следующей формуле:
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откуда:
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Где Yx  и Y(x + ст) – соответствующие показания прибора. 

Величину СX можно найти также графическим способом. Для этого строят график зависимости показаний прибора (Yx, Y(x + ст)) от концентрации добавки (С0, ССТ). Полученную прямую продолжают до пересечения с осью абсцисс. Величина СX будет равна отрезку на оси абсцисс от точки пересечения прямой с осью абсцисс до начала координат. Для повышения точности определения неизвестной концентрации проводят измерение двух-трёх растворов с разными известными количествами добавок (С0,  Сст 1,  Сст 2) и строят соответствующий график, по которому находят СX, как указано выше (рис.2). 

3. Метод сравнения

Готовят стандартный раствор, который по химическому составу и концентрации определяемого вещества близок к анализируемому раствору, (Сст). Затем измеряют поглощение (или, соответственно, интенсивность излучения) растворов в одних и тех же условиях. Расчет концентрации определяемого вещества (Сx) проводят по следующей формуле:
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Где Yx и Yст – соответствующие показания прибора.

Вариантами метода сравнения являются метод одного эталона в эмиссионном спектральном анализе, метод ограничивающих растворов в пламенной фотометрии.

Примеры решения задач

Атомно-эмиссионный спектральный анализ

Для аналитических целей используют зависимость интенсивности спектральных линий спектра излучения атомов от концентрации определяемого вещества, которая может быть описана выражением:

I = aCb,

Где а и b – эмпирические коэффициенты

Одним из методов количественного анализа является фиксирование спектра излучение на фотографической пластинке. При этом измеряют относительное почернение спектральных линий гомологической пары и находят неизвестную концентрацию по зависимости ∆S (разность почернения спектральных линий) от lgС.

1. При анализе сплава на содержание кремния по методу трех эталонов измерено почернение (S) аналитической пары линий в спектрах эталонов и анализируемого образца. Определить процентное содержание кремния (СSi,%) по следующим данным: 

Параметры
Эталоны


1
2
3

CSi, %
SSi
SFe
 
0,50

0,07

0,27
1,23

0,37

0,23
4,17

0,86

0,27

 Анализируемый образец имеет Sx = 0,61 и SFe = 0,25.

Решение:

Метод трех эталонов основан на использовании линейной зависимости между относительным почернением аналитической пары линий (∆S) и логарифмом концентрации.

Из результатов измерений находим: ∆S1 = 0,07 – 0,27 = - 0,20; ∆S2 = 0,37 – 0,28 = 0,14; ∆S3 = 0,86 – 0,27 = 0,59; ∆Sx = 0,61 – 0,25 = 0,36. Строим градуировочный график зависимости ∆S от lg CSi и  определяем lg Cx = 0,35 и CSi = 2,24%.

2. При определении марганца в бронзе методом одного эталона были получены следующие данные:


Эталон
Анализируемый образец

CMn, %
SMn
SCu
 
0,95

1,09

0,37
Сx
0,86

0,34

Определить процентное содержание марганца в образце, если известно, что ∆S = 0 при СMn = 0,45%.

Решение:

В методе одного эталона градуировочный график строят по двум точкам, одна из которых дана заранее.

∆S1 = 0 при lgС1 = lg0,45 = - 0,35

По данным определения находят координаты второй точки и строят график.
∆S2 = SMn – SCu = 1,09 – 0,37 = 0,72;  lgC2 = lg0,95 = - 0,02

Определяют ∆Sx для исследуемого образца: ∆Sх = 0,86 – 0,34 = 0,52 и по графику находят содержание марганца: lgCx = - 0,11, что соответствует СMn = 0,78%.

Атомно-эмиссионная фотометрия пламени

1. Для пламеннофотометрического определения натрия в растворе методом ограничивающих растворов в мерных колбах емкостью 100см3 были приготовлены четыре эталонных раствора, содержащих 1,0; 2,0; 4,0; и 8,0 мкг/см3 натрия, а также анализируемый раствор. Результаты фотометрирования приведены ниже. Определить содержание натрия (мг) в 100см3 анализируемого раствора.

