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1. Аналитическая химия — раздел химии, изучающий химический состав и структуру веществ. Предмет её как науки — совершенствование существующих и разработка новых методов анализа, их практическое применение, исследование теоретических основ аналитических методов. Аналитическая химия подразделяется на качественный анализ, нацеленный на определение того, что или какие вещества, в какой форме находится в образце, и количественный анализ, нацеленный на определение сколько данного вещества (элементов, ионов, молекулярных форм и др.) находится в образце.

Определение элементного состава материальных объектов называют элементным анализом. Установление строения химических соединений и их смесей на молекулярном уровне называют молекулярным анализом. Одним из видов молекулярного анализа химических соединений является структурный анализ, направленный на исследование пространственного атомного строения веществ, установление эмпирических формул, молекулярных масс и др. В задачи аналитической химии входит определение характеристик органических, неорганических и биохимических объектов. Анализ органических соединений по функциональным группам называют функциональным анализом.
Для достижения поставленной цели решают задачи : 1. Развитие теории химических и физико-химических методов.   2.Разработка метода разделения и концентрирования веществ.  3. Разработка методов авто контроля  технологического процесса.  4. Химико-аналитический контроль в провидении научно-исследовательской работы. 

2. Способы выполнения аналитических реакций

     В основе аналитических методов – получение и измерение аналитического сигнала, т.е. любое
проявление химических и физических свойств вещества в результате протекания химической реакции.
Аналитические реакции можно проводить «сухим» и «мокрым» путем.
     Примеры реакций, проводимых «сухим» путем: реакции окрашивания пламени ( Na + – желтый; Sr 2+– красный; Ba 2+ – зеленый; K + – фиолетовый; Tl 3+ – зеленый, In + – синий и др.); при сплавлении
Na 2 B 4 O 7 и Co 2+ , Na 2 B 4 O 7 и Ni 2+ , Na 2 B 4 O 7 и Cr 3+ образуются «перлы» буры различной окраски.
     Чаще всего аналитические реакции проводят в растворах. Анализируемый объект (индивидуальное
вещество или смесь веществ) может находиться в любом агрегатном состоянии (твердом, жидком, газо-
образном). Объект для анализа называется образцом, или пробой. Один и тот же элемент в образце мо-
жет находиться в различных химических формах. Например: S 0 , S 2− , SO 2 − , SO 3 - и т.д. В зависимости от цели и задачи анализа после переведения в раствор пробы проводят элементный анализ (определение
общего содержания серы) или фазовый анализ (определение содержания серы в каждой фазе или в ее
отдельных химических формах).
     Выполняя ту или иную аналитическую реакцию необходимо строго соблюдать определенные усло-
вия ее протекания (температура, рН раствора, концентрация) с тем, чтобы она протекала быстро и имела
достаточно низкий предел обнаружения.

3. Условия проведения аналитических реакций 

Выполнение каждой аналитической реакции требует соблюдения определенных условий ее проведения, важнейшими из которых являются: 1) концентрация реагирующих веществ, 2) среда раствора, 3) температура. 
Реактивы 
Реактивы используемые для выполнения аналитических реакций, делятся на специфические, избирательные, или селективные, и групповые. Специфические реактивы образуют характерный осадок или окрашивание только с определенным ионом. Например, реактив Кз[Fе(СN)6] образует темно-синий осадок только с ионами Fe 2+. Избирательные, или селективные, реактивы реагируют с несколькими ионами, которые могут принадлежать к одной или к разным группам. Например, реактив KI реагирует с ионами Pb 2+, Ag +, Hg22+ (II группа), а также с ионами Hg 2+ и Си 2+ (VI группа). Групповой реактив вступает в реакцию со всеми ионами данной группы. С помощью этого реактива ионы данной группы можно отделить от ионов других групп. Например, групповым реактивом второй аналитической группы является хлороводородная кислота, которая с катионами Pb 2+, Ag +, Hg22+ образует белые труднорастворимые осадки.
Чувствительность химической реакции (чувствительность методов аналитической химии) — наименьшее количество вещества, которое можно обнаружить данной реакцией или количественно определить данным методом анализа.
Избирательность химического процесса Из характеризует долю исходных веществ, превращенных в целевой продукт, по отношению к общему количеству химически превращенных исходных веществ: 
где 
- количество молей исходного продукта, превращенных в целевой продукт; 
- количество молей химически превращенных исходных веществ. 
Избирательность влияет на экономические показатели процесса.
Чувствительность 
Реакция чувствительна, чем меньше предельная концентрация  и больше предельное разбавление. Чувствительность реакции определяется по отношению к конкретному реагенту.
В анал. Практике различают  спецефич. И не спецефич. Реакции.
Спац. назыв.  Реакция на определяемый компонент с помощью данного реагента  который позволяет опр компонент в присутствии  значительного избытка посторонних ионов . Спецефич реакций очень мало , спецефичносто реакций опр соотношением Сопр/Спостор  
НЕ специфич. Реакции которые имеют характерный сигнал для конкретного иона , но при этом необходимо уменьшать влияние посторонних ионов .



4. Классификация методов аналитической химии.
 Все существующие методы аналитической химии можно разделить на методы пробоотбора, разложения проб, разделения компонентов, обнаружения (идентификации) и определения. Существуют гибридные методы, сочетающие разделение и определение. Методы обнаружения и определения имеют много общего.
Наибольшее значение имеют методы определения. Их можно классифицировать по характеру измеряемого свойства или способу регистрации соответствующего сигнала. Методы определения делятся на:
· химические, 
Химические методы базируются на химических (в том числе электрохимических) реакциях. В основе химических методов обнаружения и определения лежат химические реакции трех типов: кислотно-основные, окислительно-восстановительные и комплексообразования. Иногда они сопровождаются изменением агрегатного состояния компонентов. Наибольшее значение среди химических методов имеют гравиметрический и титриметрический. Эти аналитические методы называются классическими 
· физические 
· биологические. 
Биологические методы анализа основаны на том, что для жизнедеятельности – роста, размножения и вообще нормального функционирования живых существ необходима среда строго определенного химического состава. При изменении этого состава, например, при исключении из среды какого-либо компонента или введении дополнительного (определяемого) соединения организм через какое-то время, иногда практически сразу, подает соответствующий ответный сигнал. Установление связи характера или интенсивности ответного сигнала организма с количеством введенного в среду или исключенного из среды компонента служит для его обнаружения и определения.
Аналитическими индикаторами в биологических методах являются различные живые организмы, их органы и ткани, физиологические функции и т.д. В роли индикаторного организма могут выступать микроорганизмы, беспозвоночные, позвоночные, а так же растения.

Основные требования к методам аналитической химии: правильность и хорошая воспроизводимости результатов, низкий предел обнаружения нужных компонентов, избирательность, экспрессность, простота анализа, возможность его автоматизации.
Выбирая метод анализа, необходимо четко знать цель анализа, задачи, которые нужно при этом решить, оценить достоинства и недостатки доступных методов анализа.

В основе классификации методов аналитической химии лежат различные факторы. Различают следующие методы аналитической химии: 
· По массе веществ взятых для анализа:
- макрометод (0,1 г)
- полумиктометод 
-микрометод
-ультромикрометод  
· По свойству вещества :
- спектрофотометрия (оптические свойства)
- гравиметрический (вес вещества)
    Гравиметрический анализ заключается в выделении вещества в чистом виде и его взвешивании. Чаще всего такое выделение проводят осаждением. Реже определяемый компонент выделяют в виде летучего соединения (методы отгонки). В ряде случаев гравиметрия – лучший способ решения аналитической задачи. Это абсолютный (эталонный) метод.
     Недостатком гравиметрических методов является длительность определения, особенно при серийных анализах большого числа проб, а так же неселективность – реагенты-осадители за небольшим исключением редко бывают специфичны. Поэтому часто необходимы предварительные разделения.

- электрохимический 
Электрохимические методы анализа и исследования основаны на изучении и использовании процессов, протекающих на поверхности электрода или в приэлектродном пространстве. Любой электрический параметр (потенциал, сила тока, сопротивление и др.), функционально связанный с концентрацией анализируемого раствора и поддающийся правильному измерению, может служить аналитическим сигналом.
   Различают прямые и косвенные электрохимические методы. В прямых методах используют зависимость силы тока (потенциала и т.д.) от концентрации определяемого компонента. В косвенных методах силу тока (потенциал и т.д.) измеряют с целью нахождения конечной точки титрования определяемого компонента подходящим титрантом, т.е. используют зависимость измеряемого параметра от объема титранта.
   Для любого рода электрохимических измерений необходима электрохимическая цепь или электрохимическая ячейка, составной частью которой является анализируемый раствор.
· По классу веществ:
- анализ воды
-анализ лекарственных форм
-Анализ металлов
· Целевая направленность:
-арбитражный
-производственный.

