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                                                    Вступ

        Розвиток дистанційних методів навчання з використанням всесвітньої комп’ютерної мережі Інтернету дозволяє сьогодні реалізувати якісно нові форми навчання і освіти. При цьому на перший план постає зміст навчання , виділення головних та допоміжних питань програми, структурування навчального матеріалу та подання студентам можливості самостійного засвоєння програмних питань. Не менш значним є також уміння та навички експериментальної роботи за предметом для підготовки фахівців, що володіють питаннями теорії і практики сучасної аналітичної хімії , вибору методик аналізу, оцінки якості природних та промислових об’єктів та інше.
     Посібник включає теоретичні основи найбільш поширених спектроскопічних методів аналізу ( метод полуменевої фотометрії, метод молекулярної абсорбційної спектрофотометрії, метод атомно-абсорбційної спектроскопії), а також характеристики основних методів розподілу та концентрування (екстракція , хроматографія) і методів статистичної обробки результатів аналізу.
   Крім цього в методичних вказівках наведені методики проведення лабораторних робіт зі спектроскопічних методів аналізу та контрольні завдання  виконання яких сприяє кращому засвоєнню теоретичного матеріалу.

    1.Загальна характеристика інструментальних методів  аналізу 

       Інструментальні методи аналізу ґрунтуються на кількісному вимірюванні аналітичних сигналів, які виникають внаслідок хімічної реакції визначуваних компонентів з неорганічними та органічними реагентами, або які є результатом окисно-відновних процесів на електродах.
      До фізико-хімічних методів відносяться методи, в яких оптичний чи електрохімічний сигнал вимірюють за допомогою спеціальної апаратури. 

      Фізичні методи ґрунтуються на вимірюванні сигналів, які виникають внаслідок збудження електронів в атомах чи молекулах, а також ядерних перетворень (емісійна та атомно-абсорбційна спектроскопія, радіометричні методи аналізу).

      Хімічні, фізико-хімічні та фізичні методи мають різні можливості, які слід враховувати при виборі оптимальних варіантів аналізу.Можливості методу вимірювання аналітичного сигналу часто залежать від хімічного складу об’єкту аналізу та від хімічних та фізичних властивостей компонента, що визначають.

      Аналіз загальних характеристик методів аналізу показує, що найбільш точними і дешевими є хімічні методи, хоча вони досить тривалі (особливо гравіметричний) і мало придатні до автоматизації.
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       Найбільш чутливими, селективними і експресними є фізичні методи аналізу. Вони зручні для автоматизації, але вимагають використання дорогої апаратури та спеціальної підготовки обслуговуючого персоналу.

      Зручними, досить чутливими, точними та селективними є фізико-хімічні методи. Їхня питома вага серед усіх методів аналізу об’єкту природного середовища та контролю виробництва невпинно росте. Цьому сприяє також створення переносної оптичної та електрохімічної апаратури  з автономними електроспоживанням, яку можна використати безпосередньо на місці відбору проб для аналізу. Електрохімічними та фотометричними методами визначають велику кількість неорганічних та органічних інгредієнтів. Цьому сприяє те, що названі методи є простими і загальнодоступними.

      На другому місці за поширеностю стоять методи атомної абсорбції, емісійної спектроскопії та хроматографії.

      У загальному вигляді будь-яке визначення, що виконується фізико-хімічним методом, складає сукупність трьох послідовних етапів.

      На першому проводять певні аналітичні перетворення початкової проби, включаючи розчинення, попереднє розділення елементів або концентрування і отримання хімічної сполуки, аналітичний сигнал якої вимірюватиметься електронно-обчислювальною машиною.

      Другий етап полягає у вимірюванні аналітичного сигналу у формі, зручній для сприйняття людиною або електронно-обчислювальною машиною. 

      На третьому етапі за допомогою відомої функціональної залежності між концентрацією компоненту, що визначають і аналітичним сигналом проводять розрахунок вмісту визначуваної речовини. Найчастіше залежність аналітичного сигналу від концентрації має лінійний або близький до лінійного характер. Ця залежність носить назву градуювального графіка.

      Фізико-хімічні методи аналізу, що використовують в контролі виробництва, проходять метрологічну атестацію, в ході якої визначають вибірковість, чутливість, правильність і інші характеристики.

      Оцінюючи вибірковість, визначають, які речовини і в яких                       кількостях даному визначенню не заважають. Звичайно записують допустимі масові співвідношення між кожним компонентом проби і речовиною, що визначають. Наприклад,  якщо записано, що визначенню марганцю не заважають кальцій, алюміній, хром (10), то це означає, що кальцій і алюміній не заважають при будь-яких співвідношеннях з марганцем, а хром не заважає до тих пір, поки його маса не виявиться вищою за масу марганцю в 10 разів.

