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Ўқув-методик мажмуада моддалар ва улар аралашмаларининг таркибини сифат, миқдор жиҳатдан анализ қилишнинг физик кимёвий усуллари баён қилинган. Шунингдек ҳозирги замон аналитик кимёсининг назарий асослари, анализ усулларининг ўзига хослиги, уларнинг синфланиши, ва бу усулларнинг моҳияти, ишлаш принципи, асосий катталиклари, қонуниятлари ҳақида маълумотлар берилган.


Маърузалар замонавий педагогик технология талабларига мос равишда тайёрланган бўлиб, унда дарснинг мақсади, идентив ўқув мақсадлари, мавзуда кўриб чиқиладиган муаммолар, назорат саволлари ва мустақил иш топшириқлари, лаборатория машғулотлари учун методик ишланма, шунингдек, шу фанга доир тест саволлари  келтирилган.

Ўқув-методик мажмуа университетларнинг ва бошқа олий ўқув юртларнинг кимё ихтисосини берадиган факультетлари талабаларига мўлжалланган. Ундан аналитик кимё ўқийдиган бошқа таълим йўналиши  талабалари, шунингдек академик лицей ва коллеж ўқитувчилари ҳам фойдаланишлари мумкин. 
Тақризчи:    к.ф.н., доцент Туробов Н.Т.
Ushbu uslubiy majmua Guliston davlat universiteti Kimyo kafedrasining 26.08.2016 yig’ilishida muxokama qilinib, GulDU o’quv-metodik kengashidan nashr uchun ruxsat olishga tavsiya etilgan 
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«Аналитик кимё» фанидан ўқув курси ўтилиши режалаштирилган. Тақдим қилинаётган ўқув услубий мажмуа ушбу фандан тасдиқланган намунавий ўқув дастурига мувофиқ тайёрланди.

Ушбу ўқув услубий мажмуада «Аналитик кимёнинг физик-кимёвий усуллари» бўйича охирги йилларда эълон қилинган қатор янги адабиётлардаги маълумотлар қамраб олинган. 


Маърузалар курси замонавий педагогик технология талабларига мос равишда қайта ишланиб, унда мавзуга оид муаммолар, ўқув мақсадлари, назорат саволлари, амалий машғулотлар ва мустақил иш топшириқлари келтирилган. Мърузалар курсини тайёрлашда шу соҳага оид диссертация ишлари, журналлардаги илмий мақолалар ҳамда интернет материалларидан кенг фойдаланилди. Ҳар бир мавзудан кейин шу масалага тегишли адабиётлар рўйхати берилган бўлиб, талабалар ўзларини қизиқтирган саволлар бўйича қўшимча маълумотларни олиши мумкин. 
       Манзилимиз:  120100 Гулистон шаҳри, IV мавзе.

       Университет, «Киме» кафедраси.

I. «АНАЛИТИК КИМЁНИНГ ФИЗИК-КИМЁВИЙ УСУЛЛАРИ» ФАНИНИНГ МАҚСАДИ ВА ВАЗИФАЛАРИ
1.1. Фаннинг мақсади ва вазифалари:
1.1 Фаннинг предмети «Аналтик кимйининг физик кимёвий усуллари» махсус курси аналитик кимёнинг физик-кимёвий ва физикавий усулларини ўз ичига олади. Махсус курсини ўқитишнинг асосий мақсади талабаларда оптик анализ усулларининг синфланиши, моҳияти, ишлаш принципи, асосий катталиклари,  қонуниятлари, шунингдек, ҳалқ хўжалигидаги аҳамияти ҳақидаги билимларни шакллантиришдан иборат.


1.2.Фаннинг мақсади ва вазифалари Аналитик кимёнинг физик кимёвий анализ усуллари махсус курсининг амалий машғулот ва лаборатория машғулотларини бажаришдан мақсад талабаларда анализнинг физик-кимёвий ва физикавий усулларини ҳар қандай объектлар анализида қўллай олиш билимларини оширишдан, шунингдек, энг янги асбоб-ускуналарда ҳам ишлай олиш кўникмаларини шакллантиришдан иборат. 


Бу курснинг амалий машғулот ва лаборатория машғулотларини бажаришдан мақсад талабаларда анализнинг физик-кимёвий ва физикавий усулларини ҳар қандай турдаги намуналар анализида қўллай олишга доир билимларини оширишдан, шунингдек, энг замонавий асбоб-ускуналарда ҳам ишлай олиш кўникмаларини шакллантиришдан иборат.

II. ЎҚУВ КУРСИНИНГ МАЗМУНИ:
2.1. Маъруза мавзулари, мазмуни ва вақт

	Т/р 
	Мавзу номи
	Ажратилган 

	1.
	Аналитик кимёнинг физик кимёвий усуллари фанининг мақсади ва вазифалари
	2.

	2
	Спектроскопик анализ усуллари. Электромагнит нурланиши ва унинг асосий катталиклари
	2.

	3


	Атом спектроскопия. Ёруғликни монохроматлаш. Атом эмиссион спектроскопияси усули Спектрларни қўзғотиш манбалари. Эмиссион усулларда анализга ҳалақит берувчи омиллар. Атом-эмиссион сифат ва миқдорий анализлари. Атом абсорбцион анализ.
	2



	4
	Атом-флуоресцент спектроскопия. Рентген спектроскопияси усуллари. Рентгеноспектрал сифат ва миқдорий анализ.
	2

	5
	Нур ютилишининг асосий қонунлари. Бугер-Ламберт-Бер қонуни. Ютилиш қонунидан четланишлар.
	2



	6
	Фотометрик анализ усули. Фотометрик ўлчашларнинг оптимал шароитини танлаш. 
	2

	7
	Нефелометрия ва турбидиметрия. Люминесцент анализ. Хемилюминесценция. 
	2

	8
	Радиометрик анализ усуллари. Радиоактивацион анализ усули. Нейтрон активацион анализ. 
	2



	9
	Моддалар концентрацияларини аниқлаш методлари 


	2

	
	
Жами:
	18 


2.2 Аналитик кимёниг физик кимёвий усуллари  махсус курсидан амалий машғулотлар 

	т/р
	Мавзу номи
	Ажратил ган вақт

	1.
	Анализ натижаларини математик статистика усулида қайта ҳисоблаш. 
	2

	2.
	Атом спектроскопия усулларининг моҳияти ва уларнинг турлари. 
	4

	3.
	Молекуляр спектроскопия Молекуляр спектроскопия усулларининг синфланиши
	2

	4
	Анализнинг физик усуллари. Масс-спектрометрик анализ усули. Ядро магнит резонанси усули.
	2

	
	ЖАМИ
	10


2.3 Аналитик кимёнинг физик кимёвий усуллари махсус курсидан лаборатория машғулотлари

	т/р
	Мавзу номи
	Ажратил ган вақт

	1
	
[image: image1.wmf]+

2

Cu

  ионини аммиакли комплекс бирикмаси ҳолида экстраксион-фотометрик усулда аниқлаш 
	4

	2
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2

Ni

 ионини диметилглиоксим оксидловчи иштирокида ҳосил бўладиган комплекси ҳолида фотометрик аниқлаш
	2

	3
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3

Fe

 ионини роданид ҳолидай даражаланган график усулда фотометрик аниқлаш
	2

	4
	Кислотали муҳитда 
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3

Fe

ионини сулъфасалицил кислота билан ҳосил қилган комплекси ҳолидай фотометрик аниқлаш
	2

	
	ЖАМИ
	10


2.4. Аналитик кимёнинг физик кимёвий усуллари махсус курсидан 

мустақил иш мавзулари
	т/р
	Мавзу номи
	Ажратил ган вақт

	1.
	Атом спектроскопия усулларининг қўлланилиш соҳалари
	8

	2.
	Молекуляр спектроскопия усулларининг қўлланилиш соҳалари
	8

	3.
	Спектроскопия усулларида моддаларнинг сифат ва миқдорий анализи. 
	8

	4.
	Моддаларнинг масс-спектрларини тахлил қилиш
	8

	5.
	Моддаларнинг ИҚ, спектрларини тахлил қилиш
	8

	6.
	Моддаларнинг ЯМР спектрларини тахлил қилиш
	8

	7.
	Моддаларнинг УБ спектрларини тахлил қилиш
	4

	8.
	Нурни комбинацион тарқатиш спектроскопия усули
	5

	
	ЖАМИ
	57


III. «Аналитик кимёнинг физик кимёий  усуллари» курсидан рейтинг ишланмаси ва баҳолаш мезонлари
3.1. Рейтинг ишланмаси
	т/р
	Назорат турлари
	Сони
	Балл
	Жами балл

	И.
	           ЖБ 

1.1. Лаборатория ишини   

      топшириш
1.2. Амалий машғулотни
       бажариш 

1.3. ТМИ топшириқларни бажариш
	4

4

8
	5

2.5

2,5
	20
10

20

	ИИ.
	            ОБ
2.1.   Ёзма иш
	2
	10
	20

	ИИИ.
	            ЯБ 

3.1.   Якуний баҳолаш 

3.1.1. Ёзма иш (3 та савол)
	1
	10
	30

	Жами
	
	100 


3.2. «Аналитик кимёнинг физик кимёвий усуллари» курсидан баҳолаш мезони

1.1. ЖБ бўйича лаборатория  машғулотида қатнашиб, уни тўла сифатли мустақил бажарган ва амалда қўллай оладиган талабага 3,5-5 балл берилади, тўла бажармаган талабага бажарилган иш ҳажмига ва сифатига қараб 1,5-3,4 баллгача берилади. 

1.2. Амалий  машғулотда қатнашиб, унинг топшириқларини тўла сифатли бажарган талабага 2,5 балл агар тўла бўлмаса бажариш даражасига қараб 1,5-2 баллгача берилади.

1.3. Талабанинг мустақил ишлари сони 4 та бўлиб, режаси аниқ бўлган ҳар бир мавзу бўйича реферат ёзма ёки электрон вариантда тайёрланади:

· рефератда  мавзу тўлиқ очилган, тўғри хулоса чиқарилган ва амалий  таклифлари бўлса – 4,5 -5,0 балл

· мавзу моҳияти очилган, фақат хулосаси бор 3,5– 4,4 балл

· мавзу моҳияти ёритилган, аммо айрим камчилиги бўлса – 2,5-3,4  балл берилади.

2.1. Оралиқ баҳолаш ёзма ўтказилиб, ундан 5 та саволга жавоб бериши сўралади. Ҳар бир савол 2 баллгача баҳоланади.

· агар савол моҳияти тўла очилган бўлса, жавоблари тўлиқ ва аниқ бўлса--5 балл
· саволнинг моҳияти умумий  очилган асосий фактлар тўғри баён этилган бўлса-1,4-1,7 балл

· саволга жавоб берилган, аммо камчиликлари бўлса 1,0-1,3 балл

· саволга жавоб беришга ҳаракат қилинган, аммо фактларда чалкашликлар бўлса - 0,6 - 0,9 балл берилади.

3.1.  Якуний баҳолашда талаба 3 та саволга ёзма жавоб бериши лозим.

· ҳар бир  ёзма саволга 10 балл ажратилади.

· агар  савол моҳияти тўла очилган бўлиб, талабанинг танқидий нуқтаи назари баён қилинган бўлса – 9,5-10 балл

· саволнинг моҳияти очилган, асосий фактлар тўғри баён қилган бўлса –8,6-9,4 балл

· саволга жавоб берилган, аммо, айрим камчиликлари бор бўлса – 7,5-8,5 балл

· берилган саволда жавоблар чалкаш ва камчиликлар кўпроқ бўлса - 6,5-7,4 балл берилади

Эслатма: Талабанинг умумий бали ҳисобланганда яхлитлаб олинади.

Ўзлаштириш кўрсаткичи:

86-100 балл – «аъло», 71-85 балл – «яхши», 55-70 балл- «қониқарли» ҳисобланади. Саралаш бали 39.
КИРИШ
АНАЛИТИК КИМЁНИНГ ФИЗИК-КИМЁВИЙ УСУЛЛАРИ
Мавзуга оид таянч тушунча ва иборалар: идентификациялаш, оптик анализ, нур ютилиши, сифат ва миқдорий аниқлаш, фильтрлаш, чўктириш, элемент анализи.

Мавзуга оид муаммолар 

1. Аналитик кимёнинг физик-кимёвий усуллари фанининг мақсади ва вазифалари нималардан иборат.

2. Аналитик кимёнинг қисқача тарихий тараққиёт даврлари

3. Сифат анализи усулларининг синфланиши.
 Дарснинг мақсади: Талабаларни физик-кимёвий анализ уссулалари фанининг кириш қисми, мақсад ва вазифалари, аниқлаш (миқдор анализи) методлари, миқдор анализ методларининг синфланиши, асосий тушунчалар аналитик реакцияларнинг бажарилиш усуллари билан таништиришдан иборат.

Индентив ўқув мақсадлари:

1. Аналитик кимёнинг физик-кимёвий усуллари фанининг вазифалари ҳақида маълумотга эга бўлишади

2. Аналитик реакцияларнинг бажариш усулларини ўрганади.

3. Физик-кимёвий анализнинг халқ хўжалигидаги аҳамиятини тушунади.


Кимёвий модда тоза бўлса, ўзига хос хусусиятларни намоён қилади. Унинг таркибига жуда оз миқдорда бўлса ҳам ((10-5%) бегона моддаларнинг ёки элементнинг аралашган ҳолда “ифлосланган” бўлиши модда хусусиятини кескин ўзгартириб юбориши мумкин. Шунинг учун ҳозирги вақтда элементларнинг таркибига аралашиб қолган микро миқдордаги бегона моддалрни аниқлашга тўғри келади. Кимёвий методлар бунчалик кичик миқдорда бўлган элементларни ёки моддаларни аниқлаш имкониятига эга эмас.

Бу вазифани фақатгина физик-кимёвий методлар ёрдамида бажариш мумкин.

Физик-кимёвий методлар тез бажарилади, бу эса ўз вақтида технологик жараённи назорат қилиш учун катта аҳамиятга эга.

Физик-кимёвий методлар бир неча афзалликларга эга:

1.  Анализни узоқ масофадан туриб бошқариш. Масалан, рентген-флуоресцент метод билан ойдаги тупроқни анализ қилиш бунга яққол мисол бўла олади.

2.  Бу методларда ишлатиладиган асбоблар жараённи системалаштиришга имкон беради.

3.  Намунани бузмасдан туриб анализ қилиш бу криминалистика ва медицинада катта аҳамиятга эга.


Физик-кимёвий методларнинг камчилиги шундаки, уларни бажариш учун стандарт эритмалар, эталонлар ва даражаланган графиклар тайёрлаш керак бўлади. 

Физик-кимёвий анализ методларининг турлари жуда кўп лекин энг асосийлари:

1.  Оптик анализ методлари;

2.  Электрокимёвий анализ методлари;

3.  Хроматографик анализ методлари;

Оптик анализ методлари

Нурнинг ютилиши ёки чиқарилишига асосланган анализ методлари оптик анализ методлари дейилади.
Анализнинг оптик методлари, физик-кимёвий методларнинг бир қисми бўлиб, нур энергиясининг анализ қилинадиган модда билан ўзаро таъсирини ўрганишга асосланган. Анализнинг оптик методлари асосан қуйидаги ларга  бўлинади: 

1. Нурнинг ютилишига асосланган методлар

2. Нурнинг чиқазилишига асосланган методлар.

Маълумки микрозаррачаларнинг ички энергияси асосан уларнинг (атом, молекула) яхлит бутун ҳолдаги айланма энергияси, ядроларнинг тебранма энергияси ва электронларнинг атом ядролари ва бошқа электронлар таъсирида яратилган электростатик майдондаги ҳаракат энергияси йиғиндисидан иборат. 

Битта микрозаррачага 1-асосий ва бир неча қўзғалган электрон -энергетик сатҳлар тўғри келади. 

Битта электрон энергетик сатҳга бир асосий ва бирнеча қўзғалган тебранма энергетик сатҳлар тўғри келади. Битта тебранма энергетик сатҳга битта асосий ва бир неча қўзғалган айланма энергетик сатҳлар тўғри келади.

Микрозаррачалар (атом, молекула) ташқаридан бирор энергетик таъсир бўлмаса, улар энг пастки асосий энергетик ҳолатга жойлашади.

Молекулалар маълум бир нурларни ютадиган бўлса уларнинг энергияси ортади ва пастки энергетик сатҳ [E0] дан юқори энергетик сатҳлар (Е1) га ўтади.

Микрозаррачаларнинг ички энергиясининг қиймати узлуксиз ўзгармасдан, улар маълум бир дискрет квантланган энергетик ҳолатларнигина қабул қила олади. Нур энергиясининг ютилиши учун шу нур квантининг энергияси квантланган ҳолатлар энергиясининг фарқига тенг бўлиши керак

(Е = Е1-Е0< hvқ

Электроннинг энергетик ўтиши юз берганда (10-8-10-13 сек) энергетик жиҳатдан бу ҳолат энг катта бўлгани учун , биргаликда тебранма ва айланма ўтишлар ҳам содир бўлади. 

Асосан шу сабабдан, молекулалар ютилиш спектирида чизиқлар эмас йўлакларни (поласа) кузатиш мумкин. Нурнинг ютилиш интенсивлиги, пастки энергетик ҳолатда жойлашган молекулалар сонига, ўтиш эҳтимоллигига ва молекуланинг ўлчамига (катта-кичиклиги)га боғлиқ. Ҳар қандай электромагнит нур қуйидаги қийматлар билан характерланади.

   Е(h( - фотон энергияси, э.в

    ( - тўлқин узунлиги, нм, (0

   ((с((-частота, бир секундда содир бўладиган тебранишлар сони сек-1
   ((1((-тўлқин сони, 1 см масофага тўғри келадиган тебранишлар сони см-1.

Тўлқин узунлиги қараб, электромагнит нурлар спектрал соҳаларга бўлинади.
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СПЕКТРОСКОПИК АНАЛИЗ УСУЛЛАРИ 

РЕЖА
1. Спектроскопик анализ усулларининг сезгирлиги 

2. Электромагнит нурларининг спектрал соҳалари .

          3. Электромагнит тўлқинлар спектри

 Дарснинг мақсади: Талабаларни спектроскопик анализ усулларининг сезгирлиги,  электромагнит нурларининг спектрал соҳалари, шунингдек, электромагнит тўлқинлар спектри тўғрсидаги асосий тушунчалар билан таништиришдан иборат.

Оптик анализ усуллари кимёвий тадқиқотларда кенг тарқалган ва амалий жиҳатдан катта аҳамиятга эга .

Ҳозирги замон оптик анализ усулларида аниқланаётган моддани физик ёки физик–кимёвий хоссалари (математик ёки график боғлиқлиги) ўрганилади.

Энг асосийси кимёвий анализда бу тўғри усулни танлаш, аналитикнинг малакасига боғлиқ.

Ҳар бир усулни ишлатиш учун усулнинг афзаллигини, камчилигини ва метрологик хусусиятларини билиш керак (Жадвал 1).

Электромагнит нурларнинг ютилиши молекулаларнинг умумий хоссаси ҳисобланади, аммо ютилиш ҳодисаси танлаш хусусиятига эгадир, яъни маълум тўлқин узунлигидаги нурлар молекула томонидан кучли ютилиши мумкин, бошқа тўлқин узунлигидаги нурлар эса кучсиз ёки бутунлай ютилмаслиги мумкин. Ютилиш доираси спектр чизиғи дейилади. Спектр чизиқларининг умумий йиғиндиси ютилиш спектри дейилади .

Спектрофотометрияда ультрабинафша (УБ), кўринадиган ва инфрақизил (И+) электромагнит спектрларнинг сохалари ишлатилади.

1-жадвал

Оптик анализ методларининг сезгирлиги 

	№
	Методлар 
	Сезгирлиги 

	1

2

3

4

5

6

7

8
	Фотометрия

Флуориметрия

Кинетик

Эмиссион-спектрал

Атом –абсорбцион

Рентгено-флуоресцент

Активацион 

Масс-спектрал
	10-4-10-6
10-5-10-8
10-6-10-8

10-7

10-5

10-5-10-6

10-13гача

10-14 гача


Электромагнит нурларнинг асосий тавсифи бу тўлқин узунлиги λ ёки тебранмаси ν (кўпинча тебранмани ўрнига тўлқин сони ν ишлатилади).

Электромагнит спектр бу – электромагнит нурланишнинг ҳар хил тўлқин узунлигидир.

2-жадвал

Электромагнит нурларининг спектрал соҳалари .

	
	УБ
	Кўринадиган нур
	И+

	Ν,см-1
	50000-25000
	25000-15000
	<15000

	λ, нм(10-9м)
	200-400
	400-700
	>700


Атом ёки молекулаларнинг ички энергияси асосан уларнинг яхлит бутун ҳолдаги айланма энергияси, ядроларнинг тебранма энергияси ва электронларнинг атом ядролари ва бошқа электронлар таъсирида яратилган электростатик майдондаги ҳаракат энергияси йиғиндисидан иборат . Шунинг учун маълум бир энергетик сатхда молекуланинг умумий энергияси: 

                 Е=Е эл + Е тебр + Еайл    дан иборат бўлади


Молекуланинг энергетик сатҳларини 1-расмдагидек ифодалаш мумкин. 

Молекуланинг энг пастки Е0  электрон ҳолати –асосий ҳолат,  Е(-эса қўзғалган ҳолат дейилади.    
                                                             Е(
                          

                                    hν1   hν2

                                                              Е0

                     


  Расм 1. Молекуланинг энергетик сатҳлари

Битта электрон энергетик сатҳга асосий ва бир неча қўзғалган тебранма энергетик сатҳлар тўғри келади. Битта тебранма энергетик сатҳга битта асосий ва бир неча қўзғалган айланма энергетик сатҳлар тўғри келади. Атом ёки молекулага ташқаридан бирор энергетик таъсир бўлмаса ,улар энг пастки асосий энергетик ҳолатга жойлашади 

И+ нурни ютилиши молекулани тебранма ва айланма энергиясини ўзгаришига олиб келади. 

УБ ва кўринадиган спектрларнинг ютилиши электронлар энергиясининг ўзгаришига ҳам олиб келади, натижада валент электронлари асосий ҳолатдан қўзғалган ҳолатга, яъни юқори энергетик поғонага ўтади.

Молекулалар маълум бир нурларни ютгандан кейин уларнинг энергияси ортади ва пастки энергетик поғонадан ( Е0) юқори энергетик поғонага (Е() ўтади .

Молекулаларнинг ички энергиясининг қиймати узлуксиз ўзгармасдан, улар маълум бир дискрет квантланган энергетик ҳолатларнигина қабул қила олади. Нур энергиясининг ютилиши учун шу нур квантининг энергияси квантланган ҳолатлар энергиясининг фарқига тенг бўлиши керак:

∆Е=Е*-Е0=hν=h*с/λ
Е*>Е0_-ютилиш

Е*<Е0 -нурланиш            

∆Е=hν-фотон энергияси,э,в

λ-тўлқин узунлиги, нм 

Бунда ν=с/λ-частота, бир секундда содир бўладиган тебранишлар сони , сек-1   

Ν=1/λ-тўлқин сони ,1см масофага тўғри келадиган узунликлар сони, см-1
h-Планк доимийси (6,5*10-27 эрг. сек.)
        с-ёруғликнинг бўшлиқдаги тезлиги (3*1010см/сек)

Тенгламада ифодаланганидек, квант энергияси тебраниш частотасига тўғри пропорционал, тўлқин узунлигига эса тескари пропорционал.

Тўлқин сони /λ-1/ ёки /ν/ асосан см-1 ўлчам бирлигига эга бўлиб, частотаси ва энергия қийматига тўғри пропорционалдир ,шунинг учун ҳам мутлақ частотага нисбатан ҳам кўп ишлатилади (3-жадвал). Масалан 300 ммк (3000А0) мос келадиган тўлқинлар сони λ=33333 см-1 ,тўлқин частотаси эса 1*1015сек-1дир. Инсон кўзи электромагнит тўлқинларнинг 400-750ммк қабул қилади.
Ҳосил қилиш усулларига қараб спектрлар уч хилга бўлинади: ютилиш, тарқатиш, сочилиш. Уларнинг спектр чизиқларининг жадаллиги молекулалар сонига ва квант механикаси қоидалари асосида бўладиган ўтишлар эҳтимоллигига боғлиқ бўлади. Спектр чизиқларининг кенглиги ва шакли молекула кўрсаткичларининг йиғиндисига ва модда хусусиятларига боғлиқ бўлади .

