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Вступ
     Впровадження кредитно-модульної системи навчання у вищих навчальних закладах України згідно з вимогами Європейського освітнього простору передбачає значну модернізацію навчально-методичного забезпечення усіх дисциплін.


   При цьому відбувається переорієнтація процесу навчання з лекційно-інформативної форми на індивідуально-диференцовану, що спонукає студента до самоосвіти. Студент навчається самостійно, набуває та поглиблює свої знання поступово.


   Для бакалаврів хімічних спеціальностей, що вивчають аналітичну хімію та інструментальні методи аналізу згідно зі стандартом вищої освіти та навчальним планом потрібен матеріал для аудиторної та домашньої роботи.

   Дані методичні вказівки містять не тільки алгоритм виконання лабораторних робіт з електрохімічних методів аналізу, а і теоретичні основи тих методів інструментального аналізу, які найбільше використовуються на підприємствах і установах хімічних виробництв та екологічних служб.


   Структурований та скомпонований за окремими розділами навчальний матеріал, який супроводжує список обов’язкової  літератури, дає можливість студентам  легше орієнтуватися у підручниках з аналітичної хімії, які, як правило, перевантаженні інформацією і мало орієнтовані на практичні аспекти роботи майбутнього фахівця.


   Ці методичні вказівки містять матеріал , що вивчається у відповідності з першим навчальним модулем.

1. Основні принципи інструментальних методів аналізу.

     Хімічні та фізико-хімічні 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 хімічних методів аналізу відносяться методи, в яких вимірювальним аналітичним сигналом є маса (гравіметрія) або об'єм (титриметрія).
     До фізико-хімічних (інструментальних) методів аналізу  відносяться методи, в яких оптичний чи електрохімічний сигнал вимірюють за допомогою спеціальної апаратури (спектроскопічні та електрохімічні методи).

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

     Хімічні, фізико-хімічні та фізичні методи мають різні можливості, які слід враховувати при виборі оптимальних варіантів налізу.
    Можливості методу вимірювання аналітичного сигналу часто залежать від хімічного складу об'єкту аналізу та від хімічних та фізичних властивостей визначуваного компонента.
     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.
     Найбільш чутливими, селективними і експресними є фізичні методи аналізу. Вони зручні для автоматизації, але вимагають використання дорогої апаратури та спеціальної підготовки обслуговуючого персоналу.
    Найбільш зручними, досить чутливими, точними та селективними є інструментальні (фізико-хімічні) методи аналізу. Їхня питома вага серед усіх методів аналізу об'єктів природного середовища та контролю виробництва невпинно росте. 
Цьому сприяє також створення переносної оптичної та електрохімічної апаратури з автономним електроспоживанням, яку можна використати  безпосередньо на місці відбору проб для аналізу.
     Найбільш широко застосовуються титриметричні та фотометричні методи, якими 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.
     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 визначуваного компоненту 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 визначуваною речовиною.
 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 виявляється даним методом. Ця характеристика скорочено називається - ПрО. Коли метод аналізу використовують для визначення вмісту речовини близько ПрО, на кінцевий результат істотний вплив має 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 визначуваного. Тому, 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:
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- коефіцієнт Стьюдента;  S - стандартне (квадратичне) відхилення аналітичного сигналу пустої проби;  п1 і п2 - 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 визнається задовільною, якщо: 

    1) розмах  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 аналізованих проб); 
   2) середній результат (с') трьох паралельних вимірювань вмісту контрольованого компоненту в стандартних зразках відрізняється від атестованої характеристики (с0) не більш ніж на половину тієї ж розбіжності, що допускається (0,5d3).
      Таким чином, точність результатів вимірювань вмісту компоненту відповідає вимогам  ГСХА, якщо виконується нерівності

[image: image3.wmf]3

min

max

d

C

C

£

-



[image: image4.wmf]3

5

.

