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Нефелометрия. Турбидиметрия 
Введение. История развития методов.
В аналитической химии часто приходится сталкиваться с определением малых количеств веществ. Например содержание примесей в чистых металлах исчисляется тысячными долями процента. Содержание такого количества вещества невозможно определить химическими методами в таких случаях приходится использовать оптические методы анализа. Наибольшее распространение имеет абсорбционный анализ который может выполняться спектрофотомерией фотоколориметрией и колориметрией.
К оптическим методам относятся турбодиметрия и нефелометрия — анализ основан на поглощении и рассеянии лучистой энергии взвешенными частицами определяемого вещества а также флуорометрия — основан на измерении вторичного излучения возникающего при взаимодействии лучистой энергии с анализируемым соединением и др.
Практические попытки количественно измерить мутность относятся к 1900 году когда Уиппл и Джексон разработали стандарт суспензии содержащей 1000 миллионных долей (ppm) кизельгура (диатомитовой земли) в дистиллированной 

воде. Разбавление этой суспензии позволило создать так называемую "кремнеземную" шкалу мутности на основе ряда стандартных суспензий для калибровки турбидиметров того времени.
Джексон воспользовался этой шкалой для работы с существовавшим тогда прибором диафанометром и создал то что известно под названием "свечной турбидиметр Джексона". Он состоял из специальной свечи и плоскодонной колбы. Джексон откалибровал его в единицах ppm по мутности взешенного кремнезема. Для определения мутности образец медленно наливали в колбу до 
Свечной турбидиметр Джексона
тех пор пока изображение пламени наблюдаемое сверху не превращалось в бесформенное свечение.
Погасание образа происходило когда сравнивались интенсивность рассеянного света с интенсивностью света проходящего. Высота жидкости в колбе затем переводилась в единицы кремнеземной шкалы ,а мутность определялась в джексоновских единицах мутности (JTU). Тем не менее устойчивого состава стандартов достичь было трудно поскольку их готовили из различных природных материалов - сукновальной глины каолина донных отложений.
 
Со временем потребность в прецизионном определении низких значений мутности в образцах содержащих взвеси очень мелких частиц потребовала улучшения характеристик турбидиметров. Турбидиметр Джексона имел серьезные ограничения в применении поскольку не мог использоваться для определения мутности ниже 25 JTU. Точно определить мутность было весьма затруднительно и определение точки погасания сильно зависело от человека. Кроме того поскольку источником света в приборе Джексона было пламя свечи падающий свет находился большей частью в длинноволновой области спектра где рассеяние на мелких частицах не эффективно. По этой причине прибор был нечувствителен к суспензиям очень мелких частиц. (Мелкие частицы кремнезема не приводили к погасанию образа пламени в факельном турбидиметре Джексона.) С помощью факельного турбидиметра невозможно также определить мутность вызванную черными частицами например сажи поскольку поглощение света такими частицами настолько больше рассеяния что поле зрения становилось черным до того как достигалась точка погасания.
Было разработано несколько турбидиметров работающих на определении погасания с усовершенствованными источниками света и методиками сравнения но погрешность определения человеком приводила к недостатку точности. Фотодетекторы чувствительны к малейшему изменению интенстивности освещения. Они стали широко использоваться для измерения ослабления света проходящего через образец фиксированного объема. Приборы обеспечивали при определенных условиях гораздо большую точность ,но по-прежнему не могли определить высокую или предельно низкую мутность. При низкой степени рассеяния изменение в интенсивности проходящего света ,измеряемое в одной точке настолько мало, что практически не детектируется ничем. Обычно сигнал просто терялся в шуме электронных компонентов. На больших концентрациях множественное рассеяние взаимодействовало с простым рассеянием.
Решение проблемы заключается в том, чтобы определять количество света рассеянного под углом к падающему свету и затем соотносить количество рассеянного под углом света с реальной мутностью образца. Считается что угол в 90° позволяет обеспечить наибольшую чувствительность к рассеянию на частицах. Большинство современных приборов определяют рассеяние под углом 90° . Такие приборы называются нефелометрами или нефелометрическими турбидиметрами чтобы показать их отличие от обычных турбидиметров которые определяют соотношение между количеством прошедшего и поглощенного света.
Благодаря своей чувствительности точности и применимости в широком диапазоне размеров и концентраций частиц нефелометр был признан в Стандартных методах как предпочтительный прибор для определения мутности. Также предпочтительными единицами выражения мутностистали нефелометрические единицы мутности NTU. В опубликованных американским Управлением по охране окружающей среды Методах химического анализа воды и стоков нефелометрический метод также определяет нефелометрию как метод определения мутности.
Основные термины
В нефелометрическом и турбидиметрическом анализе используется явление рассеяния света твердыми частицами, находящимися в растворе во взвешенном состоянии    