3-жадвал

Тўлқин узунлиги ва частотани ўлчашда ишлатиладиган бирликлар.

	Тавсиф 
	Ўлчам бирлиги 
	қисқартирилган белгиси 
	Таърифи 

	Тўлқин узунлиги λ
	микрон

миллимикрон 

Ангстрем 
	мк

ммк

А0
	1мкқ10-4смқ10-6м

1ммкқ1нмқ10-7см

қ10-9м

1А0қ10-8смқ10-10м

	Частота,ν
	_


	сек-1
	1 секунддаги тебранишлар сони

	Тўлқин сони ,
	_


	см-1
	1 см даги тўлқинлар сони 


Электромагнит тўлқинлар спектри
Тўлқин тезлиги (С), узунлиги (() ва частотаси (() орасидаги ўзаро боғланиш қуйидаги формула билан ифодаланади.
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Ёруғлик ва электромагнит тўлқинлар учун С ўзгармас катталик (Сқ300000 км(сек.). (1) тенгламанинг чап томони ўзгармаслиги ҳисобга олинса, ( билан ( ўртасидаги боғланиш келиб чиқади. Бу тенгламага мувофиқ тўлқин узунлиги ва частотаси тескари мутаносибликда бўлиб, ( ошса ( камаяди.

Электромагнит спектрнинг физикавий усуллари қўлланадиган соҳаларни қуйидагича изоҳлаш мумкин:
	Тўлқин узунлиги
	10-3 нм
	10 нм
	400 нм
	800 нм

300 мк
	300

мм
	200

мм

	Спектрал соҳа

	рентген нурлар

	ультра бинафша нур

	кўзга кўринадиган нурлар
	инфрақизил нурлар
	микро-тўлқинли нур.
	қисқа радио тўлқинлар

	Кузати​лаётган ютилиш спектри
	
	Электрон спектр
	ИК-спектр
	
	ЯМР-спектр ЭПР-спектр


Электромагнит спектр соҳалари
Радиотўлқинларнинг ўзи учта гурухга ажралади. ЯМР да ишлатиладиган, тўлқин узунлиги 5 м бўлган радиотўлқинлар частотаси қуйидагича бўлади:
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ёки 60000000 герц, яъни 60 мегагерц.

Электромагнит спектрдаги ҳар қандай нур муайян энергияга эга бўлади, яъни ҳар қандай нур ўзида маълум миқдорда энергия ташийди. Бу энергия нур частотасига боғлиқ бўлиб, унинг миқдори Планк формуласи асосида ҳисобланади:

E=h(

(2)
h - Планк доимийси бўлиб,  6,625 ( 10-34 дж.гц-1 га тенг.
( - частота.
Модда томонидан электромагнит тўлқинларнинг танлаб ютилишини ўлчашга асосланган физикавий усуллар - спектроскопик усуллар деб номланади.

Нурланиш жараёнидаги бир хил частотали тўлқинлар - монохроматик нурлар бўлади, яъни бундай нурнинг энергияси бир хилдаги h( га тенг бўлади. Монохроматик нурланишнинг ютилиши қуйидаги тенглама бўйича бўлади:
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(3)

Jo ва J - тушаётган ва эритмадан ўтган нурнинг интенсивликлари 

n - ёруғлик йўлидаги модданинг моллар миқдори. 

k - ютилиш интенсивлигининг нисбий миқдори.
Агар монохроматик нур А моддадан ўтса, унинг интенсивлиги кучсизланишини I0(I орқали ўлчаш мумкин, n-нинг миқдори аниқ бўлганда, К нинг миқдорини топиш мумкин. Бошқа модда олинганда нурнинг кучсизланиши ҳам бошқача бўлиб, К нинг миқдори ҳам ўзгаради. Агар ютилиш жараёни кузатилмаса Кқ0 бўлади.
Модда эритмасининг ютилиш интенсивлигини ўлчаш учун эритма тиниқ бўлиши керак. Эритмадаги n-нинг миқдори эритманинг концентрациясига ва эритма жойлашган идишча қатламининг қалинлигига тўғри пропорционал ҳисобланади. Амалиётда кўп ҳолларда К нинг ўрнига (, натурал логарифм ўрнига ўнли логарифм ишлатилади.
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( - Экстинкциянинг молли коэффициенти.
Агар С=1 моль(л, l=1 см бўлса, ( эритманинг оптик зичлигига тенг бўлади.
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Эритмага тушаётган ва ундан ўтаётган нур интенсивликлари билан эритма концентрацияси ва унинг қатлами қалинлиги орасидаги қонуниятни ифодалайдиган тенглама (4) Ламберт-Бэр қонуни деб юритилади. 
Муҳокама учун саволлар:

1.Спектроскопик анализ усулларининг сезгирлигини изоҳланг.

2. Электромагник нурланиш спектрлари ҳақида тушунчангизни айтинг.

3. Электромагник нурланиш спектрлари соҳаларини тушунтириб беринг.
Атом спектроскопик анализ методлари.
Атом-абсорбцион анализ методи

Мавзуга оид таянч тушунча ва иборалар: Фототок кучи. Катод лампа. Атом спектрлари. Молекуляр спектрлар.Спектр чизиқлар. Абсорцион анализ.
РЕЖА
1. Атом-спектроскопик анализ методларининг моҳияти ва  синфланиши.

2. Атом ва молекуляр спектрлар, уларнинг фарқи.

3. Молекуляр спектрларнинг йўлаклар (полосалар) дан иборат бўлиши.

4. Бирикмани атомар ҳолатга ўтказиш учун фойдаланиладиган энергия турлари.

5. Атом-абсорбцион спектрометрия.

   Дарснинг мақсади: Талабаларга атом-спектроскопик анализ методларининг моҳияти ва  синфланиши атом ва молекуляр спектрларнинг фарқини, шунингдек, атом-абсорбцион анализ методининг афзалликлари ва камчиликларини тушунтиришдан иборат. 

Индентив ўқув мақсадлари:

1. Атом-абсорбцион спектрометрияни тушунади.
2. Атом ва молекуляр спектрларини фарқлай олади.
3. Катод лампалари. Атом-абсорбцион анализ методининг афзалликлари ва камчиликларини асосослай олади.
.
Атом спектроскопик методалар оптик анализ методларига киради. Номланишидан маълумки атом-спектроскопик методлар атом спектрларини ўрганишга асосланган. Бу методларда аниқланиши керак бўлган атомларнинг ультрабинафша ва кўринувчан нурларини ютиши ёки аксинча чиқариши ўрганилади. Атом-спектроскопик методлар асосан 2 га бўлинади:
1)Атоб-абсорбцион спектрометрия.
2)Алангали фотометрия.

Атом спектрларининг ҳосил қилиниши молекуляр спектрлардан тубдан фарқ қилади. Атом спектрларини олиш учун маълум миқдордаги энергия сарфлаб кимёвий бирикма атомар ҳолатга ўтказилади. Физика курсидан маълумки, атомларнинг ютилиш ва чиқариш спектрлари фақат ўрганилаётган атомлар учун характерли бўлган дискрет  чизиқлар тўпламидан иборат. Молекуляр спектрлар эса бир текис полосалардан иборат.
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Биринчидан молекулалар муракаб тузилишга эга, иккинчидан молекула эритувчи билан ўзаро таъсирда бўлади ва шунинг учун бу ерда энергетик ўтишлар атомлардагига қараганда сезиларли даражада юқоридир. Шу сабабли алоҳида чизиқлар амалий жиҳатдан бир-бири билан қўшилиб спектрал полосалар ҳосил қилади. 

Аниқланаётган бирикмани атомар ҳолатга ўтказиш учун қуйидаги энергиялардан фойдаланилади:

1.  Аланга энергияси.

2.  Электр ёйи энергияси.

3.  Плазма энергияси

Бу учала энергиялардан кўпинча аланга энергияси ишлатилади.


1.  Ҳар бир қўзғалган атом ўзи учун характерли маълум бир частотага эга бўлган нурни чиқариб ўзининг асосий ҳолатига қайтади. 


А*  ( А  ( h((
Атомларнинг чиқариш нурларини спектрларга ажратишдаги ҳосил бўлган спектр чизиқларини кўриб чиқадиган бўлсак, у ҳолда қуйидаги натижани кузатишимиз мумкин: Бир атом спектрлари ўзларининг жойлашиши билан бошқа атомларнинг спектрал чизиқларининг жойлашишидан кескин фарқ қилади. Мана шу фарқ моддаларнинг сифат анализини ўтказишга имкон яратади. Ушбу атомга тегишли бўлган спектрал чизиқ бошқа чизиқлардан ўзининг интенсивлиги билан фарқ қилади. Шу атомга тегишли бўлган спектрал чизиқнинг интенсивлигидан фойдаланиб модданинг миқдор анализини ўтказиш мумкин. 

Яъни:

А*       А
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Бу метод алангали фотометрия ёки алангали спектрофотометрия дейилади.

2.Алангадаги қўзғалмаган атомларнинг ютилиш спектрларида спектрал чизиқларнинг жойлашиш тартибини ўрганиб моддаларнинг сифат анализини бажариш ва шу атомларга характерли бўлган чизиқларнинг интенсивлигидан аниқланаётган модданинг миқдорий таркибини аниқлаш мумкин. Бу метод билан анқлашни атом-абсорбцион аниқлаш методи дейилади. 

Алангада атомларнинг асосий қисми қўзғалмаган ҳолатда бўлади. Атом-абсорбцион спектрометрия қўзғалмаган атомларга ультрабинафша (УФ) ва кўзга кўринувчан нурларни ютишини ўрганишга асосланган.
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Нур манбаи сифатида катод лампаси ишлатилади. Катод лампа албатта аниқланиши керак бўлган элементдан тузилади.

Алангага пуркалган аниқланадиган атомлар нур манбаи чиқараётган нурни ютади. Нур манбаи чиқараётган нурнинг тўлқин узунлиги  қўзғалмаган атомлар ютадиган нурнинг тўлқин узунлигидан жуда кам фарқ қилади. Шунинг учун текширилаётган элементни 

аниқлаётганимизда бегона аралашмалар ҳалақит бермайди (аниқроғи жуда кам фарқ қилади).

Атом-абсорбцион ва аланга фотометрия анлизи учун умумий бўлган нарса шуки, иккала методда ҳам модда алангага пуркалади ва атомар ҳолатга ўтказилади. Бу методларнинг фарқи шундан иборатки, алангали фотометрияда қўзғалган атомлардан фойдаланилади, атом-абсорбцион методда эса қўзғалмаган атомлардан фойдаланилади. 

Атом-абсорбцион спектрометрия алангали фотометрияга нисбатан қуйидаги афзалликларга эга:

1)  методнинг селективлиги юқори.

2)  методнинг сезгирлиги ва қайта такрорланувчанлиги юқори.

Атом-абсорбцион спектрометриянинг камчиликлари қуйидагилардан иборат:

1)  ҳар бир элемент учун алоҳида нур манбаи кераклиги.

2)  асбобнинг қимматлиги.

Шунга қарамасдан бу методлардан амалиётда жуда кенг кўламда фойдаланилади. Бу методлар ёрдамида 70 га яқин элементлар аниқланади. Кўпгина элеентларнинг аниқланиш сезгирлиги тахминан ( 1 мкг(мл атрофида ва ундан ҳам кичик бўлади.

Аниқлашда йўл қўйиладиган хато ( 2%

Саволлар
1. Атом-спектроскопик анализ методи қандай спектрларни аниқлашга асосланган?

2. Атом спектрлар молекуляр спектрлардан нимаси билан фарқ қилади?

3. Нима учун молекуляр спектрлар полосалардан иблрат?

4. Аниқланаётган бирикмани атомар ҳолатга ўтказиш учун қандай энергиядан фойдаланилади?

5. Атом-абсорбцион анализ методи қандай атомларнинг нур ютилишини ўрганишга асосланган? Бу методда нур манбаи сифатида нималардан фойдаланилади?

6. Атом-абсорбцион анализнинг афзалликлари нималардан иборат? Бу методнинг алангали фотометрия методи билан қандай ўхшашлик ва фарқли томонлари бор?

7. Атом-абсорбцион анализ методи қандай камчиликларга эга?

Асосий адабиётлар:
1.  Золотов Ю. А., Дорохова Е. Н., Фадеева В. И. и др. В 2 кн. Кн. 2  Основы аналитической химии. М.: “Высшая школа” 1999, С. 241-248.

2.  Васильев В. П. Аналитическая химия. В 2-х томах. Т.2.

 М.: “Высшая школа” 1989, С. 97-104.

3.  Пилипенко А. Т., Пятницкий И. В. Аналитическая химия. В 2-х томах. Т.2. 

М.: “Химия” 1990, С. 645-648, 697-704.

4.  Бончев П. Р. Введение в аналитическую химию. Пер. с болг. под ред. Б. И. Лобова.           Л.: “Химия” 1978, С.  351-352, 374-376.

5.  Скуг Д. Уэст Д. Основы аналитической химии. В 2-х томах. Т.2. Пер. с англ. под ред.             Ю. А. Золотова. М.: “Мир”. 1978 г, С. 172-184.

6.  Фритц Дж. Шенк Г. Количественный анализ. Пер. с англ. род ред. Ю. А. Золотова.                М.: “Мир”. 1978 г, С. 382-389.

НУР ЮТИЛИШИНИНГ АСОСИЙ ҚОНУНЛАРИ. БУГЕР-ЛАМБЕРТ-БЕР ҚОНУНИ 
Мавзуга оид таянч тушунча ва иборалар: монохроматик нур, Ламберт Бер қонуни, нур ютилиши, оптик зичлик, миқдорий аниқлаш, элемент анализи.
РЕЖА

1. Нур ютилишнинг асосий қонунлари (Бугер, Ламберт ва Бер) моҳияти.
2. Ютилаётган нурнинг миқдори тушаётган нурнинг интенсивлигига боғлиқ эмаслиги..

3. Қалинлик ўзгармас бўлганда оптик зичликнинг концентрацияга тўғри пропорционал эканлиги.
4. Нурнинг ютилиш қонунидан четланишлар
 Дарснинг мақсади: Талабаларга нур ютилишнинг асосий қонунлари, яъни Бугер, Ламберт ва Бер қонунининг  моҳиятини, ютилаётган нурнинг миқдори тушаётган нурнинг интенсивлигига боғлиқ эмаслиги, шунинигдек, нур ютилаётган қатлам қалинлиги ўзгармас бўлганда оптик зичликнинг концентрацияга тўғри пропорционал эканлигини тушунтиришдан иборат.

Индентив ўқув мақсадлари:

1. Нур ютилишнинг асосий қонунлари ҳақида маълумотга эга бўлишади

2. Текширилаётган модда оптик зичлигининг концентрацияга тўғри пропорционал эканлигини асослаб бера олади. .
3. Физик-кимёвий анализнинг халқ хўжалигидаги аҳамиятини тушунади.

Бирлашган Бугер-Ламберт-Бер қонунни тушунади

     4.   Нурнинг ютилиш қонунидан четланишлар.

Нур ютилишининг асосий ҳолатлари ва қонунлари спектрнинг барча соҳаларига рентген нурларидан бошлаб то радионурланишгача тааллуқлидир.
Бирор эритмага монохроматик нур туширилса, бу нурнинг бир қисми қайтарилади, бир қисми ютилади ва бир қисми эса, эритмадан ўтиб кетади. 

Эритмага тушаётган нурнинг интенсивлигини қуйидагича ифодалаш мумкин:

I0қIк+Iю+Iўт


5-расм.     Нур оқимининг рангли        эритмадан ўтиши

Кюветалар бир хил бўлганлиги учун, қайтган нурнинг миқдори бир хил эканини ҳисобга олсак, юқоридаги тенглама соддалашади ва уни I0қIю+Iўт ҳолда ёзиш мумкин.

1729 йил Бугер ва 1760 йил Ламберт бир-бирига боғлиқ бўлмаган ҳолда (бир-биридан бехабар) нур ютилишнинг биринчи қонунини очди. Бу қонунга мувофиқ:

“Ўтказувчи муҳит ютган нурнинг солиштирма миқдори, тушаётган нурнинг интенсивлигига боғлиқ эмас. Бирхил қалинликдаги харбир қатлам эритманинг концентрацияси ўзгармас бўлганда тушаётган монохроматик нурни тенг миқдорда ютади.” Маълум бир қатламдан ўтган нурнинг интенсивлиги икки баробар камаяди деб фараз қилсак нур оқими интенсивлигини ўтган қатламнинг қалинлигига боғлиқлигини график равишда кўрсатиш мумкин.

Бу боғланиш қуйидагича математик тенглама билан ифодаланади.

I( = I0 e-кe
бунда Iz- қатламдан ўтган нурнинг интенсивлиги 

I0- тушаётган ёруғлик нурининг интенсивлиги

k- ютилиш коэффициенти. (жисмнинг нур ютилишини ва унинг хоссасига боғлиқлигини характерловчи коэффициент).

( - ютилиш қатлами.

У тушаётган нур интенсивлигини 10 марта камайтириш учун керак бўлган нур ютувчи қатламнинг қийматига тўғри келади.

Фараз қилайлик, эритмадан ўтганда ёруғлик нурининг интенсивлиги 10 баравар камайган бўлсин яъни 
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К - ютилиш коэффициенти фақат эритмадаги модданинг табиатига, тушаётган нурнинг тўлқин узунлиги ва ҳароратга боғлиқ.

Бер эритмаларда нурнинг ютилишини ўрганиб, 1852 йилда ютилиш коэффициенти К нинг нурни ютаётган модда концентрациясига тўғри пропорционал эканлигини аниқлади.

К = (С    бунда 

(- ютилиш коэффициенти ва у концентрацияга боғлиқ эмас

Бу коэффициент моляр сўндириш коэффициенти дейилади.

С - модданинг концентрацияси.

Бугер-Ламберт қонуни модда концентрацияси ўзгармас бўлганда нурнинг ютилиши ютувчи қатламнинг қалинлигига боғлиқ эканлигини ифодаласа, Бер қонуни нурнинг ютилиши концентрацияга боғлиқлигини ифодалайди:

Хар икки қонун бирлаштирилиб Бугер-Ламберт -Бер қонуни деб қабул қилинди ва қуйидаги формула билан ифодаланади.
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  катталик нур ютаётган модданинг оптик зичлиги деб аталади ва А ҳарфи билан белгиланади.

Бу ерда А - оптик зичлик, нурнинг ютилган миқдорини ифодаловчи, ўлчови йўқ катталик.

Бугер-Ламберт-Бернинг умумлаштирилган қонуни қуйидагича таърифланади:

Эритманинг оптик зичлиги бир хил шароитда модданинг моляр сўндириш коэффициенти ва ютиш қалинлиги бир ҳил бўлганда, концентрацияга тўғри пропорционал.

Аниқланаётган эритмадан ўтган монохроматик нур оқими интенсивлигининг дастлабки тушаётган нур оқими интенсивлигига нисбати шаффофлик ёки ўтказилиш дейилади ва T харфи билан белгиланади.
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Бу нисбатан фоизларда ифода қилиниши мумкин. 1 см қалинлик қабатига тўғри келган Т нинг қиймати ўтказилиш коэффициенти дейилади.Оптик зичлик билан ўтказилиш коэффициенти ўзаро боғланади.
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Бер қонунидан фойдаланилганда бирнеча талаблар қўйилади.

1) Тушаётган нур қатъий монохроматик

2) рангли эритма етарлича суюлтирилган

3) аниқланаётган компонент барқарор таркибли бирикмага айлантирилган ва ниҳоят

4)  эритманинг барча бегона компонентлари концентрацияси ва табиати хамма ҳолда деярли ўзгармас бўлиши керак. 

Нур ютилишининг асосий қонунидан четланиш ҳоллари.

Бер қонуни фақат суюлтирилган эритмалар учун тўғри келади ва шунинг учун уни ишлатиш соҳаси бироз чегараланган. Бу қонундан четланиш қуйидаги ҳолларда содир бўлади.

1) Аниқланаётган ион рангли бирикмага ўтказилади,   Mе + R ( MeR

бунда Ме- аниқланаётган ион, кўпчилик ҳолларда рангсиз ёки жуда оч рангга эга

R- реагент, унинг ранги МеR рангидан фарқ қилади

МеR - рангли бирикма.

Масалан темир (III) иони кучсиз сариқ рангли, роданид иони рангсиз, аммо темир роданиди комплекси тўқ қизил рангли. Бу реакция қайтар реакция бўлиб, МeR нинг диссоциланиш константасини қуйидагича ифодалаш мумкин.
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бунда 

с-рангли MeR комплекси концентрацияси 

(-MeR бирикмасининг диссоциланиш даражаси.

Эритманинг ранг интенсивлиги ранли ва рангсиз заррачаларнинг нисбатига боғлиқ. Эритманинг умумий концентрациясининг ўзгариши бир вақтнинг ўзида бирикманинг диссоциаланишига олиб келади. Натижада эритмани суюлтирилганда ёки концентрацияси оширилганда, фотометриянинг асосий қонунидан четланиш содир бўлади.

2) Рангли бирикмаларнинг кўпчилигида эритмада рН ўзгарганда, комплекснинг моляр сўндириш коэффиценти ҳам ўзгариб кетади.

3) Комплекс бирикмаларнинг ранг ўзгариши вақтга хам боғлиқ бўлади. Баъзан комплекс ҳосил бўлганда ранги оч бўлиб, вақт ўтиши билан тўқлашаверади ва аксинча. Фотометрик анализда аввал, шу эритма рангининг қанча вақт ичида турғун бўлишини билиб олиш керак.

4) Рангининг интенсивлиги, бинобарин, нурнинг ютилиши ҳам кўпинча ҳароратга боғлиқ бўлади. 
Эритмада бегона ионларнинг бўлиши бирнеча хил таъсир қилиши (бегона ионлар рангли бўлса, реагент билан реакцияга киришса ёки эритманинг рангига таъсир этса ва хаказо) ҳам қонундан четланишга олиб келади.

Бугер-Ламберт-Бер қонуни концентрациянинг муайян чегараларидагина тўғри чизиқлидир. Буни график равишда қуйидагича тасвирлаш мумкин; 
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6-расм. Оптик зичликнинг рангли модда концентрациясига боғлиқлик графиги.

Бу чегаралардан четга чиққанда қонуннинг тўғри чизиқлилиги бажарилмайди, бунинг бир неча сабаблари бор. Бу сабаблардан бири нурнинг монохроматик бўлмаслигидир, чунки қонунни келтириб чиқарганда асосий шарт сифатида нурнинг монохроматиклиги қўйилган эди. Аслида аниқ монохроматик нурни ҳосил қилиш жуда қийин, чунки ҳар қандай нур бошқа тўлқин узунлигига эга бўлган нур билан бирга бўлади. 


Монохроматикликдан ташқари нурнинг модда эритмасига тушганда сочилиши ҳам қонундан четга чиқишга олиб келади. Линза, кўзгу ва бошқа оптик материаллардан қайтган ва сочилган бегона нурлар манбадаги барча тўлқин узунликларга эга бўлган нурлардир. Шунинг учун ҳам текшириладиган моддага монохроматик нургина эмас, балки сочилган нур ҳам тушади.  Ютилиш қонунидан четга чиқишга, булардан ташқари, кимёвий жараёнлар ҳам таъсир кўрсатади. Диссоциация, ассоциация, гидролиз, сольволиз, комплексланиш, оралиқ моддалар ҳосил бўлиши, золлар, тоутомер ўзгаришлар, ўзаро таъсир (эритмадаги моддалар,эритувчи ва ҳ.к.) ёки бошқа кимёвий ўзгаришлар натижасида текшириладиган модданинг концентрацияси ўзгаради, бу эса оптик зичликнинг эгри чизиқли ўзгаришига олиб келади. 


