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ПЕРЕДМОВА
     Впровадження кредитно-модульної системи навчання в вищих навчальних закладах України передбачає значну модернізацію науково-методичного забеспечення всіх курсів, що викладаються, в тому числі і курсу „Аналітична хімія та інструментальні методи аналізу”. При цьому відбувається переорієнтація процесу навчання з лекційно-інформативної форми в індивідуально-диференційовану, що спонукає студента до самоосвіти.  Студент повинен вміти вчитися самостійно, творчо, набувати і поступово заглиблювати свої знання. 
     Високий рівень знань  з аналітичної хімії забеспечує майбутньому фахівцю  можливість кращого засвоєння наступних дисциплін професійного спрямування та кваліфіковано вирішувати питання, пов’язані зі швидко зростаючим прогресом теоретичних досліджень в хімії, біохімії, біології, нанотехнології, потребами новітніх технологій хімічних та біохімічних виробництв, охороною здоров’я та покращення стану довкілля.
     Даний посібник освітлює теоретичні основи аналітичної хімії, головні методи  хімічного і інструментального аналізу, приклади рішення типових задач. Навчальний матеріал структурований по блоках, що  допомагає студентам освоїти мінімально необхідний рівень знань з кожного розділу даної дисципліни. Питання для  самостійної роботи сприяють кращому засвоєнню матеріалу. Список рекомендованої літератури дозволить легше орієнтуватися в підручниках та методичних посібниках з аналітичної хімії.      

1. ЗАГАЛЬНІ ПОЛОЖЕННЯ

     Навчальна дисципліна „Аналітична хімія та інструментальні методи аналізу”  розглядає теоретичні і практичні аспекти виконання  аналітичного контролю технологічних процесів виробництва та об’єктів навколишнього середовища.
     Предметом вивчення дисципліни є різноманітні методи кількісного хімічного та фізико-хімічного аналізу, питання правильного вибору методики  проведення аналізу і  самостійного розрахунку результатів аналізу.
     Мета викладання дисципліни – навчити майбутніх хіміків-технологів раціонально і кваліфіковано вирішувати питання вибору методу аналізу, грамотно використовувати  класичні та сучасні методи аналізу сировини, методи поточного контролю виробництва, методи вихідного контролю якості продукції та методи аналізу  довкілля.

     Після вивчення дисципліни студент повинен знати:

     -     загальну характеристику аналітичних відтворювань;

· сутність  гравіметричних і титриметричних методів аналізу;

· теоретичні основи головних  інструментальних методів аналізу;

· принцип дії приладів з електрохімічних та спектроскопічних методів аналізу;

· галузі використання, переваги та недоліки основних методів кількісного аналізу.

Після вивчення дисципліни студент повинен вміти:
· вибирати раціональний метод аналізу речовини;
· cамостійно виконувати стадії гравіметричного та титриметричного аналізу;

· розраховувити  і обробляти результати аналізу;

· налагодити прилади для виконання інструментального аналізу;

· будувати і аналізувати залежність аналітичного сигналу від концентрації речовини.
          Вивчення курсу „Аналітична хімія та інструментальні методи аналізу”  дає можливість студентам  орієнтуватися серед сучасних методів аналітичного контролю навколишнього середовища та процесу виробництва, допомагає набути досвід експериментальної праці  та математичної обробки результатів аналізів.
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             2. СТРУКТУРА КУРСУ ТА ЗМІСТ ЗАЛІКОВИХ МОДУЛІВ

     Загальний об’єм курсу „Аналітична хімія та інструментальні методи аналізу” складає 270 годин для спеціальностей  6.051301 „Хімічна технологія ”. Дисципліна вивчається протягом одного навчального року, один семестр присвячений вивченню хімічних методів аналізу  ( 126 годин, 3,5 кредитів) і закінчується заліком, другий семестр присвячений вивченню інструментальних методів аналізу (144 години, 4 кредити) і закінчується іспитом. Дисципліна передбачає слухання курсу лекцій (32 години з хімічних методів аналізу та 16 годин з інструментальих методів аналізу), виконання лабораторних робіт (по 32 години в кожному семестрі), виконання індивідуальних завдань та  самостійну роботу (62 години в першому семестрі і 42 години у другому семестрі).
ХІМІЧНІ МЕТОДИ АНАЛІЗУ
Теми і зміст лекцій залікового модулю 1
1. Методи аналітичної хімії та їх оцінка.

Аналітична хімія як основа методів встановлення хімічного складу речовини. Хімічний аналіз – складова частина технологічного процесу та основа екологічного контролю. Класифікація методів хімічного і фізико-хімічного аналізу. Загальна схема аналітичних визначень. Мета та завдання сучасної аналітичної хімії.
2. Гравіметричні методи аналізу.

Сутність методу. Стадії аналізу. Оптимальні умови осаджування кристалічних та аморфних осадів. Гравіметрична форма та форма осадження, вимоги до них. Практичне використання гравіметричних методів у аналізі вугілля та стічних вод. Гравіметричне визначення заліза, кремнію, сульфатів, кальцію та магнію у промислових водах.

3. Розрахунки у гравіметрії.

Розрахунок результатів гравіметричного аналізу. Умови випадіння осадів та повнота їх осаджування. Визначення розчинності солей. Розрахунки втрат при промиванні осадів. Визначення можливості вибіркового осаджування катіонів металів у вигляді гідроксидів.
4. Методи титриметричного аналізу.

Стандартні розчини та засоби їх приготування. Момент еквівалентності, його встановлення. Прийоми титрування.: пряме, зворотне та по заміщенню. Засоби виявлення концентрацій розчинів. Розрахунки результатів титриметричного аналізу. Класифікація методів титриметричного аналізу. Графічне зображення процесу титрування. Форми кривих титрування.
5. Методи кислотно-основного титрування.

Розрахунки рН розчинів кислот та основ. Криві титрування сильних і слабких кислот та основ. Розрахунки водневого показника у процесі титрування. Буферні розчини, їх властивості. Механізм буферної дії. Розрахунки рН буферних розчинів. Індикатори методу кислотно-основного титрування. Правило вибору індикатора. Практичне використання методу кислотно-основного титрування в аналізі продуктів виробництва та об'єктів навколишнього середовища.
Теми лабораторних занять залікового модулю 1
Лабораторна робота №1. Визначення вологості і зольності твердого палива.
Лабораторна робота №2. Визначення сірки у вугіллі методом Ешка.
Лабораторна робота №3 Приготування та стандартизація розчину соляної кислоти.
Лабораторна робота №4. Визначення загальної лужності природної води.
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Зміст індивідуального домашнього завдання  залікового модулю 1
Задача 1. Розрахунок розчинності солей.

Задача 2. Визначення можливості випадіння осадів шляхом розрахунків.

Задача 3. Розрахунок результатів гравіметричного аналізу.
Задача 4. Розрахунок втрат при промиванні осадів.
Теми і зміст лекцій залікового модулю 2
1. Методи комплексонометричного титрування.
 Комплексони, їх будова та властивості. Вплив кислотності середовища на стійкість комплексів металів з комплексонами. Буферні розчини та механізм їх дії. Індикатори методу комплексонометрії. Механізм дії металоіндикаторів. Засоби виконання комплексонометричного титрування. Приклади практичного застосування методів комплексонометричного титрування. 
2. Методи окисно-відновного титрування.

Окисно-відновні реакції та їх застосування в аналізах. Напрямок окисно-відновних реакцій. Рівняння Нернста. Вплив концентрацій, кислотності , наявності комплексантів. Зміна окисно-відновного потенціалу при титруванні. Криві титрування.Засоби встановлення моменту еквівалентності в методах окисно-відновного титрування. Класифікація методів.
3. Метод перманганатометричного титрування.

Загальна характеристика методу перманганатометрії. Робочі розчини методу. Приготування та стандартизація розчину перманганату калія. Розрахунок кривої титрування розчину заліза стандартним розчином перманганату калія. Визначення відновників методом прямого титрування . Визчачення окисників методом зворотного титрування. Визначення іонів, що не мають окисно-відновних властивостей методом титрування по заміщенню.

4. Методи біхроматометричного та йодометричного титрування.

Загальна характеристика методів. Переваги та недоліки біхроматометрії в порівнянні з перманганатометрією. Сутність методів йодометричного титрування. Засоби приготування стандатних розчинів йоду та тіосульфату натрію. Умови проведення йодометричного титрування. Індикатори методу йодометрії. Галузі застосування методів.

5. Практичне використання методів титриметричного аналізу у контролі виробництва та навколишнього середовища. 
Огляд найбільш поширених методів титриметричного аналізу, що використовуються у хімічних лабораторіях промислових підприємств та екологічної служби. Порівняня метрологічних характеристик   методів та галузі їх використання.