      Оцінюючи чутливість, визначають мінімальну кількість речовини, що визначається даним методом. Ця характеристика скорочено називається – ПрО.
      Коли метод аналізу використовують для визначення вмісту речовини близько ПрО, на кінцевий результат істотний вплив робить не тільки розкид вимірів властивості при аналізі проби, але і розкид вимірів цієї ж властивості при аналізі так званої пустої проби. Пуста проба містить всі компоненти, окрім визначуванного.  
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       При визначенні ПрО розглядають різницю між двома числами – аналітичним сигналом проби і аналітичним сигналом пустої проби і знаходять умови, коли ця різниця може вважатися значущою. Близько ПрО стандартне відхилення аналітичного сигналу проби не повинно відрізнятися від стандартного відхилення сигналу пустої проби. Аналітичний сигнал, що відповідає про перше наближення, може бути обчислений за формулою:
                                          ∆y min > 
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t  - коефіцієнт Стьюдента; 
S – стандартне (квадратичне) відхилення аналітичного сигналу пустої проби;               n1 і n2 – число визначень при вимірюванні аналітичних сигналів пустої і аналізованої проб.
       Знаючи градуювальник графік, знаходять ПрО.
       В більшості випадків контроль результатів вимірювання хімічного складу проводять методом відтворення атестованих характеристик стандартних зразків, а при їх відсутності – іншими способами, серед яких найбільшого поширення набуло використання методу добавок. 
      Одночасно з аналізом якої-небудь партії виробничих проб проводять вимірювання вмісту контрольованого компоненту у стандартних зразках. 
       За даними відтворення атестованої характеристики ухвалюють рішення про якість результатів аналізу одночасно контрольованої групи проб. При позитивних результатах вимірювань складу стандартних зразків роблять висновок  про задовільну якість вимірювань складу виробничих проб.

      Відповідно до метрологічних вимог, точність окремого середнього результату вимірювань хімічного складу визначається  задовільною,  якщо:

       1. - розмах ( R) результатів трьох одночасно виконаних одиничних вимірювань вмісту контрольованого компоненту в стандартному зразку не перевищує розбіжності, що допускається стандартом (d3) (ця вимога розповсюджується і на результати паралельних вимірювань для  проб, аналізують);

       2. - середній результат (c’) трьох паралельних вимірювань вмісту контрольованого компоненту в стандартних зразках відрізняється від атестованої характеристики (c)  не більш ніж на половину тієї ж розбіжності, що допускається (d3).
      Таким чином, точність результатів вимірювань вмісту компоненту відповідає вимогам ГСХА, якщо виконується нерівності                     

                                               Сmax – Cmin  < d3
                                               |c’ - c | < 0.5d3
      де Cmax і Cmin – найбільший і найменший результати паралельних вимірювань при відтворенні атестованої характеристики стандартного зразка.
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                            2.Спектроскопічні методи аналізу

       Спектроскопічні методи аналізу зосновані на взаємодії електромагнітного випромінювання з речовиною, що супроводжується різноманітними явищами та ефектами, серед яких найбільш поширені поглинання та випускання світла.

Спектроскопію частіше всього поділяють на атомну та молекулярну.

      Атомно-емісійна спектроскопія використовує здатність атомів у збудженому становищі випускати світло. Джерелами збудження можуть бути: полум’я, електрична дуга, або іскра. Молекулярна абсорбційна спектроскопія використовує здатність молекул поглинати світло.
      Методи аналізу, що засновані на вимірюванні поглинання випромінювання молекулярним середовищем у видимій та УФ – дільниці спектру традиційно називають спектрофотометричними.
      Єдиною теоретичною основою усіх різновидів спектрофотометрії являється закон Бугера-Ламберта-Бера.

                          2 .1. Атомно-емісійний аналіз (фотометрія полум’я )

         Фотометрія полум’я є розділом атомно-емісійного спектрального аналізу.
      Метод полягає в тому, що проба води за допомогою  розпилювача  переводиться в аерозоль і подається у пальник, де за допомогою горючих газів (палива) та повітря або кисню (окисник) відбувається термічне збудження присутніх у воді елементів. 

     Аналітичні лінії в спектрах елементів виділяються за допомогою   монохроматора (світлофільтр або спектральний прилад).
     При визначенні калію або натрію використовують аналітичні лінії відповідно 767,2 нм та 589,3 нм. Їх інтенсивність вимірюється фотоелементом або фотоелектропомножувачем (ФЕП).
     Температура полум’я невисока, тому в ньому збуджується лише ті елементи, які мають невеликий потенціал збудження – лужні ті лужноземельні елементи (Е = 1,6 - 5 еВ).

      Для збудження лужних елементів можна застосувати метан або пропан-бутан, які з повітрям дають температуру 18000 С, а з киснем - 20000 С.

      Чутливість визначення натрію та калію залежить від характеристик полуменевого фотоелемента, який використовують для аналізу.
     Якщо вміст натрію більше ніж вміст калію, а відношення вмісту його до кальцію становить не більше 1:10, то калій та кальцій визначенню натрію не заважають.
     При визначенні калію в присутності понад 25 мг/л натрію та понад 50 мг/л кальцію спостерігаються завишенні результати, тому необхідно будувати градуювальні графіки для визначення калію за стандартними розчинами, які містять відповідну концентрацію натрію та кальцію.
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                                          Методика визначення
      Включають прилад в електромережу, вмикають подачу газу – палива та газу – окисника і налагоджують їх подачу таким чином, щоб полум’я пальника було безбарвним. Для аналізу використовують профільтровані проби води, які подають в камеру – розпилювач, і реєструють відлік на гальванометрі.

      За градуювальним графіком визначають концентрацію іонів натрію або  калію у розчині. Якщо вміст елементів високий, пробу розбавляють до певного об’єму V1.