Шундай қилиб нур ютилишининг асосий қонуни фақат суюлтирилган эритмалар учун, қуйидаги шартлар қаноатлантирилган шароитлардагина етарлича ва қатъий амал қилади: 

1.Бу қонун эритмага тушаётган нур қатъий монохроматик   бўлганда  тўғри натижа беради; 
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 EMBED Equation.3  [image: image24.wmf]A

 ва 
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  нинг қийматлари тўлқин узунлиги λ га тенг бўлган монохроматик нурланишга даҳлдорлигини   кўрсатади.

2.Эритмада бегона ионларнинг бўлиши текширилаётган эритмадаги молекулаларнинг деформацияланишини юзага келтиради, бунинг натижасида бу бирикмаларнинг ёруғлик нурини ютиши ўзгаради.

3.Нур ютилишига гидролиз, комплекс ҳосил бўлиши, оралиқ  маҳсулотлар ҳосил бўлиши, молекулаларнинг таутомер ўзгаришлари, шунингдек сольватланиш каби омиллар таъсир қилади.

4.Ўлчаш давомида ҳарорат доимий сақланиб туриши керак.

   Оптик зичликни ўлчаш йўли билан бирор аниқланадиган компонентнинг миқдорини аниқлаш учун қуйидаги усуллар қўлланилади:

бир ёки икки стандарт билан таққослаш усули; 

даражаланган график усули;

қўшимча қўшиш усули;

                                      Мухокама учун саволлар
1.  Нур ютилиши биринчи қонунининг муаллифлари ким ва унинг таърифи нимадан иборат?

2.  Ютилиш коэффициенти қандай омилларга боғлиқ?

3.  Шаффофлик ва ўтказувчанлик деб нимага айтилади? Ўтказувчанликнинг математик ифодасини келтиринг.

4.  Оптик зичлик деб нимага айтилади?

5.  Бугер-Ламберт-Бер умумлашган қонунининг таърифи нимадан иборат?

6.  Қандай ҳолларда Бер қонунидан четланишлар рўй беради?

7.  Қайси ҳолатларда Бер қонуни ўринли бўлади?

8.  Эритманинг оптик зичлиги қандай омилларга боғлиқ бўлади?
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ФОТОМЕТРИК АНАЛИЗ. МОЛЯР СЎНДИРИШ КОЭФФИЦИЕНТИ

Фотометрияда оптимал шароитни танлаш
Мавзуга оид таянч тушунча ва иборалар: фотометрик реакция, монохроматик нур, нур ютилиши, оптик зичлик, миқдорий аниқлаш, моляр сўндириш коэффициенти, аддитивлик, специфик, тўйиниш нуқтаси, термостатлаш.

Мавзуга оид муаммолар 

1. Моляр сўндириш коэффициенти , унга таъсир этувчи омиллар.

2. Оптик зичлик ва унинг қандай омилларга боғлиқлиги.

3. Фотометрик анализда оптимал шароитни танлаш.

 Дарснинг мақсади: Талабаларга моляр сўндириш коэффициенти , унга таъсир этувчи омиллар, оптик зичлик ва унинг қандай омилларга боғлиқлиги, фотометрик анализда оптимал шароитни танлаш
Индентив ўқув мақсадлари:

1. Моляр сўндириш коэффициенти ва унга таъсир этувчи омилларни тушунади.
2. Фотометрик анализда оптимал шароитни танлашни ўрганади
3. Нурнинг ютилишига турли омиллар таъсирини асослаб бера олади..

Анализнинг фотометрик усули эритма таркибидаги аниқланадиган компонентни дастлаб рангли бирикмага айлантириб, сўнгра шу компонентни маълум қалинликга эга бўлган эритма рангли қаватининг оптик зичлиги (нур ютилиши)ни ўлчашга асосланган. Агар эритманинг оптик зичлигини ўлчашда маълум тўлқин узунликларга эга бўлган (тахминан монохроматик) нурдан фойдаланилса бу методни фотоколориметрик метод дейилади. Спектрофотометрик метод фотоколориметрик методга  қараганда аниқлиги ва селективлиги юқори бўлган усул ҳисобланади, лекин анализ жараёнини ўтказиш мураккаб ва қимматбаҳо асбоб-ускуналарни  талаб қилади. Фотоколориметрик метод барча аналитик параметрлар бўйича спектрофотометрик методдан орқада туради, лекин  у асбобларнинг жуда оддийлиги ва арзонлиги билан ажралиб туради. Барча фотометрик методлар асосида Ламберт-Бугер-Бернинг нур ютилиши қонуни ётади. Бу қонун модданинг концентрацияси билан ютилган нур интенсивлиги орасидаги миқдорий боғланишни ифодалайди. 1729 йилда Бугер модда эритмаси қатламидан ўтган нурнинг ютилиши билан қатламнинг қалинлиги орасидаги боғлиқликни ўрганди, 1760 йилда Ламберт математик ифодалади. Бер эса қонунни аниқ эритмаларда синаб кўриб, унинг тўғрилигини текширган. Интенсивлиги 
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 бўлган монохроматик нур қалинлиги 
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 бўлган қатлам орқали ўтганда, унинг интенсивлиги 
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 қийматга камаяди. Буни 
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тарзда ифодалаш мумкин. Эритмадан ўтган ёруғлик интенсивлигининг камайиши ўтказиш коэффициенти (ёки тўғридан-тўғри ўтказиш) дейилади ва  
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  ҳарфи билан белгиланади:  
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Бу ерда 
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 ва 
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 -эритма ва тоза эритувчидан ўтган ёруғлик интенсивлигидир.
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 - эритмага тушган нурнинг ютилиши. 


Кўпчилик ҳолларда оптик зичлик 
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Бундан 
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бу ерда  
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 моляр ютиш (сўндириш ) коэффициенти;
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эритма концентрацияси; Агар 
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бўлади.

Шундай қилиб, Бугер-Ламберт-Бер қонунини
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кўринишда ёзиш мумкин. 

Бу ерда:
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 рангли эритманинг оптик зичлиги. 
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  рангли эритма концентрацияси, 
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–эритманинг нурни ютадиган қатлами қалинлиги, (cм);
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–моляр сўндириш коэффициенти; 

Моляр сўндириш коэффиценти (
[image: image53.wmf]e

) эритма қатламининг қалинлиги 1 см ва ундаги рангли бирикманинг концентрацияси 1    
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 бўлгандаги оптик зичликни характерловчи ўзгармас катталикдир. Бу коэффициент ҳосил бўлган рангли эритманинг маълум тўлқин узунликка эга бўлган нурни  ютиш қобилиятини кўрсатади. Унинг қиймати монохроматик нурнинг тўлқин узунлиги (
[image: image55.wmf]l

) га боғлиқ. Бу боғланишнинг график кўриниши эса рангли бирикманинг ютилиш спектри дейилади (2-чизма). 
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 қанчалик катта бўлса, рангли бирикмани қўллашга асосланган фотометрик усулнинг сезгирлиги ҳам шунчалик  катта бўлади. Усулнинг аниқлаш сезгирлиги юқори бўлиши учун моляр сўндириш коэффициентининг юқори қийматига мос келувчи тўлқин узунлиги танланади, лекин эритманинг қолган барча компонентлари ва  реагентнинг ортиқча миқдори бундай тўлқин узунликка эга бўлган нурни ютмайди. Чегараланган миқдорда ёруғлик фильтрлари бўлганда ёки улар ўтказадиган ёруғлик нурининг тўлқин узунликлари интервали номаълум бўлганда, шунингдек аниқланаётган рангли эритма энг кўп ютадиган нурнинг тўлқин узунлиги номаълум бўлганда ҳам албатта ёруғлик фильтрлари тажриба йўли билан танланади. Бунинг учун рангли эритманинг оптик зичлиги ҳар бир ёруғлик фильтри билан ўлчаб чиқилади ва улардан энг катта оптик зичлик қайд қилинган ёруғлик фильтри оптимал    ёруғлик фильтри сифатида танлаб олинади.

  
Демак оптик зичлик бу ўлчовсиз катталик бўлиб, у эритма  қатламига тушаётган нур интенсивлигининг эритма қатламидан ўтган нур интенсивлигига нисбатининг ўнли логарифмига тенг;
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Бу боғланиш тўғри чизиқли кўринишга эга. +онун 
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шаклда ҳам ифодаланиши мумкин. 


Тенгламадан эритманинг оптик зичлиги рангли модда концентрациясига ва эритма қатламининг қалинлигига боғлиқ деган хулоса келиб чиқади. Модда эритмаси қатламининг қалинлиги бир хил бўлганда эритмада рангли модданинг концентрацияси қанчалик катта бўлса, унинг оптик зичлиги  шунча юқори бўлади.


Агар рангли модданинг концентрацияси бир хил бўлса, оптик зичлик эритма қатламининг қалинлигига боғлиқ бўлади. Демак рангли эритманинг концентрацияси 
[image: image59.wmf](
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 ни аниқлаш учун унинг оптик зичлиги 
[image: image60.wmf](
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А

 ни ўлчаш керак экан. Оптик зичликни ўлчаш учун эса ёруғлик оқимининг интенсивлигини ўлчаш зарур. 


Бугер-Ламберт-Бер қонунининг физик маъноси шундайки, битта рангли модданинг тенг концентрацияли эритмалари қатламларининг қалинлиги бир хил бўлганида уларга ёруғлик энергияси бир хил миқдорда ютилади, яъни бундай эритмаларнинг ёруғлик ютиши бир хил бўлади. 

                              
[image: image61.png]



7-расм. Модданинг нур ютиш  спектри


Бугер-Ламберт-Бер қонуни универсал бўлиб, фақат спектрофотометрияда эмас, балки атом-абсорбцион, рентген ва И+-спектроскопия усулларида ҳам қўлланилади.

Бир ёки иккита стандарт эритма билан таққослаш усулида, бир вақтнинг ўзида аниқланадиган модданинг аликвот қисмидан рангли эритма тайёрлаш билан бир қаторда худди шундай шароитда стандарт эритма аликвот қисмидан рангли эритма шундай ҳисоб билан тайёрланадики, бунда иккала эритмада ҳам аниқланадиган компонент миқдори бир-бирига яқин бўлади. Ҳар бир эритманинг оптик зичлиги ўлчаниб, сўнгра анализ қилинадиган эритманинг аликвот қисмидан тайёрланган рангли эритмадаги аниқланадиган компонентнинг номаълум Сх концентрацияси қуйидаги пропорциядан топилади:
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Бунда Сст–стандарт эритмадаги аниқланадиган компонентнинг  

               маълум концентрацияси;

    Ах ва Аст- анализ қилинадиган ва стандарт эритмалардан           

                    тайёрланган эритмалар оптик зичликлари.

  Агар Ах Аст дан кескин фарқ қилса, у ҳолда янги рангли  стандарт эритмани шундай тайёрлаш керакки бунда унинг оптик зичлиги Ах билан деярли бир хил бўлиши лозим. Битта стандарт билан таққослаш усулини фақат биргина компонент миқдорини аниқлаш (чегараланган сондаги) учун қўллаш қулайдир. 

  Даражаланган график усулини эса ҳар бир компонентнинг турли ўлчашлардаги миқдорини аниқлаш учун кўп сонли анализларни бажаришда қўллаш мақсадга мувофиқдир. Унинг учун аниқланадиган компонентнинг ортиб борувчи концентрациялари асосида 5-10 та рангли стандарт эритмалар тайёрланади ва уларнинг оптик зичликлари ўлчанади. Олинган натижалар асосида график чизилади. Абсцисса ўқига аниқланадиган компонент концентрацияси, ордината ўқига  эса тегишли оптик зичликлар қиймати қўйилади. Барча тайёрланган вариантларнинг концентрациялари оралиғида Ламберт-Бугер-Бер қонунидан четланиш бўлмаса, у ҳолда графикка туширилган нуқталар координата бошидан ўтиб, бир тўғри чизиқда ётади акс ҳолда (юқори концентрацияли эритмаларда) қонундан четланиш содир бўлади. Шу тариқа даражаланган график тузиш нур ютилиши асосий қонунининг бажарилишини текшириш усули ҳамдир. Тажрибада топилган барча нуқталарнинг координата бошидан ўтадиган бир тўғри чизиқда ётишига ишонч ҳосил  қилингач, энг кичик квадратлар усули билан қуйидаги тенглама бўйича ҳисобланади:
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Бу тенглама ёрдамида анализ қилинадиган эритма аликвот қисмидан тайёрланган рангли эритмадаги аниқланадиган компонент концентрациясини ҳисоблаш мумкин. Тенгламадаги «К» коэффициентнинг қиймати энг кичик квадратлар усули билан қуйидаги формула ёрдамида ҳисобланади:
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 EMBED Equation.3  [image: image65.wmf]
Бунда  
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 тегишли i-инчи стандарт эритма оптик зичлиги (нур ютилиши) ва концентрацияси, 
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-стандарт эритмалар сони.

Стандарт қўшимча қўшиш усулида иккита бир хил ўлчов колбаларига пипетка ёрдамида анализ қилинадиган эритмадан бир хил ҳажмда олиниб, иккинчи колбага пипетка ёрдамида маълум ҳажмдаги аниқланадиган компонентнинг стандарт эритмаси қўшилади. Сўнгра ҳар бир колбага аниқланадиган компонентни рангли бирикмага айлантирадиган бир хил миқдорлардаги зарур реагентлар солиниб, чизиғигача дистилланган сув қуйилади. Иккала эритма ҳам аралаштирилади ва уларнинг оптик зичликлари ўлчанади. Анализ қилинадиган эритмадаги аниқланадиган компонентнинг номаълум концентрацияси олинган натижалар асосида қуйидаги формула ёрдамида ҳисобланади:
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бу ерда, Vх –рангли эритма тайёрлаш учун олинган анализ қилинадиган эритма ҳажми;

               Vсm-иккинчи колбага қўшимча аниқланадиган компонент стандарт эртмасининг ҳажми;


               Ссm-аниқланадиган компонентнинг стандарт  

                эритмадаги концентрацияси;

А1-биринчи рангли эритма оптик зичлиги;

А2-иккинчи рангли эритма оптик зичлиги.


Барча фотометрик аниқлашларда, текширилаётган эритмада аналитик шакл тўла ҳосил бўлиши ва Бугер-Ламберт-Бер қонунидан четланиш мумкин қадар содир бўлмаслиги ёки бу қонундан четланишнинг минимал даражасини таъминлайдиган  оптимал шароитларда олиб бориш мақсадга мувофиқдир. +улай оптимал шароитни одатда эритма рН қийматининг оптимал қиймати, реагентнинг етарли даражада мўл бўлиши, аналитик (фотометрик) реакцияларнинг танловчанлиги ва нур ютилиши учун энг қулай шароитлар ташкил қилади.


Фотометрик аниқлашларда рангли бирикмалар олиш учун қўлланиладиган кимёвий реакциялар бир қатор талабларга жавоб бериши керак, улар қуйидагилардир:

1. Реакция натижасида рангли маҳсулот ҳосил бўлиши керак. Бунинг учун комплекс бирикма ҳосил қилишдан фойдаланиш, хромофор гуруҳларни киритиш, оралаб келувчи  (-боғлари миқдорини ошириш  ва бошқа усуллардан фойдаланиш мумкин.

2. Фотометрик реакция маҳсулотининг таркиби ўзгармас бўлиши керак. Масалан, комплекс бирикмаларнинг таркибини барқарор этиш учун муҳитнинг шароити, мўл миқдорда реагент эритмаси, реакцияни ўтказишнинг оптимал вақти танланади.

3. Фотометрик реакция маҳсулотининг ранги жуда интенсив бўлиши керак. Фотометрик реакциялар учун моляр ютиш коэффициентлари 5000-10000 дан кам бўлмаган маҳсулотлар ҳосил қиладиган реакциялар яроқлидир. Бу ҳолда реакция ниҳоятда сезгир бўлади.

4. Барча фотометрик ўлчашлар мутлақо бир хил шароитларда ўтказилади: зарурий реагентлар текширилувчи эритмага ҳам, таққослаш эритмасига ҳам қўшилади ва рН, температура ҳамда эритмаларнинг ҳажми тенглаштирилиб турилади.

5. Фотометрик реакциялар керакли йўналишда тўлиқ бориши керак.

6. Фотометрик реакция танловчан бўлиши ва фақат муайян компонент билангина содир бўлиши керак.

       Фотометрик реакциялардан анорганик моддалар анализида, шунингдек, органик моддаларнинг экстрагентлик хусусиятларини текширишда ҳам кенг кўламда фойдаланилади.   

Барча анализ методларидаги каби оптик анализ методларида ҳам реакциянинг сезгирлиги муҳим аҳамиятга эга.

Нур ютувчи хар қандай системанинг асосий характерловчи катталик, берилган тўлқин узунликдаги моляр сўндириш коэффициентидир. Нур ютилишининг асосий қонунига биноан 

( ( А((c

Бу катталикнинг физик маъноси шундан иборатки, эритмада эриган модданинг концентрацияси 1 моль/л ва ютиш қалинлиги 1 см, бўлгандаги оптик зичликка тенг бўлади ва у моляр сўндириш коэффициенти дейилади.

Нур ютилишнинг моляр сўндириш коэффициенти ((, эритмадан ўтаётган нурнинг тўлқин узунлигига, эриган модданинг табиатига эритманинг ҳароратига боғлиқ бўлиб, ютаётган қабатнинг қалинлигига ва концентрациясига боғлиқ эмас. Моляр сўндириш коэффициенти айни реакциянинг сезгирлигини ифодалайди. Моддаларнинг хар хил бўлишига қараб ( ҳам турли қийматга эга бўлади. 

((20(103 бўлса реакция сезгирлиги кам

((((105 бўлса реакция энг юқори сезгирликка эга деб ҳисобланади.

Комплекс турғун бўлса яхши натижа олиш мумкин, акс ҳолда шартли ( топилади холос.

Оптик зичлик: Эритманинг оптик зичлиги 1) ютаётган нурнинг тўлқин узунлиги (() га боғлиқ. Тўлқин узунликка боғлиқлигини ифодалайдиган эгри чизиқ, ютилиш спектри дейилади.
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8-расм. Нур ютилишининг тўлқин узунлигига 

боғлиқлиги

2) Концентрацияга боғлиқ

Одатда бу боғлиқлик даражаланган график дейилади. Бу графикдан фойдаланиб номаълум, модданинг миқдори топилади.

 3) Ютиш қалинлигига (I) боғлиқлиги.

Ютиш қалинлиги I-ни шундай танлаш керакки, ўлчанаётган оптик зичликлар 0,1(1,0 оралиғида бўлсин. Шу оралиқда хатолик минимал бўлади.

Ўзаро кимёвий реакцияда кирмайдиган моддалар аралашмасининг оптик зичлиги қиймати алоҳида моддалар оптик зичликлари йиғиндисига тенг. Бу қоида аддитивлик қоидаси дейилади.

Аумум ( (1с1( ( (2с2( ( (3с3( (.....( (nсn( ( (
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Бу қоида кўп компонентли системаларни бир-биридан ажратмаган ҳолда миқдорий анализ қилишда ишлатилади.

Фотометрик анализ методида оптимал шароитни аниқлаш
Модда миқдорини аниқлашда дастлаб унинг оптимал шароити танланади.

Фотометрик аниқлашнинг оптимал шароитини танлаш қуйидаги тартиб бўйича амалга оширилади.

1. Текшириладиган бирикманинг эритмаси қайси тўлқин узунлигида нурни максимал ютишини аниқлаш.

Бунинг учун спектрофотометрда 200-760 нм оралигида эритманинг нур ютиши қайси тўлқин узунликда катта эканлигини топамиз.

Аниқланаётган модда билан реагентнинг эритмаси СR:См 1, 10, 0,1 нисбатда тайёрланиб, рН нинг ҳар хил қийматларида ўлчанади. Бунда рКа<рН бўлиши керак.

Эритманинг оптик зичлиги реагентга нисбатан ўлчанади ва ютилиш спектридан (мах топилади. Кейинги эритмаларнинг оптик зичликлари шу тўлқин узинлигида ўлчанади.

Миқдор жихатдан аниқланаётган модда комплексга тўла ўтиши учун реагент 2-5 марта ортиқча қўшилади. Агар комплекс билан бир қаторда реагент ҳам нурни ютса, реагент миқдорини жуда ортиқ солиш ярамайди, чунки солиштирма эритманинг оптик зичлиги ортиб кетади.

2. рН нинг оптимал қийматини топиш

Нур ютадиган бирикманинг ҳосил бўлиши учун энг қулай рН чегараси нечага тенг эканлигини аниқлаш учун рН нинг ҳар хил қийматларида эритманинг оптик зичлиги ўлчанади ва А(((((f(рН) графиги чизилади.

Графикдан рН нинг оптимал қийматлари чегараси ((р((рН1-рН2) топилади.

9-расм. Эритма оптик 

зичлигининг рН га боғлиқлиги

Агар рангли бирикма сувсиз эритувчи билан ажратиб олинса, у вақтда экстракция максимал бўладиган рН қийматини топиш керак бўлади.

3. Аниқланаётган ионни рангли бирикмага тўла боғлаш учун реагентнинг керакли миқдорини аниқлаш.

Реагентнинг керакли миқдори назарий ҳисоб қилинади реакция маҳсулотининг максимал ҳосил бўлиши, яъни нурнинг энг кўп ютилган нуқтаси аниқланади.

Бунинг учун ионнинг миқдори бир хил, реагентнинг миқдорини ҳар хил ортиб борувчи миқдорда бир неча эритмалар серияси тайёрланади. Эритмаларнинг оптик зичликлари ўлчаниб, А (ёки (А) нинг СR концентрациясига боғлиқлиги топилади. Агар турғун комплекс ҳосил бўлса, А((А)(f(СR) эгрисида кескин бурилиш пайдо бўлиб, барқарор рангли эритма ҳосил бўлганлиги, “тўйиниш нуқтаси” реакция маҳсулотини максимал миқдорда ҳосил қилиш учун сарф бўладиган реагентнинг минимал миқдорини кўрсатади. Тўйиниш эгри чизиғида кескин бурилиш бўлмаса ҳосил бўлган комплекснинг турғунлиги кам бўлади: бу вақтда тўйиниш нуқтасини топиш учун, эгри чизиқ эндигина кўтарила бошлаганда реактив қўйишни тўхтатиш керак. (2-эгри)



10-расм. Реагентнинг оптимал миқдорини аниқлаш.
1.  Турғун бирикманинг ҳосил бўлиши

2.  Беқарор бирикманинг ҳосил бўлиши
4. Эритманиг нур ютишга ҳарорат ва вақтнинг таъсирини аниқлаш. Ҳарорат ўзгариши билан эритманинг оптик зичлиги хам ўзгариш мумкин. Агар 2-30С ҳам натижасига таъсир қилса, охирги нуқтани оптик зичлигини ўлчашдан олдин, фотометрланадиган эритмани термостатлаш керак.

Эритма рангини вақти-вақти билан (масалан хар 5 минутда) оптик зичликнинг ўзгаришини ўлчаб, турғун бўлган оралиқ аниқланади. Кўпчилик рангли эритмаларда ранг интенсивлиги узоқ вақт сақланади, яъни ҳосил бўлган рангли бирикма турғун бўлади.

Саволлар
1. Моляр сўндириш коэффициенти деб нимага айтилади?

2. Моляр сўндириш коэффициенти нималарга боғлиқ?

3. Ютилиш спектри деб нимага айтилади?

4. Аддитивлик қоидаси нима?

5. Фотометрик анализда оптимал шароитни танлашда қандай омиллар асос қилиб олинади?

6. Оптимал реагентни танлашда қандай мезон асос қилиб олинади?

7. Реакциянинг контрастлиги нимани билдиради?

8. Фотометрик методнинг сезгирлиги қандай катталик билан аниқланади?

9. Реагентнинг оптимал миқдори қандай танланади?

10. Фотометрик анализ методида қандай эритмалар билан ишланади ва нима учун?

