Поляриметричний метод аналізу
 Суть поляриметричного методу аналізу

Згідно з електромагнітною теорією світла світлові хвилі є поперечними хвилями, тобто їх коливання відбуваються в площині, що перпендикулярна напрямку променя. У звичайного променя коливання відбуваються у всіх площинах, що перпендикулярні його напрямку 

площина коливань
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площина поляризації

При проходженні світла крізь   кристали виявляється, що гратки деяких з них пропускають тільки промені певного направленого коливання. Промінь, коливання якого відбувається тільки в якій-небудь одній площині, називається поляризованим променем. Площина, в якій відбуваються коливання променя, називається площиною коливання, а площина, що перпендикулярна до неї – площиною поляризації.
Всі речовини й розчини можна поділити на дві категорії в залежності від їх відношення до поляризованого світла. Речовини, що можуть змінювати (обертати) площину поляризації світла, є оптично активними речовинами; речовини, що не можуть змінювати площину поляризації світла, є оптично неактивними.

Обертання площини поляризації було відкрито Д.Арго (1811) при дослідженні кристалічного кварцу та Ж.Біо (1815) при дослідженні розчинів.

Поляриметричний метод аналізу оснований на вимірюванні кута обертання площини поляризації променя світла, що пройшов крізь оптично активне середовище.

Оптично активні речовини

Всі речовини по відношенню до поляризованого світла поділяються на оптично активні  та  оптично неактивні. Оптична активність обумовлена:

· асіметрією структури кристалічних ґраток;  

·  асіметрією молекул.

Оптично активні речовини зустрічаються в двох модифікаціях: правообертаючі та лівообертаючі. Правообертаючі обертають площину поляризації праворуч (за годинниковою стрілкою), а лівообертаючі – ліворуч (проти годинникової стрілки). 
У речовин, що мають оптичну активність в розчинах, ця їх властивість пов'язана з анізотропією (явище, що заключається в тому, що всі фізичні властивості кристалів різні у різних напрямках) самих молекул. Такі молекули не мають ані центру симетрії, ані площини симетрії. В молекулах сахарів й та багатьох інших оптично активних органічних речовин  така структура пов'язана з наявністю асиметричних атомів вуглецю, пов'язаних з чотирма різними атомами або радикалами. Наявність асиметричних атомів вуглецю обумовлює дзеркальну симетрію і ізомерію, а  значить, наявність у речовини лівообертаючої та правообертаючої модифікації.

Розчин право- та лівообертаючої форм одних і тих же сполук, що взяті в однакових концентраціях, при однаковому шарі розчину, при даній температурі, дають однаковий за величиною, але протилежний за знаком (праве – "+", а ліве – "-" ) кут обертання площини поляризації. Знаходячись в одному й тому ж розчині в рівній концентрації, ці форми компенсують оптичну активність одне одного – кут обертання площини поляризації в цьому випадку дорівнює нулю. Може бути  скомпенсована й оптична активність розчину, що містить різні за своєю природою речовини з різним напрямком обертаючої здібності. При цьому, природньо, в розчині буде більше тієї речовини чия оптична активність менша, й навпаки. Зв'язок між асиметричністю будови молекули й оптичною активністю підтверджується ще й тим, що всі хімічні перетворення, які ведуть до порушення цієї асиметрії, приводять до втрати оптичної активності.

Оптично активні білки, нуклеїнові кислоти, морфін, никотин, кислоти (винна, яблунева, міндальна) й інші сполуки. Відомо кілька тисяч оптично активних речовин. При синтезі хімічних сполук, утворюється суміш, у якій в рівній кількості містяться  ліві й праві антиподи. Ця суміш називається рацемічною. Чисті антиподи синтезуються в живих організмах.