Теми лабораторних занять залікового модулю 2

Лабораторна робота №1. Приготування та стандартизація розчину гідроксиду натрія.
Лабораторна робота №2. Визначення масової частки оцтової кислоти.
Лабораторна робота №3. Визначення вмісту аміаку у солях амонію методом зворотного 
                                              титрування.
Лабораторна робота №4. Стандартизація розчину комплексону  та визначення загальної 
                                              твердості води.

Лабораторна робота №5. Стандартизація розчину перманганату калія та визначення 
                                              марганцю у руді.

Лабораторна робота №6. Стандартизація розчину тіосульфату натрія та йодометричне   

                                              визначення міді.
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Зміст індивідуального домашнього завдання  залікового модулю 2

Задача 1. Розрахунок водневого показника кислот та основ.
Задача 2. Розрахунок водневого показника буферних розчинів та сумішей речовин.
Задача 3. Розрахунок результатів титрування: прямого, зворотного та по заміщенню.
Задача 4. Розрахунок результатів аналізів у методах комплексонометричного титрування.
Задача 5. Написання окисно-відновних рівнянь, обгрунтування напрямку реакцій. 
                 Розрахунок потенціалів розчинів.
ІНСТРУМЕНТАЛЬНІ МЕТОДИ АНАЛІЗУ
Теми і зміст лекцій залікового модулю 1
1. Загальна характеристика фізико-хімічних методів аналізу.

Поняття аналітичного сигналу, його залежність від концентрації.  Класифікація методів інструментального аналізу. Загальна схема аналізу: відбір проби, розчинення її, розділення чи концентрування, вимір аналітичного сигналу, розрахунок результату аналіза. Метрологічні характеристики фізико-хімічних методів: вибірковість, чутливість, правильність та відтворюваність.
2. Електрохімічні методи аналізу.
Класифікація методів Сутність потенціометричного методу аналізу. Поняття електрохімічної комірки. Типи індикаторних та допоміжних електродів. Засоби використання потенціометричного аналізу: пряма потенціометрія та потенціометричне титрування.  Рівняння Нернсту. рН-метрія. Техніка виміру кислотості середовища.
3. Потенціометричне титрування.

Криві титрування у потенціометричному аналізі. Аналіз сумішей карбонатів та гідрокарбонатів. Потенціометричне визначення лужності води. Аналіз сумішей кислот методом потенціометричного титрування. Визначення вмісту сульфідів методом потенціометричного титрування з використанням платинового електроду. 
4. Вольтамперометричні методи аналізу.
Сутність вольтамперометрії та методу класичної полярографії. Схема приладу для полярографічного аналізу. Умови виконання методу. Характеристика полярографічної хвилі. Кількісний та якісний полярографічний аналіз. 

5. Сутність методу амперометричного титрування.

Схема амперометричного пристрою. Алгоритм виконання аналізу. Вибір значення потенціалу, що подається на електроди. Типи кривих амперометричного титрування. Розрахунки результатів аналізу. Амперометричне визначення ванадію та хрому.

Теми лабораторних занять залікового  модулю 1
Лабораторна робота №1. Потенціометричне визначення лужності води. Аналіз сумішей 
                                              карбонатів і гідрокарбонатів
Лабораторна робота №2. Визначення фосфорної кислоти та її сумішей з іншими 
                                              кислотами
Лабораторна робота № 3. Потенціометричне титрування з платиновим електродом: 
                                               визначення сульфідів у промстоках
Лабораторна робота №4. Амперометричне титрування ванадію стандартним розчином 
                                              солі Мора.
Лабораторна робота №5. Визначення хрому у стічних промислових водах методом 
                                              амперометричного титрування.
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 Зміст індивідуального домашнього завдання  залікового модулю 1
Задача 1. Розрахунок вмісту речовини за результатами потенціометричного титрування.

Задача 2. Визначення рівноважного потенціалу індикаторного електроду у розчинах 

                 різного складу.

Задача 3. Розрахунок результатів полярографічного аналізу.

Задача 4. Розрахунок вмісту металів у сплавах за даними амперометричного титрування.

Задача 5. Характеристика кривих титрування, одержаних методами електрохімічного 

                 аналізу.

Теми і зміст лекцій залікового модулю 2

1. Основні принципи спектроскопічних методів аналізу.

Класифікація методів. Сутність методу атомно-емісійного аналізу. Характеристика методу полум'яної фотометрії: принцип дії приладу, залежність аналітичного сигналу від концентрації речовини. Галузі використання методу. 
2. Методи атомно-абсорбційної спектроскопії.

Сутність методу. Принципова схема приладу. Джерела випромінювання. Засоби атомізації. Визначення важких металів методом атомно-абсорбційного аналізу
3. Метод молекулярної абсорбційної спектроскопії.
Основний закон світопоглинання (закон Бугера-Ламберта-Бера).  Апаратура для спектрофотометричного методу аналіза. Способи визначення концентрацій: метод градуювального графіка, метод додатків, метод порівняння.
4. Методи розділення та концентрування.
 Осадження і співосадження. Екстракція. Умови екстрагування. Типи екстракційних систем. Кількісні характеристики екстракції.

5. Хроматографічні методи аналізу.
Принцип методу. Класифікація. Сутність та галузі використання іонообмінної хроматографії. Газова та рідинна хроматографія. Площинна хроматографія: паперова та тонкошарова.

Теми лабораторних занять залікового  модулю 2
Лабораторна робота №1. Полум'яно-фотометричне визначення натрію у воді. Лабораторна робота №2. Визначення вмісту вісмуту у стічних водах  методом
                                              молекулярної абсорбційної спектроскопії.
Лабораторна робота №3. Визначення масової частки марганцю у бронзі та латуні 
                                              методом спектрофотометрії.
Лабораторна робота №4. Визначення вмісту міді у промислових стічних водах 
                                             екстракційно-фотометричним методом.

Зміст індивідуального домашнього завдання  залікового модулю 2
Задача 1. Розрахунок вмісту речовини за даними градуювального графіку.

Задача 2. Розрахунок молекулярного коефіцієнта поглинання у методах молекулярної 

                 абсорбційної спектроскопії.
Задача 3. Розрахунок оптимальної наважки речовини для виконання аналізу методом 

                 полум'яної фотометрії.
Задача 4. Визначення масової частки металів у сплавах при їх сумісному 
                  світлопоглинанні.
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3. ТЕОРЕТИЧНІ ОСНОВИ АНАЛІТИЧНОЙ ХІМІЇ
     Аналітична хімія – наука про методи визначення хімічного складу речовин і матеріалів. Аналітична хімія поділяється на якісний аналіз та кількісний аналіз. Якісний аналіз дозволяє встановити присутня чи ні в аналізованому зразку певна речовина. Кількісний аналіз дає можливість встановити кількісний вміст окремих компонентів. Методи кількісного аналізу ділять на хімічні та фізико-хімічні (інструментальні). 

     В хімічних методах проводять хімічну реакцію і вимірють або масу отриманого продукту- гравіметричний аналіз, або об’єм реагенту, що використаний на взаємодію з речовиною, - титриметричний аналіз.
     Інструментальні методи класифікують згідно з властивостями речовини, що використані для виміру аналітичного сигналу. За цією ознакою виділяють електрохімічні методи аналізу (потенціометрія, вольтамперометрія, кулонометрія, кондуктометрія ) і спектроскопічні методи аналізу ( атомно-емісійний спектральний аналіз, атомно-абсорбційний аналіз, молекулярний спектральний аналіз).
     Більшість хіміко-аналітичних реакцій протікає в розчинах. Кислотні і основні властивості речовин впливають на протікання практично всіх аналітичних реакцій. Концентрацію водневих і гідроксильних іонів записують у вигляді водневого рН і гідроксильного рОН показників.
     Водневий показник  або показник кислотності розчинів визначається за формулою: 

                                                            рН = - lg[H+].
      У всякому водному розчині [H+] .  [OH-] = 10-14, приймаючи до уваги, що 
рН = - lg[H+]  і рОН = - lg[ОH-], маємо зв’язок     рН + рОН = 14
У розчинах кислот рН < 7, у розчинах основ рН > 7.
Розрахунок рН середовища – одна з найбільш поширених розрахункових операцій. Проводять його для визначення умов проведення аналізу, вибору індикатора, умов осадження осадів, тощо. Методи розрахунку рН середовища в водних розчинах відрізняються в залежності від сили кислот і основ. 
     Для сильних кислот, які дисоціюють в розчинах повністю, [H+] дорівнює концентрації кислоти. Наприклад, рН в 0,1М HCl обчислюється так:  pH = -lg[H+] = -lg0,1 = 1

  
      Аналогічно для сильної основи
[image: image1.wmf] – 0,1М NaOH, що в розчинах повністю дисоціює,  рН обчислюється за формулою: рОН = - lg[ОH-] = -lg0,1 = 1; рН = 14 – 1 = 13

     Для слабких кислот для розрахунку водневого показника слід використовувати константу дисоціації. Формула для обчислювання [Н+] має вигляд: [H+]=
[image: image2.wmf]Ккис . Скис . Аналогічно для слабких лугів: [ОH-]=
[image: image3.wmf]Косн . Сосн . 
[image: image4.wmf]
     Однією з основних аналітичних реакцій є реакція утворення осадів. Процес осадження може бути охарактеризований кількісно. Якщо в розчині з’являється осад, між ним і розчином  встановлюється хімічна рівновага
AmBn = mAn+ + nBm-
вона  характеризується константою, що називається додатком розчинності: 
ДР = [An+]m . [Bm-]n
Малорозчинний електроліт випадає в осадок, коли добуток концентрацій іонів стає більшим за величину ДР (добуток розчинності усіх малорозчинних речовин знаходять у таблиці). Знаючи ДР електроліту, можна розрахувати його розчинність.