5. Основы аналитической химии. ( предел обнаружения, открываемый минимум, предельное разбавление)
Качественная реакция определяется чувствительностью. Её характеризуют три основные параметра:
·  Предел обнаружения – это предельная концентрация, которая показывает в каком минимальном объёме, можно определить 1 грамм определяемого иона  с помощью данного реагента.
Спред. = 1 / Vmin   [г/мл ]	
· Предельное разбавление - характеризует наименьшую концентрацию вещества (или иона), при которой еще возможно открыть его данным реактивом. 
W = 1/ Спред   [мл / г]
· Открываемый минимум – минимальное количество вещества, которое можно открыть в минимальном объёме. m = 0,0000001 г
Все эти параметры связаны между собой.
Сmin = m / Vmin * 0,0000001 => m = Сmin * Vmin * 1000000 => Vmin * 1000000 /W
	
















6. Техника лабораторного эксперимента. ( Весы и взвешивание, химическая посуда, калибрование посуды, фильтрование.)
Весы́ — устройство или прибор для определения массы тел по действующему на них весу, приближёно считая его равным силе тяжести. Вес тела может быть определён как через сравнение с весом эталонной массы (как в рычажных весах), так и через измерение этой силы через другие физические величины.
Согласно ГОСТ весы можно подразделить на следующие группы:
По точности взвешивания:
· среднего класса точности; 
· обычного класса точности. 
По способу установки на месте эксплуатации:
· встроенные; 
· врезные; 
· напольные; 
· настольные; 
· передвижные; 
· подвесные; 
· стационарные. 
По виду уравновешивающего устройства:
· электромеханические (электронные); 
· механические. 
По способу достижения положения равновесия:
· с автоматическим уравновешиванием; 
· с полуавтоматическим уравновешиванием; 
· с неавтоматическим уравновешиванием. 
По классу точности
· специальный; 
· высокий; 
· средний. 
Основные параметры весов
 Наибольший предел взвешивания (НПВ) — верхняя граница предела взвешивания, определяющая наибольшую массу, измеряемую при одноразовом взвешивании.
Наименьший предел взвешивания (НмПВ) — нижняя граница предела взвешивания, определяется минимальным грузом, при одноразовом взвешивании которого относительная погрешность взвешивания не должна превышать допустимого значения.
Цена деления d — разность значений массы, соответствующих двум соседним отметкам шкалы весов с аналоговым отсчетным устройством, или значение массы, соответствующее дискретности отсчета цифровых весов.
Цена поверочного деления e — условная величина, выраженная в единицах массы, используемая при классификации весов и нормировании требований к ним.
Разновес
Наборы гирь для определённых весов называются разновесом. В зависимости от максимальной и минимальной массы, взвешиваемой на весах, разновес может состоять из большего или меньшего числа элементов.
Современная, наиболее распространённая система численного ряда для разновесов была предложена Д. И. Менделеевым. Она обеспечивает минимальное число операций наложения/снятия гирь на чашки весов при подборе навески.
Точное взвешивание. — С большою точностью можно взвешивать только вполне не изменяемое в отношении веса тело, т. е. негигроскопичное (не притягивающее паров воды), не сгущающее газов в порах, не испаряющееся, или защищенное от изменений на время взвешивания помещением в легкие стеклянные или иные сосуды, закрытые или даже запаянные. Но так как гигроскопичность стеклянной поверхности может еще произвести ощутительную погрешность при взвешивании, то в химических работах тигли с осадками после прокаливания должны быть охлаждены в аппарате для высушивания (эксикатор) или под колоколом воздушного насоса.
· Посуда химическая лабораторная – 
изделия из стекла, кварца, фарфора, платины и др. материалов, применяемые для препаративных и химико-аналитических работ. Химическая посуда должна быть устойчива к воздействию химических реагентов, легко отмываться от загрязнений, а материал её должен быть термоустойчив и обладать малым коэффициентом теплового расширения. По назначению она может быть разделена на мерную, немерную и специального применения. 
      Мерная химическая посуда имеет точную градуировку, её нельзя нагревать. Мерная посуда, как и вся химическая, лабораторная посуда различается по ёмкости, диаметру и формам. К ней относятся: пипетки — для отбора жидкостей (0,1—100 мл) и газов (от 100 мл и выше); бюретки (1—100 мл) — для титрования, измерения точных объёмов (различают микробюретки, бюретки объёмные, весовые, поршневые, газовые); мерные колбы (10—2000 мл) — для отмеривания и хранения определённых объёмов жидкостей: мерные мензурки и цилиндры (градуированы менее точно).
      К немерной, или общего назначения, химической посуде  относятся: изделия, употребляемые с нагревом, — пробирки (5—25 мл), стаканы (5—1000 мл), колбы (10—1000 мл, плоскодонные, круглодонные, конические), реторты (до 3 л): употребляемые без нагрева — пробирки (из толстостенного стекла) для центрифугирования, воронки для переливания и фильтрования жидкостей и делительные воронки (от 25 мл и выше, цилиндрические, грушевидные и шарообразные), кристаллизаторы (плоскодонные сосуды), холодильники для охлаждения и конденсации паров и собирания конденсата (специальные и универсальные), сифоны (различных форм и размеров, применяются для переливания жидкостей), водоструйные насосы (ускоряют фильтрование, создают при перегонке вакуум над кипящей жидкостью), склянки (служат в качестве резервуара, из которого жидкость поступает в др. сосуд, например в бюретки при титровании), бюксы с пришлифованными крышками (для хранения веществ), капельницы различного устройства (для дозировки жидкости).
        К химической посуде специального назначения относятся: колбы для дистилляции, аллонжи — изогнутые трубки (для соединения холодильника с приёмником), дефлегматоры (насадки, представляющие собой трубки с расширением и отводом в верхней части; применяются при фракционированной перегонке); колбы грушевидной формы, применяющиеся для определения азота ("колбы Кьельдаля"), эксикаторы для медленного высушивания и сохранения веществ, легко поглощающих влагу из воздуха, различного вида склянки для промывания газов с целью освобождения их от примесей, Киппа аппарат для получения лабораторных количеств газов (CO2, H2S и др.), трубки различной формы (например, хлоркальциевые U-образные) для сушки и очистки газов от механических загрязнений.
Наиболее распространённый материал для химической посуды — стекло; во многих случаях применяются и др. материалы. Кварцевая химическая посуда необходима при работе с особо чистыми веществами, а также для нагрева до 1200 °С, в том числе и под вакуумом. Платиновая химическая посуда используется главным образом при работе с фтористоводородной (плавиковой) кислотой. Платиновую химическую посуду не рекомендуется применять при работе с PbSO4, PbO2, SnO2, Bi2O3, Sb2O3, др. соединениями, способными легко восстанавливаться, при работе с серу- и фосфорсодержащими соединениями в присутствии восстановителей, при сплавлении богатых железом веществ, а также веществ, выделяющих галогены в присутствии окислителей, например царской водки. Тигли из золота и серебра удобны для сплавления различных веществ со щелочами при 900—1000 °C. Фарфоровая  химическая посуда. по сравнению со стеклянной более прочна и термостойка, но непрозрачна и тяжела. Помимо стаканов, чашек (для выпаривания) и тиглей, из фарфора изготовляют ступки, воронки Бюхнера, ложки-шпатели для отбора вещества, лодочки для прокаливания в печи. Для нагревания при 1200—3000 °С применяют тигли из высокоогнеупорных материалов (алунд, глинозём, корунд и др.).  