Номера эталонных растворов


1
2
3
4
Анализируемый раствор

Показания прибора
8
13
25
50
10

Решение:

Используя метод ограничивающих растворов, выбирают два эталона, близкие по концентрации к анализируемому раствору и дающие соответственно больший и меньший отсчеты по шкале прибора по сравнение с отсчетом для анализируемого раствора, то есть в данном случае эталоны 1 и 2. Расчет неизвестной концентрации Сx проводят по формуле:
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где СЭ1; СЭ2 – концентрации определяемого элемента в эталонных растворах;

IЭ1, IЭ2, Ix – отсчеты по прибору для эталонных и анализируемого растворов, соответственно.
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2. При пламеннофотометрическом определении содержания калия в растворе  применили метод добавок. Для этого в три мерные колбы емкостью 100см3 поместили мерной пипеткой по 10см3 анализируемого раствора и во вторую и третью колбы внесли соответственно 10 и 20см3 стандартного раствора соли калия с концентрацией K+ 100мкг/см3, растворы довели до метки дистиллированной водой. Результаты фотометрирования приведены ниже. Определить содержание калия в анализируемом растворе (мкг/см3).

Показания прибора (I)

Анализируемый раствор
Раствор 2
Раствор 3

10


15


20



Решение: 

Для метода с двумя добавками, если вторая добавка в два раза больше первой, имеем:
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Концентрацию определяемого компонента в анализируемом растворе определяют по формуле: 


[image: image11.wmf]3

/

300

10

100

30

см

мкг

V

V

C

C

пипетки

колбы

X

a

=

×

=

=


Неизвестную концентрацию определяемого компонента СХ можно установить также графически (см. рис.2).

Атомно-абсорбционная спектрофотометрия

Для атомизации вещества в этом методе используют, в основном, пламена различных типов (разновидность низкотемпературной плазмы). Атомно-абсорбционный метод основан на резонансном поглощении характеристического излучения элемента его невозбужденными атомами, находящимися в свободном состоянии. В результате поглощения кванта света валентные электроны атома возбуждаются, переходят на ближайшие разрешенные энергетические уровни, а резонансное излучение, проходящее через плазму, ослабляется. Ослабление происходит по закону, идентичному закону Бугера-Ламберта-Бера:

I = I0 ∙e-klC,

Где k – коэффициент поглощения, рассчитанный на 1 моль элемента для центра линии поглощения;  l – толщина поглощающего слоя плазмы; С – концентрация поглощающих атомов.

Логарифмирование этого выражения и переход от натурального к десятичному логарифму дают зависимость:

А = lgI0/ I = klC, 

Где А – абсорбция поглощающего слоя плазмы; k – атомный коэффициент абсорбции.

При решении задач используют общие методы определения концентрации веществ.

Молекулярная спектроскопия

Фотометрия и спектрофотометрия

При прохождении светового потока через частично поглощающую среду интенсивность прошедшего потока I согласно закону Бугера-Ламберта-Бера равна
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где I0 – интенсивность падающего потока; ελ – молярный коэффициент поглощения при данной длине волны; l – толщина поглощающего слоя; С – концентрация поглощающего вещества, моль/л. 

Запишем зависимость в логарифмической форме:

lgI = lgI0 - ελlC       lg(I/I0) = A = ελlC

А – светопоглощение (оптическая плотность)

1. Светопропускание раствора индикатора при λ = 650нм в кювете с l = 3см равно 30,2%. Чему равно светопоглощение этого же раствора, если l = 1см?

а) Светопропускание (Т) % связано со светопоглощением зависимостью: А = 2 – lgТ.

А = 2 – lg30,2 = 2 – 1,48 = 0,52

б)  
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2. Для определения содержания никеля в сплаве применили метод дифференциальной фотометрии. Навеску сплава 0,3744г, после перевода в раствор, перенесли в мерную колбу емкостью 100см3 и раствор довели до метки дистиллированной водой, 10см3 полученного раствора поместили в мерную колбу емкостью 50см3, после создания аммиачной среды добавили бромную воду и раствор диметилглиоксима и довели до метки дистиллированной водой, при этом образовалось винно-красное комплексное соединение никеля. Поглощение исследуемого раствора (Аx), измеренное относительно раствора сравнения, содержащего 31мкг/см3 Ni2+ в аналитической форме, равно 0,28, поглощение стандартного раствора (Аст), содержащего 20мкг/см3 Ni2+ в аналитической форме равно 0,42. Определить процентное содержание никеля в сплаве. 