Зарур адабиётлар:
1.  Золотов Ю. А., Дорохова Е. Н., Фадеева В. И. и др. В 2 кн. Кн. 2  Основы аналитической химии. М.: “Высшая школа” 1999, С. 268-270.

2.  Васильев В. П. Аналитическая химия. В 2-х томах. Т.

     М.: “Высшая школа” 1989, С. 50-54.

3.  Пилипенко А. Т., Пятницкий И. В. Аналитическая химия. В 2-х томах. Т.2. 

     М.: “Химия” 1990, С. 319-324.

4.  Бончев П. Р. Введение в аналитическую химию. Пер. с болг. под ред. Б. И. Лобова.           Л.: “Химия” 1978, С. 376-381.

5.  Фритц Дж. Шенк Г. Количественный анализ. Пер. с англ. род ред. Ю. А. Золотова.                М.: “Мир”. 1978 г, С. 68-70.

6.  Туробов Н. Т., Ибраимов Ч. И., Бобоев Н. Б., Умбаров. И. О. Физик-кимёвий анализ методлари. Ўқув қўлланма. Термиз 1999, 3-4 бетлар.

7.  Крешков А. П. Основы аналитической химии. В 3-х томах. Т.3 

    М.: “Химия”. 1977.

СПЕКТРОФОТОМЕТРИК АНАЛИЗ МЕТОДИ. 
АНАЛИЗДАГИ ХАТОЛИКЛАР
Мавзуга оид таянч тушунча ва иборалар: Спектрофотометр. Фотоэлектроколориметр, нур манбалари.нур фильтрлари.призмалар, детекторлар.

РЕЖА

          1.Спектрофотометрларнинг  асосий бўлимлари (СФ-4, СФ-4А,СФ-10, 
             СФ-16, СФ-26, СФ-46 ва ҳок)
2.Фотоэлектроколориметрлар (ФЭК-М, ФЭК-56, ФЭК-56М, КФК-2,    КФК-2МП, ФЭК-60).

4.Нур манбалари.Нур фильтрлари.

5.Призмалар, уларнинг турлари ишлаш принциплари. Детекторлар.
          6. Анализдаги хатоликлар ва уларни қайта ҳисоблаш.
    Дарснинг мақсади: Талабаларга  Спектрофотометрлар, фотоэлектроколориметрлар уларнинг нур манбалари ва нур фильтрлари, шунингдек, призмалар, уларнинг турлари ишлаш принципларини ўргатишдан иборат. 

Индентив ўқув мақсадлари:
          1. Спектрофотометрларнинг ишлаш қоидасини тушунади..
2.Фотоэлектроколориметрлар нур манбалари ва нур фильтрлари.

      3.Призмалар, уларнинг турлари ишлаш принциплари. Детекторларни 

         асослаб бера олади. 
Нур ютилишини ўлчашни таъминлайдиган асбоб икки асосий вазифани бажариши керак:

1) полихромат нурни парчалаб, зарур бўлган тўлқин узунликдаги нурни ажратиб бериши керак.

2) модданинг нур ютишини ўлчаш имконини бериши керак.

Ҳар қандай спектрал асбоб қуйидагича бўлимлар билан таъминланган бўлади: нур манбаи, бизга керакли бўлган тўлқин узунликдаги нурни ажратиб берадиган қурилмаси (монохроматор ёки нурфильтр), кюветалар жойлаштириладиган бўлими), детектор ва индикатор жойлашган бўлими бўлади.

+уйида абсорбцион асбобларнинг асосий қисмлари содда ҳолда жойлаштирилгани келтирилди:

                                                                


Нурнинг ютилишини ўлчайдиган асбобнинг асосий бўлимлари.

1. Нур манбаи

2. Монохроматор ёки нурфильтр

3. Кюветалар 

4. Сигнални ток кучига айлантурувчи асбоб (детектор)

5. индикатор

Тўлқин узунликнинг қайси соҳасида ишлашга қараб, манба, монохроматор ва детектор танланади.

Бу схемада нур манбаи, монохроматор ва детектор асосий қисмлар ҳисобланади. 

Шунинг учун уларга батафсилроқ тўхталамиз. 

1. Нур манбаи
Маълум спектрал соҳада ишлаш учун асбоб тегишли спектрал интервалга ва етарлича интенсивликка эга бўлган нур манбаи билан жиҳозланган бўлиши керак. 

	Ультрабинафша соҳада УБ
	Дейтерили, водородли лампалар. Симобли лампалар ҳам чизиқли спектрлар беради

	Кўринувчан ва яқин инфрақизил соҳа
	Одатдаги вольфрамли лампалар.

	Фундаментал ва узоқ инфрақизил соҳа
	Иссиқлик нур манбалари, Нернст лампаси, Глобар (SiC)


2.Монохроматорлар
Ёруғлик фильтлари шишалар, желатина, целлофанли моддалар ёки рангли суюқликлар ёруғлик фильтрлари бўлиши мумкин. Бундай моддалар ўзидан қисқа интервалдаги тўлқин узунлигига эга бўлган нурларни ўтказади. Ҳар бир ёруғлик фильтри (max ўтказувчанлик ва максимумнинг ярим кенглигига эга бўлган маълум эгриси билан характерланади.


Максимал ўтказувчанликнинг ярим кенглиги турли ёруғлик фильтрлари учун турличадир. Унинг қиймати 30-40 нм дан 100 нм гача ўзгариши мумкин. ((1(2 ( 100 нм ли ёруғлик фильтрлари билан жиҳозланган асбобларда моддалрнинг спектрал характеристикаларини олиб бўлмайди. Бундай ҳолларда ёруғлик фильтрлари миқдорий аниқлашнинг сезгирлиги ва аниқлигини маълум миқдорда ошириш учун хизмат қилади. Бундай ёруғлик фильтрлари ФЭК-М асбобларига ўрнатилган.

((1(2 ( 30-40 нм ли ёруғлик фильтрлари ФЕК-56, ФЕК-60, КФК-1, КФК-2, КФК-3 асбобларига ўрнатилган. Бундай асбоблар ёрдамида модданинг унчалик аниқликка эга бўлмаган спектрал характеристикаларини олиш мумкин. Бундай асбобларда қисқа полосали спектрлар олиб бўлмайди. Кейинги йилларда интерференцион ёруғлик фильтрлари ишлаб чиқарилмоқда. Бу ёруғлик фильтрлари 4 см қалинликка ва ((1(2 ( 8-16 нм га эга бўлиб, 350 нм дан-800 нм гача спектрал соҳани қамраб олади. 

Яна ((1(2 ( 10, 20 ва 40 нм ли интерференцион ёруғлик фильтрлари ишлб чиқарилмоқда. Бундай ёруғлик фильтрлари 400-800 нм ли спектрал соҳаларни қамраб олади.

Бундай ёруғлик фильтрларининг тузилиши қуйидагича:


Фотоэлектроколориметрларга нисбатан янада такомиллашган асбоблар мавжуд. Бундай асбобларда нурни монохроматлаш учун призмалар ва дифракцион панжаралар ўрнатилган бўлиб спектрофотометрлар дейилади.

СФ-4 да диспергирловчи призма 200-1100 нм интервалида СФД-2 да дифракцион панжара 220-1100 нм интервалида. Моддалар эритмаларини фотометрлашда ёруғлик фильтрлари қуйидагич танланади: бунда модданинг нур ютиш максимуми соҳаси, ёруғлик фильтрининг максимал ўтказувчанлик соҳасига тўғри келиши керак.



3. Детекторлар.

Визуаль асбобларда детектор вазифасини анализ қилувчининг кўзи бажаради. Аммо инсон кўзи кўринувчан спектрал соҳанигина сезади ва турли одамда кўзнинг сезгирлиги турлича (яъни мода рангининг интенсивлигини сезиши турлича) бўлади.

Бундай ҳолларда ранг интенсивлигини баҳолашда турлича субъектив хатоликларга йўл қўйиш мумкин. 

Ҳозирги замон асбобларида нур интенсивлигини ўлчашда детектор сифатида фотоэлементлар қўлланилади. Фотоэлементнинг ишлаши Столетов қонунига асосланган. Нур таъсирида модда сиртидан электронлар узилади, натижада модда зарядланади. Бу ҳодиса ёруғлик кванти энергияси электронни модда сиртдан узиш учун сарфланадиган ишдан ва унга бериладиган кинетик энергиядан катта ёки тенг бўлгандагина амалга ошади:
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Ҳар бир ёруғлик сезувчи модда учун нурнинг маълум тўлқин узунлиги ( мавжуд, у фотоэффект ҳодисаси бошланадиган фотоэффект остонаси дейилади.

Фотоэлементлар маълум тўлқин узунлигидаги электромагнит нурларига спектрал сезгирлиги ва интеграл сезгирлиги билан характерланади.

Сезгирликнинг спектрал тақсимланиши ёруғлик сезувчи қатламнинг табиатига ва ҳароратга боғлиқ бўлади.

Столетов қонуни бўйича фототок кучи фотоэлементга тушаётган нурланиш интенсивлигига тўри пропорционалдир. +атъий пропорционаллик монохроматик нурлар учунгина ўринлидир.

Таъсир этиш принципи асосида фотоэлементлар 3 га бўлинади.

1)  Беркитиладиган қаватли фотоэлементлар (вентилли ҳам дейилади) Ташқи фотоэффектли фотоэлеменлар (вакуумли ёки газ тўлдирилган).

2)  Ички фотоэффектли фотоэлеменлар (фотоқаршиликлар).

Вентилли фотоэлементлар қуйидагича тузилган:

Ярим шаффоф металл пластинкаси ва ярим ўтказгич орасидаги чегаралари беркитиладиган қават сифатида хизмат қилади, чунки бу қават металл плёнкадан ярим ўтказгичга қараб фақат бир йўналишда ўтказади.
.
1-темир электрод; 2-селенли ярим ўтказгич; 3-металл ҳалқа; 4-олтин плёнкали электрод; 5-гальванометр.

Фотоэлементга ёруғлик нурлари туширилганда ярим ўтказгичдаги электронлар қўшимча энергия олади ва бекитувчи қатламдан ўтиб, ярим шаффоф метал плёнкага келади. Бу электронлар гальванометр ва темир электрод орқали ўзининг дастлабки ўрнига -ярим ўтказгичга келади. Шу билан занжир уланади ва унда фототок ҳосил бўлади. Фотоэлемент -бу ёруғлик энергиясини электр энергиясига айлантириб берувчи асбобдир.

Фотоэлементга қанчалик ёруғлик кўп тушса, унда шунча кўп ток ҳосил бўлади.

Селенли фотоэлемент кўзга кўринувчан нурлар соҳасида ишлайди. Селен ўрнига кумуш ва таллий сульфидлари ишлатилса ҳам бўлади. Уларнинг спектрал сезгирлик соҳаси янада кенгроқдир
Ташқи фотоэффектли фотоэлементлар.

Бундай фотоэлементларнинг тишлаш принципи ёруғлик нури таъсирида электронларнинг “сезгир қатлам” катоддан анодга ўтишига асосланган. 
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Ташқи фотоэффектли фотоэлементлардан кўпроқ тарқалгани сурьма-цезийли ва кислород-цезийлиларидир.

Сурьма-цезийли УБ ва кўринувчан нурлар соҳасида ишлайди.

Камчилиги: ташқи кучланишдан фойдаланилади.

Бу фотоэлементларнинг српектрал сезгирлиги анча кенг бўлганлиги учун спектрофотометрларда ишлатилади.

Ички фотоэффектли фотоэлементлар (фотоқаршилик)

Бундай фотоэлементларнинг ишлаш принципи ёруғлик нурлари таъсирида ярим ўтказгичлар қаршиликларининг камайишини ўлчашга асосланган. Ярим ўтказгичлар сифатида таллий оксиди ва сульфиди аралашмаси, қўрғошин сульфиди ҳамда селендан фойдаланилади.

Бундай фотоэлементлар спектрнинг инфрақизил соҳасида сезгирдир.

Бундай фотоқаршиликли фотоэлементларнинг камчилиги температура ўзгаришларига сезгирлиги ва юқори инерционлигидадир.

Фотоэлементлар билан ишлашда уларнинг қуйидаги хоссаларини эътиборга олиш лозим:

1)  фотоэлементларнинг қариши;

2)  фотоэлементларнинг чарчаши

3)  
фотоэлемент сирти турли қисмлари сезгирлигининг бир

 хил эмаслиги.

ФЭК-56, ФЭК-56М.

Нур манбаи -УБ соҳада симобли лампа ва  кўзга кўринувчан соҳаларда чўғланиш лампаси. 9 та максимум ўтказувчанликка эга бўлган ёруғлик фильтрларига эга.

	
	  1
	  2
	  3
	  4
	  5
	  6
	  7
	  8

	ФЭК-56 ва ФЭК-56М


	315 
	364
	400
	440
	490
	540
	582
	597

	КФК-2
	315
	364
	400
	440
	490
	540
	590
	670


Концентрацион фотоэлектроколориметрлар (КФК) битта нур йўлига эга.

Спектрофотометрлар

Қайд қилинмайдиган спектрофотометрлар СФ-4, СФ-4А, СФ-16.

Нур манбаи:   водородли ва дейтерийли лампалар УБ соҳада 186-380нм.                    чўғланиш лампаси кўринувчан ва И+ соҳада 350-1100нм.

Монохроматор-диспергирловчи призма.

Детекторлар: сурьма-цезийли фотоэлемент 186-650нм.

                  кислород-цезийли фотоэлемент 600-1100нм.


Бундай спектро фотометрлар 1та нур йўлига эга бўлган асбоблар турига киради.


Қайд қилинадиган спектрофотометрлар СФ-10, СФ-14, СФ-26, СФ-46 ва бошқ. 

Бундай асбоблар эритмаларнинг нур ютиш спектрларини ва қаттиқ ҳамда кукун ҳолидаги рангли моддалар спектрларини ўзи чизади. Нур йўлига бу моддаларни қўйиб, асбоб электр токига уланса схема асосида  асбоб ўзи спектрни чизади.

Спектр ёзуви 2 минутдан 12 минутгача давом этади.

Иккиланган монохроматорлар ишлатилади. Нур манбаи-чўғланиш лампаси.

Иш диапазони 400дан 750нм гача.

СФ-10 ва СФ-14 2та нур йўлига эга.

СФ-26 ва СФ-46 лар эса 1та нур йўлига эга.

Анализдаги хатоликлар
Анализ олиб борилаётганда, албатта у ёки бу хатога йўл қўйилади. Ҳозирги вақтда анализдаги хатоларни турлича синфлайдилар. Хатоларнинг энг кўп тарқалган кўринишлари қуйидагилардир:


1.Анализ натижаларини ҳисоблаш бўйича хатолар мутлақ (абсолют) хатолар ва нисбий хатоларга бўлинади. Аниқланаётган модданинг ҳақиқий қиймати билан анализда олинган натижанинг фарқига мутлақ хато дейилади.

Мутлақ хатонинг қийматини, аниқланаётган модданинг ҳақиқий қийматига бўлган нисбати, нисбий хато дейилади. Мутлақ хатолар-стандарт четлашиш, нисбий хатолар-нисбий стандарт четлашиш бўлиб фоизларда ифодаланади.


2.Хатолар таркибий қисмнинг ҳақиқий қийматидан юқори ёки паст бўлишига қараб, мусбат хато ва манфий хатоларга бўлинади. 


3.Ўлчанадиган қиймат билан хатонинг боғлиқлигига  кўра хатолар доимий хатолар ва мутаносиб хатолар бўлиши мумкин.

Доимий хатолар ўлчанадиган қийматга боғлиқ бўлмаган хатолардир. Мутаносиб хатолар ўлчанадиган қийматга мос бўлган хатолардир.

4.Хатоларнинг келиб чиқиш сабабларига қараб систематик, тасодифий ва қўпол хатоларга бўлинади.

5.Юзага келиш манбаларига кўра хатолар: асбоб, реактив, услубий ва намуна олиш хатоларига бўлинади.

Булардан ташқари объектив ва субъектив, чегара, йўл қўйиладиган, кафолатли, ҳар бир усулнинг ўзига хос ва бошқа хатолар ҳам учрайди.

Тасодифий хатолар-келиб чиқиши маълум бир қонуниятга асосланмаган, катталиги ва ишораси номаълум бўлган хатолардир. Тасодифий хатолар аналитикнинг ўзига боғлиқ бўлмаган ташқи факторлар, масалан ҳарорат, намликнинг ўзгариши, лаборатория ҳавосининг ифлосланиши, биноларнинг тебраниши, ток манбасида кучланишнинг ўзгариши ва бошқалар билан боғлиқ. Улар статистик усуллар ёрдамида ҳисобга олиниши ва баҳоланиши мумкин. У ёки бу даражада тасодифий хатоларнинг олдини олиш мумкин, айниқса қўпол хатоларнинг олдини олиш осон. Бунинг учун анализ астойдил, диққат билан ўтказилиши, эритма ёки моддалар тўкиб юборилмаслиги, ўлчаш натижалари аниқ ёзиб олиниши, ҳисоблашлар аниқ бажарилиши зарур.

Систематик хатолар катталиги доимий бўлиб, маълум қонуният бўйича ўзгарадиган хатолардир. Систематик хатоларнинг олдини олиш учун тузатиш киритиш лозим. Агар ўлчаш бир тарози (ва тошлардан) ёки асбобдан фойдаланиб ўтказилса, систематик хато йўқолади. Систематик хатоларга қуйидагиларни киритиш мумкин: 

 услубий (методик) хатолар - қўланилаётган анализ усули ва реакциянинг хусусиятлари (масалан, аниқлашга асосланган реакциянинг миқдор жиҳатдан тўлиқ бормаслиги ,чўкманинг қисман эриши, чўкма билан бегона ионларнинг биргалашиб чўкиши), айрим амалларни бажариш кетма-кетлигига қатъий риоя қилинмаслиги, амалларнинг аниқ бажарилмаслиги, чўкманинг қиздирилганда қисман парчаланиши, эриб кетиши ёки  учиб кетиши, модданинг гигроскопиклик каби хусусиятларига боғлиқ.

асбобларга боғлиқ хатолар–асбобнинг ҳақиқий қийматидан силжиши, масалан тарози бошланғич (ноль) нуқтасининг нотўғрилиги, тошлар массаларининг номиналдан фарқи сингарилар туфайли пайдо бўлади.  

реактивларга боғлиқ хатолар–тайёр ёки тайёрланган реактивлар концентрацияларининг ҳақиқий қийматидан фарқ қилиши натижасида юзага келиши мумкин.

Анализ натижаларини математик статистика усуллари 
ёрдамида баҳолаш
Анализдан тўғри натижа олиш учун бир неча параллел ўлчашлар олиб борилади. Параллел тажрибалар сони қанчалик кўп бўлса, анализ натижалари шунчалик аниқ бўлади

Агар параллел ўлчашларда олинган натижалар бир-бирига яқин бўлса, натижалар қайта такрорланувчан бўлади. +айта такрорланувчанликни баҳолашда математик статистика усулидан фойдаланилади. Математик статистикада ҳар бир олинган қиймат вариант 
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 деб юритилади, ҳисобланган қийматлар асосида арифметик ўртача қиймат ҳисобланади:
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бунда  
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параллел аниқлашлар сони.
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алоҳида аниқлашларнинг натижалари (вариантлар). 
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барча ўлчашларнинг ўртачаси.

+айта такрорланувчанлик даражаси стандарт четланиш билан характерланади:
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Тенгламанинг махражидаги 
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 қиймат эркинлик даражаси сони дейилади. Стандарт четлашиш қиймати ўрганилаётган миқдорнинг ўзгарувчанлигини тўлиқ ифодалай олмайди, шунинг учун ҳам нисбий стандарт четлашиш (вариация коэффициенти) ҳисобланади. Стандарт четланишнинг қайта такрорланувчанлик ўртача қийматига нисбати эса нисбий стандарт четланишни ифодалайди:
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Математик статистика қонунлари, аниқланаётган компонентнинг ҳақиқий қиймати, топилган ўртача қийматнинг қайси эҳтимоллик чегарасида бўлишини кўрсатади ва қуйидаги формула орқали ҳисобланади:
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бу ерда  
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 ишончлилик чегараси;
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Стьюдент коэффициенти.


Стьюдент коэффициенти такрорий қилинган анализлар 
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  ва берилган ишончлилик эҳтимоли 
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 нинг функцияси ҳисобланади.  Стьюдент коэффициенти асосида максимал хато ва ишончлилик оралиғи ҳисобланади. Аниқлашлар сони 
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 нинг  камайиб бориши ва 
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 қийматнинг 1 га яқинлашиб бориши Стьюдент коэффициентининг қийматини ошишига олиб келади. Демак ишончлилик эҳтимоли қанча катта деб олинса, 
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 қиймат кам сонли тажрибалар учун шунча катта бўлади, аксинча кўп сонли тажрибалар учун эса бу коэффициент кичик бўлади. Ишончлилик эҳтимоли 
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 олинган натижаларнинг қанча қисми Гаусс эгри чизиғи чегарасига тўғри келишини кўрсатади.


Анализда олинган натижалар муайян эҳтимол билан нормал тақсимотга мос келиши керак. Буни текшириб кўриш учун 
Гаусс эгри чизиғидан фойдаланилади, бу эгри чизиқни чизиш учун вариантлар частотасини ордината ўқига, уларнинг қийматлари абцисса ўқига қўйилади, натижаларнинг Гаусс эгри чизиғига мос келишини текшириб кўриш учун 
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 тақсимотдан фойдаланиш қулай, 
[image: image95.wmf]f

қиймат чексизликка интилганда тақсимот (Стьюдент коэффициенти) нормал тақсимотга айланади.


Кўпгина аналитик ҳисоблашларда 
[image: image96.wmf]р

 қиймат 0,95 деб олинади, яъни олинган натижаларнинг 95% қисми Гаусс эгри чизиғи чегарасига тушади, деб ҳисобланади. Демак ишончлилик чегараси 
[image: image97.wmf]X

D

 қуйидагича 
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 бўлса, у ҳолда анализ учун олинган модданинг ҳақиқий қиймати 100 та параллел аниқлашларнинг 95 тасида 
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 оралиғига тўғри келади.


Агар олинган натижага бўлган талаб оширилса, 
[image: image100.wmf]р

 қийматни 0,98, 0,99  ёки 0,999 деб олиш мумкин, бунда 
[image: image101.wmf]t

 тақсимотнинг қиймати ошади ва ишончли оралиқ ҳам кенгаяди. Ишончли оралиқ қанча кенг бўлса, натижалар шунчалик тарқоқ ва уларнинг қайта такрорланувчанлиги етарли эмас, деб ҳисобланади.


Қуйида металл ионларининг фотоколориметрик ва экстракцион-фотометрик анализига оид бир нечта лаборатория ишлари келтирилади.
Саволлар
1.  Нур ютилишини ўлчайдиган асбоб қандай вазифаларни бажаради?

2.  Фотоэлектроколориметрларнинг асосий қисмлари ннималардан иборат?

3.  Фотометрларда ва спектрофотометрларда қандай нур манбалари ишлатилади?

4.  Ёруғлик нурини электр токига айланитрувчи мослама қайси қонуният асосида ишлайди?

5.  Селенли фотоэлементнинг ишлаш принципи нимадан иборат?

6.  Спектрофотометрларда қандай фотоэлементлар ишлатилади?

7.  Спектрофотометрларнинг фотоэлектроколориметрлардан асосий фарқи нимадан иборат? 

8.  Ярим тўлқин кенглиги нима?

9.  Оптик анализ методининг сезгирлиги билан нурнинг монохроматлиги орасида қандай боғланиш мавжуд?

10.  Спектрофотометрлар билан ишлашда яқин И+ соҳада қандай фотоэлементдан фойдаланилади?

Асосий адабиётлар:
1.  Золотов Ю. А., Дорохова Е. Н., Фадеева В. И. и др. В 2 кн. Кн. 2  Основы аналитической химии. М.: “Высшая школа” 1999, С. 209-210.