                                   Побудова градуювального графіку
     Робочі розчини солей натрію та калію готують розбавленням основних стандартних розчинів NaCl та KCl з концентраціями 1,000 мг Na (K) в 1 мл.
      Концентрації підбирають таким чином, щоб еталонний розчин з максимальною концентрацією елемента давав змогу робити відлік гальванометра в межах максимальних поділок шали гальванометра.
        Градуювальний графік будують в координатах відлік гальванометра (І) – маса натрію (калію), мг/л .
      Концентрацію іонів натрію та калію, мг/л (Сх) обчислюють за формулою
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    С- концентрація натрію чи калію, знайдена за градуювальним графіком

    V – об’єм проби до розбавлення, мл;

    V1 – об’єм проби після розбавлення, мл.

                                  2.2. Атомно-абсорбційний аналіз
      Атомно-абсорбційний аналіз ґрунтується на властивості незбуджених атомів поглинати електромагнітне випромінювання (світло), енергія якого відповідає енергії, що необхідна для переведення атомів з нижчих енергетичних рівнів на більш високі.
      Інтенсивність поглинання атомами хвиль світлової енергії з відповідною довжиною або інтенсивність так званої атомної абсорбції вимірюються за допомогою фотодетектора.

      Прилади, які використовуються для атомно-абсорбційного аналізу, характеризуються різними  принципами атомізації визначуваного елемента, від чого значною мірою залежать чутливість, відтворюваність і точність аналізу.
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     Атомізацію проводять такими основними способами:
        а) розпилення розчину у полум’я крізь спеціальну форсунку за допомогою        

     стиснутого повітря або іншого газу, який використовується як окислювач;

        б) використанням спеціальних кювет (типу кювет Львова), у яких атомізації  

     відбувається в середовищі інертного газу під дією електричного струму;
        в) використанням атомізаторів, у яких атомізації проводиться в спеціальних  

     лоточках, наприклад, виготовлених з танталу, у полум’ї за допомогою 
     електронагрівання.

    Останні два способи атомізації забезпечують більшу чутливість визначення багатьох елементів.

      Усі прилади мають розпилювач і набір горілок, а частина з них має ще комплект атомізатора типу кювети Львова, або атомізатори типу «піч - полум’я». 
     Деякі прилади обладнані приставкою з програмним забезпеченням автоматичної подачі і розбавлення зразка води.
      Через атомний пар, що зявляється у полум’ї чи кюветі пропускають монохроматичний потік світла.
     Для цих цілей використовують лампи з пустим катодом або газонаповнені лампи. Ці лампи випромінюють світло певної дліни хвилі.  
     Поглинаючи світло, атоми переходять із основного стану у збуджений, а інтенсивність світла, що проходить, зменшується.                                              
   Інтенсивність світлових потоків до і після проходження через атомний пар пов’язана законом Бугера- Ламберта:
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        К –  молярний коефіцієнт поглинання світла;
        l – товщина поглинаючого шару, см;
        С – концентрація визначуваного елемента, моль/л.
   Для практичного впровадження використовують величину оптичної густини
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тобто основне аналітичне співвідношення можна записати так :
                                                   А = КlС
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2.3. Метод молекулярної спектроскопії                                      (спектрофотометрія)
      У основі цього методу лежить здатність розчинів ряду хімічних речовин вибірково поглинати світлову енергію у видимій і ультрафіолетовій (УФ) областях спектру.

      Між кількістю поглиненої енергії і концентрацією поглинаючої речовини існує залежність, виражена законом Бугера – Ламберта – Бера :
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 - інтенсивності подаючого світла і такого, що пройшло через розчин світлових потоків;
        l – товщина поглинаючого шару, см;

        С – молярна концентрація розчину;
      Молярний коефіцієнт поглинання залежить від довжини хвилі , природи поглинаючого світла речовини, температури розчину.

   Залежність  А  від  λ  або  ε     носить назву спектру поглинання. Характер спектру поглинання необхідно знати для того, щоб правильно вибрати світлофільтр. Світлофільтр вибирається таким чином, щоб максимум пропускання його співпадав з максимумом поглинання розчину, що аналізують.
   Визначення концентрації речовини в розчині здійснюється за градуювальним графіком, побудова якого проводиться так:
      Готують ряд розчинів (5 -7) данної речовини з відомими концентраціями, що охоплюють область можливих змін концентрацій цієї речовини в досліджуваному розчині. 
     Вимірюють оптичну густину всіх розчинів, заздалегідь вибравши світофільтр і кювету з відповідною робочою довжиною, і будують градуювальну пряму, відкладаючи по горизонтальній осі відомі концентрації, а по вертикальній – відповідні їм значення оптичної густини. За допомогою цієї прямої  визначають невідому концентрацію речовини в досліджуваних розчинах. 
     Для цього розчин,що аналізують  наливають в ту ж кювету, з використання якої побудована градуювальна пряма, і, включивши той же світофільтр, визначають оптичну густину розчину.
    Потім за  градуювальним графіком знаходять концентрацію, що відповідає зміряному значенню оптичної густини.
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                              3. Екстракційне концентрування

      Екстракційне концентрування полягає в тому, що певний об’єм природної води або аналізуючого розчину енергійно збовтують у ділильній лійці з меншим об’ємом органічного розчинника , який практично не змішується з водою до встановлення рівноваги. Звичайно для ціого потрібно не більше 3 - 5 хвилин. Мікрокомпоненти у вигляді органічних сполук або комплексів іонів металів, які у неводному розчиннику розчиняється краще, ніж у воді, переходять в органічну фазу. Розподіл компоненту А між двома фазами описується коефіцієнтом розподілу
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     де  [A]орг і [A]вод - рівноважні концентрації речовини А в органічній та  водній фазі відповідно.
      Повноту екстракції з практичної точки зору зручніше характеризувати через ступінь екстракції R (фактор вилучення),  %
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    де СА - загальна концентрація компонента А у водній фазі до екстракції.
   Співвідношення об’ємів водної та органічної фази при практично повній екстракції дорівнює кратності концентрування.
                           4. Статична обробка результатів аналізу.
      Основними характеристиками надійності результатів хімічного аналізу будь-якого об’єкту є їх правильність та точність (відтворюваність).