0

0

d

c

c

×

£

-

¢


де  Сmax  і  Сmin  -  найбільший і найменший результати паралельних вимірювань при відтворенні атестованої характеристики стандартного зразка.
2. Електрохімічні методи аналізу.
2.1 Потенціометричний аналіз
Потенціометричний метод аналізу базується на функціональний залежності потенціалу індикаторного електроду від концентрації визначуваного іону.
Величина окислювально-відновного потенціалу (Е) зв'язана з активностями іонних форм елементів із змінним ступенем окислення у розчині рівнянням Нернста:
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де Е° -  стандартний окислювально-відновний потенціал,

аок і авідн - активності окисленої і відновної форм відповідно.
Рівняння Нернста описує потенціал ізольованого електроду, тобто величину, яку неможливо зміряти. Єдине, що можна зміряти, - це різниця потенціалів двох електродів, що становлять електрохімічний осередок. У потенціометричному аналізі використовуються електрохімічні осередки, що складаються з індикаторного електроду і електроду порівняння.
Індикаторним називають електрод, потенціал якого залежить від концентрації визначуваної речовини. Електрод повинен бути оборотним по відношенню до визначуваного іона (тобто його потенціал із зміною концентрації визначуваного іона повинен змінюватися відповідно до рівняння Нернста), стійким у випробовуваному розчині; відгук (зміна потенціалу із зміною концентрації) повинен бути швидким і відтворним.
Основні індикаторні електроди: платиновий, скляний, срібний, іоноселективний.
Платиновий індикаторний електрод інертний, він служить тільки для перенесення електронів між зовнішнім електричним ланцюгом і окислювачами, або відновниками, присутніми в розчині, його потенціал визначається наявністю в розчині цих окислювачів або відновників.

Срібний індикаторний електрод оборотно реагує на концентрації іонів срібла в розчині.
 Іоноселективні електроди (мембранні електроди) чутливі до зміни концентрації певних іонів. До цього виду електродів можна віднести скляні електроди з водневою і неметалічною функціями.
Потенціал електроду порівняння залишається постійним, відтворним і не залежним від складу розчину, що вивчається. Як електроди порівняння використовують хлорсрібний електрод і каломельний електрод, склад і властивості яких описані практично у всіх підручниках і навчальних посібниках.
 Таким чином, зміна складу розчину впливає на потенціал індикаторного електроду, а потенціал електроду порівняння залишається тим самим. Зміна різниці потенціалів електрохімічного осередку, що фіксується за допомогою спеціальних приладів, є аналітичним сигналом про зміну складу розчину.

Існують два варіанти використання методу потенціометрії. 
Перший - пряма потенціометрія, заснована на вимірюванні потенціалу індикаторного електроду, зануреного в досліджуваний розчин. Концентрація визначуваного іона може бути знайдена по відповідному рівнянню Нернста або по заздалегідь побудованому градуювальному графіку. 
Прикладом прямої потенціометрії є потенціометричне визначення водневого показника різноманітних розчинів. 
Потенціометричне визначення рН із скляним електродом ґрунтується на тому, що зміна рН розчину на одиницю викликає зміну електродного потенціалу на 58,16 мВ при 200С, оскільки відповідно до рівняння Нернста 
                               Е =  Е° + 58.16 lg[Н+] 
діапазон лінійної залежності потенціалу електрода від рН зумовлений властивостями скляного електрода.
 Треба мати на увазі, що за допомогою скляного електрода вимірюють не концентрацію, а активність іонів водню, що пов'язана з їх концентрацією рівнянням
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- коефіцієнт активності іонів водню, який залежить від іонної сили.
     Потенціометричному визначенню рН не заважають кольоровість та каламутність води, наявність у ній суспендованих речовин, вільного хлору, окисників та відновників, а також концентрація солей у пробі.
      Точність потенціометричного визначання рН залежить також від чистоти поверхні електроду. Для дослідження забруднених проб води доцільно користуватися спеціально виділеним для цього електродом.
      Для регенерації електрода його занурюють на 2 години у 2% розчин соляної кислоти, а потім промивають дистильованою водою. Електрод слід зберігати в дистильованій воді.
      Перед початком виміру електрод промивають дистильованої водою, потім досліджуваною водою і лише після цього занурюють у пробу. Перед цим пробу води необхідно перемішати, щоб її склад безпосередньо біля поверхні електрода відповідав її загальному складу. Разом з електродами у пробу занурюють термометр для виміру температури і для внесення при необхідності поправок. 

