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METODY OPTYCZNE — nefelometria, turbidymetria

Na ¢wiczeniach obowigzuje material zawarty w podrgczniku:
R. Kocjan ,,Chemia analityczna. Podrecznik dla studentow. Analiza
instrumentalna. Tom 2" —
rozdz. 1.4.1 (str. 20 — 21); 2.1 — 4.3 (str.30 — 54)

Metody optyczne oparte sg na technice sprezystego oddziatywania badanej probki
Zpadajgcym na nig promieniowaniem elektromagnetycznym. W  metodach tych
wykorzystywane sg zjawiska: rozproszenia, zalamania i skrecenia plaszczyzny polaryzacji
swiatta. Sprezyste oddzialywanie probki badanej na promieniowanie elektromagnetyczne nie
wywotuje zmiany energii tego promieniowania. Zmienia si¢ jego kierunek (fali, strumienia
fotonow). Zgodnie z modelem fali sinusoidalnej, zmianie ulegnie kierunek fali. Zgodnie z
modelem korpuskularnym, zmianie ulega Kkierunek promieniowania korpuskularnego
(strumienia fotondéw).

Nefelometria i turbidymetria wykorzystuja zjawisko rozproszenia $wiatla. Jest to proces
Ztozony, w ktorym ma miejsce odbicie (rowniez calkowite), wewnetrzne zatamanie oraz
ugiecie (dyfrakcja) promieni §wiatta. Procesy te przebiegaja roznie w zalezno$ci od dlugosci
fali promieniowania i rozmiaréw czastek rozproszonych.

Wszystkie pomiary nefelometryczne i turbidymetryczne prowadzone sg wzgledem wzorcow, w
SciSle standaryzowanych warunkach. Szczegélnie istotnym jest przestrzeganie ustalonego
czasu odczytu liczony od przygotowania roztworow.

Roztwor — jednorodna mieszanina dwoéch lub wigcej substancji. Czasteczki tych substancji sg w
roztworach chaotycznie wymieszane. Substancja rozpuszczona znajduje si¢ w stanie
rozproszenia molekularnego. Roztwory wtasciwe nie rozpraszaja swiatta, sa przezroczyste 1 nie
pozostawiajg osadu podczas sgczenia.

Roztweér koloidalny — roztwor substancji wielkoczasteczkowych (koloidy czgsteczkowe),
analogicznie do zwyktych roztworow, ale ze wzgledu na rozmiary czasteczek substancji
rozpuszczonej wlasciwosci tych roztwordw sg odmienne. Roztwor koloidalny czasteczkowy
posiada wiele cech wspolnych z uktadem, w ktorym w cieczy rozproszone sg drobiny
wieloczgsteczkowe substancji nierozpuszczalnej — koloidy fazowe. Roztwory koloidalne
nazywane sg zolami. Wykazuja wlasciwosci posrednie migdzy roztworami wlasciwymi i
zawiesinami. Czastki rozproszone nie sg widoczne nawet pod mikroskopem, ale powoduja
zjawisko rozproszenia $wiatta. Srednica drobin od 1 do 100 nm.




Zawiesina — mieszanina dwu, lub wiecej substancji, z ktorych jedna stanowi faze ciggla
zewngtrzng, a pozostate (nierozpuszczalne w fazie zewnetrznej) sa rozproszone w postaci
drobin widocznych goltym okiem. Czastki zawieszone powodujg rozproszenie §wiatta
przechodzacego przez zawiesing i osadzajg si¢ podczas sgczenia lub na dnie naczynia pod
wplywem grawitacji. Zawiesina jest uktadem stosunkowo nietrwatym. Trwato$¢ zalezy od
rozdrobnienia substancji rozproszonej i gestosci oraz lepkosci fazy rozpraszajacej. Srednica
drobin od 0,1 do 10 pm.

Nefelometria

Nefelometria polega na pomiarze swiatla rozproszonego przez roZtwor zawierajgcy w
przezroczystym osrodku czgsteczki fazy stalej lub cieklej w stanie znacznego rozdrobnienia.
Dla koloidu — o $rednicy od 1 do 100 nm, dla zawiesiny od 0,1 do 10 pum.

Warunkiem rozpraszania jest to, aby wspolczynniki zatamania swiatla osrodka i fazy
rozproszonej byly roime. Metoda ta polega na badaniu zjawisk zachodzacych podczas
przechodzenia §wiatta przez o$rodek niejednorodny. Mechanizm tego zjawiska moze by¢ rdzny
w zaleznosci od rozmiaru czastek. W roztworach koloidowych ($rednica czastek od 1-100 nm)
promien ulega gtownie ugieciu. W przypadku czastek o wigkszych $rednicach nastepuje
rozproszenie $wiatta przede wszystkim na zasadzie odbicia. Jezeli caly badany uktad jest
przezroczysty, mozliwe jest zalamywanie §wiatta na granicach o$rodkow o roznej gestosci.
Taki mechanizm jest charakterystyczny dla rozproszenia Tyndalla.

Najwicksza role w rozpraszaniu odgrywa dyfrakcja i odbicie. Swiatto jest wtedy rozpraszane
réwnomiernie we wszystkich kierunkach. Kat pomiaru promieniowania rozproszonego Wynosi
najczesciej 90°, co umozliwia oddzielenie promieniowania wigzki pierwotnej od
promieniowania rozproszonego.