2.  Васильев В. П. Аналитическая химия. В 2-х томах. Т.2.

 М.: “Высшая школа” 1989, С. 62-65.

3.  Пилипенко А. Т., Пятницкий И. В. Аналитическая химия. В 2-х томах. Т.2. 

М.: “Химия” 1990, С. 327-341.

4.  Бончев П. Р. Введение в аналитическую химию. Пер. с болг. под ред. Б. И. Лобова.           Л.: “Химия” 1978, С. 379-384.
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НЕФЕЛОМЕТРИЯ, ТУРБИДИМЕТРИЯ. 

ЛЮМИНЕСЦЕНТ АНАЛИЗ
Мавзуга оид таянч тушунча ва иборалар: Нефелометрия, турбидиметрия, люминесценция, фотолюминесценция, катодлюминесценция, триболюминесценция. флуоресценция, фосфоресценция, люминофорлар. Стокс-Ломмель қоидаси. стокс силжиши. антистокс соҳалар.
РЕЖА
1. Нефелометрия, турбидиметрия методларининг фарқини тушунади ва асослаб беради.
2. Люминесценциянинг моҳияти, турларини изоҳлай олади.
3. Флоуресценция, фосфоресценция ҳодисаларини ўрганади. 

    Дарснинг мақсади: Талабаларга нефелометрия, турбидиметрия методлари, люминесценциянинг моҳияти, турларини  флоуресценция, фосфоресценция ҳодисаларини ўргатишдан иборат. 

Индентив ўқув мақсадлари:

1. Люминесценциянинг ҳосил бўлиши, молекуланинг қўзғалган ҳолатдан асосий ҳолатга ўтишдаги ўзгаришларни ўрганади
2. Флоуресценция, фосфоресценция ҳодисаларини тушунади.
3. Синглет-синглет, синглет-триплет ўтишларни изоҳлайди. 
4. Стокс-Ломмель қоидаси. Стокс силжиши. Антистокс соҳаларни асослаб бера олади..

Нефелометрия ва турбидиметрия. Нефелометрик ва турбидиметрик анализ усулларини амалга ошириш учун текшириладиган модда муаллақ ҳолдаги кам эрийдиган бирикмага айлантирилади. Шу муаллақ заррачалардан сочилган нур интенсивлигини ўлчашга асосланган усулга нефелометрия, муаллақ заррачалардан ўтган нур дастаси интенсивлигининг камайишини ўлчашга асосланган усул турбидиметрия деб юритилади. 
Бу усулларда нур дастасининг интенсивлиги ўзгариб, унинг спектрал характеристикалари ўзгаришсиз қолади. Бу усуллар фақат кам эрийдиган муаллақ заррачалар (чўкма эмас) ҳосил бўлгандагина қўлланилади. Рэлей қонунига бўйсунади. Бунда  нурни сочадиган заррачаларнинг ҳажми катта аҳамиятга эга. Шунинг учун ҳам аниқланадиган модда ва стандартнинг муаллақ заррачаларини ҳосил қилиш шароити бир хил бўлиши керак. 
Бу усуллар чўкмайдиган муаллақ заррачалар ҳосил қиладиган моддаларнинг кам миқдорларини аниқлаш учун қўлланилади. Масалан, сульфатни барий сульфатнинг, хлоридни кумуш хлориднинг муаллақ заррачалари ҳолида аниқлашни келтириш мумкин. Шуни айтиш керакки, бир хил ўлчамли заррачаларни ҳосил қилиш жуда қийин. Кристалларнинг шакли ҳам ҳамма вақт бир хил

бўлмайди. Бу ҳолатлар хатоларни келтириб чиқаради. Шу боис, бу усуллар ҳозирги вақтда жуда кам қўлланилади.

Люминесценциянинг ҳосил бўлиши ва уларнинг синфланиши.

Молекула ташқаридан энергия қабул қилиб (масалан, фотон энергиясини), қўзғалган ҳолатга келади ва қабул қилган энергиянинг ортиқча миқдори бошқа модда билан тўқнашиб, уни иситишга - яъни айланма тебранма ва электрон энергиясини оширишга сарф бўлиши мумкин.

Агар бу ортиқча энергиянинг ҳаммасини ёки бир қисмини ёруғлиқ энергияси сифатида чиқарса люминесценция ходисаси дейилади.

1)  М( ( М +  иссиқлик

2)  М( (А + В          фотокимёвий реакция 

3)  М(( М + h(       люминесценция ҳодисаси

Люминесценцияни “совуқ нур” деб ҳам аталади

Бу ҳодисани академик Вавилов С.И. қуйидагича таърифлайди:

“Жисмнинг нурланишида ортиқча энергия нур сифатида ажралиб чиқса ва унинг нурланиш даври 10-10 секунддан ортиқ бўлса, люминесцент нурланиш дейилади”.

Заррачаларни қўзғотиш усулига қараб, люминесценция қуйидаги турларга бўлинади:

Электромагнит нурланиш таъсирида қўзғатилса-фотолюминесценция: катод нурлари таъсирида-катодолюминесценция, кимёвий реакциялар таъсирида хемилюминесценция: кристаллни механик равишда парчалаш таъсирида қўзғолса триболюминесценция дейилади.

Бу хилдаги люминесценцияларнинг ичида фотолюминесценция жуда кўп қўлланилади.

Люминесцентланиш минералларда, маъданларда табиий ҳолда ҳам (уран, актиноидлар) учраб туради.

Квант ютилиши 10-15 секундда бўлади. Сўнгра 10-12 секундда электрон қўзғалган ҳолатининг пастки тебраниш поғанасига [a)-кичик тўлқинсимон стрелка] ўтади.

Молекуланинг S1 қўзғалган ҳолатдан S0 турғун ҳолатга ўтиши 3 хил бўлиши мумкин:
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12-расм. а) флуоресценция ва б) фосфоресценцияда молекуланинг ўтиш схемаси

1) Молекула бошқа заррачалар билан тўқнашганда ўз энергиясини иссиқлик энергияси ҳолида чиқариши мумкин.

Бу ҳол-ички конверсия дейилади  [(a)-катта тўлқинли стрелка].

2) Молекула энергиясини квант нур ҳолида чиқариб,асосий ҳолатнинг тебранма ҳаракатдаги истаган поғонасига (электрон спини ўзгармаган ҳолда) қайтиши мумкин. Бунга флуоресценция дейилади.

3) Молекуланинг қўзғалган S1 ҳолатидан метастабил Т1 ҳолатга ва сўнгра ички конверсия натижасида иссиқлик чиқариб ёки нур квантини чиқариб асосий S0 ҳолатга [б) катта тўлқинсимон стрелка] ўтади (фосфоресценция).

Нурланиш даврига қараб люминесценция иккига бўлинади:

+ўзғалган ҳолатда молекула нур чиқара бошлайди. Нур манбаи ўчирилганда нурланиш ҳам шу заҳоти тўхтаса, флуоресценция дейилади. Агар нур манбаи ўчирилганда хам маълум вақт нурланиб турса-фосфоресценция дейилади.

Фосфоресценция ҳодисасини молекулаларнинг синглет ва триплет ҳолатлари билан тушунтириш мумкин.

Кўпчилик молекулаларнинг энг турғун ҳолати синглет ҳисобланади-яъни спинлар йиғиндиси нолга тенг. Синглет ҳолатда бир орбиталда жойлашган электронлар антипараллель
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Спиннинг ўзгармасдан электронларнинг ўтиши синглет-синглет ўтиш дейилади.

Масалан S0(S1, S0(S2 ўтишлар нур ютиш билан беради. S0(S2 ўтиш эса флуоресценция бўлади.


Триплет(Т1,Т2.....ва х.к.) ҳолатда қўзғалган ва асосий ҳолатда қолган электронларнинг спинлари параллел 
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 Спинлар йиғиндиси бирга тенг.

Синглет ва триплет ҳолатлар ўртасида ўтишга, масалан S1(Т1[расмга қаранг,(б)] мисол бўла олади.

Бундай ўтишлар интеркомбинацион конверсия, айрим ҳолларда, масалан оғир атомларни аниқлашда (масалан галогенларни) бўлиб қолиши  мумкин.

Триплет ҳолда молекула ўз энергиясини тез йўқотади. Жуфтлашмаган электрони бўлган элементлар ( масалан кислород молекуласи билан, бошқа молекулалар билан тўқнашиш ва хоказо).

Шунинг учун флуоресценцияга қараганда фосфоресценция анча кам учрайди. Фосфоресценц органик моддаларда, айниқса улар яхлатилган ҳолда бўлса кўп учрайди.

Люминестланувчи барча моддалар умумий ҳолда люминофорлар деб аталади. Кимёвий табиатига қараб, улар икки синфга бўлинади: 1) анорганик люминофорлар, кўпинча уларни содда қилиб, люминофорлар дейилади.2) органик люминофорлар ёки органолюминофорлар дейилади. Органик ва анорганик люминофорлар нурланиш табиатига қараб, бир-биридан фарқланади. Органик люминофорларда қўзғатувчи нурни ютиш ва нурланиш жараёни люминестланишга қодир бўлган ҳар бир молекулада бўлади.

Анорганик люминофор активлаштирилган ва кристалл тузилишга (структура) эга бўлган моддаларда люминестланиш вақтида атомлар ёки молекулалар эмас, уларнинг кристаллари иштирок этади. Бундай люминофорлар кристаллофосфорлар деб аталади. Ютилган энергияни нур сифатида чиқариш ҳамма органик моддаларга хос эмас, балки уларнинг кимёвий структурасига боғлиқ

10.2.Стокс-Ломмель қоидаси.
Жисм томонидан ютилган энергиянинг бир қисми иссиқлик энергияси ҳолида чиқади. Шунинг учун люминесценцияда чиқаётган ёруғлик нурининг квантлари энергияси қўзғатувчи нурнинг квантлари энергиясидан кам бўлади. Бошқача айтганда, люминесцент нурланишнинг тўлқин узунлиги қўзғатувчи нурнинг тўлқин узунлигидан кам бўлади.

h(ю>h(л
Фақат спектрнинг бир қисми, бир-бирини қоплаши бундан мустасно. Бу қоидани Стокс-Ломмель топган ва қуйидагича таърифланади: “люминесциянинг спектри ютилиш спектрига қараганда тўлқин узунлиги катта бўлган томонга силжийди”.

Ютилиш спектрининг максимуми билан флуоресценция спектрининг максимуми орасидаги масофа стокс силжиши дейилади. Бу масофа қанчалик катта бўлса, қўзғатувчи нурни ажратиш осонлашади. Бир хил тўлқин узунликлар борки, унда флуоресценция квантлари ютилган нур энергиясидан катта бўлади. (антистокс ҳудуд) (область) Бунга сабаб шуки, модда молекулаларининг бир қисми асосий ҳолатнинг тебраниш поғоналарида ҳам бўлишидир.
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13-расм. Ютилиш ва флуоресценция спектри.

Саволлар
1.  Люминесценция қандай турлага бўлинади?

2.  Стокс-Ломмель қоидасининг моҳиятини тушунтиринг.

3.  Бир хил тўлқин узунликларида флуоресценция 

квантлари ютилган нур квантларидан катта бўлишининг сабаби нимада?

4.  Органик люминофорлар анорганик люминофорлардан қандай фарқ қилади?

5.  Флуоресценция деб нимага айтилади?

6.  Молекуланинг қўзғалган ҳолатдан асосий ҳолатига қайтиши неча хил бўлади ва бунда қандай ҳодисалар содир бўлиши мумкин?

7.  Қандай люминофорлар кристалл люминофорлар дейилади?

8.  Электронларнинг қандай ўтиши синглет-синглет ўтиш дейилади?

9.  Фосфоресценция ҳодисасини молекулаларнинг қандай ҳолатлари билан тушунтириш мумкин?
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РАДИОАКТИВАЦИОН АНАЛИЗ УСУЛИ
Мавзуга оид таянч тушунча ва иборалар: Активацион анализ, нейтрон активацион анализ, тезлаштирилган нейтронлар, нейтронлар оқими, ярим емирилиш даври, ярим ўтказгич, радиоактив изотоплар. 

Мавзуга оид муаммолар 

1.Нейтрон активацион анализ усули. 

2. Нейтрон активацион анализ усулига қўйиладиган талаблар
3.Радиоактивацион анализ ва унинг турли манбалардаги нодир 
   металларни аниқлашда қўлланилиши 

Дарснинг мақсади: Радиоактивацион анализ, нейтрон активацион анализ усули, уларга қўйиладиган талаблар, қўлланилиш соҳалари, бу усулларнинг нодир металларни аниқлашда қўлланилиши ҳақида тушунча берилади. 

Индентив ўқув мақсадлари:

1. Радиоактивацион анализни тушунади;
          2 Нейтрон активацион анализ усулини изоҳлай олади.  

          3. Радиоактивацион анализни қўлланилиш соҳаларини изохлай олади.
Металлар анализида асосан: 1) намуна олиш усули;  2) тортма ва ҳажмий анализ усуллари; 3) электрокимёвий усуллар; 4) спектрал ёки оптик усуллар; 5) хроматография каби усуллар қўлланилади. 

Текшириладиган намуналарни юқори тозалик даражаси ва анализни олиб бориш учун таққослаш намунаси (эталон) ва стандарт эритмаларнинг зарурлиги бу усулларнинг камчилиги ҳисобланади. Радиоактивацион усул эса юқоридаги камчиликлардан холи бўлган усулдир. Радиоактивликнинг кашф қилиниши аналитик кимёда туб бурилиш бўлди. Ҳозирги вақтда анализнинг нишонли атомлар усули кимёвий реакциянинг механизмларини ўрганишда, элементларни концентрлаш ва ажратиш жараёнларини текширишда, шунингдек тиббиёт, биология, экология, диагностика каби тармоқларда ҳам кенг қўлланилмоқда. Радиоактивацион анализ усули ярим ўтказгичлар соҳасида ҳам қўлланилади. 

Бунда опто- ва микроэлектроника соҳасида ишлатиладиган ярим ўтказгич материалларнинг (кремний, германий, галий, теллур, кадмий ва бошқалар) юқори даражада тоза бўлиши талаб қилинади. 

Ярим ўтказгич ясаладиган модданинг тозалигини, яъни унинг таркибига аралашган бегона моддаларни топиш ва уларнинг миқдорини аниқлаш мақсадида ҳам активацион анализ қўлланилади. Адабиётларда таъкидланишича геология, геокимё, космокимё ва энг муҳими нодир элементларга оид муаммоларини ҳал қилишда активацион анализ асосий аналитик усулдир. Шунинг билан биргаликда бу усул тиббиёт, биология, экология, диагностика мақсадларида ва бошқа биокимёвий жараёнларида ҳам кенг қўлланилмоқда.
Нейтрон-активация усули
Активацион анализни қуйидаги 3 хил турга бўлиш мумкин: 
1) Нейтрон-активация усули; 
2) Фотоактивация усули; 
3) Зарядланган заррачалар ёрдамидаги активацион анализ. Нейтронлар ёрдамидаги активация резонанс, тез ва секин нейтронлар (иссиқ нейтронлар) ёрдамида амалга оширилади. Секин ва иссиқ нейтронлар (0,02 - 0,03 эв) кўп ҳолларда (n, () турдаги ядро реакцияларини юзага келтиради, бунинг натижасида шу элементнинг мураккаб Υ-спектрга эга бўлган радионуклиди ҳосил бўлади. Бу усул текширилаётган намуналарни тез ва секин нейтронлар, протон ва (- заррачалар, ундан ташқари гамма нурлар ҳамда юқори энергияли кўп зарядли ионлар ёрдамида бомбардимон қилишда олган активлигини ўлчашга асосланган. Агарда бомбардимон қиладиган заррачалар сифатида нейтронлардан фойдаланилса, бу усулни нейтрон-активация анализи усули деб аталади. 
Намуна нейтронлар оқими ёрдамида нурлатилганда одатда, намуна таркибидаги элемент унга кираётган нейтронларни ўзига бириктириб олади. Шундай бомбардимон қилиш туфайли моддада ядро реакцияси юз беради, ўзидан (-квантлари ёки α- ва (-заррачалар чиқарадиган радиоактив ядро ҳосил бўлади, яъни шу элементнинг радиоактив изотопи ҳосил бўлади. [2]. Турли хил элементларнинг ядролари тез ва секин нейтронларни бирдай  ютмайди, балки ютиш тезлиги ядроларнинг нейтронларни ютиш қобилияти, уларнинг активланиш кесимига боғлиқ бўлади.
Усулнинг афзаллиги ва камчилиги

Бу усулнинг афзаллиги юқори сезгирлиги, ярим емирилиш даври жуда кичик қийматга эга бўлган изотоплар билан ҳам ишлаш имконияти борлиги ва яна юқори автоматлаштирилганлиги сабабли хизматдаги кишиларнинг соғлиғига хавфи камлигидан иборатдир. Ҳозирги вақтда тоғ жинслари таркибидан олтинни аниқлашда ярим емирилиш вақти 2,7 кун бўлган 198Au изотопини қўллашга оид бўлган ишлар анчагина, чунки бу усулнинг ўзига яраша ютуқлари бор, лекин шу билан бирга камчиликлардан ҳам ҳоли эмас. Анализда намуналар нурлантирилгандан кейин уларни сақлаш муддати 5-10 кунгача узаяди ва шунга кўра анализ натижалари ҳам маълум бир вақт ўтгандан кейин аниқ бўлади [5]. 198Au изотопининг ҳосил бўлиш активация кесими юқори, лекин таркибида турли элементлари бўлган мураккаб таркибли намуналар учун усулнинг сезгирлиги юқори эмас. Анализ натижаларини янада тезроқ олиш учун олимлар олтиннинг қисқа вақт яшовчи изотопи (Т=7сек.) 197Au ни қўллаганда анализнинг сезгирлиги 2 · 10-3% ни ташкил қилган, дастлабки текширишларда аниқланишича олтинни аниқлашда Mn (1 % гача), Al (1,5 % гача) каби элементлар ҳалал беради.
Усулга қўйиладиган талаблар
    Анализни аниқ бажариш учун бу усулга бир қанча талаблар қўйилади, яъни аниқланадиган элементларни қисман ёки зарур бўлганида тўлиқ ажратиб олиш учун намуналар эритма ҳолатига ўтказилган бўлиши керак. (-ҳисоблагичлар ёрдамида радиоактивликни ўлчаш учун, манба фақатгина аниқланаётган элементнинг радионуклидларидангина иборат бўлиши шарт, яъни манба "радиокимёвий тоза" бўлиши талаб қилинади.

   Ажратишнинг экстракция, чўктириш, дистилляция ва хроматография каби кимёвий усуллари одатда радиокимёвий усуллар ёрдамида амалга оширилади. 
Радиоактивацион анализ ва унинг турли манбалардаги нодир металларни аниқлашда қўлланилиши

Нодир металлар аналитик кимёсида металларнинг юқори ёки ўртача концентрацияларини ва субмикрограмм миқдорларини аниқлаш асосий муаммо ҳисобланади. Бундай масалаларни муваффақиятли ҳал қилиш қўлланилаётган усулнинг самарадорлиги, сезгирлиги ва танловчанлигига, аниқлиги ҳамда давомийлигига боғлиқдир. Нодир металлар анализида асосан қуйидаги усуллар қўлланилади:  1) намуна олиш усули;   2) тортма ва ҳажмий анализ усуллари; 3) электрокимёвий усуллар;  4) спектрал ёки оптик усуллар; 5) хроматографик усуллар. 

Олтин, кумуш ва платина металлари анализида қўлланиладиган юқорида санаб ўтилган усулларнинг барчаси текшириладиган намунани концентрлашга асосланган. Бу усулларда нодир металларни аниқлаш учун бошқа металлардан ажратиб олиш, шунингдек намунани кўп миқдорда олиш талаб қилинади. 

Айниқса, текшириладиган намуналарни юқори тозалик даражаси ва анализни олиб бориш учун таққослаш намунаси (эталон) ва стандарт эритмаларнинг зарурлиги бу усулларнинг камчилиги ҳисобланади. Радиоактивацион усул эса юқоридаги камчиликлардан холи бўлган усулдир. Радиоактивликнинг кашф қилиниши аналитик кимёда туб бурилиш бўлди. Ҳозирги вақтда анализнинг нишонли атомлар усули химиявий  реакциянинг  механизмларини ўрганишда, элементларни  концентрлаш  ва  ажратиш  жараёнларини текширишда, шунингдек тиббиёт, биология, экология, диагностика каби тармоқларда ҳам кенг қўлланилмоқда. Ярим ўтказгичлар соҳасида қўлланиладиган бирдан бир усул ҳам мана шу радиоактивацион анализ усулидир. 

Бунда опто- ва микроэлектроника соҳасида ишлатиладиган ярим ўтказгич материалларнинг (кремний, германий, галий, теллур, кадмий ва бошқалар) жуда ҳам тоза бўлиши талаб қилинади. 

Ярим ўтказгич ясаладиган модданинг тозалигини, яъни унинг таркибига аралашган бегона моддаларни топиш ва уларнинг миқдорини аниқлаш мақсадида ҳам активацион анализ қўлланилади. Адабиётларда таъкидланишича геология, геохимия, космохимия ва энг муҳими нодир элементларга оид муаммоларини ҳал қилишда   активацион анализ асосий аналитик усул бўлиб қолди. Шунинг билан биргаликда бу усул тиббиёт,  биология,  экология,  диагностика мақсадларида ва бошқа биокимёвий жараёнларида ҳам кенг қўлланилмоқда. Активацион анализни қуйидаги 3 хил турга бўлиш мумкин: 1) Нейтрон-активация усули; 2) Фотоактивация усули; 3) Зарядланган заррачалар ёрдамидаги активацион анализ. Нейтронлар ёрдамидаги активация резонанс, тез ва  секин  нейтронлар (иссиқ нейтронлар) ёрдамида амалга оширилади.  Секин ва иссиқ нейтронлар (0,02 - 0,03 эв) кўп ҳолларда  (n,  ()  турдаги ядро реакцияларини юзага           келтиради,  бунинг  натижасида шу элементнинг мураккаб   Υ- 

спектрга эга бўлган радионуклиди ҳосил бўлади. Бу усул текширилаётган намуналарни тез ва секин нейтронлар, протон ва  (- заррачалар, ундан ташқари  гамма нурлар  ҳамда юқори энергияли кўп зарядли ионлар ёрдамида бомбардимон қилишда  олган  активлигини ўлчашга асосланган. Агарда бомбардимон қиладиган заррачалар сифатида нейтронлардан фойдаланилса, бу усулни нейтрон-активация анализи усули деб аталади. 
Намуна нейтронлар оқими ёрдамида нурлатилганда одатда, намуна таркибидаги элемент унга кираётган нейтронларни ўзига бириктириб олади. Шундай бомбардимон қилиш туфайли моддада ядро реакцияси  юз  беради, ўзидан (-квантлари ёки α- ва (-заррачалар чиқарадиган радиоактив ядро ҳосил бўлади, яъни шу элементнинг радиоактив изотопи ҳосил бўлади. Турли хил элементларнинг  ядролари тез  ва  секин  нейтронларни  бирдай   ютмайди, балки ютиш тезлиги ядроларнинг нейтронларни ютиш қобилияти,  уларнинг активланиш кесимига боғлиқ бўлади. Ҳар қандай радиоактив изотоп  емирилиш  тури  ва  нурлатилган  заррачалар энергияси билан характерланади. Радиоактив емирилишнинг яна битта  энг  муҳим хусусияти радиоактив изотоплар активлигининг  вақтга  боғлиқ  бўлишидир. Радиоактив атомлар сонининг вақтга боғлиқ равишда ўзгариши  қуйидагича ифодаланади:               Nt = N0e-λ·t     

     Бу ерда N0 - радиоактив атомларнинг дастлабки сони;

                 Nt - t вақт ўтгандан кейинги радиоктив атомлар сони;

                         λ -  емирилиш доимийси;

                  е - натурал логарифмлар асоси.