В отличие от метода прямой фотометрии, в дифференциальной фотометрии поглощение исследуемого и стандартного растворов измеряют относительно раствора сравнения содержащего точно известное количество определяемого вещества, переведенного в аналитическую форму.

Решение: 
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3. Определить процентное содержание Fe и Ti в шихте. Навеску шихты 0,0200г перевели в раствор, поместили в мерную колбу емкостью 100см3 и раствор довели до метки дистиллированной водой, 10см3 полученного раствора перенесли в мерную колбу емкостью 100см3, создали сернокислую среду, прибавили салициловую кислоту и раствор довели до метки дистиллированной водой. Образовались салицилатные комплексы Fe(III) и Ti(IV). При фотометрировании раствора в кювете с l = 1см при λ=370нм и λ=520нм получили соответственно А = 0,8 и А = 0,3. Молярные коэффициенты поглощения равны: 


I
салицилатный комплекс титана (IV) 
II
салицилатный комплекс железа (III)

ελ=370
1,5∙104
5,0∙102

ελ=520
-
2,0∙103

Решение:

Aλ=370 = (εICTi + εIICFe)l (в соответствии с принципом аддитивности)

Aλ=520 = εIICFel
0,8 = (1,5∙104CTi + 5∙102CFe)1

0,3 = 2∙103СFe∙1;    
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4. При определении меди методом фотометрического титрования навеску анализируемого вещества 1,120г растворили с добавлением необходимых реагентов и раствор довели до метки в мерной колбе, Vколбы = 50см3. 10 см3 полученного раствора оттитровали 0,095н. раствором ЭДТА при λ = 625нм в присутствии буферной смеси (рН = 2,6). При этом получили следующую зависимость светопоглощения от объема титранта:

V, см3
0
1
2
3
4
5
6
8

A
0,01
0,15
0,27
0,38
0,49
0,50
0,60
0,60

 Рассчитать процентную концентрацию меди в анализируемом веществе.

Cu2+ + H2Y2- = CuY2- + 2H+ (реакция титрования)

Строят график зависимости светопоглощения от объема ЭДТА. По пересечению прямолинейных отрезков кривой определяют точку эквивалентности, в данном случае она соответствует 5,5см3. Расчет массы меди проводят по обычной формуле количественного анализа: 
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Флуориметрический анализ

Флуориметрический метод анализа основан на возбуждении электронных спектров испускания молекул определяемого вещества при внешнем УФ-облучении и измерении интенсивности их фотолюминесценции в зависимости от концентрации флуоресцирующего вещества: IФ = kC (k – коэффициент пропорциональности)

1. Для определения содержания сульфид-ионов в воде по тушению желто-зеленой флуоресценции тетрамеркурацетатфлуоресцеина была измерена интенсивность флуоресценции серии эталонных растворов по сравнению с интенсивностью раствора, не содержащего сульфид-ионов:

CS2-, мкг/см3
0,0005
0,010
0,015

Iфотн., %
82
63
47

Из 10см3 анализируемой воды в мерной колбе на 50см3 приготовлен раствор, аналогичный эталонным, интенсивность флуоресценции которого составила 53%. Определить концентрацию сульфид-ионов в мкг/см3 анализируемой воды. 

Решение:
а) Строят градуировочный график в координатах IФ – концентрация сульфид-ионов (СS2-). По графику определяют Сх = 0,0125мкг/см3. 

б) СS2- = 0,0125∙50/10 = 0,0625мкг/см3 анализируемой воды. 

y








yx





Рис.1





          0            Cx                     C    





Рис.2





Сx              0              CCТ1             ССТ2     С





          y


 y(X+CТ2)





 y(X+CТ1)





        YX




















_1179755664.unknown

_1180379599.unknown

_1180387732.unknown

_1180391824.unknown

_1180391844.unknown

_1180391923.unknown

_1180391546.unknown

_1180391555.unknown

_1180387932.unknown

_1180380763.unknown

_1180384123.unknown

_1179756150.unknown

_1179756325.unknown

_1179757873.unknown

_1179758039.unknown

_1179758209.unknown

_1179757800.unknown

_1179756230.unknown

_1179755910.unknown

_1179756029.unknown

_1179755888.unknown

_1179749880.unknown

_1179752519.unknown

_1179752823.unknown

_1179752512.unknown

_1179749682.unknown

_1179749869.unknown

_1179749528.unknown

