ІНСТРУМЕНТАЛЬНІ МЕТОДИ АНАЛІЗУ
Часто фізичні та фізико-хімічні методи об’єднують під загальною назвою – інструментальні методи аналізу, оскільки для вимірювання використовується прецизійна (від франц. рrecision – точність) апаратура.

Розвиток промисловості,  науки та техніки вимагає від сучасних методів аналізу високої чутливості, експресності,  спеціальності, недеструктивності, можливості дистанційного виконання операцій та отримання результатів. Інструментальні методи аналізу набули досить широкого розповсюдження в лабораторній практиці завдяки відчутнім перевагам порівняно з класичними хімічними методами аналізу.

  Інструментальні методи дозволяють отримувати результати з високою точністю; їх використовують для оперативного контролю технологічних процесів; проведенні досліджень в умовах високої радіоактивності, токсичності.

До недоліків  фізико-хімічних методів аналізу можна віднести необхідність використання:

а) еталонів – зразків, склад яких точно відомий. За допомогою еталонів проводять калібровку шкали приладу;

б) стандартних розчинів – розчинів з точно відомою концентрацією дослідного компоненту;

в) холостих проб – проб, які містять всі компоненти, окрім  дослідного і які проводяться скрізь всі стадії аналізу. У цьому випадку враховуються всі сторонні сигнали, як від реагентів, так і від розчинників. Сигнал, отримання від холостої проби віднімають від загального сигналу.

Крім того, проведення фізико-хімічних     досліджень вимагає наявності складного апаратурного устаткування.

В лабораторній практиці використовується кілька десятків фізико-хімічних методів аналізу. Найпоширенішими з них є наступні:

· спектральні та інші оптичні методи;

· електрохімічні;

· хроматографічні.

СПЕКТРАЛЬНІ МЕТОДИ АНАЛІЗУ

Один атом за один акт поглинає або випромінює тільки один фотон з певною енергією (частотою). Речовина складається з множини однакових атомів, які мають електрони, що здатні переходити з рівня на рівень, випромінюючи або поглинаючи фотон. Сукупність фотонів однієї частоти складає спектральну лінію. Якщо її поглинають – абсорбційна, якщо її випромінюють – емісійна. Сукупність всіх абсорбційних ліній називають абсорбційним спектром, а емісійних ліній – емісійним спектром.
Спектр поглинання отримують, вміщуючи дослідну речовину в поле електромагнітного випромінювання, а для отримання спектру випромінювання передчасно переводять атоми речовини у збуджений стан шляхом підведення будь-якого виду енергії ( теплової, хімічної, електророзряду, електромагнітного випромінювання)

Розрізняють оптичні методи аналізу:

1) атомно-спектроскопічні методи аналізу

· атомно-емісійна спектроскопія – основана на випромінюванні атомами, що збуджені кінетичною енергією плазми, дугового або іскрового розряду тощо

· атомно – абсорбційна спектроскопія – основана на поглинанні атомами випромінювання від зовнішнього джерела

2) молекулярно-спектроскопічні методи аналізу

· абсорбційна молекулярна спектроскопія основана на випромінювання енергії валентними електронами, сигнали від яких проявляються у видимій та УФ-областях. Їх називають спектрофотометричними та фотометричними
· абсорбційна молекулярна спектрометрія основана на коливальних переходах, сигнали від яких проявляються у ІЧ області. Її називають інфрачервоною спектрометрією.

АТОМНО-СПЕКТРОСКОПІЧНІ МЕТОДИ

А) Атомно-емісійні методи аналізу
Методи основані на вимірюванні довжини хвилі, інтенсивності світла, що випромінює атом або іон в газоподібному стані. Випромінювання світла атомами відбувається за рахунок зміни енергії атомів. В незбудженному стані атоми мають мінімальну енергію Е0.

При  підвищенні енергії, атоми збуджуються та переходять на  більш високий рівень Е1. Через короткий час (≈ 10-8 сек)  атом повертається в нормальний стан

∆ Е =  Е1 - Е0 = hv
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Частота випромінювання  v:             
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h- постійна Планка    6,62·10-34 Дж ·с

Розподіл спектру
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Кожна спектральна лінія відбиває перехід електрона з одного рівня на інший.