     Ярим емирилиш даври (Т) ва емирилиш доимийси ўзаро қуйидагича боғланган:

                                          λ = 0, 693 / Т

     Кўп ҳолларда емирилиш доимийсидан кўра ярим емирилиш даврини  қўллаш қулай. Шунинг учун радиоактив атомлар сонининг вақтга қараб ўзгаришини қуйидагича ифодаланади:

             Nt = N0 e-(0,693/T)

     Ярим емирилиш даври ҳар хил радиоактив изотоплар учун турлича  қийматга эга. Нурланган намунанинг олган активлигини қуйидаги (2) тенглама   ёрдамида ҳисобланади  [103]:
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Бу ерда А0- намунанинг олган активлиги;

m- текширилаётган элементнинг оғирлиги, г

f-  нейтронлар  оқими,  нейтр/(см2·сек); 

Θ-  активланган изотопнинг табиий изотоплар   

Аралашмасидаги улуши, %;

σ-активация кесими, см2 ;

М- аниқланаётган элементнинг атом оғирлиги;

T1/2-ҳосил бўлаётган радиоизотопнинг ярим емирилиш даври, сек;

t-нурлантириш вақти, сек;

Абсолют усул билан анализ қилишда реакциянинг активланиш кесими, нурлатиш ва совитиш вақти, нейтронларнинг оқими ва энергетик спектри етарли даражада аниқлик билан олиниши талаб қилинади. Бундан ташқари ўлчаш геометрияси, ўлчаш асбобларининг регистрация эффективлиги аниқ бўлиши шарт. Кўрсатилган параметрларни аниқлашдаги хатолик анализ натижаларига таъсир кўрсатади. Нисбий, яъни солиштириш усулида текширилаётган намуна билан аниқланаётган элементнинг миқдори аниқ бўлган таққослаш намунаси биргаликда нурлантирилади. Сўнгра таққослаш намунаси ва текширилаётган намунанинг активлиги бир хил шароитда  ўлчанади. Аниқланаётган элементнинг миқдори эса (mх) қуйидаги тенглама ёрдамида ҳисобланади.


mx / mэт = Ах / Аэт               

бунда mх ва mэт-элементнинг намунадаги ва эталондаги миқдори;

           Ах ва Аэт-тегишли активликлар.

Бу усулда вақт ўтиши билан бомбардимон  қилувчи  заррачалар  оқимининг энергияси ва интенсивлигининг ўзгариб туриши натижасида келиб чиқадиган хатолар тажриба натижаларига таъсир қилмайди. Шунингдек активланиш кесими, емирилиш тезлиги ва бошқа факторларнинг қийматларида абсолют усулдагидек аниқлик талаб қилинмайди, бу эса анализни осонлаштиради  ва  унинг  аниқлигини янада оширади.

Энергияси 1 мэв дан юқори  бўлган  тез  нейтронлар  ёрдамида бошқа  турдаги ядро реакциялари содир бўлади, масалан (n,n´), (n,p), (n,d),  (n,α) каби реакциялар ёрдамида ўтказиладиган таҳлиллар 3 хил усулда бажарилиши мумкин, улар:- радиокимёвий; инструментал ва нурлантиришдан олдин концентрлаш усулларидир. Радиокимёвий усул намунани парчаламасдан унинг таркибидаги элементни аниқлаш усули бўлиб,  радиоактив изотопнинг бир неча ўзига хос параметрларига асосланади, булар радиоактив емирилиш тури, нурланиш энергияси ва ярим емирилиш давридир. Шунингдек, инструментал усулда санаб ўтилган  параметрлардан  ташқари турли хилдаги ((,() ва бир хилдаги ((,() нурланишлар  орасидаги  вақтинчалик боғланишдан хам фойдаланилади ва айнан шу боғлиқлик радиоактив  элементларни ажратиб аниқлашда қўшимча имконият яратади. Активацион анализда элементларни аниқлашнинг танланувчанлигини  ошириш учун анализ қилинаётган намунанинг нурлантириш вақтини ҳисобга олиш зарур. +отишмалар, концентратлар ва рудалар анализида активацион  анализнинг гамма-спектрометрик варианти қўлланилади. Анализ қисқа вақт яшовчи  изотоплар устида олиб борилса, кўпинча, тезкор ва иссиқлик нейтронларидан фойдаланилади. Ярим ўтказгичлар, металл ва унинг  бирикмаларининг қисқа вақт яшовчи изотоплари анализи инструменталь нейтрон-активацион анализ усули ёрдамида амалга оширилади. Бу  усулнинг  афзаллиги юқори сезгирлиги, ярим емирилиш  даври жуда кичик қийматга эга бўлган  изотоплар билан ҳам ишлаш имконияти борлиги ва яна юқори автоматлаштирилганлиги сабабли хизматдаги кишиларнинг соғлиғига хавфи камлигидан иборатдир. Ҳозирги вақтда тоғ жинслари таркибидан олтинни аниқлашда ярим  емирилиш вақти 2,7 кун бўлган 198Au изотопини қўллашга оид  бўлган  ишлар  анчагина, чунки бу усулнинг ўзига яраша ютуқлари бор, лекин шу билан бирга  камчиликлардан ҳам холи эмас. Анализда  намуналар  нурлантирилгандан  кейин  уларни сақлаш  муддати 5-10 кунгача узаяди ва  шунга  кўра  анализ  натижалари  ҳам маълум бир вақт ўтгандан кейин аниқ бўлади. 198Au  изотопининг ҳосил  бўлиш активация кесими юқори, лекин таркибида турли элементлари  бўлган мураккаб таркибли намуналар учун усулнинг сезгирлиги  юқори  эмас.  Анализ натижаларини янада тезроқ олиш учун олимлар  олтиннинг  қисқа  вақт  яшовчи  изотопи (Тқ7сек.) 197Au ни  қўллаганда  анализнинг  сезгирлиги 2 · 10-3% ни  ташкил қилган, дастлабки текширишларда аниқланишича олтинни аниқлашда Mn (1 % гача), Al (1,5 % гача) каби элементлар ҳалал беради.  Биогеокимёвий  намуналар шу усулда анализ қилинганда, анализ учун 1-2 дақиқа (мин.) вақт  сарф  бўлган. Инструментал нейтрон-активация усулида қисқа вақт  яшовчи  изотоплар  билан бирга узоқ вақт яшайдиган элемент          изотоплари ҳам қўлланилади. Узоқ вақт яшайдиган изотоплар устида олиб  борилган  тадқиқотларда  текширилаётган намуна ва стандарт эталонлар гуруҳ-гуруҳ қилиб  нурлантирилади  ва шундан сўнг уларнинг гамма нурланиш спектрлари ўрганилади. Адабиётларда таъкидланишича олимлар метеоритлардан  родийни  аниқлаш учун, қисқа вақт яшовчи, ярим емирилиш даври Т1  қ 44 сек. бўлган родий-104 изотопидан фойдаланишган. Бунда намуналар 42 секунд давомида, реактор йўлида 1014 нейтр/см2. сек. ли нейтронлар оқимида нурлатилган. Усулнинг афзаллиги шундаки, анализ учун қисқа вақт сарфланади, чунки нурланиш тугалланиб, ўлчаш бошланиши  оралиғидаги  вақт 19-54  секундни ташкил қилади. Шу билан бирга анализ қилинадиган намунага дастлабки  ишлов бериш талаб қилинмайди, тежамли ва анализ натижаларини  тез  олиш  имконини беради .

       Анализни аниқ бажариш учун бу усулга бир қанча талаблар қўйилади, яъни аниқланадиган элементларни қисман ёки зарур бўлганида тўлиқ ажратиб олиш учун намуналар эритма ҳолатига ўтказилган бўлиши керак. (-ҳисоблагичлар ёрдамида радиоактивликни ўлчаш учун, манба фақатгина аниқланаётган элементнинг радионуклидларидангина иборат бўлиши шарт,  яъни манба  "радиокимёвий  тоза"  бўлиши талаб қилинади.

     Ажратишнинг экстракция, чўктириш, дистилляция ва хроматография каби кимёвий усуллари одатда радиокимёвий усуллар ёрдамида  амалга  оширилади .

Мухокама учун саволлар

1.  Радиоактивацион усулларини биласизми?

2.  Нейтрон активацион усулини тушунтириб беринг.
3.   Нейтрон активацион усулда даражаланган графикдан фойдаланадими? Жавобингизни асосланг.  
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МОДДАЛАР КОНЦЕНТРАЦИЯЛАРИНИ АНИҚЛАШ МЕТОДЛАРИ 

Мавзуга оид таянч тушунча ва иборалар: Солиштирма метод, аликвот қисм, стандарт эритма, қўшилмалар.даражаланган график, қўшимча қўшиш.

Мавзуга оид муаммолар 

1.Эритмада модда концентрациясини аниқлаш усуллари. 

2.Солиштирма метод.

3.Даражаланган график методи.  

              4.Қўшимча қўшиш методи. 

          5.Моляр сўндириш коэффициентидан концентрацияни аниқлаш  

             методлари, уларнинг моҳияти ва бу методларнинг аниқлик даражаси, 

             қўлланилиш соҳалари.

    Дарснинг мақсади: Эритмада модда концентрациясини аниқлаш усуллари, солиштирма метод, даражаланган график методи ва қўшимча қўшиш методлари ҳақида тушунча берилади. 

Индентив ўқув мақсадлари:

1.Солиштирма методни асослай олади.

2.Даражаланган график методини изоҳлай олади.  

              3.Қўшимча қўшиш методи ва моляр сўндириш коэффициентидан  

             моддалар концентрациясини аниқлашни тушунади.  

Бу метод бўйича анализ қилинадиган модда эритмаси рангининг интенсивлиги бир неча эталон эритмалар ранг интенсивликлари билан таққосланади ва натижада анализ қилинадиган модда концентрацияси аниқланади. Бунинг учун бир хил колориметрик пробиркаларга (бу пробиркалар диаметрлари ҳам бир хил) аниқланадиган модданинг концентрацияси маълум бўлган бир неча рангли эритмалари тайёрланади.Худди шундай усулда ва шароитда анализ қилинадиган модда рангли бирикмага айлантирилади. Анализ қилинадиган эритма ва стандарт эритмалар ранг интенсивликлари визуал шаклда таққосланади ва концентрацияси аниқланади. Бунда субъектив хатоликларга йўл қўйилиши мумкин. Бу усул дала шароитларида қўлланилади.


Бу методни Бугер-Ламберт-Бер қонунига қатъий амал қилинмайдиган ҳолларда ҳам қўллаш мумкин.

 Солиштирма метод.
Анализ қилинаётган эритмадан аликвот қисм олиб, ундан рангли эритмалар тайёрланади ва уларнинг оптик зичликлари ўлчанади. Сўнгра шундай шароитда концентрацияси аниқ маълум бўлган 3-4 фотометрик эритма тайёрланади ва уларнинг ҳам оптик зичликлари ўлчанади 


Стандарт ва текширилаётган эритманинг оптик зичликларини ўзаро солиштириб, номаълум модданинг миқдорини топилади. Хатолик камроқ бўлиши учун солиштирилаётган эритмаларининг концентрациялари бир-бирига яқинроқ бўлиши керак.

Ўлчанган оптик зичликлар ноъмалум модда учун Ах(((Сх(х ва стандарт солиштирма эритмаларда Аст(( (СстIст..бўлади. Тенламаларни биринчи иккинчисига бўлсак ва уларда оптик зичлик(Е) ва нур ютилиш қалинлиги (I) бир хил эканини ҳисобга олсак:

Ах(Аст ( Сх(Сст   ва бундан Сх ( Сст Ах(Аст
Сх нинг концентрациясини ҳисоблаб (мг/мл) чиқиб, эритманинг суюлтирилганини ҳисобга олиб, номаълум модда (qх,мг)нинг умумий миқдори топилади.

qx ( Cx Vx Vум(V1
Бунда Vх- рангли эритманинг ҳажми, мл

V1 - аликвот қисми ҳажми, мл.

Vум- текширилаётган эритманинг умумий ҳажми.

Даражаланган график методи.
Бу методда концентрацияси ортиб борадиган, 5-8 стандарт эритмада тайёрланади. Харбир нуқтанинг оптик зичлигини ўлчаш учун камида 3 та параллел эритма тайёрланади. Эритмаларнинг оптик зичликлари ўлчаниб, “даражаланган график” деб аталадиган график тузилади.

Мумкин қадар аниқланаётган эритманинг оптик зичлиги графикнинг ўртасига тушгани маъқул.
Ҳосил бўлган рангли эритмаларнинг оптик зичликлари рангли, ёруғлик фильтрлари ва маълум қалинликдаги кювета ёрдамида КФК-2 ёки КФК-3 асбобида сувга нисбатан ўлчанади. 

Ўлчаш ва ҳисоблаш натижалари

	№
	Стандарт эритма V, мл
	CiМе, мг
	Эритма оптик зичлиги, Ai
	Ci Ai
	Ci2
	А  ҳисобланган 

	1.
	1,5
	0,03
	
	
	
	

	2.
	3,0
	0,05
	
	
	
	

	3.
	4,5
	0,09
	
	
	
	

	4.
	6,0
	0,12
	
	
	
	

	5.
	7,5
	0,15
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Олинган натижалар бўйича даражаланган график тузилади. Бунда масштабни шундай танлаш керакки, график 
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 ли миллиметрли қоғозга жойлашсин.

К коэффицентни ҳисоблаш;    1-усул:     
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2-усул (графикдан аниқланади) да: 
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       Номаълум модда миқдорини аниқлаш учун контрол эритма (эритма ўқитувчи томонидан берилади!) солинган колбанинг чизиғигача дистилланган сув қуйиб аралаштирилади. Сўнгра ундан 50 мл ҳажмли учта колбага бир хил аликвот қисмлар олинади (қанча аликвот қисм олиш кераклигини ўқитувчи айтади Колбаларни чизиғигача дистилланган сув солиниб аралаштирилади ва рангли эритмаларнинг сувга нисбатан оптик зичликлари ўлчанади. Номаълум модда миқдори қуйидаги тенглама бўйича аниқланади:   
[image: image113.wmf]K
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 Ах-контроль эритма оптик зичлиги;         

 К-коэффицент

                Сх(мл)     -    аликвот қисм (мл)

                  Хмл      -   100 мл
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Хмг – контроль эритмадаги 
[image: image115.wmf]+
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ионининг миқдори  

Сўнгра аниқлаш давомидаги абсолют ва нисбий хатолар ҳисобланади.

Эритманинг оптик зичлиги Ах ни ордината ўқидан, Сх ни эса абсцисса ўқидан топиб, эритмадаги модда миқдори (мг)ни qх(СхVум (V1 формула билан ҳисобланади.

Қўшилмалар методи.
Таркиби мураккаб бўлган эритмаларни анализ қилишда қўшилмалар методи ишлатилади. Унинг моҳияти қуйидагича:

Аввал концентрацияси номаълум бўлган (Сх),аниқланаётган эритманинг оптик зичлиги (Ах) ўлчаб олинади. Сўнгра унинг эритмасига аниқланаётган модданинг аниқ ўлчанган миқдори (Сст) ни солиб, яна оптик зичлиги (Ах(ст) ўлчанади. 

Ах нинг оптик зичлиги Ах(((Cх,

Модда кўшилгани эса Ах(ст((((Сх(Сст)

Тенгламаларнинг нисбатини олсак
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+ўшилмалар методидан график шаклда ҳам фойдаланиш мумкин. Бу вақтда абсцисса ўқига қўшиладиган стандарт эритма миқдори қўйилади, ордината ўқига Ах ва А1 (бунда Ах- аниқланаётган модданинг оптик зичлиги,        А1 эса -аниқланаётган модда билан қўшилманинг биргаликдаги оптик зичлиги) қийматлари қўйилади ва нуқталарни бирлаштириб, абсцисса ўқи билан кесишгунча давом этдирилади. Нуқталарнинг кесишган жойи, аниқланаётган концентрацияни (Сх) кўрсатади. Ҳосил бўлган кесимта аниқланаётган концентрацияни кўрсатади.

Хатолик катта бўлмаслиги учун одатда 2 нуқтадан тўғри чизиқ ўтказилмайди.


11-расм. Қўшилмалар методи.

Шунинг учун яна бир эритма А2 тайёрлаб, унинг оптик зичлиги ўлчанади ва тўғри чизиқ 3 нуқтадан ўтказилади. +ўшилмалар миқдорини +ўшилма аниқланаётган эритманинг концентрациясига яқинроқ бўлиб, иккинчи қўшилма биринчига қараганда 2 марта ортиқ бўлса, яхши натижа олинади.

Моляр сўндириш коэффициентидан концентрацияни аниқлаш.
Эритманинг моляр сўндириш коэффицентидан аниқлаш учун бирнеча стандарт эритмалар тайёрланиб, уларнинг оптик зичликлари (Аст) ўлчанади. Ҳар қайси эритма учун Е(Аcт/(cтСст ўлчанади ва уларнинг ўртача қиймати топилади.

Шундан кейин анализ қилинаётган эритманинг оптик зичлиги Ах ўлчаниб,  ( ни ҳисоблаб Сх ( Ах(((х ва аниқланаётган модда (qх,мг)топилади:

qx ( CхVхVумM :V1 

Метод Бер қонунига албатта бўйсуниши керак.

АНАЛИТИК КИМЁНИНГ ФИЗИК –КИМЁВИЙ УСУЛЛАРИДАН ЛАБОРАТОРИЯ МАШҒУЛОТЛАРИ 

1-лаборатория иши

Кислотали муҳитда 
[image: image117.wmf]+
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 ионини сульфосалицил кислота билан ҳосил қилган комплекси ҳолида фотометрик аниқлаш

Усулнинг моҳияти: Бу усул рН 8,0-11,5 бўлганда 
[image: image118.wmf]+
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 нинг сариқ рангли 
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 трисульфосалицилат комплексининг ҳосил бўлишига асосланган.

Керакли асбоблар, идишлар ва реагентлар:

1. Фотоколориметр  КФК, КФК-2, КФК-3

2. 6 та 100 мл ҳажмли ўлчов колбалари;

3. 1 та 10 мл ҳажмли  микропипетка;

4. 1 та 10-25 мл ҳажмли ўлчов цилиндри;

5. Сульфосалицил кислотанинг 10% ли эритмаси;

6. 10% ли аммиак эритмаси ва 2 н ли  
[image: image123.wmf]4
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 эритмаси;

8.
[image: image124.wmf]+
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 нинг 0,6 мг/мл ли стандарт эритмаси. (эритмани тайёрлаш учун  
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 (х.т.)  (квасц) дан 0,5190 г олиб сувда эритилади ва унга 10 мл (1:1)  сульфат кислота эритмасидан қўшиб, эритманинг умумий ҳажми 1 литр бўлгунча колбанинг чизиғига қадар сув қуйиб аралаштирилади).

Даражали график усулида ишни бажариш тартиби:
100 мл ли ўлчов колбасига 20 мл 0,1 
[image: image126.wmf]мл
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ионининг стандарт тузи эритмасидан пипетка ёки бюретка ёрдамида олинади ва чизиғигача суюлтирилади. Бунда титри 0,02 
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 ионининг  стандарт тузи эритмаси ҳосил бўлади. 50 мл ли ўлчов колбаларига пипетка ёрдамида 1,5; 3,0; 4,5; 6,0; 7,5 мл 
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 нинг стандарт эритмаси (0,02
[image: image131.wmf]мл
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) дан олинади. Колбаларга 1 мл дан Н2SO4 ва 5 мл дан 10% ли сульфосалицил кислотаси солинади, сўнгра чизиғигача дистилланган сув қуйиб яхшилаб аралаштирилади.  Ҳосил бўлган рангли эритмаларнинг оптик зичликлари яшил рангли, ёруғлик фильтри (
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 бўлган кювета ёрдамида КФК-2 ёки КФК-3 асбобида сувга нисбатан ўлчанади. 

Олинган натижалар бўйича даражаланган график тузилади. Бунда масштабни шундай танлаш керакки, график 
[image: image134.wmf]c
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 ли миллиметрли қоғозга жойлашсин.

К коэффицентни ҳисоблаш;    1-усул:     
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Ўлчаш ва ҳисоблаш натижалари

	№
	Стандарт эритма V, мл
	CiFe, мг
	Эритма оптик зичлиги, Ai
	Ci Ai
	Ci2
	А  ҳисобланган 

	1.
	1,5
	0,03
	
	
	
	

	2.
	3,0
	0,05
	
	
	
	

	3.
	4,5
	0,09
	
	
	
	

	4.
	6,0
	0,12
	
	
	
	

	5.
	7,5
	0,15
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2-усул (графикдан аниқланади) да: 
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       Номаълум модда миқдорини аниқлаш учун контрол эритма (эритма ўқитувчи томонидан берилади!) солинган колбанинг чизиғигача дистилланган сув қуйиб аралаштирилади. Сўнгра ундан 50 мл ҳажмли учта колбага бир хил аликвот қисмлар олинади (қанча аликвот қисм олиш кераклигини ўқитувчи айтади), ва ҳар бирининг устига 1,0 мл 2 н Н2SO4; 5,0 мл 10% ли сульфосалицил кислота қўшилади. Колбаларни изиғигача дистилланган сув солиниб аралаштирилади ва рангли эритмаларнинг сувга нисбатан оптик зичликлари ўлчанади. Номаълум модда миқдори қуйидаги тенглама бўйича аниқланади:   
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 Ах-контроль эритма оптик зичлиги;         

 К-коэффицент

                Сх(мл)     -    аликвот қисм (мл)

                  Хмл      -   100 мл
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Хмг – контроль эритмадаги 
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ионининг миқдори  

(
[image: image143.wmf]+
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ионининг ҳақиқий миқдори). Сўнгра аниқлаш давомидаги абсолют ва нисбий хатолар ҳисобланади.

2-лаборатория иши


[image: image144.wmf]+
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ионини аммоний роданид билан  даражаланган график усулида фотометрик  аниқлаш.

Иш мазмуни: Оптик зичликнинг ўлчанган қиймати билан эритмадаги компонент концентрациясини стандарт эритмалар сериялари бўйича тузилган даражаланган график ёрдамида фотоколориметрик аниқлаш.

Усулнинг моҳияти: Бу усул 
[image: image145.wmf]+

3

Fe

 иони роданид иони билан концентрацияга боғлиқ равишда эритма рангининг интенсивлиги ҳар хил бўлган қизил рангли комплекс иони ҳосил бўлишига асосланган.
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 бу ерда n- темир-роданид ҳолида боғланган роданид ионлари сони.

Эритманинг қизил ранги барқарор эмас, чунки 
[image: image147.wmf]+
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  иони роданид иони ёрдамида қайтарилиши мумкин, бу жараён айниқса, баъзи бир катализаторлар иштирокида тезлашади.

Шунинг учун ҳам эритма тайёрланган вақтда тезлик билан анализ  қилиш талаб этилади.

Комплекс бирикма тўлқин узунлиги 
[image: image148.wmf]нм
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 бўлган нурни максимал ютиш қобилиятига эга.

Керакли асбоблар, идишлар ва реагентлар:

1. Фотоколориметр  КФК-2, КФК-3;

2. Еттита 50 мл ҳажмли ва битта 1000 мл ҳажмли ўлчов колбалари;

3. 1,0 мл ва 10 мл ҳажмдаги пипеткалар;

4. 
[image: image149.wmf](
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  тузининг стандарт эритмаси; (Эритмани тайёрлаш учун массаси 0,864 г бўлган (к.т) темир-аммонийли аччиқ тошни сувда эритиб, устига  5,0 мл сульфат (
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) кислота солинади ва эритманинг умумий ҳажми 1,0 л га етгунча дистилланган сув қуйиб аралаштирилади. Ҳосил бўлган эритманинг 1,0 миллилитрида  0,1 мг темир бўлади).

5. Нитрат кислота (1:1);

6. Аммоний роданид (ёки калий роданид)нинг 10% ли эритмаси.