      Правильність аналізу – це ступінь адекватності кількості (концентрації) визначуваного інгредієнта дійсного вмісту в об’єкті, який аналізується. 
      Критерієм правильності аналізу є ступінь збігу результатів визначення певного інгредієнта різними незалежними методами. Якщо середній результат окремих визначень є статистично достовірним, то аналіз вважають правильним.

      Незалежно від того, яким способом одержано n значень паралельних аналітичних вимірювань, їх обробляють статистично.
                                                                   12
      Для цього в першу чергу визначають середнє арифметичне значення результатів за формулою
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     Потім обчислюють середню квадратичну похибку (стандартне відхилення) за формулою
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     Нарешті точність (відтворюваність) аналізу характеризується величиною довірчого інтервалу середнього значення, який визначають за формулою
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Його величини для різних значень n при імовірностях P наведені у підручниках.

   Результати аналізу в будь-яких одиницях виражають так  x +     x
   Значення   звичайно обчислюються з імовірністю P = 0.95 (95% -    імовірність).

   При визначені певного інгредієнта виконують не більше     3-4-х паралельних аналізів, тому що  збільшення n мало впливає на величину t(P), тобто на точність аналізу.

   Важливим є визначити статистичну достовірність середнього значення x , тобто переконатися в тому, що при виконанні паралельних аналізів не було допущено випадкової грубої помилки. 
     При невеликих значеннях n випадкові грубі помилки знаходять за допомогою розмаху вимірювання. Для цього розраховують відношення
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    де xi - значення, яке викликає сумнів

x2 -сусіднє значення

R - розмах варіювання 
  Розрахована величина Q порівнюється із значенням Q (P, n), наведеним у підручниках. Якщо Q > Q (P,n), то це вказує на наявність грубої помилки.
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                                5. Лабораторні роботи

                                 5.1. Лабораторна робота №1 
               Визначення натрію у водопровідній воді 
                     методом полуменевої фотометрії  
Мета роботи – вивчення поняття «градуювального графіку» та засвоєння техніки експерименту методу полуменевої фотометрії 
1. Суть методу                                                        

      Метод заснований на вимірюванні інтенсивності випромінювання атомів натрію в полум’ї повітря-бутан-пропан при  589 нм.
2. Апаратура та приладдя 
   2.1. Полуменевий фотометр

   2.2.Стандартний розчин натрію
3. Алгоритм виконання операцій аналізу
   3.1. Приготування стандартного розчину натрію

         3.1.1. Наважку хлоріду натрію (х.ч.) масою 0,2500г розчинити в мірній колбі, вмістимістю 100 см³, об’єм колби довести до відмітки дистильованою водою та перемішати 
Т (Na) = 0,1 мг/см³
       3.1.2. 10 см3 приготовленого розчину налити в мірну колбу вмістимістю 
100 см³ , об’єм колби довести до відмітки дистильованою водою та перемішати.  Т(Na) = 0,1 мг/см³
   3.2. Побудова градуювального графіку
        В п’ять мірних колб вмістимістю 100 см³ послідовно додати 2, 3, 4, 5, 6 см³ стандартного розчину натрію, що буде відповідати 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6 мг натрію. Об’єм кожної колби довести до відмітки дистильованою водою та перемішати.
   3.3. Аналіз водопровідної води 
     Аліквотну частину водопровідної води об’ємом 3-5 см³ вмістити в мірну колбу вмістимістю 100 см³ , об’єм колби довести до відмітки дистильованою водою та перемішати.
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   3.4.Вимірювання фотоструму

    Підготовлені згідно пунктам 3.2 та 3.3. розчини послідовно розпилити у полум’ї газового пальника полуменевого фотометру та виміряти виникаючий при цьому фотострум. При вимірюванні використовують світофільтр для визначення натрію. Початок шкали приладу встановити по дистильованій воді, кінець шкали – по розчину з максимальною кількістю натрію, приготованого для побудови градуювального графіку. Після вимірювання кожного розчину розпилюють дистильовану воду.    Дані, що отримали,  вмістити в таблицю.
	№№ п/п
	Об’єм ст. розчину Na, см3
	Об’єм води,   що аналізують,

    См3 
	Маса натрію, мг/100см3
	С(Na), мг/см3
	     I,        

  мкА
	   m, мг/дм3

	 1
	     2
	
	   0,2
	2*10-3
	
	

	 2
	     3
	
	   0,3
	3*10-3
	
	

	 3
	     4
	
	   0,4
	4*10-3
	
	

	 4
	     5
	
	   0,5
	5*10-3
	
	

	 5
	     6
	
	   0,6
	6*10-3
	
	

	 6
	
	       5
	
	
	
	

	 7
	
	       5
	
	
	
	


4. Обробка результатів

  4.1. За даними таблиці (пункт 1-5) будують градуювальний графік в координатах І, мкА – С  , мг/см³ .