          Величину потенціалу скляного електрода відлічують у мілівольтах або одиницях рН. Якщо прилад має шкалу рН, то його калібрують за стандартними буферними розчинами, які додаються у комплекті з приладами.
Другий варіант використання методу - потенціометричне титрування. Сутність його полягає в тому, що потенціал індикаторного електроду вимірюють у процесі титрування. Як і в звичайному об'ємному титруванні, поблизу точки еквівалентності відбувається різка зміна концентрації визначуваних іонів в розчині, а це викликає різку зміну потенціалу.
 Побудувавши графік залежності потенціалу від концентрації, можна визначити точку еквівалентності. Для точнішого визначення точки еквівалентності будують диференціальні криві в координатах 
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Рис. 1  Криві потенціометричного титрування.
2.2. Вольтамперометрія (полярографія)
Методи вольтамперометрії засновані на дослідженні залежності між силою струму, що протікає при електролізі, і концентрацією електроактивних речовин в ньому.

Для проведення вольтамперометричного аналізу складають ланцюг з двох електродів, поверхня одного з яких у багато разів більше поверхні іншого. Електрод з маленькою поверхнею називають індикаторним, електрод з великою поверхнею — допоміжним. До цього електрохімічного осередку від зовнішнього джерела напруги прикладають плавно змінну різницю потенціалів і визначають залежність сили струму, що протікає через осередок, від прикладеної різниці потенціалів.

Крива, побудована в системі координат сила струму — прикладена різниця потенціалів, показує зміну швидкості електрохімічних процесів, що протікають на індикаторному електроді. Такий електрод називається поляризованим, а одержана крива — вольтамперною кривою (при використанні індикаторних електродів з платини чи графіту) або полярограмою    (при     використанні     індикаторного     ртутно-краплинного електроду).

Подібного роду криві знімають спеціальним приладом, що одержав назву полярограф; їх аналіз дозволяє встановити якісний і кількісний склад проби.
При рівномірному збільшенні напруги (поляризується тільки мікроелектрод), що накладається на електрохімічний осередок, сила струму зростає нерівномірно (рис. 2).


Рис. 2  Полярографічна хвиля.
На початку процесу сила струму залишається майже постійною (уч. АВ). Це залишковий струм: Іост.
Досягши потенціалу виділення відповідного   металу (точка В) починається його відновлення   Ме2+ + 2е = Ме(Нg).   При подальшому збільшенні напруги, що накладається, швидкість розряду катіонів металу  та сила струму ростуть (уч. ВС).
Починаючи з точки С швидкість електрохімічної реакції лімітується тільки швидкістю дифузії (уч. СД). Наступає граничний стан концентраційної поляризації, струм для якого називається граничним:
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Пропорційність граничного дифузійного струму концентрації речовини покладена в основу кількісного полярографічного аналізу. Граничний дифузійний струм є аналітичним сигналом.

Визначивши Е1/2 графічно, як середину полярографічної хвилі, у спеціальних таблицях знаходять, якій речовині відповідає ця величина.
Концентрацію речовини (деполяризатора), що електровідновлюється, визначають по величині граничного дифузійного струму різними способами: по градуювалтьному графіку, методом добавок, або розрахунковим шляхом.
2.3. Амперометричне титрування
Амперметричний метод аналізу є різновидом вольтамперометрії. У основу його теж покладена залежність величини дифузійного струму від концентрації речовин, що беруть участь в електрохімічному процесі.
Визначення точки еквівалентності засноване на фіксації різкої зміни дифузійного струму в процесі титрування.
Для здійснення амперметричного титрування необхідне створення умов, при яких протикатимуть дві реакції: хімічна - в розчині, що змінює концентрацію електроактивної речовини, і електрода, протікаючи на поверхні поляризованого електроду і яка забезпечує зміну величини граничного дифузійного струму.