Даражаланган  график усули бўйича анализнинг бажарилиш тартиби: 50 мл ли ўлчов колбаларига пипетка ёрдамида 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 мл  
[image: image151.wmf]+
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 стандарт эритмасидан олинади. Колбаларнинг ҳар бирига 1,0 мл дан нитрат кислота, 5,0 мл дан аммоний ёки калий роданид эритмаси қўшилади ва чизиғигача дистилланган сув қуйиб яхшилаб аралаштирилади. Сўнгра тайёрланган рангли эритмаларнинг оптик зичликлари кўк рангли светофильтр ва қалинлиги  1,0 см бўлган кювета ёрдамида сувга нисбатан ўлчанади.

Эритма рангининг тезда ўзгаришини ҳисобга олиб, аммоний роданид анализ ўтказилаётган вақтда қўшилади  ва шу тариқа ҳар бир эритманинг оптик зичлиги 4-5 марта ўлчанади.

Сўнгра ҳар бир тайёрланган эритма учун оптик зичликнинг ўртача қиймати олинади ва у бўйича даражаланган график чизилади. Текшириладиган эритмани (таркибида 0,05-0,5 мг темир бўлган) 50 мл ҳажмли колбага солиб, устига 1,0 мл НNО3, 5,0 мл аммоний (ёки калий)  роданид қўшиб, колбани чизиғигача дистилланган сув қўшиб, яхшилаб аралаштирилади. Тезда кўк рангли светофильтр (400-480 нм узунликда  нурни энг юқори даражада ўтказади) ва қалинлиги   1,0 см бўлган кювета ёрдамида сувга нисбатан оптик зичликлари 4-5 марта ўлчанади.

Тўғри даражаланган графикнинг параметрларини билган ҳолда ҳар бир эритманинг оптик зичлиги (А) учун 
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қуйидаги формулага мувофиқ   
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    ҳисобланади.           

Сўнгра 
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 аниқлангач ўртача 
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қиймат топилади, ундан 
[image: image156.wmf]a

e

±

=

-

X

X

C

C

   ҳисоблаб топилади  (бу ерда 
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-ишончлилик чегараси).

3- лаборатория иши 


[image: image158.wmf]+
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 ионини ортофенантролин ёрдамида фотометрик аниқлаш 

Ушбу анализ 
[image: image159.wmf]+
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 ионининг о-фенантролин билан комплекс ион ҳосил бўлишига асосланган. Текшириладиган ва рангли стандарт рангли эритмаларнинг оптик зичликлари нолинчи эритмага нисбатан кўк рангли светофильтрда ўлчанади. Текшириладиган эритмадаги темир ионининг ноъмалум Сх концентрацияси қуйидаги формула ёрдамида солиштириш усули билан топилади:      
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Сх- текшириладиган эритмадаги 
[image: image162.wmf]+
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 нинг концентрацияси, мг

СI- ва С2-биринчи ва иккинчи стандарт эритмадаги темирнинг маълум концентрацияси:

А1 ва А2-шу эритмаларнинг оптик зичликлари. (бунда С1<Cx< C2 ва A1<Ax<A2) 

Эримадаги темирнинг концентрацияси 2-40 
[image: image163.wmf]мл
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  оралиғида сақланса, эритма концентрацияси ва оптик зичлиги ўртасида тўғри чизиқли боғланиш ҳосил бўлади.

Ишнинг бажарилиши (таққослаш усули бўйича):

25 мл ҳажмли ўлчов колбасига пипетка ёрдамида таркибида 0,05-1,00 мг темир бўлган эритмадан 20 мл олинади, устига гидроксиламиннинг хлорид кислотадаги 10% ли эритмасидан 0,5 мл қўшилади. Бошқа колбада универсал индикатор қоғози ёрдамида 20 мл текширилаётган эритманинг рН и 4-6 бўлиши учун керак бўлган натрий ацетатнинг ҳажмини ўлчаб анализ қилинадиган эритма устига қўшилади ва унинг устига 1 мл 0,5 % ли ортофенантролин қўшиб колбанинг чизиғигача дистилланган сув билан суюлтирилади. 10 минут вақт ўтгач эритманинг оптик зичлиги ўлчанади. Ўлчаш учун кўк рангли (нур ўтказиши 416 нм га тенг) светофильтр ва қалинлиги 5 см бўлган кювета керак.

Бир вақтнинг ўзида ҳажми 25 мл бўлган ўлчов колбасига 2 та стандарт эритма тайёрланади.

Стандарт эритмалар шундай тайёрланадики, улардан бирининг оптик зичлиги анализ қилинадиган эритманинг оптик зичлигидан кичикроқ, иккинчи стандарт эритманинг оптик зичлиги эса аксинча каттароқ бўлиши керак.
Изоҳ: Алюминий ва миснинг хлорид ва сульфатлари 10
[image: image164.wmf]л
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  концентрациягача темирни аниқлашга ҳалақт бермайди.

Керакли асбоблар ва реактивлар:

1. Фотоколориметр КФК-2, КФК-3;

2. 3 та 25 мл ҳажмли ўлчов колбалари;

3. 20 мл ҳажмли пипетка;

4. 5 мл ҳажмли ўлчов цилиндри;

5. Гидроксиламиннинг хлорид кислотадаги 10% ли эритмаси:

6. Натрий ацетатнинг 0,2 М ли эритмаси;

7. 0,5% ли о-фенантролин моногридратининг эритмаси (сувда қиздириш билан эритилади);

8. 
[image: image165.wmf]+
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  нинг 0,1
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 стандарт эритмаси (к.т).

4- лаборатория иши


[image: image167.wmf]+
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иони микромиқдорини экстракцион - фотометрик усулда қўрғошин диэтилдитиокарбаминат ёрдамида аниқлаш

Усулнинг моҳияти: Бу усул 
[image: image168.wmf]+
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иони қўрғошин ионини унинг диэтилдитиокарбаминатли комплексидан сиқиб чиқаришига асосланган:
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 EMBED Equation.3  [image: image170.wmf]
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Бунда 
[image: image173.wmf]+
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 ионини хлороформли эритмадан қўрғошин диэтилдитиокарбаминат–Pb(DDК)2 билан таъсир реакцияси натижасида ҳосил бўлган сарғиш жигарранг комплекс бирикма ҳолида фотометрик аниқланади.

Керакли асбоблар, идиш ва реактивлар:

1. Фотоколориметр КФК-2, КФК-3;

2. 6 та 50 мл ҳажмли ва бита 25 мл ҳажмли ўлчов колбалари;

3. Ҳажми 50-100 мл бўлган ажратгич воронка;

4. Ўлчов цилиндрлари 
[image: image174.wmf])
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5. Хлороформ;

6. Pb (DDК)2 қўрғошин диэтилдитиокарбаминатнинг хлороформдаги эритмаси (Эритма қуйидагича тайёрланади: таркибида 0,1 г қўрғошин ацетат бўлган 50-100 мл сувли эритмага 0,1 г натрий диэтилдитиокарбаминатнинг янги тайёрланган сувли эритмасидан 25-50 мл қўшилади. Ҳосил бўлган оқ рангли чўкма 250 мл хлороформ билан эритилади. Хлороформли қават қуруқ фильтр қоғози ёрдамида 500 мл ҳажмли ўлчов колбасига фильтрланади ва колбанинг чизиғигача хлороформ қуйиб аралаштирилади. Тайёрланган реагентни агар қуёш нури тушмаган жойда сақланса 3-4 ҳафта ишлатиш мумкин);

7. Мис тузининг стандарт эритмаси 
[image: image175.wmf]мл
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 (Эритмани тайёрлаш учун миснинг бирор бир яхши эрийдиган тузидан 0,1 г тортиб олинади ва ҳажми 50-100 мл бўлган стаканга солиниб 3-5 мл НNО3 (1:1) билан ишланади, устига 20-30 мл дистилланган сув солиб, эритмани ҳажми 1 л бўлган ўлчов колбасига ўтказилади ва чизиғигача дистилланган сув қуйилади. Тайёр бўлган эритмани 10 марта суюлтирилса, миснинг 
[image: image176.wmf]мл
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 ли стандарт эритмаси тайёр бўлади).

Диэтилдитиокарбаминат 
[image: image177.wmf]+
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 ионлари билан қўрғошинга қараганда барқарор комплекс бирикма ҳосил қилади. Ҳосил бўлган мис диэтилдитиокарбаминат тўлқин узунлиги 
[image: image178.wmf]нм
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 бўлган нурни максимал ютиш қобилиятига эга.

Никел ва кобальтнинг асосий қисми сувли эритмада қолади. Анализда 10 г/л никель ва 20 г/л кобальт (металл иони учун ҳисоб қилинган) мисни аниқлаш учун ҳалақт бермайди.

Ишнинг бажарилиши: 100-50 мл ҳажмли ажратгич воронкага 10-15 мл дистилланган сув, 10 мл текширилаётган эритмадан қўшиб, ундан кейин индикатор қоғоз ёрдамида 
[image: image179.wmf]5
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 га келтирилади устига 5 мл Pb (DDК)2 нинг хлороформли эритмасидан қўшиб, 2 минут давомида тез-тез чайқатиб турилади, натижада органик қават ажралиб қолади, органик фаза, ҳажми 25 мл бўлган ўлчов колбасига қуйиб олинади. Эритманинг сувли қисмига эса яна икки баробар 5 мл реагент қўшиб экстракция қилинади. Олинган экстрактлар (аралашмадан ажратиб олинган органик қаватлар) қўшилиб ҳажми 25 мл бўлгунча хлороформ билан суюлтирилади ва тайёр эритмани 
[image: image180.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image181.wmf]нм
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  тўлқин узунликда, қалинлиги 5 см бўлган кювета ёрдамида таққослаш эритмасига нисбатан оптик зичлиги ўлчанади. Таққослаш (солиштирувчи) эритмаси қуйидагича тайёрланади: 15 мл реагент олиб эритманинг умумий ҳажми 25 мл бўлгунча хлороформ билан суюлтирилади. 

Даражаланган график тузиш учун таркибида 5, 10, 15, 20, 30 ва 40 мкг мис бўлган стандарт эритмалар тайёрланади. Юқорида текшириладиган эритма билан қандай амаллар бажарилган бўлса, стандарт эритмалар билан ҳам худди шундай амаллар такрорланади ва олинган оптик зичликларнинг қийматлари асосида даражаланган график чизилади. Чизилган градуировкали график ёрдамида текшириладиган эритма таркибидаги миснинг номаълум миқдорини топиш мумкин.

Изоҳ: 
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 ионини бу усул билан аниқлашга фақатгина 
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 ва платина гуруҳи элементлари, шунингдек 
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 ионларининг ортиқча миқдорлари ҳалақт беради.

5- лаборатория иши


[image: image186.wmf]+
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ионини диметилглиоксим билан оксидловчи иштирокида ҳосил бўладиган комплекси ҳолида фотометрик  аниқлаш.

Усулнинг моҳияти: Бу метод 
[image: image187.wmf]+
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 ионининг диметилглиоксим билан ишқорий муҳитда оксидловчи иштирокида ҳосил бўладиган комплекси қизил-қўнғир рангли эритмасининг оптик зичлигини ўлчашга асосланган. Оксидловчилар сифатида эркин йод ёки аммоний персульфат ишлатилади.

Бундай шароитда тўрт валентли никелнинг  диметилглиоксим билан ҳосил қилган комплекси ҳосил бўлиши аниқланган 
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Комплекс бирикма тўлқин узунлиги 
[image: image189.wmf]470
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 бўлган нурни максимал ютиш қобилиятига эга. Бу тўлқин узунликда моляр сўндириш коэффициенти 
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  га тенг.

Керакли асбоблар, идишлар ва реагентлар:

1. Фотоколориметр ФЭК – 56 М 
[image: image191.wmf]ёки КФК – 2;

2. 6 та 50 мл ва бита 100 мл ҳажмли ўлчов колбалари;

3. Битта 5,0 мл ҳажмли  микропипетка;

4. Битта 10-15 мл ҳажмли ўлчов цилиндри;

5. Ювгич;

6. Концентрация 0,01 
[image: image192.wmf]мл
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бўлган 
[image: image193.wmf]+
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 нинг стандарт эритмаси,

7. 1% ли диметглиоксимнинг 5% ли натрий гидроксиддаги эритмаси,

8. 20% ли вино кислотаси,

9. 5% ли NaOH

10.3% ли аммоний персульфат эритмаси.

Даражали график усули бўйича ишни бажариш тартиби:

50 мл ўлчов колбаларига пипетка ёрдамида 1, 2, 3, 4, 5 мл никелнинг 0,01 мг/мл ли стандарт эритмасида олинади, ҳар бир колбага 2 мл вино кислотасининг 20% ли эритмасидан, 5 мл 5% ли NaOH дан, 2,5 мл 3% ли аммоний персульфат эритмасидан қўшилади. Ҳамма эритмаларни дистилланган сув билан чизиғигача суюлтирилади ва яхшилаб  аралаштирилади. Ҳар бир эритманинг оптик зичликлари яшил ёруғлик фильтри ва қалинлиги 2,0 ёки 3,0 см (
[image: image194.wmf])
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 бўлган кювета ёрдамида ФЭК – 56 м ёки КФК– 2 асбобида сувга нисбатан ўлчанади.

Олинган натижалар бўйича даражаланган график чизилади ва энг кичик  квадратлар усули ёрдамида даражаланган график тенгламасининг қийматлари ҳисоблаб топилади.

Берилган контрол эритмани чизиғигача дистилланган сув билан суюлтирилади ва аралаштирилади. Сўнгра ундан 50 мг ли 3 та колбага бир хил аликвот қисмлар олинади.

Ҳар бир колбага 2 мг 20% ли вино кислотаси, 5 мл 5% ли NaOH 2,5 мл 3% ли аммоний персульфат ва 4 мл дан диметилглиоксим эритмаси қўшилади. Чизиғигача сув билан суюлтирилиб аралаштирилади ва сувга нисбатан оптик зичликлари ўлчанади.

Ҳисоблаш. 1. Коэффицентни ҳисоблаш:

К коэффициентни ҳисоблаш учун 2 та усулдан фойдаланилади:

1-усул:  
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2-усул:    
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Текшириладиган эритмадаги номаълум модда миқдори қуйидагича аниқланади.
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     бу ерда  АХ - контроль эритманинг оптик зичлиги; 

                           К  - коэффициент.


Агар     
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 контроль эритмадаги 
[image: image204.wmf]+

2

Ni

 нинг умумий миқдори. 


[image: image205.wmf]+
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нинг миқдори,  абсолют ва нисбий хатоликлари аниқланади.

Бу усулда 
[image: image206.wmf]+
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ионини аниқлашга рангли ионлар ва ишқорий муҳитда гидроксидлар ҳолида чўкма ҳосил қиладиган катионлар ҳалақит беради.

6- лаборатория иши

КСl  ва  КВr препаратларидаги  мис, никел, темир ва марганец қолдиқларини  бирин-кетин экстракцион-фотометрик аниқлаш

Усулнинг моҳияти: Бу метод аммиакли–цитратли буфер эритмадан, мисни диэтилдитиокорбаминат билан ҳосил  қилган  комплекси,  
[image: image207.wmf]+
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 ни диметилглиоксим  (DMГ) билан 
[image: image208.wmf]+

2
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 ни 1-нитроза-2-нафтол билан, Mn2+ ни диэтилдитиокарбаминат билан ҳосил қилган  комплекслари ҳолида  кетма-кет  экстракциялаш  йўли билан  аниқлашга асосланган.  

    Мис ионлари  қўрғошин  диэтилдитиокарбаминатнинг  хлороформли эритмаси билан  экстракцияланади . Бунга қачонки    
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 нисбати 1:500, 1:500, 1:4, 1:10 нисбатлардан кам бўлгандагина  
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ионлари ҳалақт бериши  мумкин.
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 ДМГ  билан ҳосил қилган комплексини  хлороформ ёрдамида  экстракция  қилинади, сўнгра никелнинг  ўзини сувли фазага  ўтказиб, оксидловчи иштирокида ДМГ билан фотометрик аниқланади.  
[image: image212.wmf]
 Темир  нитрозанафтолат кўринишида  ажратилади. Темирни бундай аниқлаш учун мис ва никель ионларидан ташқари яна 
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2

Co

 ва 
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 ионлари ҳам 4:1 ва  10:1 нисбатлардан ошиқ  бўлганда ҳалақт  бериши  мумкин.  

Ишни бажариш тартиби:

5 г KCl ёки KBr тузидан тортиб олиб сувда эритилади ва устига 5 мл аммиакли-цитратли буфер эритма, агар зарур бўлса 
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  бўлгунча    аммиак эритмаси билан нейралланади, (фенол қизили индикатори ёрдамида), эритма ҳажми 250 мл бўлган ажратгич воронкага ўтказилади ва  тахминан 50 мл ҳажмдаги сув билан суюлтирилади, сўнгра эритмадан кетма-кет  мис, никель, темир ва марганец ионлари экстракцияланади.

Оптик зичлиги ФЭК-М фотолколориметрида қалинлиги 5 см бўлган  кювета ёрдамида кўк светофильтр билан ”солиштирувчи”  (таркибида мис, никел, темир  ва марганецлар бўлмаган) эритмага нисбатан ўлчанади (фақат темирни   аниқлашда қизил светофильтр қўлланилади).

Мисни аниқлаш: Мисни ажратиш учун дастлаб қўрғошинни диэтилдитиокарбаминат билан   хлороформда икки марта (5 мл дан) экстракция қилинади, шундан кейин   эритма 5 мл хлороформ билан ювилиб, экстрактга қўшилади, сўнгра ҳажми  25 мл бўлган ўлчов колбасидан хлороформ билан суюлтирилиб тайёр бўлган   эритманинг оптик зичлиги ўлчанади.

Никелни аниқлаш: Мисни ажратиб бўлгач эритмага, агар лозим бўлса 1-2 томчи аммиак   (1:2) эритмасидан индикаторнинг ранги сиёҳ ранг бўлгунча қўшилиб, устига 1 мл 1% диметилглиоксим билан ҳосил қилган комплекс уч марта (5 мл дан)   хлороформда экстракция қилинади.

+ўшилган экстракциялар 3 марта 0,5 н  HCl билан 5 мл дан солиб   чайқалади.

Олинган хлорид кислотали эритмани, ҳажми 25 мл бўлган ўлчов  колбасига солиниб, 0,2 мл бромли сув, унинг устига 1 мл 25% ли аммиак  эритмаси ва 0,5 мл диметилглиоксим қўшиб колбани чизиғигача   дистилланган сув билан суюлтирилади. Тайёр бўлган эритмани 15 минутдан  кейин оптик зичлиги ўлчанади.

Темирни аниқлаш: Никелни ажратиб бўлгач эритмага 15 мл 10% ли аскарбин кислотаси   қўшилади  ва охисталик билан эритма аммиак ёрдамида фенол қизили   рангигача нейтралланади, сўнгра 5 мл 0,1%  1-нитроза-2-нафтол солиниб     тахминан 150 мл ҳажмгача сув билан суюлтирилади, 40 минут вақт ўтгач  темир нирозанафтолатни изоамил спирти билан икки марта (10 мл дан)   экстракция қилинади. +ўшилган экстрактлар ўлчов колбасида ҳажми 25 мл бўлгунча эритувчи ёрдамида суюлтирилиб оптик зичлиги ўлчанади.

Марганецни аниқлаш: Темир аниқлангандан кейин 10 мл хлороформ солиниб чайқатилади,  шундай қилинганда эритмада қолган изоамил спирти чиқиб кетади. Хлороформ қавати ташлаб юборилади, қолган қисми ажратгич воронкага ўтказилиб  5 мл 5% ли натрий диэтилдитиокарбоминат қўшилиб 5 мл хлороформ билан  чайқатилади. Охирги иш яна бир марта қайтарилиб, эритмани 5 мл хлороформ билан ювилади.

+ўшилганэкстрактлар ҳажми 25 мл бўлгунча хлороформ билан суюлтирилиб 15 минутдан кейин аралаштириб оптик зичлиги ўлчанади.

Даражаланган график тузиш учун таркибида 
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 мис, темир ва марганецлар бўлган стандарт эритмалар 25 мл ҳажмли ўлчов колбаларида тайёрланади.

Никельнинг стандарт эритмасини тайёрлаш учун Ni2+ дан аниқ миқдорда олиб 15 мл 0,5 н  HCI эритмасидан ва яна унинг устига бромли сув, аммиак ҳамда диметилглиоксим қўшилади.

Текширилаётган Cu, Fe, Ni ва Mn ионларнинг миқдорини стандарт эритмаларининг оптик зичликлари асосида тузилган даражаланган графикдан топилади.

Керакли асбоб, идиш ва реактивлар:

1. Фотоколориметр КФК-2, КФК-3;

2. 6 та 25 мл ҳажмли ўлчов колбалари; 

3. 250 мл ҳажмли стакан;

4. Бир дона 250 мл ҳажмли ажратгич воронка;

5. 25 мл ҳажмли ўлчов цилиндрлари; 

Реактивлар:
1. +ўрғошин диэтилдитиокарбаминатнинг хлороформдаги  эритмаси-(эритмани тайёрлаш учун 0,2 г натрий диэтилдитиокарбаминатни 0,2 г қўрғошин нитрат, 1 г калий-натрий тартратларнинг сувли эритмалари аммиак билан фенол қизилигача нейтралланади ва хлороформ солиб чайқатилади. Икки марта сув билан экстракт фильтрланади ва эритманинг умумий ҳажми 1,0 литрга етгунча хлороформ билан суюлтирилади).

2.  Бромли сув;

3.  Диметилглиоксимнинг 1 % ли этил спиртидаги эритмаси:

4.  Натрий цитрат;

5. Аммиакли-цитратли буфер эритма-(500 мл 4% ли натрий цитратга 5 мл 0,1 % ли фенол қизили  қўшилади ва уни (1:20) аммиак билан нейтратланади, (индикаторда) сўнгра 1 л гача сув билан суюлтирилади);

6.  Икки марта ҳайдалган сув;

7.  Хлороформ;

8.  25 % ли NH4OH эритмаси;

9.  0,5 н.  ли HCI эритмаси;

10. 1 % ли акарбин кислотаси;

11. 1-нитроза 2-нафтолнинг 1 % ли эритмаси. 1 г реактивдан 

     олиб  120 мл 1,0 н КОН эритмасида эритилади ва ҳажми 1 

     литргача суюлтирилади;

12. Изоамил спирти;

13. Натрий диэтилдитиокарбаминатнинг 5 % ли эритмаси.

14.
[image: image217.wmf](

)

3

NO

C

и

 нинг стандарт эритмаси, концентрацияси10 
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ни ташкил қилади-(Бу эритмани тайёрлаш учун мис тузидан 0,1 г тортиб олиб, ҳажми 50-100 мл бўлган стаканга солинади ва 3-5 мл НNO3 (1:1) билан ишланади, унинг устига 20-30 мл бидистиллат қуйиб сув билан чизиғигача суюлтирилади. Олинган эритманинг 10 мл ни 100 мл ли ўлчов колбасига солиниб, чизиғигача сув билан суюлтирилади);

15.
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 тузидан 0,7238 г олиниб сувда эритилади, устига 1-2 мл 
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  қўшилиб, эритманинг ҳажми 1,0 

    литрга етказилади. Эритмадан 10 мл олиб 100 мл ли ўлчов   

    колбасида чизиғигача сув билан суюлтирилади;

16.
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 (к.т.) тузидан 0,4786 г олиб сувда эритилади 2-3 мл концентрланган 
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 қўшилиб эритма ҳажмини 1,0 литрга етказилади, тайёр эритмадан 10 мл олиб 100 мл ли ўлчов колбасига солинади ва чизиғигача сув билан суюлтирилади).

17.
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 ли стандарт эритмасини тайёрлаш қуйидаги тартибда амалга оширилади: (к.т. 
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 тузидан 0,3597 г ўлчаб олиниб, сувда эритилади, устига 2-3 мл конц. НСl қўшилади, эритма ҳажмини 1,0 л га етгунча сув билан суюлтирилади. Тайёр бўлган эритмадан 10 мл олиб 100 мл ҳажмгача суюлтирилади).

7– лаборатория иши

Никелни кадмий, марганец ва цинк ионлари иштирокида 1-(2-пиридилазо)–2 нафтол ёрдамида экстракцион фотометрик аниқлаш.