· Калибрование посуды. 
Мерную посуду при выполнении точных измерений необходимо калибровать. Вследствие неодинакового внутреннего диаметра бюретки по всей длине  неравномерной толщины стенок пипетки, а иногда в результате ошибок, допущенных на фабрике-изготовителе, показания мерной посуды могут не соответствовать действительной вместимости. Перед проверкой бюретки, пипетки, пикнометры, мерные колбы тщательно моют, высушивают и охлаждают до комнатной температуры. Проверку пипеток, бюреток следует проводить при температуре, указанной на них. Взвешивание производят с точностью, соответствующей вместимости мерной посуды. Так, при калибровании бюреток, пипеток, мерных колб вместимостью 10... 100 мл массу
     Для проверки пипетки ее наполняют дистиллированной водой до метки, затем эту воду сливают в заранее' взвешенный бюкс и вновь взвешивают. При слнванни воды ее нельзя выдувать, меняя скорость истечения жидкости. Все измерения откалиброван-ной пипеткой проводят одинаково, точно так же, как это делалось при калибровании. Проверку проводят 3-4 раза, берут среднюю массу воды, находят в таблице ее плотность при температуре измерений и вычисляют объем. 
     Мерную колбу или пикнометр взвешивают вместе с пробкой, наполняют дистиллированной водой до метки, закрывают и вновь взвешивают. Воду сливают, снова наливают до метки и опять взвешивают. Определение повторяют 3 - 4 раза, находят среднюю массу воды и по ее плотности при данной температуре вычисляют объем сосуда. 
      У бюретки сначала проверяют полную вместимость, а затем уменьшают по 1 или по 5 мл. Например, у бюретки вместимостью 25 мл определяют массу всего объема, а затем 24, 23 мл и т. д., либо 20, 15 мл и т. д. в зависимости от требуемой точности. По полученным данным из 2-3 измерений составляют таблицу поправок.
· Фильтрование
- это процесс разделения неоднородных систем (например, суспензия, аэрозоль) при помощи пористых перегородок, пропускающих дисперсионную среду и задерживающих дисперсную твёрдую фазу. Целью фильтрования в широком смысле слова является отделение жидкости от самых различных твердых примесей.
Все современные способы очистки можно разделить укрупненно на две группы: механические фильтры, являющиеся перфорированной перегородкой той или иной конструкции, и очистители в силовых полях (гравитационные, центробежные, магнитные, электростатические). Недостатком первых является малая грязеемкость, увеличение перепада давления по мере забивания отверстий или пор в перегородке, наличие байпасного клапана, перепускающего без очистки часть жидкости из линии загрязненной жидкости в линию очищенной жидкости, ограничения по степени загрязненности, подаваемой на очистку жидкостей, большие габаритные размеры, увеличивающиеся по мере увеличения пропускной способности или тонкости очистки, и др. Все это приводит к необходимости периодической замены или регенерации фильтрующего элемента, встройки сигнальных устройств и т.п. Следует попутно отметить, что запыленность окружающей среды зачастую настолько велика, что простая замена фильтроэлементов в гидросистемах вносит загрязнений больше, чем изнашивание за все время эксплуатации.

Фильтрующие материалы
Разделение суспензий или аэрозолей производят с помощью пористых перегородок, пропускающих жидкость или газ.
В качестве фильтрующего материала применяют специальные лабораторные фильтры из фильтровальной бумаги.
В промышленности используют фильтровальные ткани (напр. бельтинг), пористые вещества (например, фильтры из прессованного титана, асбеста, пористого стекла и др.).



7. Качественный анализ

Качественный анализ предназначен для качественного обнаружения веществ, элементов (ионов), функциональных групп, а также включает задачи идентификации веществ – установление их аналогии с определенным эталоном (стандартом). Для идентификации используют комплекс методов, выясняя сходство состава, строения, физических свойств вещества и эталона.
Задача по идентификации может быть решена при помощи физических и химических методов. Физические методы позволяют проводить анализ, используя различия в оптических, магнитных, тепловых и других свойствах анализируемых элементов или ионов.
Химические методы основаны на химических реакциях, позволяющих обнаружить элемент или ион. Анализ можно провести сухим путем, без растворения анализируемого вещества, и мокрым путем, т.е. после предварительного растворения веществ.
Для проведения анализа мокрым путем анализируемое вещество обязательно должно быть переведено в раствор. При химических методах качественного анализа открываемый ион переводят в соединение, дающее видимый эффект (образование осадка, изменение цвета раствора, образование газообразных веществ).
Дробный анализ – применяя специфические реакции (реагенты), можно идентифицировать ионы непосредственно в отдельных порциях раствора. При этом порядок определения отдельных ионов не имеет значения. Этот анализ применяется редко из-за недостатка регентов, малого количества специфических реакций.
Систематический анализ – часто применяемый анализ, суть которого состоит в том, что сначала проводят предварительные испытания, отобрав часть раствора, а затем делят на группы катионов, используя групповой регент; основан на применении одной из аналитических классификаций. Его применяют при исследовании минералов, горных пород, сложных смесей неорганических веществ.
Наиболее часто групповое отделение катионов и анионов осуществляется в виде трудно растворимых соединений, а в некоторых случаях действие группового реагента заключается в растворении осадка.
В основе каждой классификации подбор группового реагента, с помощью которого можно выделить определяемую группу ионов.
Требования, предъявляемые к групповому реагенту:
1) должен осаждать группу ионов количественно (до 10-6 г в растворе);
2) осаждаемые ионы должны быть далее легко растворимы;
3) избыток реагента не мешает определению других ионов.
Известно несколько классификаций катионов:
1) аммиачно-фосфатная – основана на растворимости фосфатов в воде, в щелочах, кислотах и аммиаке;
2) бифталатная – основана на использовании в качестве группового реагента бифталата калия (HOOCC6H4COOK), который проявляет буферные свойства, т.е. создает определенное значение pH, при котором в осадок выпадает группа катионов;
3) сульфидная – суть состоит в том, что при добавлении группового реагента выпадают в осадок определенные сульфиды, в качестве групповых реагентов используются (NH4)2S – сульфидно-основной, тиоацетамид CH3CSNH2 – тиоацетамидный метод, H2S – сероводородный метод;
4) кислотно-основная – основана на отношении соединений к кислотам, основаниям и аммиаку, проста и удобна в использовании.









Согласно кислотно основной классификации катионы делят на 6 групп:

	
	Группа

	
	I
	II
	III
	IV
	V
	VI

	Катионы
	Na+,
K+, NH4+
	Ag+, 
Pb2+
	Ba2+, 
Ca2+,
Sr2+
	Al3+,
Zn2+,
Cr3+
	Mg2+, 
Mn2+, 
Fe2+,
Fe3+
	Cu2+, Co2+,
Ni2+

	Групповой реагент
	Нет
	2н. р-р HCl
	2н. р-р H2SO4
	Избыток
4н. р-ра
NaOH
	Избыток 25%-ного
р-ра NH3 или 4н. р-р NaOH
	Избыток
25%-ного
раствора
аммиака

	Образуемые соединения
	–
	AgCl↓, PbCl2↓
	ЭSO4↓

	[Al(OH)6]3-,
[Zn(OH)4]2-
	Э(ОН)2↓,
Э(ОН)3↓
	[Э(NH3)4]2+



Аналитические классификации катионов базируются на химических свойствах их соединений и тесно связаны с местоположением элементов в периодической системе Д.И. Менделеева, их строением и физико-химическими характеристиками.
Аналитические классификации создавались на основе эмпирического опыта аналитической химии. По мере расширения и углубления теории химии стала возможной их интерпретация с позиции периодического закона.
Во всех классификациях имеется группа, не имеющая группового реагента, - Na+,
K+, и близкий к K+ по радиусу ион NH4+. Это катионы s1-элементов с электронной структурой благородного газа, низкой элеткроотрицательностью, малым радиусом, малыми поляризующими свойствами и малой поляризуемостью.
Большинство из солей растворимо в воде вследствие высокой полярности связи, близкой к ионной. В периодической системе они располагаются в IА – группе.
Во всех классификациях сходны группы катионов, осаждаемые серной кислотой, карбонатом аммония и гидрофосфатом натрия в присутствии аммиака. Это катионы 
s2-элементов Ba2+,Ca2+, Sr2+, находящиеся во IIA-подгруппе периодической системы. Осадки их карбонатов, сульфатов и фосфатов образованы со сложными, легко поляризующимися анионами кислородных кислот, близкими по зарядности к соответствующим катионам s2-элементов. Химическая связь в результате этого носит частично ковалентный характер.
Все классификации также выделяют группу катионов, образующую осадки с HCl: d10-Ag+, d10s2 – Hg22+, Pb2+. Первые два – d-элементы, Pb2+ - p-элемент.
Из катионов остальных групп можно выделить амфолиты – катионы p- и d-элементов, обладающие амфотерными свойствами и расположенные по диагонали периодической системы, - Zn2+, Al3+,Cr3+ и т.д.
Амфолиты обладают небольшой элеткроотрицательностью, высокими поляризующими свойствами, и их соединения способны в зависимости от условий проявлять себя и как основания и как кислоты.
Определенное сходство имеют аналитические группы и в отношении расположения катионов, дающих комплексы с аммиаком. Это катионы d-элементов - Cu2+, Co2+, Ni2+ и т.д. Высокая способность к комплексообразованию присуща им вследствие акцепторных свойств незаполненных d-орбиталей.
Аналитические классификации логически вытекают на основе этого из периодического закона.

Систематический ход анализа I-VI групп катионов.
Предварительные испытания:
1) определение pH раствора;
2) цвет;
3) запах;
4) качественные реакции дробным методом проводят на ион NH4+, Fe2+,Fe3+.

	
	Катионы
I-VI групп
	

	
	
     + HCl
	

	Осадок
	
	Раствор

	AgCl, PbCl2,
	
	Катионы

	(II группа катионов)
	     + Н2SO4
	I, III-VI групп

	
	
	

	Осадок
	
	Раствор

	CaSO4, BaSO4
	
	Катионы

	(III группа катионов)
	
	I, IV-VI групп

	
	     + NaOH, H2O2
	

	
	
	

	Осадок
	
	Раствор

	Mg(OH)2, MnO2, Fe(OH)3
(V группа);
Co(OH)2, Cu(OH)2,
(VI группа)
	
	Катионы IV,I группы
[Al(OH)6]3-, [Zn(OH)4]2-, 
(IV группа);
K+, Na+, NH4+
(I группа)

	
	
	

	

	      + NH4OH
	

	Осадок
	
	Раствор

	Mg(OH)2, MnO2, Fe(OH)3,
(V группа)
	
	[Co(NH3)6]2+,  [Cu(NH3)4]2+,
(VI группа)



Классификация анионов:
1) с использованием группового реагента;
2) анионы окислители, анионы восстановители.