Кожний спектральний прилад складається з основних вузлів:
Джерело світла – диспергуючий елемент – приймач світлового потоку
Загальна характеристика спектральних емісійних  методів

	Спосіб аналізу
	Джерело світла
	Диспергатор
	Приймач сигналу
	Прилад

	візуальний
	Дугові генератори (дуга - електророзряд при високій силі струму І= 5-7 А, та низькій напруги U=50-80 В. t=5000 – 6000 C)
	Скляна призма
	Око людини
	Стилоскоп
стилометр

	Фотографічний
	Дуговий генератор
	Дифракційна решітка
	фотоплатівка
	спектрограф

	фотоелектричний
	Полум’я
	Світлофільтр (призми, дифракційні решітки)
	фотоелемент
	ПАР


Якісний аналіз – оснований на властивості кожного хімічного елементу випромінювати характерний лінійчастий спектр. Задача якісного аналізу у відшуканні лінії елементу, що визначається в спектрі проби. Приналежність лінії визначають по довжині хвилі та  інтенсивності аналітичної (останньої) лінії. Ці лінії добре вивчені, їх можна знайти в спеціальних атласах спектральних ліній. Для рас шифрування ліній використовуються спектри порівняння (спектр заліза).

Кількісний аналіз – оснований на вивченні залежності інтенсивності спектральної лінії від концентрації елемента в пробі. На практиці використовують не інтенсивність окремої лінії, а відношення інтенсивностей двох спектральних ліній, що належать різним елементам. Лінію дослідного елемента називають аналітичною Іа. Інтенсивність лінії порівняння називають лінією основи Іосн.
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Рівняння показує, що відношення інтенсивностей пропорційно концентрації  елементу в пробі.

Часто використовується напівкількісний метод аналізу, який оснований на приблизному порівнянні інтенсивностей лінії дослідного елементу та стандартної речовини.
Б) Атомно - абсорбційна спектроскопія
Атомно-абсорбційна спектроскопія (ААС) основана на поглинанні випромінювання оптичного діапазону незбудженими вільними атомами.
Атомний спектр поглинання елементу можна спостерігати , пропустивши пучок світла від джерела безперервного випромінювання крізь шар пари, що містить вільні атоми цього елементу. Поглинаючи фотони, атоми переходять у збуджений стан, а в спектрі джерела світла з’являються лінії поглинання.
Теоретично спектр поглинання має таку ж структуру й містить лінії тих же довжин хвиль, що і спектр випромінювання. Але  в умовах ААА більшість атомів знаходиться у не збудженому стані. Тому в спектрі поглинання спостерігаються тільки резонансні лінії. Тобто ті лінії , що відповідають переходам з основного рівня на більш високий. Тому абсорбційні спектри значно простіше,  ніж емісійні. При високих температурах.
Для виконання ААА необхідно перевести речовину в атомарний стан, крізь атомну пару пропустити  випромінювання від зовнішнього джерела світла та виміряти зменшення інтенсивності світлового потоку. Для отримання атомної пари використовують різні атомізатори (полум’я та графітову піч). 
[image: image7.png]


Одним з джерел випромінювання є лампа з порожнім катодом. Це скляний балон з кварцовим вікном, заповнений інертним газом. До аноду та катоду, закріпленому у балоні, прикладена висока напруга. Циліндр катоду виготовляють з того металу, який треба визначити. Під дією високовольтного розряду атоми інертного газу іонізуються, направляються до катоду та вибивають з нього атоми металу, які збуджуються та випромінюють характерний лінійчатий спектр. Випромінювання направляють на полум’я, де знаходяться атоми певного елементу, які поглинають резонансне випромінювання джерела. Таким чином для кожного визначення металу необхідна своя лампа з порожнім катодом.
Схема приладу в ААС
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1- лампа з порожнім катодом; 2- модулятор; 3- полум’я; 4- монохроматор; 5- детектор
Способи визначення концентрації

Аналітичний сигнал прямо пропорційний концентрації визначає мого компоненту. Для визначення концентрації використовують метод градуювального графіку та методу додатків.
молекулярно-спектроскопічні методи аналізу

Абсорбційна молекулярна спектроскопія
При проходженні крізь кювету з розчином  монохроматичного світла (монохроматичне світло — електромагнітне випромінювання певної довжини хвилі) інтенсивністю J0,  виникає її послаблення: частина світлового пучка відбивається на межі скло-повітря і скло-розчин (J); частина розсіюється зваженими частками, що присутні в розчині (Jp); головним же чином, світло послаблюється за рахунок   поглинання   (абсорбції)   світлової   енергії   (Ja)   розчином. 

Інтенсивність   світлового   пучка,   що виходить з кювети J<J0. Таким чином, справедливий вираз:

J0 = Ja + Jвід + Jp + J                     
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Рис. 1.1. Проходження світла крізь кювету з розчином

Для вивчення поглинання світла розчинами користуються однаковими кюветами, для яких інтенсивність відбитої частини світлового потоку постійна і мала, і можна знехтувати нею при роботі з істинними розчинами.

