Рефрактометричний метод аналізу

Показник заломлення

Методи, основані на вимірюванні показника заломлення, називають рефрактометричними.

Якщо промінь світла проходить з одного середовища в інше, то він частково відбивається від поверхні розподілу, а частково  переходить в інше середовище, при цьому змінює свій первинний напрямок, тобто заломлюється. При переході проміння з середовища менш оптично густого в середовище більше оптичне густе, кут падіння променя більш кута його заломлення 
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Заломлення світла на межі розподілу середовища

Відносним показником (коефіцієнтом) заломлення (n) називають відношення синуса кута падіння проміння до синусу кута його заломлення:
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,  де                   

За фізичним змістом  відносний показник заломлення дорівнює відношенню швидкості світла в даному середовищі до швидкості світла в тому середовищі, де він розповсюджується після заломлення:
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Рефракція (від лат. refractus) – заломлення. 

Залежність показника заломлення від різних чинників
Залежність n від довжини хвилі
З підвищенням λ падаючого світла n зменшується   , але для багатьох кристалів спостерігаються аномалії.



Як видно з  рисунку, аномальні зміни показника заломлення спостерігаються в області максимумів за кривою пропускання. 

Для показників заломлення завжди необхідно указувати, якій довжині хвилі вони відповідають. На практиці показники заломлення визначають для наступних довжин хвиль: 

	Лінія
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	Жовта лінія натрію (лінія Д)

Червона лінія водню (лінія С)

Синя лінія водню (лінія F)

Фіолетова лінія водню (лінія G)
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Залежність від температури

Показник заломлення залежить і від температури, тому при рефрактометричних  вимірюваннях важливу роль відіграє термостатування. 

Залежність від тиску

Показник заломлення газів залежить від тиску. Наприклад, показник заломлення повітря за різним тиском має значення:

Рефракція

Фізиками були зроблені спроби знайти величини, пов’язані з показником заломлення, які б не залежали від зовнішніх факторів та відбивали б внутрішню структуру речовини. Було запропоновано декілька формул, але найширше використовують формулу Лорентца – Лоренца.
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M – молекулярна маса речовини, моль/кг

d – густина, кг/дм3
 n- показник заломлення

Rm – молекулярна рефракція, дм3 

Питома рефракція r=Rm/M – це рефракція, яка відповідає   речовині, масою один килограм.

Оскільки поляризація молекули – це сумарний ефект поляризації атомів, то значення молекулярної рефракції буде сумою атомних рефракцій. Тому, молекулярна рефракція є аддитивною величиною  Атомні рефракції наводяться в довідниках.

 Поряд з вимірюванням атомних рефракцій в практиці рефрактометричних досліджень достатньо широко використовують вимірювання рефракції зв’язків. При цьому враховуються сили взаємодії атомів в молекулах. Інкременти – це рефракції зв’язків. Рефракція одинарного зв’язку дорівнює нулю. Крім того, використовуються рефракції циклів та радикалів.

Так, наприклад, при визначенні молекулярної рефракції бензолу
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Визначення величини молекулярної рефракції є одним з методів, що використовуються при визначенні складу речовини та структури його молекул, при ідентифікації речовини.

Апаратура рефрактометрії

Для визначення показника заломлення використовують рефрактометри-прилади, в яких вимірюється кут повного внутрішнього відбивання відбивання.  Якщо промінь направити з середовища більш густого в менш густе (І) під кутом β, то кут заломлення складе 90˚. Якщо промінь направити під більшим кутом (наприклад β/), заломлення не буде і промінь повністю відіб’ється в середовище ІІ під кутом β//. При чому β//= β/, Це явище має назву повного відбивання.



Принципова схема рефрактометра 


Призма Амічі

Існують два типи рефрактометрів: типу Аббе та типу Пульфриха.
  Основна частина-вимірювальна призма 3 з оптичного скла з точно відомим показником заломлення  n. Джерело світла – натрієва лампа, або газорозрядна трубка, що дає лінійний спектр. В рефрактометрі Аббе освітлення проводиться білим (немонохроматичним) світлом. Але завдяки призмі Амічі, що пропускає тільки жовті проміні без змін. Показник заломлення в цих приладах     відноситься    до   D лінії натрію. 
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Для аналітичних цілей лабораторії найчастіше використовують прецизійні рефрактометри, що дозволяють проводити визначення з помилкою менш одиниці в четвертому знаку після коми.

В прецизійному приладі РПЛ типу Аббе немає механічного пристрою, що вимірює кут. Положення граничної лінії світла й темноти визначається відповідно позначкам умовної рівномірної шкали.

Рефрактометри типу Пульфриха дозволяють визначити показник заломлення з точністю 1 - 2·10-5,  а також  визначати середню дисперсію.

Більш детальні відомості про будову рефрактометрів можна отримати в спеціальних інструкціях до кожного приладу.
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