  4.2. За даними таблиці (пункт 6-7) визначають за допомогою градуювального графіку концентрацію натрію в розпалюваному розчині водопровідної води (С) та розраховують вміст іонів натрію у воді в мг/дм³ 
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   де Сx – концентрація натрію у розчині, що розпилювали, мг/см³
      V води – об’єм водопровідної води, що взяли для аналізу, cм³
5. Контрольні завдання

   5.1. Які хімічні елементи можна визначити методом полуменевої фотометрії?

   5.2. В яких координатах будують градуювальні графіки у методі полуменевої  

          фотометрії?

   5.3. Скільки грамів хлориду натрію треба розчинити у вимірювальній колбі  

           об’ємом 200 см³ , щоб одержати розчин з  Т (Na) = 0,05 мг/см³ .
   5.4. Розрахувати масову частку натрію у мінералі, якщо після розчинення  

          0,1000г його у 100 см³ одержано фотострум – 28 мкА. Відомо, що 100 см³    

          0,0004М розчину натрію мають величину  фотоструму  52 мкА.
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5.2.  Лабораторна робота №2

  Полуменево-фотометричний метод визначення калію у грунті
Мета роботи – засвоєння техніки переведення грунтів у розчин. Вивчення присутності натрію та визначення калію.
1. Суть методу

      Метод заключається у визначенні інтенсивності випромінювання атомів калію за допомогою полуменевого фотометра. Калій визначають по аналітичним лініям 766,5 та 769,9 нм. Вплив п’ятикратної по відношенню до калію кількості натрію знищується додаванням відповідних кількостей його у стандартні розчини калію, які використають для побудови градуювального графіку.
2. Аппаратура та приладдя
   2.1. Полуменевий фотометр

   2.2. Стандартний розчин натрію Т(Na) = 0,2 мг/см³
   2.3. Стандартний розчин калію Т(K) = 0,39 мг/см³
3. Алгоритм виконання операцій аналізу
   3.1. Приготування стандартного розчину калія
        0,0746 г КСl зважити на аналітичних терезах, вмістити у мірну колбу на 100 см³ та розчинити у дистильованій воді, довести об’єм колби до відмітки та старанно перемішати. T(K) = 0,39 мг/см3
3.2. Приготування стандартного розчину натрія 
       0,050 г NaCl зважити на аналітичних терезах, вмістити у мірну колбу на 100 см³ та розчинити у дистильованій воді, довести водою до відмітки та старанно перемішати. Т (Na) = 0,2мг/см³ 
   3.3. Приготування водної витяжки з грунту

      Пробу грунту масою 10 г зважити на технічних терезах, вмістити у колбу на 100 см³ , додати 50 см³ дистильованої води. Грунт з водою збовтувати не менш як три хвилини та залишити на 5 хвилин для відстою.
Дозволяється пропорційно змінювати маси проби грунту та об’єму дистильованої води при збереженні відношення між ними 1 : 5.

Після відстоювання суспензію фільтрувати крізь удвічі складений фільтр. Якщо отримали мутні фільтрати, розчин знову фільтрувати.
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   3.4. Побудова градуювального графіку
       В мірні колби на 50 см³ вмістити 0.5; 1,0; 1,5 ; 2,0; 2,5 мл стандартного розчину калію (С = 0,01 моль/дм³ ), що відповідає концентраціям калію, які дорівнюють 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 моль/дм³, додати у кожну колбу по 10 мл стандартного розчину натрію (Т(Na) = 0,2 мг/см³), довести об’єми колб до відмітки дистильованою водою, старанно перемішати. Полуменевий фотометр наладити на вимірювання інтенсивності випромінювання атомів калію у відповідності з інструкцією по його експлуатації.
   3.5. Вимірювання фотоструму

  Розчини зрівняння та витіжку грунту, що аналізують послідовно вводити у 
  полум’я та реєструвати показання приладу.
   3.6. Обробка результатів аналізу
  Вміст калію у водній витяжці грунту, що аналізують визначають за  

  градуювальним графіком.

  Результати аналізу висловлюють у ммоль/100 г грунту та в відсотках.

  Вміст калію у 100 г грунту розраховують за формулою:
                                  С = 
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   де   С*(К) – концентрація калія у водній витяжці грунту, що аналізують, яку  

   знаходять за  градуювальним графіком, моль/л ;

   m(грунту) – наважка грунту, г;

   V – об’єм води, який пішов на приготування водної витяжки, см³.
                Вміст калію у грунті  в  %  розраховують за формулою:
                                       w(К) = С ·0,0391
4. Контрольні завдання

4.1. Охарактеризувати суть методу полуменевої фотометрії.

4.2. Які процеси відбуваються у полум’ї при визначенні калію методом 
       полуменевої фотометрії?
4.3. Скільки грамів хлориду калію треба розчинити у 200 см³ води, щоб 
       одержати стандартний розчин з Т(К) = 0,1 мг/см³?

4.4. Яку залежність називають градуювальним графіком у методі полуменевої 
       фотометрії?
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5.3. Лабораторна робота №3

Визначення вісмуту у зворотних водах
промислових підприємств фотометричним методом
Мета роботи – вивчення понять «спектр поглинання», «молярний коефіцієнт поглинання», засвоєння техніки експерименту при виконанні фотометричного аналізу.
1. Суть методу

   Метод заснований на утворені вісмутом при рН = 1 забарвленої комплексної сполуки з ксиленоловим оранжевим та вимірюванні оптичної густини отриманного розчину.
2. Апаратура та приладдя

   2.1. Фотоелектроколориметр (ФЕК) зі всьома приладдями.