Наприклад,  ДР для PbSO4  дорівнює 2,2. 10-8. Розрахувати його розчинність.
PbSO4 (к)   = Pb2+ (р-р) +  SO4 2-(р-р)
ДР = [Pb2+] . [SO4 2-] 

[Pb2+] = [SO4 2-]     ДР = [Pb2+] 2       [Pb2+] = 
[image: image5.wmf]ДР =  
[image: image6.wmf]2,2. 10-8 = 1,5.10-4моль/л
М(PbSO4 ) = 303 г/моль

Розчинність становить 1,5.10-4 .303 = 0,45г/л
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Хімічні методи кількісного аналізу

     В хімічних методах проводять хімічну реакцію і вимірюють або масу отриманого продукту –гравіметричний метод, або об’єм реагенту, що витратили на взаємодію з речовиною, - титриметричний метод.
Блок1. Гравіметричний аналіз

     Гравіметричний аналіз заснований на точному визначенні маси речовини. Гравіметрія – безеталонний метод. Похибка визначення складає 0,1 – 0,2%. Це самий точний метод хімічного аналізу. 
     У ході гравіметричного аналізу визначувана речовина або відганяється у вигляді легкої сполуки (метод відгону), або осаджується з розчину у вигляді малорозчинної сполуки (метод осадження). У методі осадження виконуються наступні операції:     

     - осадження сполуки, що містить визначувану речовину;
     - фільтрування осаду;
     - промивання осаду;

     - прожарювання або висушування осаду;

     - зважування сухого осаду.

     За формами осади поділяють на кристалічні і аморфні. Утворення чистих крупнокристалічних осадів є необхідною умовою одержання точних результатів у гравіметричному аналізі. До осадів у гравіметрії пред’являють ряд досить жорстких вимог. Головні з них: осаджувальна форма повинна бути малорозчинною, легко і повністю перетворюватися в гравіметричну, а гравіметрична форма повинна бути хімічно стійкою,  її склад повинен  відповідати точній хімічній формулі.

     У природі не існує абсолютно нерозчинних речовин, тому осадження не може бути абсолютно повним. Необхідно було ввести єдиний критерій повноти осадження.  Прийнято умовою практично повного осадження вважати концентрацію осаджуваних іонів в розчині над осадом 10-6 моль/л.
   Розрахунки результатів гравіметричного аналізу проводять за формулою:
m (A) = m осаду  * F,
де F – гравіметричний фактор або фактор перерахунку, який розраховується таким чином:

                                                          F = a*M1 / b* M2  ,

де М1 – молекулярна маса визначуваної речовини;
          М2 – молекулярна масса гравіметричної форми;
          a і  b – числа, необхідні для зрівняння числа молів речовини в чисельнику та 

          знаменнику.
     Гравіметричний аналіз використовують для визначення деяких хімічних речовин. Наприклад, визначення сульфат-іонів проводять за допомогою осадження сульфату барія. Визначення іонів заліза проводять шляхом осадженя гідроксиду заліза і його прожарювання.

Визначення вмісту кальція в солях і мінералах проводять, осаджуючи іони Са2+  оксалатом амонію і прожарюючи осад.
Магній кількісно визначають за реакцією утворення магній-амоній-фосфату, який при прожарюванні переходить у пірофосфат магнію Mg2P2O7.
Хлориди, йодиди і срібло визначають гравіметричним способом, осаджуючи у вигляді AgCl, AgJ. 
Гравіметричним методом проводять всі визначення, що потребують високої точності.
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Питання для самостійної роботи
1. У чому суть гравіметричного методу аналіза?

2. Наведіть схему гравіметричного визначення речовини методом осадження.

3. Опишіть техніку осадження, фільтрування, промивання та прожарювання осадів.

4. Осаджувальна і гравіметрична форми осадів та вимоги до них.

5. Охарактеризуйте правила осадження кристалічних і аморфних осадів.

6. За якими умовами утворюється осадок малорозчинних електролитів?

7. Яка концентрація осаджуваних іонів в розчині є умовою практично повного осадження?

8. Обгрунтуйте вибір промивної рідини.
9. За якою формулою розраховують результати гравіметричних визначень?
10. Перерахуйте причини можливих похибок на всіх стадіях гравіметричного аналіза.

11. Переваги і недоліки гравіметричних методів аналізу.
12. Приведіть приклади практичного використання гравіметрії.

13. Опишіть методику гравіметричного визначення сірки у вугіллі.
14. Запропонуйте методику визначення заліза гравіметриичним методом.

Блок 2. Титриметричний аналіз

     Титриметричний аналіз  заснований на точному вимірі об’єму стандартного розчину, який витрачено на реакцію з речовиною,  що визначають.
     В основі методу лежить закон еквівалентів – речовини реагують між собою в еквівалентних кількостях:
С1.V1 = C2 .V2 ;
     де С1, С2 – нормальні концентрації речовин, моль/л;
     V1, V2 – об’єми  реагуючих речовин, л. 
     Стандартний розчин – це розчин, концентрація якого встановлена з високою точністю. Стандартні розчини бувають приготовлені та встановлені. Приготовлені розчини отримують  шляхом розчинення точної наважки речовини у точному об’ємі розчинника.  
До первинних стандартів висувають жорсткі вимоги:
1) речовина повинна бути хімічно чистою;

2) речовина повинна бути стійкою при зберіганні;

3) склад речовини повинен точно відповідати хімічній формулі.

Якщо речовина не відповідає цим вимогам, готують розчин приблизної концентрації, а 

точну концентрацію установлють  шляхом титрування другим стандартним розчином.
Прийоми титриметричного аналізу
1. Пряме титрування:  до розчину, що аналізують додають індикатор  і титрують стандартним розчином реагенту. Розрахунок результатів аналізу проводять за формулою:
m (A) = CR .VR . M(fAA);
     де m(А) – масса речовини, г;

    СR – нормальна концентрація титранту, моль/л;

    М(fАА) – молярна маса еквіваленту речовини, г/моль.
2. Зворотне титрування (або титрування по залишку): до розчину, що аналізують додають відомий надлишок першого стандартного розчину, а його залишок титрують другим стандартним розчином. Розрахунок результатів аналізу проводять за формулою:

m (A) = (C1 .V1 – C2 .V2) .M(fAA);
де С1, С2 – нормальні концентрації стандартних розчинів, що додають і титрують, моль/л.
3. Замісне титрування (або титрування по заміщенню): до розчину, що аналізують додають спеціальний реагент, що вступає з речовиною в реакцію і титрують один із продуктів взаємодії. Розрахунок результатів аналізу проводять за формулою:

m (A) = CR .VR .M(fAA)
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Розрахунки в титриметрії
     Розрахунок результатів титриметричного аналізу заснований на принципі еквівалентності. Речовини реагують між собою в еквівалентних кількостях.
     Еквівалент – це реальна або умовна частинка, яка за своєю дією еквівалентна одному іону водню в кислотно-основних реакціях або одному електрону в окисно-відновних реакціях. Число. Що показує, яка частка молекули еквівалентна одному іону водня або одному електрону, називається фактором еквівалентності (f). Наприклад, f(HCl) = 1, f(Na2CO3) = ½. Фактор еквівалентності і еквівалент даної речовини не є постійними величинами, а залежать від стехіометрії реакції, у якій речовина бере участь. Молярна маса еквівалента позначається : М(1/2 H2SO4) = 49г/моль
Засоби відображення концентрації речовини
     Молярна концентрація – це кількість молей речовини в 1 літрі розчину.