	
	Группы

	
	I
	II
	III

	Анионы
	S2O32-, SO32-, SO42-, CrO42-,Cr2O72-
	S2-, Cl-, Br-, I-, SCN-, CN-
	NO3-, NO2-,MnO4-,CH3COO-

	Групповой реагент
	Ba(NO3)2, BaCl2
	AgNO3
	Нет



Анионы восстановители: C2O42-, S2-, Cl-, Br-, I-.
Анионы окислители: NO3-, Cr2O72-, MnO4-.

При проведении систематического анализа на анионы  с использованием групповых реагентов обязательно проводят предварительные испытания:
1) Цвет;
2) Запах;
3) pH - если сильно кислая, то CO32- не будет.


Систематический ход анализа анионов:
1) Если рН – величина близкая к 1, то S2-, CO32- отсутствуют. При рН от 3 до 5 в растворе исключается  присутствие анионов-окислителей и анионов-восстановителей.
2) Проба на анионы-восстановители: исследуемый раствор + H2SO4 (3н.) + KMnO4 (0,002М). Если раствор KMnO4 обесцвечивается в течение нескольких секунд, то могут присутствовать ионы: S2-, CO32-, Cl- , Br-, I-.
3) Проба на анионы-восстановители: исследуемый раствор + CH3COOH (3н.) + KI. Если выделяется I2 (раствор буреет), то в растворе присутствует ион NO3-.
4) Реакция с BaCl2: исследуемый раствор + BaCl2. Если раствор нейтральный или слабощелочной, то появление осадка указывает на присутствие анионов первой группы. Если осадок образуется в кислой среде, то это указывает на присутствие SO42-.
5) Реакция с AgNO3: исследуемый раствор  + HNO3 + AgNO3. Появление осадка указывает на присутствие анионов второй аналитической группы.
6) Открытие NO3-: исследуемый раствор + CH3COOH (6н.) + Ag2SO4 до прекращения выделения осадка. Все анионы, за исключением NO3-, выпадают в осадок.
7) Открытие CO32-.
8) Открытие CH3COO-: исследуемый раствор + этиловый спирт + H2SO4 конц. Появление характерного запаха этилацетата указывает на присутствие СН3СОО-.

Техника качественного полумикроанализа: капельные и микрокристаллоскопические реакции.

По массе веществ, взятых для анализа, различают следующие методы:
1) макрометод – 10-1 г.
2) полумикрометод – 10-1-10-2 г.
3) микрометод – 10-2-10-3 г.
4) ультрамикрометод – 10-6 г.

Капельный анализ.
Капиллярно-адсорбционный метод, или, как его называют, «капельный анализ», основан на использовании для целей анализа капиллярных и адсорбционных явлений в волокнах фильтровальной бумаги. Так как адсорбция волокнами фильтровальной бумаги, а также скорость диффузии по капиллярам различных ионов неодинаковы, то при нанесении капли раствора на фильтровальную бумагу происходит накопление и разделение ионов по концентрическим зонам, где те или другие ионы затем могут быть обнаружены чувствительными и специфическими реакциями. Белый цвет бумаги дает возможность легко замечать цветные продукты реакции. Если образующееся вещество малорастворимо, оно задерживается в капиллярах бумаги в виде пятна, растворимые же продукты двигаются дальше. Поэтому при выполнении капельных реакций, ведущих к образованию осадка, происходит одновременно и процесс фильтрования, при котором фильтрат собирается вокруг пятна, образованного осадком. В случае необходимости в этой краевой зоне ионы могут быть открыты прибавлением надлежащих реактивов. Это ценное свойство фильтровальной бумаги позволяет в некоторых случаях избегать длительных операций разделения элементов посредством осаждения, фильтрования и промывания осадков.
Реакции на фильтровальной бумаге выполняются следующим образом: при помощи стеклянной трубочки, оттянутой на конце в капилляр, набирают такое количество исследуемой жидкости, которое удерживается капиллярными силами (капля жидкости не должна висеть на кончике капилляра). Затем вертикально поставленную трубочку плотно прижимают к горизонтально расположенному листку рыхлой фильтровальной бумаги, на которой при этом образуется круглое пятно. В центр образовавшегося пятна аналогичным способом помещают каплю реактива, и тогда, в зависимости от растворимости получающегося продукта реакции, образуется большое или маленькое окрашенное пятно (рис. 1). 
[image: ]
В некоторых случаях пятно получается более четким, если сначала на бумагу поместить каплю реактива, а потом каплю испытуемого раствора. Иногда рекомендуется употреблять заранее пропитанную реактивом и высушенную бумагу. Для открытия малых количеств определяемого элемента капли исследуемого раствора и реактива наносят несколько раз последовательно друг на друга. В результате такой операции образуется более четкое пятно, особенно в тех случаях, когда продукты реакции малорастворимы. Капельный анализ, введенный в практику аналитической химии Н. А. Тананаевым, широко применяется во многих лабораториях при исследовании минералов, руд и сплавов.
Пример капельной реакции – реакция Н.А. Тананаева – определение Mg2+.

Микрокристаллоскопический анализ.
Для обнаружения ряда катионов и анионов при анализе с успехом могут быть использованы реакции, в результате которых образуются соединения, обладающие характерной формой кристаллов. Изучение образующихся кристаллов проводится при помощи обычного биологического микроскопа при увеличении в 60—250 раз.
Микрокристаллоскопические реакции производятся на предметных стеклах, причем на одном стекле можно выполнить несколько реакций. Обычный размер предметных стекол — 20 X 60 мм. Покровные стекла при микрокристаллоскопическом анализе применяются редко. На тщательно вымытое и затем обезжиренное предметное стекло помещают при помощи капилляра каплю исследуемого раствора и рядом с ней каплю реактива, а затем при помощи заостренной стеклянной палочки соединяют обе капли, стараясь не производить перемешивания растворов. Через несколько минут наблюдают под микроскопом образование кристаллов в месте соприкосновения двух капель.
В некоторых случаях, для повышения концентрации реактива, к капле исследуемого раствора прибавляют не раствор, а небольшое количество твердого реактива.
Если осадок обладает значительной растворимостью, то нанесенную на предметное стекло каплю исследуемого раствора вначале упаривают над маленьким пламенем микрогорелки или прикосновением к обратной стороне стекла нагретой медной проволокой; сухой остаток смачивают каплей реактива и через несколько минут рассматривают образующиеся кристаллы под микроскопом.
Если полученная соль склонна давать пересыщенные растворы, то выделение кристаллов ускоряют легким трением стеклянной палочкой.
Малорастворимые соединения часто выпадают в осадок в виде очень мелких кристаллов. В таких случаях для получения достаточно крупных кристаллов, хорошо различаемых под микроскопом, осадок перекристаллизовывают. С этой целью осадок растворяют при нагревании в 2—3 каплях растворителя; по охлаждению раствора из него выделяются более крупные кристаллы, причем они образуются в первую очередь по краям капли.
При осаждении кристаллов из сравнительно концентрированных растворов кристаллообразование протекает настолько быстро, что происходит выделение обильного осадка, состоящего из весьма мелких кристаллов нехарактерной формы или в виде дендритов. В таких случаях можно достигнуть лучших результатов, пользуясь перекристаллизацией или предварительно разбавив водой исследуемый раствор.
Форма кристаллов зависит от условий их роста и природы вещества. На рост и форму кристаллов влияют температура, при которой происходит кристаллизация, наличие примесей в исследуемых растворах, растворители, из которых кристаллизуется вещество, положение кристалла во время роста и т. д.

Пример микрокристаллоскопической реакции - уранилацетат цинка Zn(UO2)3(CH3COO)8 образует с ионами натрия кристаллы правильной тетраэдрической или октаэдрической формы зеленовато-желтого цвета:
             Zn(UO2)3(CH3COO)8 + CH3COO¯+Na+ +9H2O=>NaZn(UO2)3(CH3COO)9·9H2O(тв.) - определение Na+.
Реакция с гидротартратом натрия – определение K+.

8. Химическое равновесие в гомогенных системах.

Закон действующих масс – описывает взаимосвязь между концентрацией реагирующих веществ и скоростью химической реакции, обнаруженную русским ученым-химиком Н.Н. Бекетовым и голландскими химиками К. Гульдбергом и П. Вааге.
aA + bB             cC + dD
Скорость Vп прямой химической реакции между А и В,по закону действующих масс, пропорциональна произведению концентраций реагирующих веществ в степенях, равных коэффициентам реакции:
Vп = Kп[А]а[В]b,
где Kп – коэффициент пропорциональности, он равен скорости реакции при концентрациях веществ 1 моль/л.