   2.2. Азотна кислота, 1М розчин.

   2.3. Ксиленоловий оранжевий, водяний розчин 1г/дм³.

   2.4. Стандартний розчин вісмуту, Т(Ві) = 100 мкг/см³.
3. Алгоритм виконання операцій аналізу

   3.1. Побудова градуювального графіку
     В п’ять мірних  колб вмістимістю 50 см³ послідовно додати 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 см³ стандартного розчину вісмуту (Т(Ві) = 100 мкг/см³), що відповідає 0; 50; 100; 150; 200 мкг вісмуту. В кожну колбу додати по 5 см³ розчину азотної кислоти, по 1 см³ розчину ксиленолового оранжевого, об’єм колб довести до відмітки дистильованою водою та перемішати.
   3.2. Аналіз зворотної води промислових підприємств

   У дві мірні колби вмістимістю 50 см³ вмістити 10 см³ води, що аналізують. В одну з них додати 0,5 см³ стандартного розчину вісмуту, потім в кожну колбу додати по 5 см³ розчину азотної кислоти, по 1 см³ розчину ксиленолового оранжевого, об’єм колби довести до відмітки дистильованою водою та перемішати.
   3.3. Вимірювання оптичної густини
     3.3.1. Оптичні густини розчину, що вміщує 100 мкг вісмуту (із градуювального графіку) вимірювати на фотоелектроколориметрі КФК-2МП послідовно в кюветах з 1=1см; 2см; 3см при λ=400нм; 440нм; 490нм; 540нм; 670нм; 750нм, використовуючи в якості розчину порівняння – розчин, в якому відсутній вісмут.
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   Дані, що отримали записати у таблицю 1.
                                   Таблиця 1

	λ, нм
	A

l = 1 см
	A

l = 2 см
	A

l = 3 см

	400
	
	
	

	440
	
	
	

	490
	
	
	

	540
	
	
	

	590
	
	
	

	670
	
	
	

	750
	
	
	


   За даними таблиці 1 побудувати графік залежності А від λ при l = 1 см, 
l = 2см, l = 3 см (спектри поглинання) та вибрати оптимальні значення  λ  і  l .
     3.3.2. Оптичні густини всіх приготованих за пунктами 3.1 та 3.2 розчинів вимірювати при λ і l , використовуючи в якості розчину-порівняння розчин, що не вміщує вісмут. Дані, що отримали, записати у таблицю 2
                                                                                                             Таблиця 2

	№ п/п 
	Об’єм ст. р-ну Ві
	Об’єм води, що аналізують
	m(Bi),    мкг
	Об’єм колби

см³
	С(Ві) моль/дм³
	  А
	   Ε
	Х(Ві)

мг/дм³

	  1
	  0,5
	
	  50
	  50
	
	
	
	

	  2
	  1,0
	
	  50
	  50
	
	
	
	

	  3
	  1,5
	
	  100
	  50
	
	
	
	

	  4
	  2,0
	
	  150
	  50
	
	
	
	

	  5
	
	  10
	  200
	  50
	
	
	
	

	  6
	  0,5
	  10
	
	  50
	
	
	
	


4. Обробка результатів
    4.1. За даними таблиці 2 будують градуювальний графік у координатах 
            А - m(Bi) , мкг.

    4.2. За даними таблиці 2 за допомогою градуювального графіку визначають 
           вміст вісмуту у об’ємі води, що аналізують та розраховують його вміст в 
           мг/дм³ за формулою:
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     4.3. За даними таблиці 2 розраховують вміст вісмуту у зворотній воді підприємства в мг/дм³ методом додадків.
                             Формули розрахунку результатів аналізу:
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     4.4. За даними таблиці 2 розраховують молярний коефіцієнт поглинання комплексу вісмуту з ксиленоловим оранжевим при  λмах:
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      4.5. Усі розраховані дані записують у таблицю 2.
  5. Контрольні завдання
    5.1. Який параметр являється аналітичним сигналом у фотометричних 
           методах?
    5.2. Що називають оптичною густиною розчинів?

    5.3. Від яких параметрів залежить молярний коефіцієнт поглинання?   
    5.4. Оптична густина розчину, що вміщує 0,1мг марганцю у вигляді 
          перманганат-іону у 100мл, дорівнює 0,130 (кювета на 2см).
          Розрахувати   молярний коефіціент поглинання даної речовини.
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5.4. Лабораторна робота №4

Визначення міді у стічних водах
екстракційно-фотометричним методом
Мета роботи – засвоєння техніки екстракційного розподілу речовин та екстракційно-фотометричного аналізу 
1. Суть методу
   Метод заснований на екстракції міді розчином діетилдітіокарбаміната свинцю у чотирьоххлористому вуглицю у вигляді  діетилдітіокарбамінату міді та вимірюванні оптичної густини екстракту, що отримали, при λ = 420 нм.
2. Апаратура та приладдя
   2.1. Фотоелектроколориметр (КФК) зі всьома приладдями.