 Наприклад, С(NaOH)=0,1моль/л  або 0,1М NaOH.
    Нормальна концентрація (молярна концентрація еквівалента) – це кількість молей еквівалентів в 1 літрі розчину.

Наприклад, С(1/2H2SO4)=1моль/л або 1н H2SO4. 
    Титр – це число грамів розчиненої речовини в 1 мілілітрі розчину.
Наприклад, Т(КОН) = 0,0056г/мл.
    Титр за визначуваною речовиною – це маса визначуваної речовини, з якою реагує 

1 мл даного розчину.
Наприклад, Т(HCl/CaO)=0,0090 г/мл. Це означає, що 1 мл розчину HCl еквівалентно реагує з 0,009г СаО.
     За характером хімічних реакцій, що лежать в основі визначення, титриметричні методи діляться на:                 
                                      1. Методи кислотно-основного титрування.

                                      2. Методи окисно-відновного титрування.
   3. Методи комплексометричного титрування.
Питання для самостійної роботи
1. На чому грунтується метод титриметричного аналізу?

2. Вимоги до реакцій, які використовуються в титриметричному аналізі.

3. Класифікація методів титриметрії.

4. Способи (прийоми) титриметричного аналізу.

5. Стандартні розчини та способи їх приготування.

6. Засоби вираження концентрацій розчинів.

7. Закон еквівалентів, фактор еквівалентності.

8. Розрахунки результатів аналізу в методах прямого, зворотного та замісного 

      титрування. 

9. Переваги і недоліки методів титриметричного аналізу в порівнянні з гравіметричними 

      методами аналізу.    

10. Загальна характеристика методів хімічного аналізу і галузі їх використання.

11. За якими умовами вибирається  необхідний метод аналізу?
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Кислотно-основне титрування
Сюда відносяться визначення концентрації речовин на основі  взаємодії кислот і 
основ, тобто на реакції нейтралізації:

Н+ + OH- = H2O
В якості робочих розчинів використовують розчини сильних кислот (HCl, H2SO4) або 

Сильних основ (NaOH, KOH). Приготувати розчин точної концентрації кислоти або основи із продажних реактивів не можна. Точну концентрацію розчинів установлюють по одному з первинних стандартів. Для стандартизації розчинів кислот частіше за все використовують Na2CO3. Розчини лугів частіше за все стандартизують за щавлевою кислотою.
Основні індикатори методу нейтралізації:
            - метиловий оранжевий (інтервал переходу забарвлення: рН = 3,1-4,5)

            - фенолфталеїн (інтервал переходу забарвлення: рН = 8-10)
     Правило вибору індикатора: зміна забарвлення індикатора повинна проходити в інтервалі стрибка на кривій титрування.
     Крива титрування – це графічне зображення процессу титрування. В методі кислотно-основного титрування – це залежність рН розчину, що титрують від об’єму титранта. Різку зміну рН в області точки еквівалентності називають стрибком титрування.     

     Стрибок титрування – це зміна рН від стану, коли розчин недотитрований на 0,1% до стану, коли він на 0,1% перетитрований. Величина стрибка титрування залежить від концентрації реагуючих речовин і від природи кислоти (або основи), яку титрують. Чим менше концентрація реагентів, тим менше стрибок титрування і зі зменшенням константи дисоціації кислоти (або основи) стрибок титрування зменшується. Практично неможливо відтитрувати розчини кислот або основ, що мають К<10-9.   
     Згідно зі стрибками на кривих тирування можно зробити висновки, що сильні кислоти можна титрувати і з метиловим оранжевим, і з фенолфталеїном. Для титрування слабких кислот слід використовувати тільки фенолфталеїн.
Питання для самостійної роботи
1. Характеристика методу кислотно-основного титрування.

2. Робочі розчини в кислотно-основному титруванні, їх приготування та стандартизація.

3. Принцип побудови кривих титрування та їх призначення.

4. Форми кривих титрування сильних та слабких кислот.

5. Охарактеризуйте криву титрування фосфорної кислоти.

6. Наведіть форми кривих титрування суміши кислот.

7. Який вигляд мають криві титрування сумішей карбонату натрія з гідрокарбонатом та       

   гідроксидом.

8. Індикатори методу кислотно-основного титрування. Принцип вибору індикатора. 

9. Практичне використання методів кислотно-основного титрування.

10. Наведіть приклади прямого і зворотного титрування.
11. Опишіть метод визначення масової частки оцтової кислоти у розчині.

12. Як визначити амміак у солях амонію титриметричним методом?

13. Запропонуйте титриметричний метод визначення загальної лужності природних і 

      стічних вод.

14. Опишіть техніку виконання титриметричного визначення карбонатів у воді.
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Комплексонометричне титрування

     Метод заснований на титруванні розчинів, що містять катіони металів стандартним розчином комплексонів. 

     Комплексони – це група поліамінополікарбонових кислот, які здатні утворювати стійкі  внутрішньокомплексні сполуки з катіонами різних металів. Число комплексонів становить не одну сотню, але найчастіше використовується динатрієва сіль етилендіамінтетраоцтової кислоти (ЕДТА), що широко відома під назвою трилон Б або комплексон III.

     Всі метали, незалежно від ступеня окиснення реагують с комплексоном в співвідношенні 1 : 1. Головне в комплексонометричному титруванні -  підтримка  постійного значення рН, що досягається використанням буферних розчинів.

     Буферною дією (здатністю зберігати постійне значення рН при додаванні  невеликих кількостей сильних кислот або основ) володіють розчини, що містять слабку кислоту і її сіль або слабку основу і її сіль. Наприклад, ацетатний буфер - це суміш СН3СООН та СН3СООNa, аміачний буфер – це суміш NH4OH та NH4Cl. 
    У комплексонометрії використовують металоіндикатори – це органічні речовини, що мають забарвлення і спроможні утворювати сполуки з катіонами металів. Крім того, комплекс металу з індикатором повинен бути слабкішим, ніж комплекс металу з комплексоном і колір  цього комплексу повинен значно відрізнятися від кольору вільного індикатора.

     Метод комплексонометрії застосовується для визначення багатьох металів. Методом прямого титрування можно визначати Ca2+, Mg2+,  Zn2+, Cd2+, Pb2+, Co2+, Ni2+, Cu2+. Методом зворотного титрування визначають Hg2+, Al3+, Cr3+  і інші. Методом замісного титрування можна визначати катіони одновалентних металів, деякі аніони (сульфати, фосфати, оксалати і інші), які не утворюють  комплексних сполук з трилоном Б.

     Найбільш поширене використання комплексонометрії для визначення загальної твердості води і вмісту кальцію у воді. Комплексонометричний метод визначення твердості води (сумісної кількості іонів кальцію і магнію) включений у міжнародні стандарти. За санітарними нормами твердість питної води має дорівнювати 6,2 – 6,4 ммоль/л.

Питання для самостійної роботи
1. Які речовини називаються  комплексонами і як вони використовуються в аналізі?

2. Особливості протікання реакцій катіонів металів з комплексонами.

3. Які індикатори використовують у методі комплексонометричного титрування і які 

      вимоги до них ставляться?

4. Охарактеризуйте механізм дії металоіндикаторів.

5. Що є головним у комплексонометричному титруванні?

6. Які розчини  називають буферними і з якою метою їх використовують при 

      комплексонометричному титруванні?

 7. Виведіть формулу розрахунку рН буферних розчинів.

 8. Практичне використання комплексонометрії.

 9. Опишіть комплексонометричне визначення загальної твердості води. 

10. Яка санітарна норма загальної твердості води?

11. Як визначити вміст кальцію комплексонометричним методом?

12. Охарактеризуйте техніку аналіза природної води на вміст магнію.

13. Якими способами можна виконувати комплексонометричне титрування?

14. Чи можна визначити вміст аніонів комплексонометричним методом?

15

[image: image7.wmf]Окисно-відновне титрування
     Окисно-відновне титрування засноване на використанні в якості титрантів розчинів окислювачів або відновників, що вступають в реакцію з визначуваною речовиною.   

     Класифікують методи окисно-відновного титрування за природою речовини, яку використовують в якості титранту. Основні методи окисно-відновного титрування: перманганатометрія, дихроматометрія, йодометрія.