Турбидиметрия — измерение степени ослабления луча света, падающего на частицы, суспендированные в среде; измерение проводят в прямо проходящем луче света. Измерения проводят при помощи стандартного фотоэлектрофотометра с фильтром или спектрофотометра с освещением при подходящей длине волны.
Нефелометрия — измерение интенсивности света, рассеиваемого суспендированными частицами; измерение обычно производят перпендикулярно к падающему свету.
Нефелометр — оптический прибор, предназначенный для измерения степени мутности жидкостей и газов по интенсивности рассеяния ими света.
Турбидиметр — оптический прибор, предназначенный для измерения степени мутности жидкостей и газов по интенсивности поглощения ими света. 
Проведение анализа
Современные оптические аналитические приборы обладают возможностью проведения анализов как и нефелометрическим, так и турбидиметрическим способом. 

При проведении инструментального измерения нефелометрическим и турбидиметрическим способом следует удостовериться в том, что осаждение измеряемых частиц столь незначительно, что им можно пренебречь. Обычно для этого в жидкую суспендирующую среду добавляют защитный коллоид. Важно, чтобы результаты оценивались путем сравнения с показаниями, характеризующими известные концентрации суспендированного вещества и полученными при тех же условиях.

Проводят визуальное сравнение степени мутности в пробирках, имеющих одинаковый внутренний диаметр и максимально совпадающих по всем другим характеристикам. Для этого подходят плоскодонные сосуды из прозрачного стекла емкостью около 70 мл с внутренним диаметром около 23 мм. Для сравнения степени мутности пробирки следует рассматривать в горизонтальном положении, на черном фоне, с помощью источника света, расположенного сбоку от пробирок.
Действие нефелометра основано на сопоставлении интенсивности двух световых потоков: одного от рассеивающей взвеси, другого от эталона (например, мутное стекло). Нефелометры делятся на визуальные и фотоэлектрические. Применяются при исследовании дисперсных систем.
Принципиальная схема нефелометра:

  
При этом при анализе обычно используется стандартный раствор сравнения. Взвеси стандартного раствора и исследуемого раствора готовят одновременно и одним и тем же способом. Воспроизводимость взвеси является важнейшим условием для нефелометрической работы. 
Конструкции приборов для нефелометрических и люминесцентных измерений идентичны, поэтому любой флуориметр можно использовать в качестве нефелометра. Поскольку длина волны при рассеянии не изменяется, необходимость во втором монохроматоре или светофильтре отпадает, но если они имеются в приборе, то их следует настроить на длину волны падающего света. Многие серийные флуориметры снабжены специальными приспособлениями для нефелометрических измерений. 

Современные инструменты должны определять мутность от предельно высоких до предельно низких значений в широком диапазоне образцов с частицами различного размера и состава. Возможность прибора определять мутность в широких пределах зависит от конструкции прибора. В данном разделе обсуждаются три основных узла нефелометра (источник света детектор рассеянного света и оптическую геометрию) и как различия в этих узлах влияют на определение мутности прибором. Большинство измерений проводятся в диапазоне 1NTU и ниже. Для этого берется стабильная работа прибора малое количество постороннего света и отличная чувствительность.