У методі   амперметрії використовуються хімічні   реакції різного типу: осадження, окислення-відновлення, комплексоутворення.
У електродній реакції можуть брати участь визначувана речовина, що титрує реагент, продукт реакції або „амперметричний індикатор”, що спеціально вводиться. Оскільки електродна реакція проходить на мікроелектроді, то цей мікропроцес практично не змінює концентрацію електроактивної речовини. Для титрування збирають установку, аналогічну полярографічної. Як індикаторні електроди в амперметричному титруванні застосовують ртутний краплинний, платиновий і графітовий електроди.
Перед проведенням амперметричного титрування необхідно встановити на мікроелектроді потенціал, що відповідає області дифузного сгруму тієї речовини, яка бере участь в електродному процесі і концентрація якої змінюється в процесі титрування.
 Для цього потрібні попереднє подярографуванння (зняття вольтамперних кривих). Для роботи вибирається напруга, відповідна майданчику дифузного струму (рис. 3), частіше — початку її або середині: Е1 або Е2.
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Рис. З  Принцип вибору потенціалу індикаторного електроду
В процесі титрування, після додавання чергової порції титранта записують значення Іднф і будують криву титрування в координатах Ідиф - V (де V — об'єм титранта) (рис. 3). На перетині прямих ділянок знаходять точку еквівалентності і за знайденим обсягом титранта розраховують масу визначуваної речовини:
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 де  Ститр - нормальна концентрація титранта;
       Vтитр -  об'єм титранта;
       Мвизн.реч. - молярна маса еквівалента визначуваної речовини.
Форма кривої титрування визначається тим, які речовини в умовах титрування дають електродну реакцію.

Рис. 4  Криві амперометричного титрування:
1. Електродну реакцію дає визначувана речовина.
2. Електрохімічно активна -  титруюча речовина.
    3.У електродній реакції беруть участь визначуваний іон і титрант.
    4.Електрохімічно активним є продукт реакції.
3. Лабораторні роботи

3.1.  Лабораторна робота №1

Аналіз лужних шахтних, промислових та стічних вод

методом потенціометричного титрування.
Мета роботи – вивчення електрохімічного методу аналізу, засвоєння техніки вимірювання рН за допомогою рН - метрів та іономірів.

1. Суть методу


Метод заснований на титруванні води, що аналізують, стандартним розчином соляної кислоти із скляним електродом з водневою функцією, як індикаторним та хлор-срібним електродом, як електродом зрівняння.


2. Апаратура та приладдя



2.1 рН-метр або іономір універсальний



2.2 Скляний електрод з водневою функцією



2.3 Хлор-срібний електрод



2.4 Стандартний розчин соляної кислоти, С(HCl) = 0,2000 моль/дм3

3. Алгоритм виконання операцій аналізу



3.1 До стакану для титрування вмістити аліквотну частину води, що аналізують, об’ємом 10-25 см3.



3.2 Вмістити в розчин електроди, скляний с водневою функцією та хлор-срібний, магніт, стакан поставити на електроперемішувач та вмикнути його.


3.3 Бюретку заповнити стандартним розчином соляної кислоти та титрувати розчин, що аналізують, вимірюючи рН розчину після додавання кожної порції титранту. Стандартний розчин соляної кислоти додавати слідуючим чином:



     3.3.1 Від початку титрування до рН 9,0 – по 0,5 см3;



     3.3.2 Від рН 9,0 до рН 8,0 – по 0,1-0,2 см3;



     3.3.3 Від рН 8,0 до рН 5,0 – по 0,5 см3;



     3.3.4 Від рН 5,0 до рН 3,5 – по 0,1-0,2 см3;



     3.3.5 Від рН 3,5 до рН 3,0 – по 0,5 см3.