В первый момент протекания реакции концентрации исходных веществ имеют наибольшее значение и скорость прямой реакции велика. При взаимодействии их концентрация падает и скорость уменьшается. При появлении в системе продуктов реакции и возрастании их концентраций увеличивается скорость обратной реакции. В момент равенства скоростей прямой и обратной реакции наступает химическое равновесие, при котором состав системы становится постоянным.
K = 


При химическом равновесии отношение произведения концентрации продуктов реакции к произведению концентраций исходных веществ есть величина постоянная, называемая константой химического равновесия (K).

Теории кислот и оснований:
Согласно теории Оствальда – Аррениуса: кислоты – электролиты, которые при диссоциации образуют протоны H+ и кислотный остаток; основания – электролиты, которые при диссоциации образуют гидроксильную группу и ион Me (NH4+).
Kд = 
Согласно теории Бренстеда – Лоури: кислоты – доноры H+; основания – акцепторы H+.
Соединения, которые могут как отдавать, так и принимать H+, называются амфолиты. 
В процессе передачи H+ образуются сопряженная пара кислоты и основания.

NH4+ (кислота)             NH3 (основание) + H+

HCN (кислота) + OH- (основание)             CN (основание) + H2O (кислота)
HCN и CN – сопряженная пара
Достоинством этой теории является возможность учесть влияние конкретного растворителя на кислотно-основное взаимодействие. K (NH4+) a (acid), K (NH3) b (basic).
Согласно теории Льюиса: кислоты – вещества, которые в своем строении имеют свободную орбиталь; 
BF3
                                кислоты
Cu2+
основания – вещества или частицы, которые имеют неподеленную электронную пару (:NH3).
Cu2+ + NH3              [Cu(NH3)2]2+ - кислотно-основное взаимодействие по Льюису.
Эта теория расширила понятия о кислотах и основаниях, но недостатком ее является то, что классификация веществ по Льюису зависит от субъективного взгляда исследователя на природу химической связи.
Согласно теории Усановича: кислоты – вещества, которые отдают любые катионы и H+ и присоединяют любые анионы; основания отдают анионы, включая электроны, и принимают протоны.
ОВР – частный случай – недостаток этой теории.

В гомогенных системах для характеристики равновесия вводят понятие константы равновесия. Различают термодинамическую константу равновесия (K0), которая не учитывает побочных процессов и рассчитана для идеальных систем; реальную константу (K), которая учитывает параллельно протекающие процессы осаждения и комплексообразования; условную константу (K’), которая учитывает электростатические взаимодействия в системах.
Для того, чтобы отличать одну константу от другой по-разному обозначают концентрации реагирующих и полученных соединений.
Схема равновесия гомогенной системы:
aA + bB             cC + dD
· K0 =  – термодинамическая константа равновесия K0, a – активная концентрация.
Для того, чтобы отличить термодинамическую константу K0 от другой константы, концентрации продуктов реакции и исходных веществ записывают в виде активной концентрации a.
Термодинамическая константа приводится в химических справочниках.
Для расчетов используется –lgK = pK.
· K =  - реальная константа K
Концентрации записывают в виде равновесных.
· K’ =  – условная константа K’.
Концентрации в ней записываются в виде общих концентраций.

Мы исследуем реальную систему, поэтому необходимо учитывать влияние растворителя, силу электролитов, участвующих во взаимодействии, а также величину заряда и радиус ионов, которые находятся в растворе.
Эти взаимодействия определены теорий Дебая-Хюккеля:
полному взаимодействию исходных веществ в растворе мешает наличие ионов растворителя, а также величина заряда исходных веществ и соединений в растворе (ионная сила раствора).

Активная концентрация [моль/л]: 
a = ∙C,
где  - коэффициент активности (пропорциональности).
 зависит от ионной силы раствора и от заряда частиц.
Ионная сила раствора определяется концентрацией и зарядом всех ионов, находящихся в растворе.
I = 0.5∙



При различном значении ионной силы раствора коэффициент активности рассчитывается:
· При I ≤ 0.05			-lg = 0.5∙Zi2
· При I ≤ 0.1			-lg = 
· При I ≤ 0.5			-lg = 

Расчет среды данного раствора.
В растворах сильных электролитов:
· Кислоты: HCl          H+ + Cl-, pH = -lg[H+], [H+] = Cкислоты, pH = -lgCкислоты
Если Cкислоты (HA) ≤ 10-5 М, т.е. раствор сильно разбавлен, в этом случае для расчета концентрации [H+] необходимо учитывать ионное произведение воды.
В таком растворе [H+] = Cкислоты + [OH-], т.к. kw = [H+]∙[OH-]; [OH-] = kw/[H+];
[H+] = Cкислоты + kw/[H+];
[H+]2 = Cкислоты ∙ [H+] + kw;
[H+] = 
· Основания: NaOH          Na+ + OH-; [OH-] = Cоснования; pOH = -lg[OH-]; kw = [H+]∙[OH-] = 10-14; 
[H+] = kw/Cоснования; pkw = pH + pOH; pH = 14 – pOH
Если раствор разбавлен (C≤10-5), то:
[H+] = kw/Cоснования;
[H+] = 

В растворах слабых электролитов (органические соединения, H2CO3, H2S…, диссоциация 1-30%):
· Кислоты: CH3COOH          CH3COO- + H+; K = [CH3COO-][H+]/[CH3COOH]; 
[CH3COOH] = Cкислоты – Cдиссоциированной кислоты; [CH3COO-] = [H+].
Т.к. Cкислоты >>> Cдиссоциированной кислоты; K = [H+]2/Cкислоты;
[H+] = 
· Основания: kw = [H+]∙[OH-];
[H+] = 
Для слабых электролитов, у которых  > 5%, а Kдис. > 10-4 концентрация [H+] рассчитывается:
[H+] =  - для кислот;
[H+] =  - для оснований.



БУФЕРНЫЕ СИСТЕМЫ.
· Расчет констант гидролиза и рН при гидролизе.
Гидролизу подвергается 3 типа растворимых кислот:
· соли, образованные слабым основанием и сильной кислотой (NH4Cl).
· соли, образованные слабой кислотой и сильным основанием (CH3COONa)
· соли, образованные слабой кислотой и слабым основанием, гидролиз и по катиону и по аниону.

Количественной характеристикой процесса гидролиза является константа гидролиза и степень гидролиза.
· Константа гидролиза для соли, гидролизующейся по катиону: Кг = Кw/Косн
· Константа для соли, гидролиз. по аниону: Кг = Кw/Кк-ты
· Для соли, гидролиз. по катиону и аниону: Кг = Кw/Косн*Кк-ты

Связь Кг со степенью гидролиза аналогична связи Кд со степенью диссоциации:
Кг = h2c/1-h т.е Кг = h2c

Рассчитаем концентрацию [H+] в растворах гидролизующихся солей:
· [H+] = Кw/ кв. корень из (Кг*Ссоли) – для соли, гидролиз. по аниону
· [H+] = кв. корень из (Кг*Ссоли) – для соли, гидролиз. По катиону
· [H+] = кв. корень из (Кw*Кк-ты/Косн) – для соли, гидролиз. по катиону и аниону
· [H+] = кв. корень из (КI*КII) – для кислых солей


· К буферным относят растворы веществ, способные сохранять  постоянное значение рН при добавлении к ним небольших количеств сильных кислот или оснований, а также при разбавлении. 
Буферный раствор содержит либо слабую кислоту и ее соль (кислотные буферные системы), либо слабое основание и его соль (основные буферные системы).
Различают:
· Ацетатный буфер (укс.к-та и её соль)
· Аммиачный (NH4OH и NH4Cl)
· Фосфатный (NaH2PO4 и Na2HPO4)
· Цитратный
· Тартратный и др.
Механизм действия: 
Буферные системы характеризуют двумя параметрами: значением создаваемого рН и буферной емкостью.
Для каждой буферной системы существует буферная емкость, которая определяет, при каком количестве (мольэкв) добавленного сильного электролита значение рН буфера изменяется на 1.
 П = дельта С/дельта рН
Максимальное П у таких буферов, в которых конц. Слабого эл-та и его соли равны. П тем больше, чем выше конц. Его компонентов.

Расчет для системы, состоящей из слабой к-ты и ее соли:
[H+] = Кк-ты * (Ск-ты/Ссоли)

Для системы, состоящей из слабого основания и его соли:
[H+] = Кw/Косн * Ссоли/Сосн = Кг * Ссоли/Сосн

Буферные системы широко распространены в природе. Например, кровь человека имеет постоянный рН (~ 7,4), создаваемый специальной буферной системой крови. Буферные растворы широко применяют в качественном и количественном анализе для создания и поддержания определенного значения рН среды при проведении  реакций. Цветные качественные реакции с органическими реагентами выполняют при строго определенных значениях рН, создаваемых с помощью буферных растворов. В химическом анализе широкое применение нашел ряд буферных растворов — ацетатный (СН3СООН + CH3COONa), формиатный (НСООН + HCОONa), фосфатны (Na2HP04 + NaH2P04), аммиачный (NH3 + NH4C1) и др.