Перманганатометрія
     В якості титранта використовують розчин перманганату калія (KMnO4). Титрування можна проводити в кислому, нейтральному або лужному середовищі. Найчастіше титрують у кислому середовищі.
      KMnO4  - сильний окисник, з його допомогою визначають велику кількість речовин. Він не потребує використання індикатору, однак  має ряд недоліків: точну концентрацію його розчину треба установлювати через 7-10 днів після приготування, а титрування в солянокислому середовищі слід проводити з використанням захисної суміші, що запобігає окисненню хлорід-іонів.      
     Стандартизацію розчину KMnO4  проводять шляхом титрування стандартного розчину щавлевої кислоти (Н2С2О4.2Н2О). Точний об’єм щавлевої кислоти підкислюють сульфатною кислотою, нагрівають майже до кіпіння і гарячим титрують робочим розчином  KMnO4  до блідо-рожевого забарвлення, що не зникає протягом 30 секунд.
     Перманганатометричним методом визначають відновники прямим титруванням, окисники – зворотним титруванням і деякі речовини, які не мають окисно-відновних властивостей –  замісним титруванням.
Дихроматометрія
     В якості титранта використовують розчин дихромату калія (К2Cr2O7). Титрування проводять в кислому середовищі.
    К2Cr2O7 – менш сильний окисник, ніж KMnO4 , але він має свої переваги: стандартний розчин К2Cr2O7 можна приготувати за точною наважкою речовини і титрування в солянокислих розчинах не потребує використання захисної суміші. Індикаторами методу дихроматометрії  можуть бути дифеніламін або фенілантранілова кислота. 
     Найбільш поширене використання методу – це визначення заліза у рудах. Поряд з залізом можна з попереднім відновленням титрувати ванадій, молібден, вольфрам, олово, сурьму, титан та ніобій. 
Йодометрія
     В якості титранта використовують розчин йоду, або титрують йод, що виділився при взаємодії окисника з йодистим калієм, стандартним розчином тіосульфату натрія (Na2S2O3). Тобто у цьому випадку титрантом є  Na2S2O3.
      Розчин тіосульфату натрія по точній наважці приготувати на можна, тому його готують приблизної концентрації, а потім стандартизують. Стандартизацію розчину Na2S2O3 проводять за дихроматом калію: до точного об’єму стандартного розчину К2Cr2O7 додають розчин KJ, підкислюють сірчаною кислотою і оставляють у темному місті на п’ять хвилин для завершення реакції виділеня йоду. Потім цей розчин титрують робочим розчином Na2S2O3 , використовуючи в якості індикатора крохмаль, який додають вкінці титрування.
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     При йодометричних титруваннях слід дотримуватися таких умов:
· титрування не можна проводити в лужному розчині;

· титрування ведуть на холоді і  при значному надлишку KJ;

· до титрування приступають лише через деякий час після додавання окисника;
· реакційну суміш зберігають у темряві;
· індикатор крохмаль додають вкінці титрування.

     Велике значення має йодометричне визначення міді, заліза, визначення розчинного кисню у воді, визначення пероксидів.

Питання для самостійної роботи
1. На чому грунтуються методи окисно-відновного титрування?

2. Класифікація методів окисно-відновного титрування.

3. Перманганатометрія. Характеристика методу. Спосіб фіксування точки еквівалентності.
4. Приготування та стандартизація розчину перманганата калія.

5. Переваги та недоліки методу перманганатометрії. 

6. Охарактеризуйте перманганатометричне визначення марганцю у руді.

7. Сутність методу дихроматометричного титрування.

8. Індикатори методу дихроматометрії.

9. Як визначити вміст заліза у руді дихроматометричним методом?

10. Порівняльна характеристика перманганатометрії та дихроматометрії.

11. Що складає основу йодометричних методів? 

12. Наведіть умови йодометричного титрування.

13. Як встановити точну концентрацію розчину тіосульфата калія?

14. Що використовують в якості індикатора в методах йодометричного титрування?

15. Опишіть йодометричне визначення міді.

16. Охарактеризуйте йодометричне визначення окисників.

17. Наведіть форми кривих окисно-відновного титрування .
Блок 3. Електрохімічні методи аналізу
     Електрохімічні методи засновані на процесах, що відбуваються на електродах або в міжелектродному просторі електрохімічної ячейки. Електорхімічна ячейка складається з двох електродів: індикаторного електроду та електроду порівняння, які занурюють в розчин, що аналізують.
     Індикаторним називають електрод, потенціал якого залежить від концентрації визначуваного іона.

     Електрод порівняння – це електрод, що має постійний потенціал, який не залежить від складу розчину. Відносно нього визначається потенціал індикаторного електроду.  
    Основні індикаторні електроди:

- скляний електрод (використовується для виміру рН розчинів);

- платиновий (використовується  для речовин, що містять окисно-відновну пару);

- срібний (використовується для розчинів, в яких змінюється концентрація іонів Ag+); 
- іоноселективний електрод (реагує на концентрацію іонів тільки одного виду)
     Основні електроди порівняння:
· хлорсрібний електрод;

· каломельний електрод
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Потенціометричний метод аналізу

     Потенціометричні методи засновані на вимірі потенціалу індикаторного електроду. Вимірюваний потенціал електроду (Е) визначається концентрацією речовин, що беруть участь в електродному процесі. Він залежить від природи речовини, від температури, від концентрацій окисненої і відновленої форм речовини, від кислотності середовища. 
     Ця залежність виражається  рівнянням Нернста:

Е = Е0 + 
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де  Е0 – стандартний потенціал редокс-системи, В;
      R – універсальна газова стала (8,312 Дж/моль*К);

      Т – абсолютна температура, К;
      F – стала Фарадея (96500 Кл/моль);

      n – число електронів, що приймають участь в електродній реакції;
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red – активності окисненої і відновленої форм редокс-системи.

Підставляючи числові значення констант у рівняння Нернста за температурою 2780К, отримуємо:
Е = Е0 +  
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де [ox], [red] – молярні концентрації окисленої і відновленої форм редокс-системи.
    Потенціометричний аналіз виконується у двух варіантах: пряма потенціометрія і потенціометричне титрування.
     Методи прямої потенціометрії засновані на прямому застосуванні рівняння Нернста для знаходження концентрації речовини за експериментально знайденим потенціалом відповідного електрода. Різноманітні типи іоноселективних електродів дозволяють проводити прямі визначення концентрації багатьох іонів у розчині (іонометрія). 
     Прикладом прямої потенціометрії є рН-метрія. Для виміру кислотності середовища застосовують рН-метр або іономір.
      В якості індикаторного електроду  використовують скляний електрод, а в якості електроду порівняння – хлорсрібний електрод. Перед початком вимірювання пристрій треба налагодити за стандартними буферними розчинами.  
     У методі потенціометричного титрування для знаходження кінцевої точки титрування використовують залежність рівноважного потенціалу індикаторного електрода (або рН розчину) от складу речовини. Записуються показання потенціометра - рН-метра після кожного додавання титранта і будують криву титрування.  Точку еквівалентності знаходять як середину стрибка на кривій титрування.
      Потенціометричне титрування відрізняється великою точністю, дає можливість аналізувати мутні і забарвлені розчини.
Питання для самостійної роботи
1. На чому грунтуються електрохімічні методи аналізу?

2. Класифікація методів електрохімічного аналізу.

3. Індикаторні електроди та галузі їх використання.

4. Електроди порівняння та їх властивості.

5. Сутність потенціометричного аналізу.

6. Який вигляд має рівняння Нернсту та його складові?

7. За якими варіантами виконується потенціометричний аналіз?

8. В чому полягає сутність прямої потенціометрії?

9. рН-метрія. Як налагодити прилад для виміру кислотності середовища?
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10. Які електроди слід використовувати для виміру рН розчинів?

11. Техніка виконання потенціометричного титрування. 

12. Як визначають точку еквівалентності в методі потенціометричного титрування?

Вольтамперометричний метод аналізу
      Вольтамперометрія – це метод аналізу, який вивчає залежність струму, що протікає через розчин, від зовнішньої накладеної напруги.
      Для реєстрації цієї залежності використовують електролітичну ячейку, що складається з індикаторного електроду (платиновий, графітовий або рутний краплинний) і електроду порівняння (каломельний або донна ртуть). Якщо використовується ртутний краплинний електрод, метод аналізу називається полярографічним. Цей метод був запропонований в 1922 році  чеським вченим  Ярославом Гейровським. За відкриття і розвиток  цього методу Гейровському в 1959 році була присуджена Нобелівська премія. 
     Метод вивчає процеси полярізації мікрокатоду, яким служить крапля ртуті, що витікає з резервуару через капіляр. Цей електрод має дуже малу поверхню, що у багато разів менше площі поверхні аноду (шар ртуті на дні електролізера). Щоб зовнішня напруга, що накладається на полярографічну ячейку, витрачалася тільки на полярізацію ртутного краплинного катоду і забеспечення залежності струму   тільки від дифузії визначаємих іонів крім цього треба подолати опір розчину. Для зниження опору в аналізований розчин додають надлишок індиферентного електроліту, або просто фону, яким можуть служити солі лужних металів, розчини кислот, лугів. 
    Залежність струму від прикладеної напруги називається полярографічною хвилею. Параметри полярографічної хвилі  дають моливість провести якісний і кількісний аналіз.     