4. Обробка результатів


4.1 За одержаними експериментальними даними будують криву потенціометричного титрування води, що аналізують, стандартним розчином соляної кислоти у координатах        рН – V(HCl),см3

4.2 За виглядом кривої титрування визначають якісний склад води, що аналізують, при цьому можливі слідуючи варіанти:

4.2.1 Один стрибок. (рН розчину, що аналізують знаходиться в лужній ділянці ) - це значить, що розчин вміщує ОН-.


4.2.2 Один стрибок. (рН розчину, що аналізують знаходиться в кислотній ділянці) - це значить, що розчин вміщує НСО3-.


4.2.3 Два стрибки. (V1=V2) – це значить, що  розчин вміщує  СО3-2.


4.2.4 Два стрибки. (V1>V2 ) – розчин вміщує ОН- та СО3-2.


4.2.5 Два стрибки. (V1<V2 ) – розчин вміщує НСО3- та СО3-2.


4.3 За допомогою кривої титрування визначають об’єми стандартного розчину соляної кислоти, які витраченні на титрування компоненту або компонентів води, що аналізують.


4.4 Розраховують вміст  компонентів за допомогою формули:
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1/f – фактор еквівалентності компоненту

М(1/fX) – молярна маса еквівалента компоненту, г/моль.


С(HCl) – нормальна концентрація соляної кислоти, моль/дм3.


V(HCl) – об‘єм соляної кислоти, витрачений на титрування компоненту

V(води) – об’єм води, що аналізували, см3.
5. Контрольні завдання

5.1 Яка математична  залежність  лежить в основі методу потенціометрії?

5.2 Які індикаторні електроди використовують у методі потенціометрії?

5.3 У чому полягає суть методу потенціометричного титрування?

5.4 Який характерний вигляд мають криві потенціометричного титрування?
3.2. Лабораторна робота №2

Потенціометричний аналіз сумішей кислот.

Мета роботи - засвоєння техніки потенціометричного титрування та розрахунків результатів аналізу за характером кривої титрування.

1. Суть методу

Метод заснований на титруванні розчинів, що аналізують стандартним розчином гідроксиду натрію зі скляним електродом з водневою функцією в якості індикаторного та хлор-срібного електроду у якості електроду порівняння.

2. Апаратура та приладдя


2.1 рН-метр з  приладдями


2.2 Стандартний розчин гідроксиду натрія (C(NaOH) = 0,2000 моль/л)


3. Алгоритм виконання операцій аналізу



3.1 В склянку для титрування вмістити аліквотну частину розчину, що аналізують, помістити у розчин електроди: скляний як індикаторний та хлор-срібний, як електрод зрівняння. У розчин покласти магніт та вмикнути електроперемішувач.


3.2 Бюретку заповнити стандартним розчином гідроксиду натрію та титрувати  розчин,  де знаходиться  суміш  кислот,  додаючи  титрант  порціями  по 0,5 мл до появи стрибка та по 0,1 мл біля стрибків титрування, вимірюючи рН після кожної порції титранту.

4. Обробка результатів



4.1 За одержаними експериментальними даними будують криву титрування в координатах  рН – V(NaOH).

За характером кривої титрування визначають якісний склад розчину, що аналізують, а за містом знаходження стрибків – об’єми стандартного розчину NaOH, які витрачено на титрування компонентів суміші.

Якщо титрують фосфорну кислоту, крива титрування має два стрибки, об’єми NaOH, які витрачені на реакції:
            H3PO4  + NaOH = NaH2PO4 + H2O
            NaH2PO4 + NaOH = NaH2PO4 + H2O       однакові.