У чистих речовин втрата інтенсивності за рахунок розсіяння також незначна. Тому рівняння можна записати в такому вигляді:

J0 = J   + Ja                                                
Інтенсивність падаючого світлового потоку (J0) та потоку, що пройшов крізь розчин (J) можна виміряти.

Відношення (Jλ/J0) називають пропусканням Т. Воно показує, яка частина світла поглинається. Пропускання часто виражають у відсотках. Для абсолютно прозорих розчинів Т=100%, для абсолютно непрозорих розчинів Т=0.

Величину   (lg Jλ/J0)   називають   абсорбційністю   (або світлопоглинанням) розчину:

A= lg J0/J                                   

Цю ж величину іноді називають екстінкцією  (Е) або оптичною густиною (D).
Для абсолютно прозорого розчину А=0, для абсолютно непрозорого розчину A→ ∞ .

Абсорбційність та  пропускання зв'язані між собою:
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Чим більше частинок зустрінеться на шляху світлового потоку, тим більше світла поглинається. Число частинок, що поглинають світло в шарі розчину, пропорційно концентрації розчину і товщині шару розчину, тому можна записати:

A=εlC

 C – концентрація розчину, моль/дм3

        l –  товщина шару, см
        ε -  коефіцієнт пропорційності, дм3/моль·см
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Дану залежність називають основним законом світлопоглинання, або законом Бугера – Ламберта - Бера. Закон справедливий для всіх областей електромагнітних випромінювань від рентгенівського до радіохвиль.

 Молярний коефіцієнт світло поглинання позначається ε й дорівнює абсорбційності розчину з концентрацією 1 моль/дм3 в кюветі 1 см.. Величина молярного коефіцієнту світопоглинання залежить від: 

· природи розчиненої речовини
· довжини хвилі монохроматичного світла

· температури

· природи розчинника

Якщо концентрація виражена через масо-об’ємну частку речовини у % або кількістю грамів речовини в певному об’ємі, коефіцієнт пропорційності називається питомим коефіцієнтом погашення й позначається 
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 й тоді концентрація у рівнянні закону світлопоглинання  - концентрація речовини в розчині у %.
Молярний та питомий коефіцієнти поглинання пов’язані між собою рівнянням
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Класифікація  молекулярно-спектроскопічних методів:
	Тільки у видимій частині спектру
	УФ, видима  частини спектру

	Візуальний колориметричний метод
Фотоколориметричний метод аналізу
	Спектрофотометрія



Основні вузли приладів
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Для роботи в різних областях спектру використовується різні джерела світла, оптика з різного матеріалу.
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	Лампа Нернста

	Монохроматори
	Кварцова призма
	
	
	

	
	
	
	
	Скляна призма
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	Призма з NaCl

	
	Дифракційна решітка

	
	
	
	
	Інтерференційні світлофільтри

	
	
	
	
	Скляні світлофільтри
	
	
	
	
	

	Детектори
	Фотомножники
	
	
	
	

	
	
	
	Фотоелементи з 

зовнішнім фотоефектом
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	Вентильні фотоелементи 
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	термопара

	Матеріали
	LiF
	
	

	
	
	
	кварц
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	NaCl
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	KBr
	
	
	
	


Абсорбційна молекулярна спектрометрія
основана на коливальних переходах, сигнали від яких проявляються у ІЧ області. Її називають інфрачервоною спектрометрією.


[image: image3.png]KauecTsennuii anam3 B nnpaxpacuoii oract cuekrpa. OGpasopanie HHppa-
KPACHBIX CIIEKTPOB CBSI3AHO € SHeprHeil KoeGail Moteky.r. KozeGanis Moryr
GBIT HANPARTEHBI BIOTH BAIEHTHOI CBA3H MUY aTOMAMH MOJCKYIbI, B TAKOM
Cllyuae OHM HABIBAIOTCH BAVICHTHBIMH. PA3IHUAIOT CHMMETPHIHbIC BAICHTHBIE
KO/IeGAHIS, B KOTOPBIX ATOMBI KOZICGIOTCS! B OIHHAKOBBIX HATIPARTCHILIX, H ACHM -
METPUUHBIC BA/ICHTHbIE KOZIGGAHILSL, B KOTOPBIX ATOMBI KOIEGIIOTCS B IIPOTHBONO-
JOKHBIX HANPABCHHSIX. ECTH KOTEGAHISL ATOMOB TIPOHCXOMIT C H3MEHEHHEM YIITa
MEIKIY CBSI3SMH, OHIH HA3BIBAIOTCS! epopMALHOHHBIMIL TAKOE pasie/ieite BechMa
YCIOBHO, TIOTOMY UTO TIPH BAUICHTHBIX KOJIGGAHWAX TIPOHCXOMHT B TOi WIN HHOIE
CTeneHH fepopMALISL YIIOB H HAOGOPOT. DHEPIILst AeOPMAIHOHHBIX KOJIeGAHHii
OBBINHO MEHBLIIC, UeM SHEPIIl BUICHTHBIX KOJICGAHMUI, H NI0JI0CE MOLIOMICHII,
0GyCII0BICHHbIe Ie()OPMALIHOHHBIMIH KO/ICGAHHSIMH, PACTIOATAIOTCS B 001ACTH Goree
JUIMHHBIX BOJTH.