     Якісною характеристикою речовини є потенціал напівхвилі (Е1/2), який безпосередньо зв’язаний зі стандартним потенціалом даної окисно-відновної системи. 
     Для кількісного визначення електроактивних речовин використовується пряма пропорційна залежність між дифузійним струмом (або висотою хвилі) і концентрацією речовини. Полярографічний аналіз може виконуватися методом градуювального графіка, методом добавок або методом порівняння.
Метод амперометричного титрування

     У процесі амперометричного титрування після додавання кожної порції реактиву вимірюють силу струму при напрузі, що відповідає величині граничного дифузійного струму. Тобто, для електроактивної речовини необхідно мати залежність струму від прикладеної напруги і визначити напругу, яку треба подавати на електроди.
      В якості індикаторного електроду при амперометричному титруванні зазвичай застосовують платиновий електрод (можна використати графітовий і ртутний краплинний електрод), а в якості електроду порівняння – каломельний. При титруванні постійно записують показання амперметру в залежності від об’єму доданого титранта. За цими даними будують  криву амперометричного титрування і знаходять точку еквівалентності, яка відповідає об’єму титранта, витраченого на реакцію з визначуваною речовиною.    

     Розрахунок концентрації розчину,що аналізують проводять як звичайно в титриметричному аналізі за формулою    m (A) = CR .VR . M(fAA);

де m(А) – масса речовини, г; СR – нормальна концентрація титранту, моль/л; М(fАА) – молярна маса еквіваленту речовини, г/моль.
      Методом амперометричного тирування визначають значну кількість речовин, які здатні відновлюватися на платиновому електроді. Метод дозволяє аналізувати мутні і забарвлені розчини.
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Питання для самостійної роботи

1. У чому суть вольтамперометричних методів аналізу?

2. Полярографія як різновид вольтамперометричних методів, її особливість.

3. Електроди в полярографії та явища, що на них протікають.

4. Схема приладу для зняття полярограм.

5. Полярограма та її характеристики.

6. Умови за якими знімають полярограми.

7. Який показник використовується як аналітичний сигнал в полярографії для визначення 

     природи речовини? 

8. Якісний полярографічний аналіз суміші речовин.

9. Який показник використовують як кількісну характеристику в полярографії?

10. Якими способами проводять кількісне визначення речовин
11. У чому полягає суть амперометричного титрування?

12. Схема пристрою для амперометричного титрування.

13. Як визначити величину потенціалу, що необхідно подавати на електроди?

14. Які електроди застосовують у методах амперометричного титрування?

15. Методи визначення точки еквівалентності при амперометричному титруванні.

16. Форми кривих амперометричного титрування.

17. Практичне використання методу амперометричного титрування
Блок 4. Спектроскопічні методи аналізу 
     Спектроскопічні (оптичні) методи аналізу засновані на використанні різних явищ та ефектів, що виникають при взаємодії речовини з електромагнітним випромінюванням. Частіше за все застосовують явища випромінювання і поглинання світла. Методи аналізу, що використовують явища випромінювання світла називаються емісійними, а методи аналізу, що використовують явища поглинання світла називаються абсорбційними. 
     Залежно від типу реагуючої частинки поділяють атомно-емісійні методи аналізу, атомно-абсорбційні і методи молекулярної абсорбційної спектроскопії.
     В емісійних методах аналізу випромінювання світла атомами відбувається за рахунок зміни їхньої енергії. При наданні атому енергії (світлової, теплової або електричної) атоми збуджуються, тобто електрони  переходять на більш високий енергетичний рівень. Через 10-7 - 10-8 секунди вони повертаються в нормальний стан, а отримана атомом енергія виділяється у вигляді електромагнітного випромінювання, тобто світла. Найбільш простим джерелом збудження є полум’я.
Метод атомно-емісійної аналізу (фотометрія полум’я)
     Метод заснований на вимірі інтенсивності світла особистої дліни хвилі, що випромінюється  атомами елементів в результаті збудження температурою полум’я. 
     Для виконання аналізу застосовується полуменевий фотометр, що містить газову форсунку, світлофільтри для кожного компоненту, фотоелементи, що поглинають випромінювання і реєструють аналітичний сигнал – величину фотоструму. 

     Розчин, що аналізують за допомогою розпилювача подають у вигляді аерозолю в полум’я. Визначувані елементи при цьому дисоціюють на атоми. Під дією високої температури  атоми збуджуються (електрони переходять на більш високий енергетичний рівень і повертаючись у нормальний стан випромінюють світлову енергію).  Збуджені атоми випромінюють світло, яке проходить світлофільтр (пристрій, що пропускає електромагнітне випромінювання певної довжини хвилі) і поглинається фотоелементами, які перетворюють світлову енергію в електричну і фіксують величину фотоструму. 
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     Величина фотоструму прямопропорційна  концентрації збуджених атомів, тобто кількості речовини. Концентрацію визначуваного компонента знаходять за градуювальним графіком (залежність фотоструму від концентрації речовини), який будують з використанням стандартних розчинів визначуваної речовини. 
     Для кожного елементу будують свій градуювальний графік при вибраному світлофільтрі.

     Метод фотометрії полум’я відрізняється  високою чутливісю, простотою апаратури. Але метод має дуже вузьку галузь використання: цим методом зазвичай визначають лужні метали і кальцій. Д ля інших елементів потрібні інші джерела збудження.
Метод атомно-абсорбційного аналізу
     Метод заснований на поглинанні світла вільними незбудженими атомами, що перебувають в газовій фазі. Ослаблення випромінювання, що проходить через атомну пару, відбувається за законом Бугера-Ламберта-Бера (основний закон світлопоглинання):
 А = klС;
де k – атомний коефіцієнт поглинання, л/моль*см;
     l – товщина поглинаючого шару, см;

    С – концентрація поглинаючих частинок, моль/л.

   Величина А називається оптичною густиною. Коефіцієнт k характеризує чутливість методу. Коефіцієнт поглинання – це оптична густина одномолярного розчину при товщині поглинаючого шару 1 см.
   Прилади для атомно-абсорбційного аналізу складаються з таких основних вузлів: джерела випромінювання, атомізатора, детектора і пристрою, що реєструє.
   В якості джерел випромінювання застосовуються лампи з порожнистим катодом і високочастотні безелектродні лампи. Для кожного визначуваного елементу треба мати свою лампу. Лампи з порожнистим катодом створені приблизно для 70 елементів. При визначенні легколетких і легкоплавких  металів і неметалів (As, Se, Te, Bi, Ga, Sb, Pb, Na, K та ін.) використовують безелектроді лампи високочастотного розряду.
    В якості атомізатора застосовується полум’я або електротермічні атомізатори. У полум’ях різноманітного типу атомізація досягається нагріванням проби до 2000–3000 0С.
У цьому температурному інтервалі більш 90 % атомів знаходяться у незбудженому стані.   

     В атомній спектроскопії використовують полум’я   горючих газів (частіше за все аце тилену) у суміші з окислювачами. Як і в емісійній полуменевій фотометрії, проба розпорошується за допомогою пневматичного розпилювача в камеру, змішується з горючим газом і подається у пальник.
     Електротермічний атомізатор (графітова кювета), яку вперше запропонував Б.В.Львов,   являє собою невелику графітову трубку, що нагрівається електричним струмом.  

     В атомно-абсорбційному аналізі детекторами служать фотоелектропомножувачі, які переводять світловий сигнал в електричний і підсилюють його. 

     Характерні особливості методу атомно-абсорбційної спектроскопії:
· висока специфічність методу (відсутність спектральних перешкод) за рахунок   

      використання індивідуальних ламп;

· висока чутливість методу і низькі межі виявлення;

· можливий аналіз мікрокількостей проб в електротермічних атомізаторах;

· можливість визначати велику кількість елементів, зокрема важких металів 
[image: image12.wmf]у різноманітних об’єктах.
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Метод молекулярної абсорбційної спектроскопії (спектрофотометрія)
     Молекулярна абсорбційна спектроскопія  заснована на поглинанні електромагнітного випромінювання молекулами речовини. Поглинання може відбуватися  у видимій, ультрафіолетовій, інфрачервоній, мікрохвильовій, рентгенівській областях. Спектроскопію у видимій і УФ-області традиційно називають спектрофотометрією.   Речовини, що поглинають випромінювання в видимій області спектру ( дліна хвилі 400 – 760нм) характеризуються особистим забарвленням.
     Основний закон світлопоглинання  (закон Бугера-Ламберта-Бера) зв’язує зменшення інтенсивності світла, що пройшло через шар розчину з концентрацією речовини і товщиною шару:
А  =  
[image: image13.wmf]e

lС;
де   А – оптична густина (світлопоглинання);
      
[image: image14.wmf]e

 - молярний коефіцієнт поглинання, л/моль*см;
       l – товщина шару розчину, см;

       С – концентрація розчину, моль/л
     Молярний коефіцієнт поглинання характеризує чутливість методу, він залежить від природи речовини і  від довжини хвилі. Залежність    
[image: image15.wmf]e

 від  
[image: image16.wmf]l

 називається спектром поглинання. Головною характеристикою спектра поглинання є довжина хвилі, що відповідає максимуму поглинання. За цією довжиною хвилі треба проводити вимірювання.
     Прилади для вимірювання оптичної густини: фотоелектроколориметри (ФЕК, КФК) і спектрофотометри (СФ). Принцип роботи приладу заключається в тому, що  поток світла, який пройшов крізь кювету з розчином, попадає на фотоелемент, котрий переробляє енергію світла в електричну енергію, що виміряється мікроамперметром. Відхилення стрілки  мікроампермктра пропорційне інтенсивності падаючого світла.