Якщо титрують  суміш HCl та H3PO4, об’єм NaOH, витрачений до появи першої точки еквівалентності буде більший  за об’єм NaOH, витрачений до появи другої точки еквівалентності. Різниця цих об’ємів характеризує об’єм NaOН, який був витрачений на реакцію:
HCl +  NaOH = NaCl + H2O

Якщо титрують суміш H3PO4 та NaH2PO4, об’єми NaOH, витрачені до появи першого і другого стрибків будуть також різні, другий об’єм буде більш завдяки тому, що NaOH буде використовуватися на титрування солі NaH2PO4, що знаходиться у суміші.

4.2 Вміст речовин у розчині, що аналізують розраховують за формулою:
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C(NaOH) – нормальна концентрація гідроксиду натрію, моль/дм3

V(NaOH) – об’єм гідроксиду натрію, витрачений на титрування , см3

M(1/f) – молярна маса еквіваленту компонента, г/моль 
5. Контрольні завдання

5.1 Чому титрування кислих промислових розчинів треба виконувати із скляним електродом з водневою функцією?


5.2 Розрахувати потенціал платинового електроду у розчині, що вміщує FeCl2 та FeCl3 з концентрацією 0,01 моль/дм3 та 0,05 моль/дм3 відповідно.


5.3 Чи можливе  потенціометричне титрування розчину NaH2PO4 розчином NaOH? Чому?


5.4 Скільки грамів HCl вміщує розчин соляної кислоти, якщо на його титрування витрачено 8,5 см3 0,2000 н розчину NaOH?
3.3. Лабораторна робота №3

Визначення сульфід-іонів у поглинальних розчинах методом

потенціометричного титрування з платиновим електродом.

Мета роботи – вивчення електрохімічного методу аналізу, засвоєння техніки вимірювання потенціалу за допомогою іономірів.


1. Суть методу


Метод базується на титруванні поглинального розчину, який вміщує сульфід-іони, стандартним розчином гексеціаноферата калію із платиновим електродом, як індикаторним, та хлорсрібним, як електродом зрівняння.

H2S + Na2CO3  = NaHS + NaHCO3
NaHS + 2K3[Fe(CN)6] + Na2CO3 = S + 2NaK3[Fe(CN)6] + NaHCO3
                             

S2- — 2e = S0
                                        [Fe(CN)6]3- + e = [Fe(CN)6]4-

2. Апаратура та приладдя



2.1 Іономір універсальний



2.2 Платиновий електрод



2.3 Хлорсрібний електрод



2.4 Стандартний розчин гексаціаноферату калія,
                     C(1/1 K3[Fe(CN)6]) = 0,0100 моль/дм3



2.5 Розчин карбонату натрія, С(1/2 Na2CO3) = 0,2 моль/дм3

3. Алгоритм виконання аналізу



3.1 У стакан для титрування влити аліквотну частину розчину, що аналізують, об’ємом 5-10 см3, додати ддо цього розчину 25-30 см3 розчину карбонату натрія.



3.2 Занурити в розчин електроди : платиновий та хлорсрібний, магніт. Поставити стакан на електроперемішувач та вмикнути його.



3.3 Бюретку заповнити стандартним розчином гексаціаноферату калія та титрувати  їм розчин, що аналізують, вимірюючи потенціал після додавання кожної порції титранту. Експериментальні дані занести до таблиці.

                                                                                               Результати вимірювання

	№

п.п.
	V K3[Fe(CN)6],
см3
	E, мВ
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4. Обробка результатів



4.1 За одержаними експериментальними даними побудувати криву потенціометричного титрування поглинального розчину, що аналізують, стандартним розчином гексаціаноферату калія у координатах : 

Е, мВ - V (K3[Fe(CN)6]), см3


4.2 Розрахувати 
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 та побудувати диференційну криву титрування в координатах :


[image: image20.wmf]V
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 - V (K3[Fe(CN)6])


4.3 За допомогою кривих титруваня визначити об’єм гексаційноферату калія, який було витрачено на титрування аліквотної частини поглинального розчину , що аналізують.