В настоящее время в мутномерах применяются различные источники света но самый распространенный - лампа накаливания. Такие лампа имеют широкий спектр они просты недороги и надежны. Свет от лампы количественно характеризуется цветовой температурой - температурой которую должно иметь идеально черное тело чтобы светиться таким же цветом. Цветовая температура белого каления и следовательно спектр свечения лампы зависят от приложенного к лампе напряжения. Для стабильного белого свечения лампы требуется хорошо регулируемый источник питания.
В случаях когда в образце присутствуют частицы одного типа или если требуется источник света с известными характеристиками для нефелометрии можно использовать монохроматический источник света. Такой свет излучает например светодиод. Светодиоид излучает в очень узкой области спектра по сравнению с нагретой добела нитью накаливания. Поскольку в видимой области светодиоды более эффективны по сравнению с лампами накаливания им требуется меньшая мощность для получения света той же интенсивности. Применение источников света с узкой спектральной характеристикой расширяется. Другие источники света такие как лазеры ртутные лампы и комбинации лампа + фильтр в нефелометрии применяются редко.
После того как свет с требуемыми характеристиками взаимодействует с образцом результат должен быть зафиксирован с помощью детектора. В современных нефелометрах применяется четыре типа детекторов: фотоэлектронный умножитель (ФЭУ) вакуумный фотодиод кремниевый фотодиод и фотоэлемент (фоторезистор) на основе сульфида кадмия.

Чувствительность детекторов отличается в различных диапазонах длин волн. Фотоэлектронные умножители применяемые в нефелометрах имеют пик спектральной чувствительности в синей области спектра иближнем ультрафиолете.

Чтобы обеспечить хорошую стабильность им требуется стабилизированный источник высокого напряжения. Вакуумный фотодиод обладает сходной спектральной характеристикой но более стабилен нежели фотоэлектронный умножитель.
Третий компонент влияющий на качество показаний нефелометров - это оптическая геометрия которая включает в себя параметры конструкции прибора такие как например угол детектирования рассеянного света. Как пояснялось в разделе посвященном теории рассеяния различия в строении частиц вызывает различную угловую интенсивность рассеяния.
Так, например, почти все нефелометры используемые в анализе воды и стоков имеют угол анализа равный 90°.

Кроме того что такой угол обеспечивает меньшую чувствительность к изменению размера частиц прямой угол дает простую оптическую систему с малым количеством постороннего света.

Конструктивным параметром определяющим как чувствительность так и линейность прибора является длина оптического пути.

С ростом оптического пути растет чувствительность но в ущерб линейности показаний из-за множественного рассеяния и поглощения.
И наоборот с уменьшением длины оптического пути растет линейность но падает чувствительность прибора в области низких концентраций (проблему можно решить применив изменяемую длину оптического пути).
Так же иногда приходится сталкиваться с проблемой постороннего светорассеяния при определении мутности.  Посторонний свет – источник значительных ошибок в при определении низкой мутности. Посторонний свет попадает в оптическую систему но происходит не от образца. Прибор же одинаково реагирует на свет рассеянный образцом и на свет от посторонних источников.