W analizie medycznej nefelometri¢ stosuje si¢ do oznaczania rozcienczonych roztwordw
biatek. Intensywno$¢ $wiatla rozproszonego I, na matych kulistych czastkach koloidu jest

opisana wzorem:
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F — wspotczynnik zalezny od geometrii uktadu optycznego aparatury
lp — intensywnos$¢ wigzki pierwotne]
N¢; — liczba czastek rozpraszajacych
I — promien czastek
v — liczba falowa (v=1/1)
A — dlugos¢ fali
V — objetos¢ czasteczki
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Turbidymetria

Metoda ta umozliwia pomiar st¢zenia koloidow i1 zawiesin. Swiatto padajace o natezeniu I
moze w badanej probce zosta¢ rozproszone lub zaabsorbowane. Natezenie promieniowania
przechodzacego ly jest wigc réwne:

W roztworach wlasciwych I, jest praktycznie do pominigcia, stad: 1, =1, -1,

W bezbarwnych roztworach niewtasciwych (koloidalnych) do pominigcia jest laps. Wiedy

Promieniowanie transmitowane, jest wigc ostabione z powodu rozpraszania promieniowania
padajacego. Poprzez pomiar Iy uzyskujemy informacje o wielkosci promieniowania
rozZproszonego:
Ir = IO - Itr

Technik¢ pomiarow, oparta na pomiarze absorpcji pozornej I, = lp — Iy Spowodowanej
zmetnieniem roztwordw, stosuje si¢ do oznaczania stezen zawiesin o srednicach lub rozmiarze
czastek powyzej 100 nm. Ta technika pomiarow nazywa si¢ turbidymetrig. Tak zwana
absorbancja pozorna Ay, jest proporcjonalna do stgzenia ¢ substancji badanej i dtugosci drogi
optycznej | zgodnie z rownaniem:

Itr
A =—Iog{|— =g, 1-C
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€0z jest wspolczynnikiem empirycznym, zaleznym od warunkow eksperymentalnych, ma
warto$¢ stala tylko dla identycznych warunkéw. Pomiar absorbancji pozornej umozliwia
okreslenie stezenia analitu.
Turbidymetria cechuje si¢ wysoka czuto$cig. Pozwala na oznaczanie roztworow koloidalnych
przez wytragcanie nadmiarem odczynnika. Tak oznacza si¢ aniony CI’, Br, 8042', PO43' w
stezeniach 10 — 10°° mol/l.



TURBIDYMETRYCZNE OZNACZANIE CHLORKOW
PRZY UZYCIU SPEKTROFOTOMETRU SPEKOL 11

W  doswiadczeniu wykorzystano metode turbidymetryczng do oznaczania jondéw
chlorkowych CI” w rozproszeniu zawiesinowym AgCI.

Odczynniki:

0,1 M AgNOs

0,5 M HNO;3

roztwor NaCl  ¢=1,6486 g/1, zawierajacy 1 mg Cl'/ml

Wykonanie:

Korzystajac z roztworu podstawowego NaCl o ¢=1,6486 g/l (zawierajacego 1 mg Cl/ml)
nalezy przygotowa¢ 100 ml roztworu roboczego NaCl o st¢zeniu jonow Cl° = 50 ug/ml.
Roztwor ten stuzy z kolei do przygotowania:

Sporzadzenie zawiesiny AgCl o stezeniu wyjsciowym 2 pg ClI/ml w celu ustalenia
charakterystyki spektralnej w zakresie 400-600 nm.

Zawiesing AgCl nalezy przygotowa¢ w kolbie miarowej na 100 ml dodajac kolejno:

4 ml roztworu roboczego NaCl (50 ug CI/ml)

20 ml 0,5 M roztworu HNO3

5ml 0,1 M roztworu AgNO3

1 uzupehi¢ woda destylowang do kreski, doktadnie wymieszac¢. Po uptywie 15 minut rozpoczaé
pomiary. Pomiary Apg; | Tpo; Wwykonywaé co 20 nm w odniesieniu do proby slepej (zerowej),
zawierajacej te same ilosci 0,5 M HNOg3 i 0,1 M AgNOs, jak proby badane. Charakterystyka
spektralna postuzy do wyboru optymalnej dlugosci fali Amax, przy ktorej Apo, 0siaga najwyzsza
warto$¢, a Tpo, najnizszg. Wyniki pomiaréw przedstawi¢ w tabeli.
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dl. fali nm Apoz TpOZ

400
420
440
460
480
500
520
540
560
580
600
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Sporzadzenie zawiesin AgCl o wzrastajacym stezeniu jonow CI” (0,5, 1,0, 1,5, 2,0 pg/ml),
w celu sporzadzenia krzywej wzorcowe;j.

Do kolbek miarowych o pojemnosci 100 ml wprowadzi¢ kolejno 0, 1, 2, 3, 4 ml roztworu
roboczego NaCl (stez. jonow Cl" = 50 pg/ml). Nastgpnie do kazdej z nich doda¢ kolejno:

20 ml 0,5 M roztworu HNO3,

5ml 0,1 M roztworu AgNO3

i uzupeli¢ woda destylowang do kreski, doktadnie wymiesza¢. Roéwnolegle do
przygotowywanych prob wzorcowych AgCl przygotowac otrzymane zadanie X.




Po uptywie 15 minut wykona¢ pomiary Apo; | Tpoz przy wybranej dtugosci fali Amax......... nm.
Wyniki przedstawi¢ w tabeli.

Nr Stezenie CI' Apoz Tpoz (%0)
kolbki (ug/ml)
0,00 | s e
050 | e e,
1,00 | e e,
1,50 | s e
2,00 | s
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Z uzyskanych wynikoéw sporzadzi¢ wykresy krzywych wzorcowych Tyo, = f(Cer), Apoz = f(Ccr),
z ktorych odczyta¢ stezenie jonow CI° w badanym roztworze X ug/ml, a z wyznaczonego
stezenia Cl obliczy¢ catkowitg zawarto$¢ chlorkéw w otrzymanym zadaniu X.

Tu wklei¢ krzywe wzorcowe.