4.4 Розрахувати загальну концентрацію сульфід-іонів у поглинальному розчині за формулою:
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C(1/1 K3[Fe(CN)6]) – нормальна концентрація гексаціаноферату калію, моль/дм3
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4.5 Виміряти рН розчину, що титрують, та розрахувати в моль/дм3 концентрації S2-, HS-, H2S за формулами :

                          CS2-  =  
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                          CHS-  =  
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                          CH2S  =  
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5. Контрольні завдання



5.1 В якому випадку у якості індикаторного застосовують платиновий електрод?



5.2 Яким чином визначають момент еквівалентності на диференційній кривій потенційно метричного титрування?



5.3 Від яких параметрів окислювально-відновних реакцій залежить величина стрибка на кривій потенційнометричного титрування?



5.4 Яким рівнянням описується кількісна залежність рівноважного потенціалу індикаторного електрода від складу і концентрації аналізованого розчину?
3.4. Лабораторна робота №4
Визначення ванадію у промислових 

водах методом амперометричного титрування.

Мета роботи – вивчення електрохімічного методу аналізу, засвоєння техніки експерименту в амперометричному титруванні.


1. Суть методу


Метод базується на окислювані  VOSO4 перманганатом калію в кислому середовищі при кімнатній температурі до (VO)2SO4,  титруванні (VO)2SO4 стандартним розчином сульфату заліза (ІІ) та вимірюванні сили струму, який протікає крізь електрохімічну ячейку, що включає платиновий та насичений каломелевий електроди, при напрузі 0,8-0,9 В.



1.1 Окислення VO2+ до VO2+
5
2VO2+ - 2e + 2H2O = 2VO2+ + 4H+
2
MnO4- + 5e + 8H+ = Mn2+ + 4H2O


1.2. Руйнування надлишку KMnO4 :

5NaNО2 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = 5NaNО3 + 2MnSO4 + K2SO4 + 3H2O

5
NO2- - 2e + H2O = NO3- + 2H+
2
MnO4- + 5e + 8H+ = Mn2+ + 4H2O



1.3. Титрування (VO)2SO4 стандартним розчином FeSO4 :

(VO)2SO4 + 2FeSO4 + 2H2SO4  =  2VOSO4 + Fe2(SO4)3 + 2H2O

1
2VO2+ - 2e + 4H+ = 2VO2+ + 2H2O

2
Fe2+ - e = Fe3+


1.4. Електродна реакція: 
                               Fe2+ - e = Fe3+

2. Апаратура та приладдя

2.1 Прилад для амперометричного титрування, який містить платиновий та насичений каломелевий електроди, джерело напруги, вольтметр, гальванометр, електричнохімічний ключ.


2.2 Стандартний розчин сульфату заліза (ІІ).


2.3 Стандартний розчин біхромату калія, С(1/6 K2Cr2O7)=0,0100 моль/дм3

2.4 Розчин перманганату калія, 1%.


2.5 Розчин нітриту натрія, 1%.


2.6 Розчин сірчаної кислоти, 0,2 М


2.7 Карбамід.


3. Стандартизація розчину сульфату заліза (ІІ)



3.1 Суть методу


Стандартний розчин FeSO4  - розчин встановлений. Встановлювальна речовина - K2Cr2O7.

6FeSO4 + K2Cr2O7 + 7H2SO4  = 3Fe2(SO4)3  + K2SO4  + Cr2(SO4)3  + 7H2O

6
Fe2+ - e = Fe3+
1
Cr2O72- + 6e + 14H+ = 2Cr3+ + 7H2O

на електроді :

                      Fe2+ - e = Fe3+


3.2. Алгоритм виконання аналізу



     3.2.1 У стакан для титрування вмістити 5,0 см3 0,0100 н розчину біхромату калія, додати 10 - 15 см3 розчину сірчаної кислоти.