     Джерелом випромінювання служать вольфрамова лампа накалювання (для видимої області спектра) і воднева лампа, (для УФ-області).  У видимій області спектру застосовуються скляні кювети, а для роботи у УФ-області треба використовувати кварцеві кювети. У спектрофотометрії вимірюють не абсолютне значення оптичної густини, а різницю оптичних густин досліджуваного розчину і розчину порівняння. Вимір оптичної густини потрібно проводити в інтервалі 0,1 - 1,0 (в цій області похибка виміру мінімальна).

     Фотометричні методи розроблені для визначення практично усіх елементів. Це найбільш поширений метод аналізу сировини, контролю технологічного процеса і продуктів промислового виробництва. При моніторингу навколишнього середовища цим методом проводять визначення мікроелементів у грунтах, водах, живих організмах, рослинах.
Питання для самостійної роботи
1. Сутність спектроскопічних методів аналізу.

2. Класифікація спектроскопічних методів аналізу.

3. Які явища складають основу методів атомно-емісійної спектроскопії?

4. Схема приладу, що використовується у методі фотометрії полум’я.

5. Які елементи визначають методом фотометрії полум’я?

6. В яких координатах будують градуювальний графік у методі фотометрії полум’я?

7. Сутність методу атомно-абсорбційного аналізу (ААА).

8. Основні вузли приладу, що використовується у атомно-абсорбційному методі аналізу.

9. Джерела випромінювання методу ААА.

10. Яким чином отримують вільні атоми у методах атомної абсорбції?
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11. Яка залежність між аналітичним сигналом в ААА і концентрацією визначуваного 

      елемента і як вона називається?

12. Порівняйте аналітичні можливості методу атомно-абсорбційного аналізу і методу 

      фотометрії полум’я.

13. У чому полягає суть методу молекулярної абсорбційної спектроскопії?

14. Основний закон світлопоглинання і характеристики величин, що входять до нього.

15. Що характеризує молярний коефіцієнт світлопоглинання?

16. Як виглядає залежність оптичної густини від концентрації визначуваної речовини?

17. В яких інтервалах похибка виміру оптичної густини мінімальна?

18. Для чого потрібно знати графічну залежність оптичної густини від довжини хвилі і як 

      вона називається?

19. Які прилади використовують для спектрофотометричного аналізу?

20. Чим відрізняється вимірювання оптичної густини в видимій  і в ультрафіолетовій 

      області?

21. Можливості спектрофотометричного методу і його використання в аналізі різних 

      об’єктів.

22. Чим відрізняється метод атомно-емісійного аналізу від методу атомно-абсорбційного 

     аналізу?
Блок 5. Методи розділення і концентрування 
     Вибіркових методів аналізу дуже мало, тому перед любим аналітичним визначенням треба проводити розділення сумішей. Крім того, при аналізі мікродомішок їх необхідно сконцентрувати. Операції розділення і концентрування часто поєднуються, здійснюються одночасно. Основні методи розділення і концентрування: осадження і співосадження, екстракція і хроматографія.

[image: image17.wmf] Осадження і співосадження
     Осадження – це розподіл речовини між двома фазами: твердою і рідинною. До розчину, що містиь  визначуваний елемент, додають осаджувач. При цьому випадає осадок, який фільтрують, промивають, прокалюють і зважують на аналітичних терезах або аналізують будь-яким методом.

    В основі всіх розділень методом осадження лежить відмінність в розчинності сполук визначуваного і небажаних елементів. Методом осадження можна розділити різні катіони. Осадження можно використовувати як  метод концентрування. В його основі лежить явище співосадження (тобто сумісного осадженя). Осад, на якому відбувається співосадження називається колектором. Колектори – це малорозчинні неорганічні і органічні сполуки, які повинні повністю захоплювати потрібні мікрокомпоненти. В якості колекторів використовуються неорганічні сполуки: гідроксиди, сульфіди, фосфати, сульфати, галогеніди металів або органічні сполуки: дитизонати, дитіокарбамінати, тощо.                                                                                                                                            
Екстракція
     Екстракція – це метод розділення і концентрування, оснований на розподілі речовини між двома рідинами, що не змішуються.
     Екстракцією називається процес  переведення речовини з однієї рідинної фази в іншу.  Частіше за все це вода і органічний розчинник. Виконується екстракція в ділильних воронках, куда наливають розчин, що аналізують і екстрагент. Воронку трясуть 5 – 10 сек. І після розслаювання фаз зливають розчини в різні склянки. 
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Головні умови екстрагування:
· нейтралізація заряду (в органічну фазу екстрагуються тількі нейтральні молекули);

· сполука, що екстрагується, повинна бути стійкою;

· розчинність сполуки в органічних розчинниках повинна бути більше, ніж у воді;
· молекула, що екстрагується,  мусить бути об’ємною, гідрофобною.
Основні типи сполук, що екстрагуються: внутрішньокомплексні солі та іонні асоціати.    

     Процес перенесення розчиненої речовини з однієї фази в іншу характерізується законом розподілу: відношення концентрацій розчиненої  речовини в обох фазах при постійній температурі постійне і не залежить від загальної концентрації речовини. Константа розподілу – стала величина, а коефіціент розподілу залежить від деяких факторів: від концентрації речовини, від температури, тощо. Фактор вилучення речовини не досягає 100% за одноразову екстракцію, тому екстракцію однієї проби треба проводити двічи. Екстракція – найбільш поширений метод розділення сумішей і виділення окремих іонів. Дуже часто використовують екстакційно-фомометричне визначення елементів.
     Екстракція швидкий, ефективний, універсальний метод розділення і концентрування, але токсичність екстрагентів являється головним його недоліком.

[image: image18.wmf]Хроматографія
     Хроматографія – це фізико-хімічний метод аналізу і розділення сумішей речовин, який грунтується  на розподілі компонентів між двома фазами – нерухомою і рухомою. Нерухомою фазою служить тверда речовина або плівка рідини, що нанесена на тверду речовину; рухомою фазою – рідина або газ.
      Компоненти аналізованої суміші  разом з рухомою фазою пересуваються уздовж стаціонарної фази. Її зазвичай поміщають в скляну трубку, що називають колонкою.  
 Хроматографія – це динамічний метод, що забеспечує багатократність актів сорбції-десорбції компонентів, які розділяються. 

      За технікою виконання розрізняють колоночну, тонкошарову і паперову. За агрегатним станом фаз – газову, рідинну і газорідинну. За механізмом розподілу – іонообмінну, адсорбційну і  розподільну.
     Сучасні хроматографічні методи характеризуються як ефективні методи концентрування, розділення і визначення неорганічних  і органічних сполук. Вони широко використовуються в кількісному аналізі повітря (шахтового, атмосферного, виробничого), в медицині, біохімії, біології, тощо. 
 Питання для самостійної роботи 
1. Які методи розділення і концентрування застосовуються в аналізах різноманітних 
      речовин? 

2. В чому суть методів осадження і співосадженя?
3. Що являє собою екстракція?
4. Які умови треба виконати, щоб визначуваний елемент перейшов з водної фази до 

      органічної? 

5. Які бувають типи екстракційних систем?
6. У чому суть закону розподілу? 

7. Переваги і недоліки екстракційного методу аналізу.
8. Сутність хроматографічних методів аналізу і їх класифікація.
9. З якою метою в аналітичній хімії використовують хроматографію?
10. Охарактеризуйте методи тонкошарової і паперової хроматографії.
11. Опишіть техніку виконання іонообмінної хромтографії.
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Завдання 

комплексної контрольної роботи
   Варіант 1

1. Комплексонометричне титрування.