РАВНОВЕСИЕ В ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМАХ
· Произведение растворимости.
Рассмотрим равновесие в насыщенной гетерогенной системе 
Осадок BaSO4=Ba+SO4 (раствор)
К=[Ba2+][SO42-]/[BaSO4] следовательно ПР=[Ba2+][SO42-] следовательно ПР[kat][An]   - формула для бинарного электролита

Т.К масса осадка практически не изменяется в некотором интервале времени , [BaSO4]можно принять за постоянную
ПР- константа равновесия для гетерогенных систем
ПР=[kat]в степени а умножить на [An] в степени в   -  для не бинарных электролитов 

Уравнения ( 1) и (2) выражение для правила произведения растворимости . 

ПРАВИЛО: в насыщенном растворе как бы не менялась концентрация определённых ионов при постоянных Т и Р , ПР есть величина постоянная.
При расчётах обязательно используют молярную концентрацию ионов  в насыщенном растворе

В реальных системах наблюдается отклонения от теоретических значений,  следовательно  в расчётах необходимо учитывать ионную силу раствора и использовать активную концентрацию
ПР (katAn)= akat* aAn=гаммаkat*Сkat*гаммаAn*СAn
Для небинарных электролитов учитываются индексы

Величина ПР для идеальных систем приводятся в химических справочниках

Если ПР электролита меньше 10 в минус 7 ионная сила раствора не учитывается ( гамма в расчёте не берут) 
Если ПР болюше 10 в минус 7ионную силу в расчётах используют

Более объективной  характеристикой в гетерогенных системах является растворимость моль/л или г/л

Р(katAn)= корень из ПР(3) Р- растворимость для бинарного электролита
Р(katAn)корень а+в из ПР/Ав степени а * В в степени в (4)для не бинарного электролита
Если растворимость считают учитывая ионную силу раствора уравнение 3 и 4 можно записать
Р(katAn)корень а+в из ПР/Ав степени а * В в степени в*гаммаkat *гаммаAn (6)
Р(katAn)=1/гамма*корень из пр(5)

· Влияние различных ионов на растворимость.
Рассмотрим изменения растворимости осадка в насыщенном растворе при добавлении к нему одноименных ионов.
	ПР(CaSO4)=[Ca2+][SO42-]
	Р(CaSO4)=корень из ПР=[Ca2+]
	[Ca2+]=ПР/[SO42-]
При добавлении сульфат – ионов, концентрация которых значительно превышает концентрацию сульфат – ионов в насыщенном растворе можно записать:
	Р=ПР/[SO42-]+[SO42-]доб
[SO42-] можно пренебречь, следовательно
	Р=ПР/[SO42-]доб
Из уравнения следует, что при добавлении одинаковых ионов растворимость осадка уменьшается, значит для полноты осаждения необходимо брать некоторый избыток осадителя о сравнению со стехиометрическими.

Для летучих осадителей это 2х-3х кратный избыток.
Для нелетучих 30-50% избытка.

При добавлении посторонних ионов происходит изменение ионной силы раствора, изменяется коэффициент активности (гамма), а также происходит разбавление раствора. В этом случае осадок растворяется.

На основании изложенного очевидно, что изменение концентрации ионов в насыщенном растворе вызывает растворение осадка или его выпадение. Тогда можно записать для системы, что:
	AgCl ↔ Ag+ + Cl-
	[Ag+][Cl-] = ПР(AgCl) – раствор насыщенный
	[Ag+][Cl-] меньше ПР(AgCl) – раствор ненасыщенный
	[Ag+][Cl-] больше ПР(AgCl) – раствор пересыщенный, условия образования осадка.

· Факторы, влияющие на растворимость (образование осадка).
· На полноту осаждения и растворимость полученного осадка большое влияние оказывает значение ПР для этих соединений. (чем меньше значение ПР тем более полное осаждение)
· Количество добавленного осадителя. Для полноты осаждения если используют летучий осадитель (раствор аммиака, сероводород, соляная кислота) то берут избыток в 2-3 объеме. Если осадитель нелетучий (серная кислота) – избыток составляет 30-50% от стехиометрически возможного расчета.
· Влияние рН. 
· Осаждение малорастворимых солей слабых кислот (карбонаты, сульфиды, сульфиты). При осаждении возможно протекание следующих процессов
	H+ + CO32- → HCO3-
	H+ + S2- → HS-
Поэтому необходимо учитывать ПР осаждаемого соединения, а также рН раствора.
Т.к. в процессе осаждения возможно образование слабых элеткролитов (HCO3-, HS-) необходимо также учитывать константу ионизации этих электролитов.
· Осаждение малорастворимых солей сильных кислот в большей степени не зависит от рН, вэтом случае следует учитывать солевой эффект.

11.ОВР в аналитической химии
- характер ОВР
- стандартный ОВ потенциал
- равновесие при ОВР
- направление ОВР
Многие методы химического анализа основаны на использовании ОВР, в которых происходит взаимодействие веществ, сопровождающееся передачей электронов. Восстановители при этом окисляются, отдавая электроны, окислители – восстанавливаются, принимая их.  
В результате направленного движения электронов возникает разность потенциалов, которая определяется с помощью потенциометра. Эта величина Электродвижущая сила (ЭДС)  ОВП. Если ЭДС > 0, то ОВР протекает в прямом направлении;  если ЭДС < 0, то ОВР протекает в обратном направлении; если же ЭДС =0, то ОВР находится в состоянии динамического равновесия. Изменение соответствующих факторов может сдвинуть направление в прямую или обратную сторону. 
ЭДС – разность потенциалов окислителя и восстановителя:
ЭДС= Еокс – Евос
Любой ОВП можно записать, разбив его на 2 полуреакции:

Sn 2+ -2е-  Sn4+	1	восстановитель, процесс окисления
Fe 3+  +e-   Fe2+   	2	окислитель, процесс восстановления

В разделении ОВР на полуреакции имеется не только формальный смысл, облегчающий понимание ОВП, но и физический смысл – создается разность потенциалов и определяется ЭДС процессов. В любой ОВР участвует не менее двух редокс-пар  - не менее одного окислителя и одного восстановителя. В редокс-паре  Fe 3+/ Fe2+   окисленная форма Fe 3+  , принимая электрон, превращается в восстановительную  Fe2+. 
 Каждая редокс-пара  представляет собой систему, состоящую из окисленной и восстановленной формы. Для получения количественной характеристики каждую полупару комбинируют с одним и тем же стандартным электродом. По международному соглашению стандартным электродом является водородный электрод  -  Е0 2Н+/Н2 = 0. Если при сравнении со стандартным электродом на электроде протекают процессы восстановления, то потенциал этой полупары имеет положительный заряд, и такая полупара обладает окислительными свойствами. Если же на электроде протекают процессы восстановления, то потенциал такой полупары отрицательный, и полупара обладает восстановительными свойствами. Стандартный потенциал полупары определяется Е0, и приведен в справочных таблицах.
Количественной характеристикой протекания ОВР, учитывающей концентрацию, а так же электростатическое взаимодействие и среду в которой протекают эти процессы, является уравнение Нернста: 

(1) Е= Е0 +RT/nF · Ln Aox/Ared , где F – постоянная Фарадея
	n – число электронов
	Е0  - стандартный потенциал
Подставив все стандартные значения, получим:

(2)Е= Е0  + 0059/n · Ln Aox/Ared
В стандартных условиях, когда активность равна 1, т.е. концентрация равен 1 моль/л, коэффициент активности равен 1, при данной температуре.

MnO4-   +8H+        +5e-     Mn+2 + 4H2O
(3) E Mn+2/ MnO4- = Е0  + 0,059/5 · Lg [MnO4-] ·[ H+]8 / [Mn+2]  
Это уравнение для расчета формального потенциала с учетом рН раствора.