     3.2.2 Занурити у розчин електроди : платиновий та насичений каломелевий. Замкнути електролітичним ключем, подати напругу 0,8 - 0,9 В, вмикнути електроперемішувач.



     3.2.3 Бюретку заповнити розчином сульфату заліза , що стандартизують, та титрувати розчин біхромату калія, вимірюючи силу струму після додавання кожної порції титранту. Експериментальні дані занести до таблиці 1.


                                                                                                             Таблиця 1.         

	                                        FeSO4), cм3
	

	I,

мкА
	



       4. Алгоритм виконання аналізу



4.1 У стакан для титрування налити аліквотну частину промислової води, що аналізують, об’ємом 5,0 - 10,0 см3, додати 20,0 - 25,0 см3 розчину сірчаної кислоти, 1-2 краплі розчину перманганату калія до стабільного рожевого кольору. Через 1 хвилину надлишок KMnO4 зруйнувати, додаючи по краплям розчин NaNО2. Після цього додати до розчину приблизно 1 г карбаміду.



4.2 Занурити у розчин електроди. Замкнути ланцюг електролітичним ключем, подати напругу 0,8 - 0,9 В, вмикнути електроперемішувач.



4.3 Бюретку заповнити стандартним розчином  FeSO4 та титрувати їм розчин, що аналізують, вимірюючи силу струму після додавання кожної порції титранту. Експериментальні дані занести до таблиці 2.


                                                                                                             Таблиця 2. 

	V(FeSO4),cм3
	

	I,

мкА
	


           5. Обробка результатів аналізу


5.1 За даними таблиці 1 побудувати криву амперометричного титрування 5,0 см3 0,0100 н розчину K2Cr2O7  в координатах: V(FeSO4), см3  - I, мкА. 

За допомогою цієї кривої визначити об єм FeSO4, витрачений на це титрування та розрахувати точну нормальну концентрацію розчину FeSO4    за формулою:

                      C(1/1 FeSO4) = 
[image: image26.wmf])
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С(1/6 K2Cr2O7) – нормальна концентрація K2Cr2O7, моль/дм3

V(K2Cr2O7) – об’єм K2Cr2O7, взятий для титрування,см3

V(FeSO4) – об’єм FeSO4,  витрачений на титрування, см3


5.2 За даними таблиці 2 побудувати криву амперометричного титрування аліквотної частини промислової води, що аналізують, в координатах: 
І,мкА  -  V(FeSO4), см3.


За допомогою цієї кривої титрування визначити об’єм розчину FeSO4, витрачений на титрування та розрахувати  масу ванадію в аліквотній частині промислової води, що аналізують, а також вміст ванадію в цій воді в мг/дм3 :

m(V) = 
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X(V) (мг/дм3) = 
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6. Контрольні завдання


6.1 Який вигляд мають криві амперометричного титрування?


6.2 Від чого залежить вигляд кривих амперометричного титрування?


6.3 Яка необхідна умова застосування амперометричного титрування?


6.4 Які електроди використовуються в амперометричному титруванні?
Післямова

       Методичні вказівки до виконання лабораторних робіт складені на основі робочої програми дисципліни „Аналітичні хімія та інструментальні методи аналізу”, що вивчається студентами другого курсу факультету екології та хімічної технології.


Даний посібник містить теоретичний матеріал, який допомагає студентам зрозуміти сутність найбільш поширених методів електрохімічного аналізу. Більшість цих методів аналізу входять до складу державних стандартів та технічних умов на методики аналізу речовин та матеріалів. Широке використання електрохімічних методів аналізу в першу чергу пов’язане з тим, що ці методи аналізу мають значно більшу чутливість ті вибірковість в порівнянні з хімічними методами аналізу.


Цей навчальний посібник буде корисним для студентів екологічних спеціальностей інших факультетів, що вивчають аналітичну хімію та інструментальні методи аналізу.
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