2. Практичнее використання гравіметричного методу аналізу.

3. Сутність вольтамперометрії.

4. Визначити масову частку (%) олова у бронзі, якщо на титрування розчину, одержаного        

    з 1,0231г бронзи,  витратили 46,2 см3 розчину йоду з концентрацією 

    С (1/2J2) = 0,0100моль/дм3.
   Варіант 2

1. Якісний та кількісний полярографічний аналіз.

2. Методи  окисно-відновного титрування.

3.Практичне використання буферних розчинів.

4. Розрахувати масову частку (%) вольфраму в сталі, якщо із наважки 2,0084г після 

    відповідної обробки було одержано прожарений осадWO3 масою 0,2164г.

   Варіант 3

1. Атомно-абсорбційний метод аналізу.
2. Сутність гравіметрії.

3. Які хімічні елементи можна визначати методом фотометрії полум’я і чому?
4. Оптична густина розчину, який містить 2,00мг/дм3 свинцю, дорівнює 0,510 при товщині 

   поглинаючого шару 1см. Розрахувати молярний коефіцієнт світлопоглинання.
   Варіант 4

1. Робочі розчини методу кислотно-основного титрування.

2. Екстракція в аналізі.

3. Гравіметричне визначення сірки.
4. Із наважки цементу масою 1,5082г одержали 0,2246г Mg2P2O7. Розрахувати масову 

    частку (%) MgO у цементі.
   Варіант 5

1. Потенціометричні методи аналізу.

2. Суть хроматографії.

3. Метод молекулярної абсорбційної спектроскопії.

4. На титрування розчину хлориду натрія витрачено 25,2 см3 розчину AgNO3, з 

    концентрацією Т(AgNO3/Cl) = 0,0030г/см3. Розрахувати вміст хлорид-іонів в грамах.
   Варіант 6

1. Метод амперометричного титрування.

2. Атомно-абсорбційний аналіз.

3. Методи визначення концентрації речовини в фотометрії.

4. Для визначення міді у кольоровому сплаві із наважки 0,3064г одержано 250 см3 

    забарвленого розчину, оптична густина якого  А = 0,256 при l = 2см і Є = 423. 

    Розрахувати масову частку (%) міді в сплаві.
   Варіант 7
1. Гравіметричне визначення вологості і зольності твердого палива.

2. Стандартні розчини і засоби їх приготування.

3. Класифікація електрохімічних методів аналізу.

4. Для визначення домішки натрію у зразку методом фотометрії полум’я наважку зразку 

    1,0842г розчинили у 100см3 дистильованої води. За градуювальним графіком знайшли 
    11,4мкг/см3 натрію. Розрахувати масову частку (%) натрію у зразку.
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   Варіант 8 

1. Методи розділення та концентрування речовин.

2. Комплексони таїх використання в аналізі.
3. Яким методом можна виміряти кислотність аналізованого розчину?

4. Розрахувати концентрацію розчину HCl, якщо на титрування 0,1944г Na2CO3 з 

    метиловим оранжевим витрачається 20,5 см3 цього розчину.
   Варіант 9 

1. За якими умовами відбувається екстракція?

2. Буферні розчини і їх використання в аналізі.   
3. Методи атомно-емісійного аналізу.

4. У скільки разів розчинність PbSO4 в 0,1M H2SO4 менша, ніж у чистій воді?
   Варіант 10

1. Сутність титриметрії.

2. Полярографічний метод аналізу. 

3. Як побудувати градуювальний графік у фотометричних методах аналізу.
4. При пропусканні газової суміші об’ємом 2м3 (н.у.) крізь розчин Са(ОН)2 утворився осад 
    СаСО3 масою 3,0046г. Визначити об’ємну частку (%) СО2 у газовій суміші.
   Варіант 11

1. Правила осадження кристалічних і аморфних осадів.

2. Форми кривих амперометричного титрування.
3. Джерела випромінювання і атомізації у методі атомно-абсорбційного аналізу.

4. Із наважки олов’яного сплаву 0,2548г після відповідної обробки одержано осад SnO2 , 

    маса якого становила 0,1524г. Розрахувати масову частку (%) олова у сплаві.
   Варіант 12

1. Стадії гравіметричного аналізу.
2. Індикаторні електроди у потенціометрії.

3. Охарактеризуйте метод іонообмінної хроматографії. 
4. Наважку 1,7298г руди розчинили, відновили іони заліза до Fe2+ і об’єм довели до  
    250см3. На титрування 20см3 одержаного розчину витратили 18,6см3 розчину K2Cr2O7 з  

    титром 0,0030г/см3. Визначити масову частку (%) заліза у руді.
   Варіант 13

1. Комплексонометричне визначення загальної твердості води.

2. Потенціометричне титрування з платиновим електродом.

3. Основний закон світлопоглинання.
4. Чому дорівнює рН буферної суміші оцтової кислоти і ацетату натрія, яка містить по 

    0,1 моль кожної з речовин? Як змінеться рН суміші при розведенні її водою у 5 разів?

   Варіант 14

1. Умови випадіння осадів та умови повноти осаджування.

2. Криві титрування сумішей кислот.
3. Рівняння Нернсту та його використання в аналізі.

4. Для титрування проби оцтової кислоти массою 10,9864г витрачається 19,8см3 0,5000н 

    розчину NaOH. Розрахувати масову частку (%) оцтової кислоти.

   Варіант 15

1. Втрати осадів при промиванні.

2. Правило вибору індикатору у методах кислотно-основного титрування.

3. Галузі використання методу атомної абсорбції.

4. Наважку мідної руди 1,0068г розчинили, додали йодид калію. На титрування йоду, що 

    виділився при цьомувитрачено 10,6см3 розчину тіосульфату натрія з концентрацією  
    С(Na2S2O3) = 0,1080моль/дм3 . Розрахувати масову частку (%) міді у руді.
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   Варіант 16

1. Переваги і недоліки гравіметричного аналізу в порівнянні з титриметричним.
2. Метод перманганатометричного титрування.

3. Потенціометричне визначення вмісту карбонатів і гідрокарбонатів у воді.

4. Розрахувати масову частку (%) сірки у вугіллі, якщо із наважки вугілля массою 1,2617г 

    одержана гравіметрична форма BaSO4 масою 0,3198г.

   Варіант 17

1. Основні прийоми титрування.

2. Метод дихроматометрії.

3. Амперометричне визначення ванадію.

4. Розрахувати масову частку (%) цинку у руді, якщо на титрування розчину, одержанного 
    після розчинення наважки 1,0082г, витрачено 20,2 см3 0,1000н комплексону III.
   Варіант 18
1.Криві титрування у методах окисно-відновного титрування.

2. Йодометрія.

3. Визначення натрію у воді методом фотометрії полум’я.

4. Для визначення нікелю наважку сталі 0,1208г розчинили і об’єм довели у мірній колбі 

    до 100см3. Відібрали 20см3 розчину і провели фотометричну реакцію. За 
    градуювальним графіком знайдено 0,12мг нікелю. Розрахувати масову частку (%) 
    нікелю у сталі.
   Варіант 19

1. Умови виконання комплексонометричного титрування.

2. Порівняти переваги і недоліки перманганатометрії і дихроматометрії.

3. Галузі використання методу молекулярної абсорбційної спектроскопії.

4. Для визначення вологи взяли наважку 0,5634г зразку. Після висушування при 1000С 
    масса зразку зменшилась до 0,5464г. Розрахувати масову частку (%) вологи у зразку. 
   Варіант 20
1. Індикатори методу комплексонометрії.

2. Стандартизація розчину перманганату калія.

3. Хроматографічні методи розділення і концентрування.

4. Визначити масову частку (%) магнію в алюмінієвому сплаві, якщо після розчинення   

    0,5064г сплаву і вилученя заважаючих елементів об’єм розчину довели до 100см3 і 

    20см3    його відтитрували 10,4см3 0,0100н розчину комплексона III.
   Варіант 21
1. Гравіметричне визначення сульфат-іонів у воді.
2. Йодометричне визначення міді.

3. Кількісні характеристики екстракції.

4. Розрахувати масову частку (%) срібла у сплаві, якщо із наважки сплаву массою 0,2506г 

    після відповідної обробки одержалиии 0,2724г AgCl.

   Варіант 22

1. Титриметричне визначення аміаку у солях амонію.
2. Методи осадження і співосадження в аналізах.

3. Принцип дії приладу у методі фотометрії полум’я.

4. Розрахувати масову частку (%) заліза у руді, якщо на титрування розчину, одержаного 

    при розчинені наважки руди масою 0,2548г в HCl, витрачено 25,5 см3 розчину KMnO4 з  
    концентрацією C(1/5 KMnO4) = 0,1048 моль/дм3.
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