 Рассмотрим определение Кр на примере данной системы:

Sn 2+ + 2 Fe 3+  	Sn4++ 2 Fe2+   

Sn 2+ -2е-  Sn4+	1	восстановитель, процесс окисления
Fe 3+  +e-   Fe2+   	2	окислитель, процесс восстановления

 В состояние равновесия потенциалы полупар будут равны:

(4) Е0(Fe 3+/ Fe2+ ) + 0059/1 · Ln [Fe 3+]/ [Fe2+] = Е0 Sn4+/ Sn 2+ + 0059/2 · Ln [Sn4+]/ [Sn 2+]

(5) Е (Fe 3+/ Fe2+ ) =Е(Sn4+/ Sn 2+)

Запишем для этого уравнения константу равновесия:

(6) Кр = [Sn4+][Fe 3+]2 /  [Sn 2+][Fe 3+]2

В уравнении (4) перенесем стандартные потенциалы в левую часть:

Е0(Fe 3+/ Fe2+ ) - Е0 Sn4+/ Sn 2+ = 0,059/2 · Ln [Sn4+]/ [Sn 2+] – 0,059/1 · Ln [Fe 3+]/ [Fe2+]

Преобразуем, вычитаемое в правой части равенства: 

0,059/1 · Ln [Fe 3+]/ [Fe2+]	               0,059/2 · 2Ln [Fe 3+]/ [Fe2+]

0,059/2 · 2Ln [Fe 3+]2/ [Fe2+]2

Е0(Fe 3+/ Fe2+ ) - Е0 Sn4+/ Sn 2+ = 0059/2 · Ln [Sn4+]/ [Sn 2+] - 0,059/2 · Ln [Fe 3+]2/ [Fe2+]2

      Е0(Fe 3+/ Fe2+ ) - Е0 Sn4+/ Sn 2+ = 0,059/2 (Ln [Sn4+]/ [Sn 2+] -  Ln [Fe 3+]2/ [Fe2+]2

     Е0(Fe 3+/ Fe2+ ) - Е0 Sn4+/ Sn 2+ = 0,059/2 Ln[Sn4+][Fe 3+]2 /  [Sn 2+][Fe 3+]2

Как видно из уравнения логарифм дроби в последнем выражении представляет собой логарифм константы:

Е0(Fe 3+/ Fe2+ ) = 0,059/2 Ln Кр 	           можно записать в общем виде:

Е0ок - Е0вос = 0,059/n * Ln Кр

Ln Кр = ∆ Е0 * n/0,059 

Если константа много больше 1, то ОВП протекает в прямом направлении. Если же константа меньше или равна 1, то сохраняется динамическое равновесие и процесс в основном протекает в обратном направлении

12 Экстракция – метод разделения веществ (источники ошибок, область применения)

 Экстракцией называют процесс избирательного растворения компонентов смеси веществ в каком-либо растворителе. Смесь веществ может представлять собой твердое тело. В этом случае говорят о экстракции в системе твердое тело – жидкость. В аналитической химии используют смеси веществ типа растворов, из которых добавлением несмешивающегося растворителя избирательно экстрагируют одно или несколько веществ.  Такой прием называют экстракцией в системе жидкость – жидкость, или жидкостной экстракцией. 
Будучи гетерогенным процессом, экстракция подчиняется правилу фаз Гиббса: N + F = K + 2, где N - число фаз, F - число степеней свободы, K - число компонентов. При экстракции обычно две фазы (N = 2), одно распределяемое вещество (K = 1). Следовательно, при постоянных температуре и давлении система моновариантна (F = 1). Таким образом, если концентрация растворенного вещества в одной фазе постоянна, то его концентрация в другой фазе также постоянна. Соотношение между концентрациями растворенного вещества в каждой из фаз привело к формированию закона распределения.
Процесс жидкостной экстракции вещества из одного растворителя в другой зависит от термодинамических параметров системы и характера взаимодействия вещества с растворителем. Различают 2  вида жидкостной экстракции – с применением химической реакции и  без неё.  В первом случае водный раствор вещества обрабатывают каким-либо реагентом и получают соединение, которое хорошо экстрагируется в растворитель, не смешивающийся с водой. При добавлении к водному раствору вещества органического растворителя происходит распределение вещества между «мя несмешивающимися фазами. При этом вещество перемещается в следствие диффузии через границу раздела фаз из одной фазы в другую. Одновременно отдельные молекулы вещества перемещаются обратно. В процессе распределения наступает момент, когда перемещение вещества из одной фазы в другую уравнивается с обратным процессом, т.е. в системе наступает химическое равновесие. Характеристикой, которого служит коэффициент распределения, представляющий собой отношение концентрации вещества в органической фазе к его концентрации в водной фазе. 
Коэффициент распределения позволяет рассчитать объем экстрагента и число экстракции, необходимые для  экстрагирования определенного количества вещества. В практике химического анализа часто возникает задача разделения смесей. Если вещества растворимы в воде и органических растворителях, такое разделение можно осуществить жидкостной экстракцией. Экстракция может быть разовой (однократной или многократной) или непрерывной (перколя́ция). Простейший способ экстракции из раствора — однократная или многократная промывка экстрагентом в делительной воронке. Делительная воронка представляет собой сосуд с пробкой и краном для слива нижнего слоя жидкости. Для непрерывной экстракции используются специальные аппараты — экстракторы, или перколяторы.
Жидкостная экстракция применяется в качественном анализе металлов, органических соединений, так как многие комплексы металлов при экстракции дают окрашивание органической фазы. На теории жидкостной экстракции основан метод распределительной хроматографии, в котором разделение веществ происходит вследствие их перераспределения между двумя жидкими фазами при их движении относительно друг друга. 
Основными преимуществами экстракционного метода являются высокая избирательность и чистота разделения, возможность работы как с большими, так и с самыми малыми концентрациями, отсутствие загрязнений продуктов, легкость технологического и аппаратурного оформления, возможность осуществления непрерывного процесса, автоматизации и, наконец, высокая производительность. Эти особенности делают экстракционный метод перспективным для применения в различных отраслях промышленности.
Области применения экстракции быстро расширяются. В настоящее время можно назвать аналитическую химию, радиохимию, ядерную технологию, технологию цветных и редких металлов. Кроме того, необходимо отметить большое значение экстракции для препаративных и аналитических целей в научных исследованиях, например при изучении процессов комплексообразования и состояния веществ в растворах. Развитие экстракционных методов достигло такой ступени, что в настоящее время можно экстрагировать любой элемент или разделить любую пару элементов путем применения тех или иных экстракционных систем или выбора соответствующих условий экстракции. Для прогнозирования экстракционной способности различных соединений используются достижения термодинамики, координационной химии, теории растворов, органической химии.

13 Равновесие в растворах комплексных соединений
- строение комплексных соединений
- устойчивость  комплексов
- расчет равновесий в растворах комплексных соединений ( функции образования, мольные доли отдельных компонентов)
Комплексные соединения (КС) относятся к сложному типу химическийх соединений, свойства которых определяются свойствами комплексного иона. 
В состав КС обычно входят: 
1) центральный атом, называемый комплексообразователем;
2) ионы или молекулы, удерживаемые комплексообразователем около себя и называемые лигандами.
 Ион-комплексообразователь и лиганды образуют внутреннюю координационную сферу КС. Если КС носит ионный характер, то в этом случае у него появляется внешняя сфера, образованная ионами противоположного знака. Например, в молекуле хлорида диамминсеребра  [Ag(NH3)]+Cl-   комплексообразователем является атом серебра, молекулы аммиака _ лиганды, хлорид-ионы образуют внешнюю сферу. Нейтральные комплексы внешнюю сферу не имеют, например, [Fe(SCN)3]. Комплексообразователями могут быть практические любые металлы и неметаллы. Лиганды могут иметь положительный заряд, отрицательный, или могут быть нейтральными (N2H5+, F-, Н2О). 
Образование комплексного иона идет за счет координации ( возникновения донорно-акцепторной связи) между лигандом и комплексообразователем. Координационные числа могут иметь значения 2,4,6, реже 3 и 5, и малоизвестны соединения с координационным числом больше 6. Координационные соединения характеризуются дентантностью  или координационной емкостью. 
Дентантность – способность занимать лигандом определенное число коордиоционных мест около комплексообразователя. ОН- и F-  - монодентантные лиганды, а С2О42- - дидентантные и т.д.
Различают внутрикомплексные соединения – соединения комплексообазователя с различными бидентантными лигандами, они неэлектролиты.  Комплексы образованные полидентантными лигандами, называют, Хелатами.  
КС – устойчивые соединения, однако в зависимости от их природы она различна. В аналитической практике это свойство используют для разделения ионов.Для разделения ионов необходимо учитывать устойчивость КС, а так же растворимость образующихся малорастворимых соединений:
Р(Ag Cl) >Р(AgI) >Р(Ag2S)
Рассмотрим устойчивость КС:
[Ag(NH3)2]NO3	    [Ag(NH3)2]+  +  NO3-
1 стд.  [Ag(NH3)2]+  	[Ag(NH3)]+   +  NH3
К1= [Ag(NH3)]+ * [NH3] / [Ag(NH3)2]+  
2 стд.  [Ag(NH3)]+   	Ag+ + NH3
К2= [Ag+ ]+ [NH3] /   [Ag(NH3)]+   
Кобщ = К1 * К2  = [Ag+ ] * [NH3]2/   [Ag(NH3)2]+  	К нестойкости
К нестойкости  связана с К уст :  К нестойкости  = 1/ К уст 
Для учета диссоциации КС по ступеням введено понятие функции образования (ñ ).  Физический смысл этой функции определяется как среднее координационное число данного КС. 
ñ = CL - [L] / C Me , где 
CL  - общая концентрация лиганда
[L] – число свободных лигандов
C Me – суммарная концентрация
ñ =  [Me]*∑n * Kn * [L] / [Me] * (1+∑  Kn * [L]n) 
Как следует из последнего уравнения для расчета степени диссоциации по ступеням необходимо знать Кобр по каждой ступени и концентрацию свободных лигандов. Степень образования каждого оценивается мольной долей этого комплекса в растворе:
Х Ме  = [Me] / C Me = [Me] / Me] * (1+∑  Kn * [L]n) = 1/ 1+∑  Kn * [L]n
14. Гравиметрия.