Посторонний свет происходит от разных источников: от измерительных ячеек с поцарапанными или несовершенными стенками от отражений внутри рабочей камеры от лампы которая дает расходящийся свет от линз и в малой степени от электроники. В конструкции прибора используются линзы щели зеркала отражающие только ИК злучение и различные световые ловушки для того чтобы уменьшить влияние постороннего света. Тем не менее существует источник постороннего света который невозможно устранить конструктивно – это пыль попадающая в измерительную ячейку в рабочую камеру прибора. Со временем количество постороннего света в турбидиметре возрастает поскольку загрязнение пылью увеличивает рассеяние света. В общем случае в промышленных турбидиметрах постороннего света меньше поскольку в их конструкции нет измерительной ячейки.
Источники постороннего света:
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В отличие от спектрофотометрии воздействие постороннего света нельзя обнулить.
Некоторые производители предлагают пользователю поместить в измерительную камеру образец воды «с нулевой мутностью» и обнулить прибор подстроив показания. Выполнение этой процедуры оставит без внимания несколько важных при определении мутности аспектов. Во-первых в воде даже отфильтрованной через лучшие фильтры всегда присутствуют частицы. Далее молекулы вода сами по себе рассеивают свет. Молекулярное рассеяние и присутствие мельчайших частиц вносят вклад в мутность любого водного образца. Если поместить образец в круглую 1-дюймовую ячейку то наименьшее измеренное значение мутности составит от 0 010 до 0 015 NTU в зависимости от используемой оптической системы. Сама измерительная ячейка играет довольно сложную роль рассеивая свет на царапинах и несовершенствах поверхности и влияя на падающий луч. Измерительная ячейка может также и способствовать фокусированию луча что в свою очередь снижает количество постороннего света. Другой важный фактор – это ряд переменных которые вводятся при использовании нескольких ячеек. Вторая измерительная ячейка может (и скорее всего будет) обладать совершенно иным рассеянием нежели та которая использовалась для обнуления показаний прибора. Все эти соображения игнорируются при обнулении прибора. Значительная часть измеренного значения не учитывается в предположении что относится к чистой воде хотя на самом деле картина куда сложнее. В этом случае произойдет избыточная коррекция и показания прибора будут ошибочно занижены.
Определить посторонний свет в турбидиметре количественно очень трудно. Один из методов заключается в том чтобы приготовить суспензию формазина известной концентрации с низкой мутностью. Образец аккуратно добавляют концентрируют несколько раз определяя мутность после каждой добавки. Посредством метода стандартных добавок определяют истинное значение мутности в исходном стандарте. Разница между измеренным значением и найденным теоретически практически соответствует количеству постороннего света. Данный метод определения постороннего света крайне сложен и требует максимальной чистоты и скрупулезной точности измерений. Тем не менее это эффективный способ определения постороннего света. 

Есть несколько способов уменьшить количество постороннего света. Первый – сохранять прибор и измерительные ячейки в чистоте. Чтобы уменьшить загрязнения прибор надлежит хранить в чистом помещении без пыли. Прибор необходимо регулярно аккуратно чистить. Ячейки необходимо тщательно чистить как снаружи так и изнутри. Когда ячейки не используются они должны быть закрыты чтобы предотвратить попадания пыли. Кроме того снаружи их нужно покрывать силиконовым маслом которое заполнит мелкие царапины также вызывающие рассеяние света.

При определении низких значений мутности существуют два источника ошибок: посторонний свет (см. выше) и загрязнение пробы частицами. Загрязнение посторонними частицами вносит большую погрешность в измерения. К мерам  помогающим уменьшить ошибку от загрязнений можно отнести тщательную очистку измерительных ячеек, удаление пузырьков и пр. 

Как уже указывалось ранее метод нефелометрии основан на использовании зависимости между интенсивностью света, рассеиваемого частицами дисперсной системы, и числом этих частиц. 
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В нефелометрии интенсивность рассеянного света измеряют в направлении либо перпендикулярно, либо под каким-то углом по отношению к направлению падающего светового потока. Но обычно измерения проводят в перпендикулярном к направлению распространению падающего света направлении.
При размерах частиц, существенно меньших длины волны падающего света интенсивность рассеянного света обратно пропорциональна четвертой степени длины волны и описывается уравнением Релея:

  
Где: Iни I0- интенсивности рассеянного и падающего света; n1и n2- коэффициенты преломления частиц и среды; V - объем одной частицы; F - общее количество светорассеивающих частиц; λ - длина волны падающего света; 
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 - угол между падающим и рассеянным светом. Множитель 1/ λ4указывает на быстрое возрастание интенсивности рассеянного света с уменьшением длины волны падающего света. Так как красный свет рассеивается меньше, чем любой другой при прочих равных условиях, различные сигнальные огни (стоп-сигналы, огни маяка и т. д.) бывают красные.
Если нефелометрию проводить в условиях, когда величины F, V, R, 
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равны,то формула приобретает вид: 
Именно последнее соотношение лежит в основе практических нефелометрических определений.
Для турбидиметрических измерений можно использовать любой фотометр или спектрофотометр. Если растворитель и рассеивающие частицы бесцветны, максимальная чувствительность достигается при использовании излучения голубой или ближней ультрафиолетовой области. Для окрашенных систем оптимальную длину волны необходимо подбирать экспериментально.
Серьезное затруднение в практике нефелометрии состоит в том, что интенсивность рассеянного света зависит от объема частиц. Большое значение в связи с этим приобретает унификация методики приготовления взвеси - строгое соблюдение концентрационных и температурных условий, порядка и скорости смешения растворов, введение защитных коллоидов и т. д. При строгом соблюдении этих условий объемы частиц суспензии получаются примерно одинаковые, и их размер вполне удовлетворительно воспроизводится от опыта к опыту.
Турбидиметрические методы основаны на измерении интенсивности света It прошедшего через анализируемую суспензию. При достаточном разбавлении интенсивность прошедшего света подчиняется уравнению:

Где l - толщина слоя a k - иногда называют молярным коэффициентом мутности раствора.
В турбидиметрии применяются приемы работы и приборы обычно используемые в фотометрии растворов чаще всего метод калибровочного графика. Известен также ряд методик турбидиметрического титрования.
По точности турбидиметрия и нефелометрия уступают фотометрическим методам что связано главным образом с трудностями получения суспензий обладающих одинаковыми размерами частиц стабильностью во времени и т. д. К обычным сравнительно небольшим погрешностям фотометрического определения добавляются ошибки связанные с недостаточной воспроизводимостью химико-аналитических свойств суспензий.
Ошибки определение концентрации нефелометрическим методом составляют 2-5%.

Ошибки определения концентрации оксидиметрическим методом составляют около 5%.
Практическое применение нефелометрии и турбидиметрии. 
Как и нефелометрия,  так и турбидиметрия используются в аналитической химии, на производствах, в фармацевтической практике. 

В аналитической химии эти методы используются для количественного анализа различных дисперсных систем, таких как эмульсии и суспензии. 

Нефелометрию применяют при анализа тонких суспензий, эмульсий, коллоидных растворов и тд. Например, нефелометрию можно использовать для определения сульфатов в водных суспензиях сульфата бария. При этом, для стабилизации суспензий можно использовать, например, желатин.  

Как и нефелометрию, турбидиметрию можно использовать для определния сульфатов, хлоридов и других веществ. Часто этим методом пользуются, если нет других удовлетворительных методов анализа. В промышленности используют различные промышленные турбидиметры, мутнометры и нефелометры. Так, например, на рынке есть промышленные турбидиметры для определения степени загрязнения промышленных и сточных вод. 
Применение в фармации
В фармацевтической практике эти методы используются для анализа таких лекарственных форм, как суспензии и эмульсии. Использование этих методов не требует больших затрат, но при этом ,как уже указывалось выше, эти методы обладают высокой погрешностью, что может ограничивать их использование в фармацевтической практике.  

Выводы
Среди оптических методов исследования дисперсных систем нефелометрия и турбидиметрия, не смотря на большие погрешности в методах, занимают важное место. Они активно используются в фармацевтической деятельности и в промышленности, при этом существуют различные модели оптических приборов для проведения анализа в самых различных условиях и для самых разных целей. Конструкция многих современных оптических приборов, используемых в аналитических лабораториях, так же позволяют использовать нефелометрический и турбидиметрический анализы. 
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