Отримання поляризованого світла

Природних джерел поляризованого світла не існує. Будь-яке джерело світіння випромінює не поляризоване світло. 
При проходженні крізь кристал ісландського шпату, як і крізь багато інших прозорих кристалів, світло зазнає подвійне променезаломлення. Якщо на грані кристалу направити вузький пучок світла, то в кристалі відбудеться його розкладення на два різнонаправлених промення  

Якщо крізь такий кристал роздивлятись, наприклад, надрукований шрифт, то видно подвоєння букв. При цьому відстань між подвоєнними контурами тим більше, чим більша товщина кристалу. Розподіл променів в просторі повинно обов'язково відповідати їх різному заломленню в даному середовищі. Це відповідає різній швидкості їх поширення в кристалі. Причиною цього явища є анізотропія.

Один з цих променів підкорюється законам заломлення: його коефіцієнт заломлення не залежить від кута падіння променю, що вийшов з ізотропного середовища, а сам він відповідно до цих законів заломлення лежить в тій же площині що й падаючий промінь. Тому він і називається звичайним променем. Другий промінь не підкорюється законам заломлення: відповідний йому коефіцієнт заломлення залежить від кута падіння і напрямок його не співпадає з площиною падіння  Тому він й отримав назву незвичайного променя.

Світло, яке несуть такі промені, стає повністю поляризованим, причому площини поляризації звичайного та незвичайного променів стають взаємно перпендикулярними.

На підставі цього, англійський фізик Уільям Ніколь (1768 – 1851) запропонував  оптичний пристрій (поляризатор) для отримання повністю поляризо-ваного світла -   призму Ніколя. Матеріалом для виготовлення ніколей служив ісландський шпат. З кристалу шпату вирізають дві прямокутних призми та склеюють їх площинами великих катетів  Клеєм служить, так званий, канадський бальзам  (очищена прозора смола деяких видів канадської пихти).   На межі  кристал –клей для незвичайного променю кут заломлення буде менше кута падіння. Незвичайний промінь пройде шар клею як площиннопаралельну платівку. Звичайний промінь на межі кристал-клей може отримати повне внутрішнє відбиття, якщо кут падіння буде більше граничного. Це забезпечується положенням ніколя по відношенню до падаючих від джерела світла променям. Повністю відбитий промінь поглинається  зачорненою боковою поверхнею ніколя,  з поляризатора виходить  тільки  незвичайний промінь що несе світло, хвилі якого коливаються в одній площині. Таким чином, задача отримання площиннополяризованого світла стає технічно вирішеною.

 Основне рівняння поляриметричного методу аналізу

Величина кута обертання площини поляризації залежить від багатьох факторів:

а) природи речовини;

б) товщини шару, крізь який проходить поляризоване світло;

в) від концентрації речовини (у випадку розчинів).

Для оптично активних рідин формула матиме вигляд:
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 - питоме обертання площини поляризації;

   β  - кут обертання, який спостерігається; 

      l – товщина шару рідини (довжина поляриметричної трубки) см (дм);

 d  - густина рідини (відносна).

Для розчинів оптично активних речовин формула матиме вигляд:
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 - питоме обертання площини поляризації;

      β  - кут обертання, який спостерігається;

      с – концентрація оптично активної речовини, г/100 см3 розчину;  

l – товщина шару розчину, см.

Якщо товщина вимірюється в дм, то формула буде мати вигляд :
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Якісна характеристика поляриметрії

Питоме обертання поляризації вважають якісною характеристикою активних речовин.

Ця величина залежить від природи речовини, довжини хвилі поляризованого світла та температури.
 Як видно з таблиці, з підвищенням довжини хвилі питоме обертання площини поляризації зменшується.

З підвищенням температури питоме обертання збільшується. Залежність від температури часто виражають у вигляді ступеневого ряду. Наприклад, для інвертози  (суміші еквімолекулярних кількостей d-глюкози та d-фруктози) ступеневий ряд дорівнює:
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Тому, всі дослідження обертання площини поляризації повинні відноситися до певних значень довжини хвилі й температури. Найчастіше питоме обертання площини поляризації відносять до 20°С та жовтої лінії  λD натрію (позначають 
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). Питоме обертання рідких та твердих речовин є постійною величиною.