   2.2. Стандартний розчин міді , Т (Си) = 10 мкг/мл.  
   2.3. Чотирьоххлористий вуглець.
3. Алгоритм виконання операцій аналізу 
    3.1. Приготування розчину екстрагенту (діетилдітіокарбамінату свинцю)
   В ділильну посудину об’ємом 150 – 200 см³ вмістити 0,050 г ацетату свинцю, 50 см³ дистильованої води та перемішати, потім додати до цього розчину 0,100г діетилдітіокарбамінат натрію та 60 см³ чотирьоххлористого вуглицю.
    Суміш у посудині енергійно збовтати 1-2 хвилини, нижню органічну фазу зливати у вимірювальну колбу вмістимістю 100 см³, долити до відмітки дистильованою водою та перемішати.
   3.2. Побудова градуювального графіку
      В ділильну посудину об’ємом 100 см³ вмістити 1 см³ стандартного розчину міді (Т(Си) = 10 мкг/мл), додати 10-15 см³ дистильованої води та 7-10 см³ екстрагенту.

   Ділильну посудину енергійно збовтувати 1-2 хвилини, нижню органічну фазу зливати у вимірювальну колбу вмістимістю 25 см³ , а до водної фази, що залишилась додати ще 5-7 см³ екстрагенту та повторити екстракцію, зливаючи органічну фазу у туж саму вимірювальну колбу. Об’єм колби довести до відмітки чотирьоххлористим  вуглецем та перемішати.

   Аналогічним чином поводяться з 2, 3, 4 см³ стандартного розчину міді.
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   3.3. Аналіз стічної води
            У ділильну посудину вмістити 10 см³ стічної води, додати 5-7 см³ екстрагенту, енергійно збовтати 1-2 хвилини, нижню органічну фазу зливати у вимірювальну колбу вмістимістю 25 см³ , а до водної фази додати ще 5-7 см³ екстрагенту та повторити екстракцію, зливаючи органічну фазу в туж саму колбу. Об’єм колби довести до відмітки екстрагентом та перемішати.
   3.4. Вимірювання оптичної густини 
    Оптичну густину усіх розчинів вимірювати на фотоелектроколориметрі КФК-2МП при λ = 420 нм, у кюветі з товщиною поглинального шару 2 см, використовуючи у якості розчину-зрівняння дистильовану воду, або екстрагент. Отримані дані записати у таблицю.

	    № 

   п/п 
	V(Cu) 

cм³
	Vводи, що аналізують 

	V р-ну

   см³
	   С(Cu),     

   моль/л
	   А
l = 2см
	      Х(Cu),   

  мг/л
	         ε
    λ = 420нм

	   1
	   1
	
	   25
	
	
	
	

	   2
	   2
	
	   25
	
	
	
	

	   3
	   3
	
	   25
	
	
	
	

	   4
	   4
	
	   25
	
	
	
	

	   5
	
	  10
	   25
	
	
	
	

	   6
	
	  10
	   25
	
	
	
	

	   7
	
	  10
	   25
	
	
	
	


4.Обробка результатів
   4.1. За даними таблиці (пункт 1-4) будують градуювальник графік у координатах А –С(Cu), моль/л.

   4.2. За даними таблиці (пункт 5-7) за допомогою градуювального графіку знаходять концентрацію міді у моль/л та розраховують її кількість у мг/л стічної води, що аналізували .
                              X(Cu) (мг/л) = 
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    де  Сx- концентрація Cu у моль/л, що знайдена за градуювальним графіком. 
   5. Контрольні завдання
   5.1. У чому полягає суть фотометричних методів аналізу?

   5.2. З якою метою використовують екстракцію у аналітичній хімії?

   5.3. Охарактеризувати кількісні параметри екстракціі.

   5.4. Чи можлива екстракція міді у вигляді Cu²+ , чому ?
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5.5. Лабораторна робота №5
Визначення марганцю у бронзах методом молекулярної спектроскопії
Мета роботи – освоєння техніки експерименту при фотометричному аналізі промислових об’єктів 
1. Суть методу
   Метод базується на розчиненні наважки бронзи в азотній кислоті: 
                        Cu + 4HNO3 = Cu(NO3) + 2NO2 + 2H2O
                        Mn² + 4HNO3 = Mn(NO3)2 + 2NO2 + 2H2O ,
   окислюванні іонів Mn²+ до MnO4_-  періодатом калія у кислому середовищі
                       2Mn(NO3)2 + 5KIO4 + 3H2O = 2HMnO4 + 5KIO3 + 4HNO3
                                   Mn²+ - 5e + 4H2O = MnO4- + 8H+
                                   IO4- + 2e + 2H+ = IO3- + H2O ,
   та вимірюванні оптичної густини розчину, що вміщує MnO4 - , при λ = 540нм.

2. Апаратура та приладдя
   2.1. Фотоелектроколориметр з набором кювет

   2.2. Розчин HNO3, розбавлений 1:1

   2.3. Розчин H3PO4 , розбавлений 1:1

   2.4. Розчин KIO4 , 50 г/дм³
   2.5. Стандартний розчин марганцю , Т(Мп) = 0,1 мг/см³
3. Побудова градуювального графіку
   3.1. До п’яти вимірювальних колю об’ємом 50 см³ послідовно вмістити 1, 2, 3, 4, 5 см³ стандартного розчину марганцю, додати в кожну колбу 10-15 см³ води, 2 см³ розчину HNO3 та 2 см³ розчину H3PO4.

   3.2. Усі розчини, що отримано, нагріти, додати до кожного 5 см³ розчину KIO4 та продовжити нагрівати до зявлення малиново-червоного кольору, після цього помістити колби на водяну баню та нагрівати ще 20 хвилин.