Усулнинг моҳияти: Никель ионини кадмий, марганец ва рух ионлари иштирок этган эритмалардан 1-(2-пиридилазо)–2 нафтол (ПАН) реагенти ёрдамида экстракцион фотометрик аниқлашга асосланган. 

Бу методда никель пиридилазонафтолатни экстракция қилиш учун 
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 оралиғида бўлиши керак. Никелни эктракцион ажратиш ва юқори селективлик билан экстракцион-фотометрик аниқлашда кадмий учун 
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 бўлган муҳитда бажариш мумкин.

Никел, кадмий, марганец ва рух пиридилазонафтолатларнинг экстракцион ва фотометрик характеристикалари:

	№
	Экстракцияланувчи комплекс
	λмакс,нм
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Керакли асбоб ва реактивлар:

1. Фотоколориметр,    рН-метр;

2. 6 та, ҳажми 25 мл бўлган ўлчов цилиндри;

3. Механик аралаштиргич, 

4. Фильтрлаш учун қуруқ пахта,

Реактивлар: 

1. Никель, қадмий, марганец ва рух нитратларининг таркибида 1 мл эритмада 2-4 мкг (
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) Ni, Cd, Mn ва Zn ионлари бўлган стандарт эритмалари,

2. ПАН нинг 0,01 М ли спиртли эритмаси; 

3. КОН нинг 1,0 М ли эритмаси;

4. 10 % ли аммиак эритмаси,

5. Хлороформ.

Ишни бажариш тартиби: Таркибида 20 мкг никель,

кадмий, марганец ва руҳ ионлари бўлган кислдотали эритмага 1,0 мл 1,0 М ли КОН эритмаси, 1,0 мл 0,01 М ли ПАН реагентининг спиртли эритмаси ва умумий ҳажми 10 мл га етгунча дистилланган сув билан суюлтирилади, 5 минут ўтгач чўкма ҳосил бўлади, унинг устига 10 мл хлороформ қўшиб колбани механик равишда 5 минут давомида чайқатилади.

Органик фаза ажралиб чиққандан кейин фильтрланади, қалинлиги 1 см бўлган кювета ва 
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  да «солиштирувчи» эритмага нисбатан оптик зичлиги ўлчанади. Эритманинг 
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 NH3 ва HNO3 билан яратилади. Экстракциядан кейин сувли эритманинг муҳитини рН метр ёрдамида текшириб турилади. (Эритма муҳитини 
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 оралиғида сақлаш керак). Эритма таркибидаги  никелнинг миқдорини даражаланган графикдан топилади.

8–лаборатория иши

Легирланган пўлат таркибидаги титанни аниқлаш.

Усулнинг моҳияти: Бу усул кислотали муҳитда титан катионнинг водород пероксид билан ҳосил қилган сариқ рангли   


[image: image244.wmf](

)

[

]

+

2

2

2

O

H

Ti

 комплекси ҳолида қўшимча методи билан фотометрик аниқлашга асосланган

Пўлатнинг анализ қилинадиган намунаси эритма ҳолига ўтказилади ва ундан:

а) солиштирувчи эритма,

б) текширилувчи эритма,

в)текширилувчи эритма қўшимча СТi билан (қўшимчада титаннинг миқдори маълум бўлади) тайёрланади.

Текширилаётган эритма оптик зичлиги Ах ни ва шу эритмани қўшимча билан оптик зичлиги 
[image: image245.wmf]Ti

C

x

A

+

 ни солиштирувчи эритмага нисбатан ўлчаб, титаннинг номаълум миқдорини текширилаётган эритманинг аликвот қисмидан қуйидаги формула бўйича аниқланади:
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Бу ерда: 
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 текширилаётган эритманинг аликвот қисмига қўшилган 
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 бўлганда эришилади.

Керакли асбоб, идиш ва реактивлар:

1. Фотоколориметр;

2. 1 та 100 мл ҳажмли, 3 та 50 мл ҳажмли ўлчов колбалари,

3. 1 та 25 мл хажмли ўлчов пипеткаси; 

4. Ўлчов цилиндри.

5. х.т. 
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6. х.т. 
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8. 
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 нинг 3% ли эритмаси;

9. 
[image: image255.wmf](

)

2

4

SO

Ti

 нинг 0,05 
[image: image256.wmf]мл

мг

 ли стандарт эритмаси - эритмани ( тайёрлаш учун,  
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(х.т.) дан 0,0834 г тортиб олиб, уни сульфат ва плавик кислоталарининг 1:3 нисбатдаги аралашмаси билан эритилади, титан диоксиди тўлиқ эритма ҳолига ўтгунча қиздирилади. Сўнгра эритма совутилиб, сув билан суюлтирилгач, қиздириш яна такрорланади. Ҳосил бўлган эритмага 100 мл дистилланган сув ва 5% ли Н2SO4 эритмаси қўшилиб, эритманинг умумий ҳажми 1,0 литрга етказилади).

Ишни бажариш тартиби: 0,25 г пўлат намунасини 50 мл Н2SO4 нинг сувдаги (1:4) эритмаси билан эритилади. Намуна эриб бўлгач,  кўпик ҳосил бўлгунча нитрат кислотадан томчилатиб қўшилади. Аралашма азот оксидлари ажралиб чиқиши тугагунча қайнатилади, қайноқ эритма совитилиб, сўнгра 100 мл ўлчов колбасига ўтказилади ва колбани чизиғигача сув билан суюлтирилади. Тайёр бўлган эритмадан 25 мл ҳажмли пипетка ёрдамида 3 та аликвот қисм олиниб, 3 та 5 мл ҳажмли колбаларга солинади.

1-колба (солиштирувчи эритма) га 3 мл фосфат кислота (
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) қўшилади.

2-колба (текширилувчи эритма) га 2 мл  водород пероксид (
[image: image259.wmf]2
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) ва унинг устига 3 мл фосфат кислота (
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) қўшилади.

3-колба (қўшимча СТi солинган текширилувчи эритма) даги аликвот қисм устига аниқ ўлчанган ҳажмда (0,05–1,0 мг титан) титан сульфат қўшилиб, устига 2 мл 
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 ни рангсиз комплекс ҳолида боғлаш учун 3 мл Н3РО4  қўшилади. 

Колбаларнинг ҳаммасига чизиғигача дистилланган сув билан суюлтирилиб, аралаштирилади ва қалинлиги 3 см бўлган кювета ва кўк рангли светофильтр билан оптик зичликлари фотоколориметрда солиштирувчи эритмага нисбатан ўлчанади.

Бу усул таркибида 0,1–0,4% 
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 бўлган, ўзида 70 % 
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, 25%
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 ва 5% 
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 бўлган пўлат намунасини анализ қилиш учун қўлланилади.   

Муҳокама учун саволар
1. Фотометрик аниқлашларда оптимал шароит қандай аниқланади?
2. Фотометрик ўлчашнинг мохиятини изохланг. 

3.  Бугер-Ламберт-Бер умумлашган қонунининг таърифи нимадан иборат?
4. Қандай ҳолларда Бер қонунидан четланишлар рўй беради?
5. Қайси ҳолатларда Бер қонуни ўринли бўлади?
6. Эритманинг оптик зичлиги қандай омилларга боғлиқ бўлади?

АНАЛИТИК КИМЁНИНГ ФИЗИК-КИМЁВИЙ УСУЛЛАРИ ФАНИДАН ТЕСТЛАР 
1. Аниқланаётган модданинг сифат таркибини яъни у қандай элементлардан, 
    элемент гуруҳларидан ёки ионлардан таркиб топганлигини аниқлаш . . . . . . . . 

    анализининг вазифасидир.

А) Сифат 

Б) Миқдор

В) Структур

Г) таркиб

2. модданинг кимёвий таркиби билан унинг айрим физикавий хоссалари ўртасидаги боғланишни ўлчашга  асосланган усул   . . . . . дейилади.

А)Физик 

Б) физик-кимёвий

В) Структур

Г) Миқдорий

3. Анализда реакциялар одатда шиша пластинка  устида олиб борилади ва ҳосил бўлаётган моддаларни микроскоп остида кўриб, изланаётган ионнинг бор ёки йўқлиги аниқланади.

А)Микрокристаллоскопик 

Б) физик-кимёвий

В) биологик

Г) Миқдорий

     4. Модданинг 1 мг дан кам миқдори текширилади. Бундай анализнинг деярли 

        барча амаллари микроскоп остида бажарилади. 
А)Ультрамикроанализ

Б)Микрокристаллоскопик 

И) физик-кимёвий

Г) биологик

5. Ҳар қандай модданинг эритмадаги концентрацияси унинг айни шароитдаги эрувчанлигидан ортиқ бўлгандагина шу модда чўкмага тушади. бордию, модда жуда қийин эрийдиган бўлса аниқланадиган ионнинг концентрацияси ниҳоятда оз бўлсада у чўкмага тушади, бундай реакциялар  . . . . . . . дейилади.

А)Сезилувчан реакциялар

Б) самарали реакция

В) колориметрик реакция

Г) эрувчан реакция.

6. Модданинг шу реакция ёрдамида топилиши мумкин бўлган энг кам концентрацияси. У баъзан минимал концентрация ҳам дейилади.
А) Суюлтириш чегараси

Б) Топилиш минимуми

В) Сезилувчанлиги

Г) эрувчанлиги.

7. Эритма  қатламига тушаётган нур интенсивлигининг эритма қатламидан ўтган нур интенсивлигига нисбатининг ўнли логарифмига тенг; Бу боғланиш тўғри чизиқли кўринишга эга. 
А) Оптик зичлик

Б) Топилиш минимуми

В) Даражаланган график

Г) эрувчанлиги.

8.Эритма таркибидаги аниқланадиган компонентни дастлаб рангли бирикмага айлантириб, сўнгра шу компонентни маълум қалинликга эга бўлган эритма рангли қаватининг оптик зичлиги (нур ютилиши)ни ўлчашга асосланган усул-
А) Фотоколориметрик

Б) Спектроскопик

В) Хромоторграфик

Г) Физик.

9. Модданинг концентрацияси билан ютилган нур интенсивлиги орасидаги миқдорий боғланишни ифодалайди- бу қандай қонун?

А) Нур ютилиши

Б) Аддитивлик қонуни

В) Нернст қонуни

Г) Нур синдириш қонуни

10. 1729 йилда . . . . . . . . модда эритмаси қатламидан ўтган нурнинг ютилиши билан қатламнинг қалинлиги орасидаги боғлиқликни ўрганди, 
А) Бугер

Б) Де Бройил

В) Нернст

Г) Максвелл

11. 1760 йилда . . . . . . . . . . математик ифодалади. . . . . . . . эса қонунни аниқ эритмаларда синаб кўриб, унинг тўғрилигини текширган.
А) Ламберт, Бер

Б) Планк

В) Бугер

Г) Максвелл

12. Бугер-Ламберт-Бер қонуни концентрациянинг муайян чегараларидагина . . . . . чизиқлидир.

А) Тўғри

Б) Эгри

В) Қўш

Г) Текис қия

13. эритма қатламининг қалинлиги 1 см ва ундаги рангли бирикманинг концентрацияси 1
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 бўлгандаги оптик зичликни характерловчи ўзгармас ка А) Моляр сўндириш коэффиценти
Б) Планк константаси

В)  тўлқин частотаси

Г) оптик зичлиги.

14. Ҳар бир компонентнинг турли ўлчашлардаги миқдорини аниқлаш учун кўп сонли анализларни бажаришда абсцисса ўқига аниқланадиган компонент концентрацияси, ордината ўқига  эса тегишли оптик зичликлар қиймати қўйиладиган боғланишга нима дейилади?.

А) Даражаланган график

Б) кимёвий боғланиш

В) ион боғланиш

Г) тўғри жавоб йўқ

15.Даражаланган график тузиш нур ютилиши асосий қонунининг бажарилишини . . . . . . . усулидир.
А) текшириш
Б) тўхтатиш

В)  тўғри жавоб йўқ

Г) оптик зичлиги.

16. Бу тенглама ёрдамида анализ қилинадиган эритма аликвот қисмидан тайёрланган рангли эритмадаги аниқланадиган компонент концентрациясини ҳисоблаш мумкин.
А) Энг кичик квадратлар усули 

Б) даражаланган график

В)  тўғри жавоб йўқ

Г) оптик зичлик усули

17. Келиб чиқиши маълум бир қонуниятга асосланмаган, катталиги ва ишораси номаълум бўлган хатолардир.
А) Тасодифий 

Б) қўпол

В)  тўғри жавоб йўқ

Г) систематик

18.Катталиги доимий бўлиб, маълум қонуният бўйича ўзгарадиган хатолардир.
    А) Систематик 

Б) тасодифий

В)  тўғри жавоб йўқ

Г) абсолют

19. . . . . . . . . . хатолар қўланилаётган анализ усули ва реакциянинг хусусиятлари (масалан, аниқлашга асосланган реакциянинг миқдор жиҳатдан тўлиқ бормаслиги, чўкманинг қисман эриши, чўкма билан бегона ионларнинг биргалашиб чўкиши), айрим амалларни бажариш кетма-кетлигига қатъий риоя қилинмаслиги, амалларнинг аниқ бажарилмаслиги, чўкманинг қиздирилганда қисман парчаланиши, эриб кетиши ёки  учиб кетиши, модданинг гигроскопиклик каби хусусиятларига боғлиқ.
     А) Услубий 

Б) тасодифий

В)  тўғри жавоб йўқ

Г) нисбий

20. . . . . . . . . . .хатолар асбобнинг ҳақиқий қийматидан силжиши, масалан, тарози бошланғич (ноль) нуқтасининг нотўғрилиги, тошлар массаларининг номиналдан фарқи сингарилар туфайли пайдо бўлади.
     А) асбобларга боғлиқ
Б) бажарувчига боғлиқ

В)  тўғри жавоб йўқ

Г) температурага боғлиқ

21. Такрорий қилинган анализлар ва берилган ишончлилик эҳтимолининг функцияси ҳисобланадиган коэффициент? 

      А) Стъюдент 

Б)Моляр сўндириш

В)  тўғри жавоб йўқ

Г) нур синдириш

22. Молекулаларнинг бир бутун тарзда  айланиши билан боғлиқ бўлган молекулавий спектрлар . . . . . . . .. спектрлар  дейилади.

    А) Айланма 

Б) Моляр сўндириш

В)  тўғри жавоб йўқ

Г) нур синдириш

23.Молекуланинг энергия сатҳлари орасидаги квант ўтишларда вужудга келувчи ютиш спектри ёки чиқариш спектри    . . . . . . . спекртри дейилади.

     А) Молекуляр

     Б) ЭПР 

В)  тўғри жавоб йўқ

     Г) ЯМР

24. Тўлқин узунликлари 400 нм дан 10 нм гача оралиқда жойлашган электромагнитик нурланиш спектри . . . . . . .. .  .дейилади.

     А)УБ спектри

     Б) ЭПР спектри

В)  тўғри жавоб йўқ

     Г) ЯМР спектри

25.Молекулаларнинг электрон қобиғи  энергияси ўзгариши билан боғлиқ квант ўтишлар натижасида пайдо бўладиган спектр . . . . . . .. .  .дейилади.

     А) Электрон спектр 

     Б) УБ спектри

В)  тўғри жавоб йўқ

     Г) ЯМР спектри

26. . . . . . . . . ..  . . асосида максимал хато ва ишончлилик оралиғи ҳисобланади.
     А) Стъюдент коэффициенти

Б)Моляр сўндириш

В)  тўғри жавоб йўқ

Г) нур синдириш

27. . . . . . . . . .тузиш нур ютилиши асосий қонунининг бажарилишини текшириш усули ҳамдир.
    А) Даражаланган график
    Б) Стъюдент коэффициенти

В)  тўғри жавоб йўқ

Г) нур синдириш усулини

28. Тушаётган нурнинг монохроматик бўлмаслиги ва нурнинг модда эритмасига тушганда сочилиши қандай оқибатга олиб келади?

           А) Нур ютилиши қонунидан четланишлар

          Б) Аддитивлик қонунининг бажарилмаслигига.

     В) Полихроматикликга. 

     Г) тўғри жавоб йўқ.

29. Агар эритманинг оптик зичлигини ўлчашда маълум тўлқин узунликларга эга бўлган (тахминан монохроматик) нурдан фойдаланилса бу методни . . . . .  метод дейилади.
            А) фотоколориметрик
          Б) Физик.

     В)Нефелометрик  

     Г) тўғри жавоб йўқ.

30. Коллоид заррачалардан ўтаётган ва ютилаётган нурни ўлчашга асослангна усуллар . . . . . . . 

          А) Нефелометрик ва турбидиметрик  
            Б) фотоколориметрик ва спектрофотометрик
          В) УБ спектроскопик ва ИҚ спектроскопик  

     Г) тўғри жавоб йўқ
ИЗОХЛИ ЛУҒАТ - ГЛОССАРИЙ

	Оптик зичлик -
	оптик зичлик бу ўлчовсиз катталик бўлиб, у эритма  қатламига тушаётган нур интенсивлигининг эритма қатламидан ўтган нур интенсивлигига нисбатининг ўнли логарифмига тенг;
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  Бу боғланиш тўғри чизиқли кўринишга эга. Қонун 
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 шаклда ҳам ифодаланиши мумкин. 



	Фотоколориметрик анализ
	эритма таркибидаги аниқланадиган компонентни дастлаб рангли бирикмага айлантириб, сўнгра шу компонентни маълум қалинликга эга бўлган эритма рангли қаватининг оптик зичлиги (нур ютилиши)ни ўлчашга асосланган. Агар эритманинг оптик зичлигини ўлчашда маълум тўлқин узунликларга эга бўлган (тахминан монохроматик) нурдан фойдаланилса бу методни фотоколориметрик метод дейилади.

	Нур ютилиши қонуни-
	модданинг концентрацияси билан ютилган нур интенсивлиги орасидаги миқдорий боғланишни ифодалайди. 1729 йилда Бугер модда эритмаси қатламидан ўтган нурнинг ютилиши билан қатламнинг қалинлиги орасидаги боғлиқликни ўрганди, 1760 йилда Ламберт математик ифодалади. Бер эса қонунни аниқ эритмаларда синаб кўриб, унинг тўғрилигини текширган.

	Нур ютилиши қонунидан четланишлар
	Бугер-Ламберт-Бер қонуни концентрациянинг муайян чегараларидагина тўғри чизиқлидир.
Бу чегаралардан четга чиққанда қонуннинг тўғри чизиқлилиги бажарилмайди: 

1)тушаётган нурнинг монохроматик бўлмаслиги; 

2)Монохроматикликдан ташқари нурнинг модда эритмасига тушганда сочилиши ҳам қонундан четга чиқишга олиб келади; 
3)кимёвий жараёнлар ҳам таъсир кўрсатади: диссоциация, ассоциация, гидролиз, сольволиз, комплексланиш, оралиқ моддалар ҳосил бўлиши, золлар, тоутомер ўзгаришлар, ўзаро таъсир (эритмадаги моддалар, эритувчи ва ҳ.к.) ёки бошқа кимёвий ўзгаришлар натижасида текшириладиган модданинг концентрацияси ўзгариши; 

	Моляр сўндириш коэффиценти -
	 (
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) эритма қатламининг қалинлиги 1 см ва ундаги рангли бирикманинг концентрацияси 1
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 бўлгандаги оптик зичликни характерловчи ўзгармас катталикдир. Бу коэффициент ҳосил бўлган рангли эритманинг маълум тўлқин узунликка эга бўлган нурни  ютиш қобилиятини кўрсатади. Унинг қиймати монохроматик нурнинг тўлқин узунлиги (
[image: image272.wmf]l

) га боғлиқ.

	Даражаланган график усули-
	ҳар бир компонентнинг турли ўлчашлардаги миқдорини аниқлаш учун кўп сонли анализларни бажаришда қўллаш мақсадга мувофиқдир. Унинг учун аниқланадиган компонентнинг ортиб борувчи концентрациялари асосида 5-10 та рангли стандарт эритмалар тайёрланади ва уларнинг оптик зичликлари ўлчанади. Олинган натижалар асосида график чизилади. Абсцисса ўқига аниқланадиган компонент концентрацияси, ордината ўқига  эса тегишли оптик зичликлар қиймати қўйилади. Даражаланган график тузиш нур ютилиши асосий қонунининг бажарилишини текшириш усули ҳамдир.

	Энг кичик квадратлар усули
	Тажрибада топилган барча нуқталарнинг координата бошидан ўтадиган бир тўғри чизиқда ётишига ишонч ҳосил  қилингач, энг кичик квадратлар усули билан қуйидаги тенглама бўйича ҳисобланади:
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Бу тенглама ёрдамида анализ қилинадиган эритма аликвот қисмидан тайёрланган рангли эритмадаги аниқланадиган компонент концентрациясини ҳисоблаш мумкин. Тенгламадаги «К» коэффициентнинг қиймати энг кичик квадратлар усули билан қуйидаги формула ёрдамида ҳисобланади: 
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 тегишли i-инчи стандарт эритма оптик зичлиги (нур ютилиши) ва концентрацияси, 
[image: image277.wmf]мл
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 ларда; 
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-стандарт эритмалар сони.



	Тасодифий хатолар-
	келиб чиқиши маълум бир қонуниятга асосланмаган, катталиги ва ишораси номаълум бўлган хатолардир. Тасодифий хатолар аналитикнинг ўзига боғлиқ бўлмаган ташқи факторлар, масалан ҳарорат, намликнинг ўзгариши, лаборатория ҳавосининг ифлосланиши, биноларнинг тебраниши, ток манбасида кучланишнинг ўзгариши ва бошқалар билан боғлиқ.

	Систематик хатолар-
	катталиги доимий бўлиб, маълум қонуният бўйича ўзгарадиган хатолардир. Систематик хатоларнинг олдини олиш учун тузатиш киритиш лозим. Агар ўлчаш бир тарози (ва тошлардан) ёки асбобдан фойдаланиб ўтказилса, систематик хато йўқолади. Систематик хатоларга қуйидагиларни киритиш мумкин: 



	услубий (методик) хатолар -
	қўланилаётган анализ усули ва реакциянинг хусусиятлари (масалан, аниқлашга асосланган реакциянинг миқдор жиҳатдан тўлиқ бормаслиги, чўкманинг қисман эриши, чўкма билан бегона ионларнинг биргалашиб чўкиши), айрим амалларни бажариш кетма-кетлигига қатъий риоя қилинмаслиги, амалларнинг аниқ бажарилмаслиги, чўкманинг қиздирилганда қисман парчаланиши, эриб кетиши ёки  учиб кетиши, модданинг гигроскопиклик каби хусусиятларига боғлиқ.

	асбобларга боғлиқ хатолар–
	асбобнинг ҳақиқий қийматидан силжиши, масалан тарози бошланғич (ноль) нуқтасининг нотўғрилиги, тошлар массаларининг номиналдан фарқи сингарилар туфайли пайдо бўлади. 

	реактивларга боғлиқ хатолар–
	тайёр ёки тайёрланган реактивлар концентрацияларининг ҳақиқий қийматидан фарқ қилиши натижасида юзага келиши мумкин

	Стьюдент коэффициенти-
	такрорий қилинган анализлар 
[image: image279.wmf](
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  ва берилган ишончлилик эҳтимоли 
[image: image280.wmf])
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 нинг функцияси ҳисобланади. Стьюдент коэффициенти асосида максимал хато ва ишончлилик оралиғи ҳисобланади.

	Айланма спектрлар -
	молекулаларнинг бир бутун тарзда  айланиши билан боғлиқ бўлган молекулавий спектрлар

	Молекуляр спектр -
	молекуланинг энергия сатҳлари орасидаги квант ўтишларда вужудга келувчи ютиш спектри ёки чиқариш спектри

	УБ нурланиш -
	тўлқин узунликлари 400 нм дан 10 нм гача оралиқда жойлашган электромагнитик нурланиш.

	Электрон спектр -
	молекулаларнинг электрон қобиғи  энергияси ўзгариши билан боғлиқ квант ўтишлар натижасида пайдо бўладиган спектр.
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