Для розчинів, оптична діяльність яких обумовлена молекулярною будовою розчиненої речовини, питоме обертання залежить також від концентрації розчину. Як і залежність від температури, залежність питомого куту обертання площини поляризації від концентрації виражають у вигляді ступеневого ряду. Наприклад, для сахарози:
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Часто формули питомого обертання виражають залежність від концентрації  та від температури. Наприклад, для l-фруктози в межах концентрації від 4 до 40 г в 100 см3 й в межах температури від 0 до 40˚С:
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Питоме обертання площини поляризації залежить також від розчинника, в якому розчинено дослідну речовину.

Так, наприклад, розчин d-камфорної кислоти в різних розчинниках має значення питомого кута обертання:

В воді………………… +73,3˚

В бензолі………………+60,3˚

В етанолі………………+18,0˚

В деяких випадках спостерігається зміна питомого обертання площини поляризації у часі. Це явище називається мутаротацією й пов'язано з переходом однієї оптичної форми розчиненої речовини в іншу.

Дані з питомого обертання площини поляризації наведені в різних хімічних довідниках.

Апаратурне оснащення поляриметричного методу

  Прилад для вимірювання кута обертання площини поляризації (поляриметр) повинен мати пристрій для отримання поляризованого світла (поляризатор).  А також  пристрій, який дозволяє проаналізувати явище (аналізатор),  тобто  знайти напрямок обертання і величину кута, на який обернулася площина поляризації в результаті проходження світла крізь оптично активну речовину. Відомо, що поляризатором може служити призма Ніколя або платівка поляроїда. Вони можуть бути використані й в ролі аналізаторів.

Монохроматичне світло, що пройшло крізь ніколь, стане плоскополяризованим. Якщо на його шляху поставити такий же  другий ніколь в  такому положенні, що його площина поляризації співпаде з площиною поляризації першого  ніколя, то  світло  пройде й  скрізь  другий  Ніколь. Система в цьому випадку прозора. Якщо ж другий ніколь повернути на 90° навкруги горизонтальної осі, то площини, в яких ці ніколі пропускають світло, стануть взаємно перпендикулярними (так же як і площини поляризації).  Світло, поляризоване першим ніколем, крізь другий ніколь вже не пройде. Система стала непрозорою. Таке положення ніколей називають встановленням на темноту. 
Якщо між схрещуванними ніколями поставити кювету з розчином,  що містить оптично активну речовину, то після проходження світла крізь розчин, площина буде повернута на певний кут. На такий же кут обернеться й площина, в якій відбуваються коливання світлової хвилі.

Така система буде частково прозорою – крізь другий ніколь пройде   частина світлової енергії, пропорційна тій складовій коливального руху, що співпадає з площиною пропускання другого ніколя в даному його положенні.
Що  для того, щоб світло, яке пройшло частково, знову було повністю погашене   другий ніколь   слід повернути на той же кут,  на який виявилася повернута площина поляризації світла. Якщо цей кут виміряти, то знайдене значення   виявиться кутом обертання площини поляризації плоскополяризованого світла. 

Типи поляриметрів

В лабораторній практиці використовують поляриметри різних типів, наприклад, кругові поляриметри СМ-І й СМ-2, портативний поляриметр  П 161-У,  фотоелектричний поляриметр ФЭП-У. Різновидом поляриметрів є так звані, сахариметри, спеціально призначені для визначення концентрації  розчинів цукру. В сахариметрах кут обертання розчину компенсується протилежним обертанням еталонної кварцової платівки. Це дозволяє використовувати біле світло.

Сахариметр універсальний СУ- 3

Універсальний сахариметр СУ-3 призначений для вимірювання концентрації сахарози в розчинах. Його блок- схема представлена на рис. 

Оптична схема сахариметра СУ-3

      Ноніус представляє собою дві супряжених шкали (рис. 4.8.). Верхня шкала нерухома, а нижня пересувається.
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                                          Шкала ноніуса
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  Рис. 4.2. Подвійне променезаломлення


                 в кристалі ісландського шпату  









































Рис. 4.2. Подвійне променезаломлення в кристалі ісландського шпату.








�


Рис. 4.3. Призма Ніколя.
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