   3.3. Охолонути розчин до кімнатної температури, довести об’єм до помітки, та перемішати.
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4. Алгоритм виконання операцій аналізу бронзи.
   4.1. На аналітичних терезах з точністю до 0,0001 г взяти наважку бронзи, що аналізують (~ 0,5 г).
   4.2. Помістити цю наважку до хімічного термостійкого стакана, додати 20 см³ азотної кислоти та нагріти до повного розчинення наважки бронзи.

   4.3. Розчин, що одержано, охолонути та кількісно перенести до вимірювальної колби об’ємом 100 см³, об’єм колби довести до помітки водою та перемішати.

   4.4. До 2-х вимірювальних колб об’ємом 50 см³ вмістити частини розчину, що одержано, об’ємом 25 см³, до кожного розчину додати 2 см³ розчину фосфорної кислоти; одну з колб одразу ж довести до мітки водою та перемішати (холоста проба).
   4.5. Іншу колбу нагріти, до горячого розчину додати 5 см³ розчину KIO4, продовжити нагрівання до з’являння малинового кольору, після цього помістити розчин на водяну баню та продовжити нагрівання ще 20 хвилин. Розчин, що одержано, охолонути, довести до мітки водою та перемішати.
 5. Вимірювання оптичної густини.

   Оптичну густину усіх  розчинів виміряти на фотоелектроколориметрі в кюветі з товщиною поглинального шара 2 см, при довжині хвилі (λ) 540 нм, застосовуючи у якості розчину порівняння воду. Експериментальні дані занести до таблиць 1 та 2 

                                                                                                        Таблиця 1
	№ п/п
	Vст.розчину
    Mn , см3
	m(Mn)
    мг
	    V розчину,              

    см3
	                                                                                                                                                                                           С (Mn)
Моль/дм³
	    А
λ=540нм
	 ε
λ=540нм



	  1
	       1
	  0,1
	   50
	
	
	

	  2
	       2
	  0,2
	   50
	
	
	

	  3
	       3
	  0,3
	   50
	
	
	

	  4
	       4
	  0,4
	   50
	
	
	

	  5
	       5
	  0,5
	   50
	
	
	


                                                                                                         Таблиця 2
	№ п/п
	Наважка бронзи, г
	   V колби      

  см³
	   V    

  ал.ч.

   см³
	     А (хол)
    λ=540нм
	    А       

 проби 
λ=540нм
	    W(Мп)

        %

	1
	
	  100
	   25
	
	
	

	2
	
	  100
	   25
	
	
	

	3
	
	  100
	   25
	
	
	


6. Обробка результатів
   6.1. За даними таблиці 1 побудувати градуювальник графік в координатах 
          А – m (Mn)
   6.2. За допомогою градуювального графіка та експериментальних даних   

          таблиці 2 знайти масу марганцю в аліквотній частині (mx)  та розрахувати 
          масову частку марганцю у бронзі :
                                     W(Мп) = 
[image: image23.wmf].)
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   6.3. За даними таблиці 1 розрахувати для кожної точки графіка концентрацію 
          марганцю в  моль/дм³  та  молярний  коефіцієнт  поглинання  іона   MnO4-       
                при  λ = 540 нм:
                                                     E540 = 
[image: image24.wmf]C
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    6.4. За даними, що одержано, розрахувати середнє значення масової частки та 
           молярного коефіцієнта поглинання:
                                  W  =  
[image: image25.wmf]5
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7. Контрольні завдання
   7.1. Який математичний вираз має об’єднаний закон світлопоглинання ?
   7.2. Яким чином застосовують стандартні розчини у фотометричному методі    

          аналізу?

   7.3. Що є показником чутливості фотометричних методів аналізу?
   7.4. Яким має бути розчин, що аналізують методом молекулярної 

          спектроскопії у видимій частині спектру і що для цього треба зробити?

                                                           25
    
[image: image26.wmf]                                      Післямова
        Методичний посібник присвячений лабораторному практикуму з аналітичної хімії не тільки відтворює алгоритми виконання операцій аналізу різних розчинів та речовин методами атомної і молекулярної спектроскопії, він містить теоретичний матеріал, де виділені головні та допоміжні питання програми.

       Структурування навчального матеріалу, виконання контрольних завдань до кожної лабораторної роботи, надають студентам можливості самостійного засвоєння розділів курсу, а також можливості оволодіти питаннями теорії і практики сучасної аналітичної хімії.

Рекомендована література
1. Васильєв В.П. Аналитическая химия в 2-х ч. М.: Высшая школа, 1989 г.

2. Пилипенко А.Т., Пятницкий И.В. Аналитическая химия. В двух книгах. М.: Химия, 1990 г.

3. Физико-химические методы анализа. Под ред. Алесковекого В.Б. – Л.: Химия 1988 г.  








_1257268268.unknown

_1257269495.unknown

_1257270087.unknown

_1257270311.unknown

_1257275308.unknown

_1257275418.unknown

_1257274944.unknown

_1257270182.unknown

_1257269903.unknown

_1257269984.unknown

_1257269716.unknown

_1257268842.unknown

_1257268952.unknown

_1257269220.unknown

_1257268908.unknown

_1257268576.unknown

_1257268706.unknown

_1257268424.unknown

_1257267703.unknown

_1257267883.unknown

_1257268155.unknown

_1257267794.unknown

_1257267345.unknown

_1257267564.unknown

_1257267184.unknown

_1257266966.unknown