Ko/eGaHItsl BCeX aToMOB MOTEKY/IbI 0GYCIOBTHBAIOT MOJOCH NOIOLICHISI,
MHIMBIIYQIBHEIE /U MOJEKY] JAHHOrO Belectsa. Ho cpemmm oTix KosieGanwii
MOKHO BULTHTS KOJIeGAHISL TPYILTI ATOMOB, KOTOPHIE CIAGO0 CBSI3AHBI ¢ KO/IEGAHH -
SIMH ATOMOB OCTA/IBHOI UACTH MO/IeKYI5L. T10/10CH! TIOTIOLICHISL, OGYCTOBICHHEIE
TAKHMIH KO GAHISIMH, HASBIBAIOT XAPAKMEPUCMUNECK MU no0camy. OHIE HAGLIO-
JAI0TCS, KAK NPABILIO, B CIIEKTPAX BCEX MOTEKY, B KOTOPBIX HMEIOTCS JAHHBIE
IPYIIIB aToMOB. TIPHMEPOM XaPAKTEPHCTINECKHX TIOTOC MOFYT CAYAKHTS T07I0CE!
2960 1 2870 ey, Teppast N0/10CA OGYC/I0BICHA ACHMMETPUIHBIMH BAICHTHBIMH
KoneGanmsiyi casizi C—H B MeTibHOl rpyrine CHy, @ BIOPas — CHMMeTPHYHbI-
Mit BaTeHTHBIMH KoteGanmsu cpssi C—H o1oii ke rpymnst. Takie nozocst
¢ HeGOBLIMM OTIIOHeHMeM (210 CM™!) HAG/IOIAIOTCS B CHEKTPAX BCEX HACHI-
LLUCHHBIX YI/ICBOIOPOZOB  BOOGILLE B CIIEKTPE BCEX MOTEKYI, B KOTOPHIX HMEHOTCS
CH,-rpynmsi.
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[image: image4.png]IIpyrie (yHKUHOHATBHEIE TPYIIITH MOTYT BTHATH Ha MOJOKEHUE XapaKTepHe-
THUECKOIl TI0JIOCHI, MPHYEM PA3HOCTb YacTOT MOXeT COCTABASTH 10 +100 cn!,
HO TAKHE CITyMal HEMHOTOYHC/ICHHI, H X MOKHO YHTHIBATE HA OCHOBAHWI JIHTe-
PATYPHBIX TAHHBIX.

KattecTBeHHELii aHATH3 B HH(PAKPACHOI 0G/1ACTH CIIEKTPA NPOBOIHTES ABYMS
criocoGani.

1. CHUMAIOT CIIEKT HeH3BeCTHOTO BelllecTsa B 061acTi 5000—S500 em ™! (2—20 MK)
¥ OTHICKMBAIOT CXOIHBIil CIICKTp B CTICLMATBHBIX KATAI0raX W Tabmmuax. st
obJIerdeHust 314N CTeKTPBl OTNeYaTaHbl Ha nepdopPHPOBAHHEIX KapTax, TO ecTh
KaXas mojoca MONIOMEHMS Ha HUX 0Go3HAwaeTes oTBepetie. [lo motoca
HEM3BECTHOTO BEIIECTBA JIETKO MOKHO HAliTH KapTy, COOTBETCTBYIOMIYIO €r0 11010~
CaM MOIIOIEHNS, U WICHTHHIMPOBATS €ro.

2. B ClIeKTpe HCCIIEAYeMOTo BElECTBa OTEICKHBAIOT XapaKTePHCTHIECKHE TI0-
JI0CHI, 10 KOTOPHIM MOXHO CYIHTh O COCTABE BElIeCTBA.





� EMBED Equation.3  ���











� EMBED Equation.3  ���














PAGE  
8

_1256403344.unknown

_1571977073.unknown

_1571977385.unknown

_1224526561.unknown