Гравиметрический анализ основан на точном измерении массы определяемого вещества или его составных частей, полученных в результате аналитической реакции и выделении в химически чистом состоянии или в виде соответствующих соединений.

Гравиметрический анализ является наиболее точным видом химического анализа, но вместе с тем и наиболее трудоемким. Этот метод обычно применяют, когда нужно получить наиболее точные и достоверные результаты, например при анализе эталонов для градуировки и контроля физико-химических методов, при определении состава структурных соединений.

Гравиметрические определение разделяют на 3 группы:
· Методы осаждения
· Отгонки
· Выделения

· Методы осаждения основаны на осаждении определяемого компонента в виде малорастворимого химического соединения, фильтрования, прокаливания (или высушивания) до постоянной массы и последующим определением массы полученного вещества.

При этом различают осаждаемую форму (ОФ) – форму, в виде которой определяемое вещество осаждают, и гравиметрическую форму (ГФ) – форму, в виде которой определяемое вещество взвешивают. ГФ может совпадать с ОФ, или отличаться от нее.
 
 

Требования, предъявляемые к ОФ и ГФ:
К ОФ:
· Должны иметь минимальную растворимость и точный стехиометрический состав
· Должна легко переходить в весовую форму (ГФ)

К ГФ:
· Должна соответствовать химической форме
· Должно быть химически устойчива по отношению к внешним факторам

· Методы отгонки основаны на отгонке определяемого компонента в идее летучего соединения с последующим определением массы отогнанного вещества (прямое определение) или массы остатка (косвенное).

Например, прямое определение СО2, выделяющегося при кислотном разложении карбонатов:
 
 
Массу диоксида углерода определяют по увеличению массы поглотительной трубки, заполненной асбестом, пропитанным NaOH и CaO. 

Примером косвенного определения может служить метод определения кристаллизационной воды в неорганических соединениях:
  
Содержание кристаллизационной воды определяют по разности массы образца до и  после прокаливания.

· Методы выделения основаны на количественном выделении определяемого компонента из анализируемого раствора путем химической реакции с последующим определением массы выделенного вещества.


Условия осаждения для получения крупнокристаллического осадка:
· Осаждают из достаточно разбавленного раствора разбавленным раствором осадителя, чтобы образовывалось малое число центров кристаллизации
· Раствор осадителя добавляют осень медленно, по каплям, особенно в начале осаждения
· При введении осадителя раствор следует все время хорошо перемешивать стеклянной палочкой, чтобы предотвратить местные сильные пресыщения
· Осаждение ведут из горячего раствора горячим раствором осадителя, т.к. нагревание обычно увеличивает растворимость мелких кристаллов и, соответственно, способствует росту крупных
· В некоторых случаях в начале осаждения для создания благоприятных условий роста кристаллов целесообразно несколько повысить растворимость образующегося осадка введением соответствующих реагентов, однако в конце осаждения растворимость осадка необходимо понизить для уменьшения потерь определяемого вещества, для этого вводят в раствор некоторый избыток осадителя, изменяют кислотность среды и т.д.
· Созревание (старение). 2-24 часа. Мелкие кристаллы более растворимы, чем крупные, вследствие этого мелкие кристаллы при созревании осадка постепенно растворяются, а крупные растут за их счет. В результате созревания получается хорошо отделяющийся фильтрованием и более чистый осадок.

Виды старения осадка:
· Рекристаллизация
· Термическое старение. Определяется изменением структуры осадка во времени за счет теплового движения.
· Химическое старение. При длительном выстаивании возможна полимеризация осадка
· Сооаждение. Включает в себя адсорбцию и окклюзию.
Адсорбция – концентрирование примесей на границе разделяя фаз в коллоидной системе.
Окклюзия – загрязнение осадка посторонними примесями по всему объему осадка.

Условия осаждения аморфных осадков.
Отличия от кристаллических осадков:
· Аморфные осадки склонны к адсорбции, т.е. к поглощению посторонних ионов или молекул из раствора, при этом примеси осаждаются на поверхности частиц осадка и происходит его загрязнение
· Они легко образуют коллоидные растворы, при этом часть осадка остается в растворе и возрастают потери определяемого вещества

Для осаждения частиц из коллоидного раствора их необходимо коагулировать.
Коагуляцией называют процесс соединения коллоидных частиц в более крупные. Однако коллоидные частицы несут электрические заряды, препятствующие их коагуляции. Для нейтрализации зарядов коллоидных частиц в раствор добавляют коагулирующий электролит, катионы или анионы которого, адсорбируясь на поверхности коллоидных частиц, вызывают их коагуляцию и выпадение в осадок.

Условия осаждение аморфных осадков:
· Осаждают из горячих растворов
· Перед осаждением добавляют в раствор какой-либо коагулирующий электролит (чаще соли аммония, т.к. они легко разлагаются при последующем прокаливании осадка)
· Осаждение ведут из концентрированных растворов концентрированными растворами осадителя
· Осадитель вводят быстро

По окончании осаждения к раствору с осадком прибавляют большой объем горячей воды (около 100мл) и хорошо перемешивают. Это способствует переходу адсорбированным поверхностью осадка примесей в раствор.

Аморфные осадки фильтруют и промывают сразу после осаждения без отстаивания, т.к. за длительное время осадок сильно уплотняется и промывание его становится затруднительным.


Расчеты.
· Расчет навески образца, необходимого для анализа
g = (m*F/p)*100%
   g – масса навески образца
   m – весовой формы
   F – фактор пересчета
   p – содержание определяемого вещества в образце

Фактора пересчета (гравиметрический фактор) используют в гравиметрии для пересчета на определяемое вещество.
m(A) = m (в.ф.) * F(A)
F(A) = xM(A) / M(AxBy)

· Расчет осадителя
Количество осадителя определяется его природой. Если осадитель летучий – берут 2-3х кратный избыток по сравнению со стехиометрическим, если не летучий – 30-50% избыток.
Когда берут 30% избыток объем умножают на 1,3. 50% на 1,5.

· Расчет количества промывной жидкости и ее кратность промывания
Сп = Со (Vo / Vo*V)n, n-степень
   Сп – количество примесей после промывания осадка
   Со – количество примесей в исходном растворе
   Vo – объем жидкости, удерживаемый осадком около 1мл
   V – объем порции промывной жидкости
   n – число промываний
Способ промывания осадка определяется его структурой. Если осадок мелкокристаллический – промывание ведут декантацией. Аморфный промывают на фильтре (красна лента - крупнопористый).

Применение:
· Определение количество летучих веществ и воды.
· Определяют различного типа зольность препарата. Количество общей золы; золы, нерастворимой в HCl (соли Ag, Hg, силикаты); количество сульфатной золы (соли Ba, Ca, Sr, силикаты).
· Определяют количественно ряд фармацевтических препаратов – сульфат натрия, сульфат хинина, хлоргидрат хинина и др.
· Применяют как арбитражный метод анализа, проводимый при получении сомнительных результатов по другим методам анализа.

15. Титриметрические методы анализа.

В основе титриметрического анализа лежит процесс титрования, основанный на точном измерении объемов веществ, вступающих в химическую реакцию.

Аликвота – точный объем раствора, взятый для титрования. Его отбирают точной мерной посудой (пипетка, бюретка, мерная колба).

Титрант (стандартный раствор) – раствор с точной концентрацией, используемый в анализе. 
Для определения точной концентрации титранта используют установочные вещества. Процесс установления точной концентрации рабочего раствора называется стандартизацией. В зависимости от природы титранта используют определенные установочные вещества.

Титр раствора — масса растворенного вещества в граммах, содержащаяся в 1 мл раствора.

Титрование – метод объёмного анализа, заключающийся в постепенном прибавлении раствора известной концентрации к анализируемому раствору с целью установления концентрации последнего.

Индикатор – вещество, дающее характерные (обычно цветные) химические реакции и употребляющиеся при анализе. Позволяют следить за составом среды или за протеканием химической реакции. 


Стандартизация – процесс установления точной концентрации рабочего раствора.
Установочные вещества, различают:
· Первичные стандарты – растворы, которые можно приготовить по точной навеске и не обязательно стандартизировать (раствор фиксональной солянки).
· Вторичные стандарты – растворы, которые нельзя приготовить по точной навеске (фиксональный раствор NaOH, раствор перманганата калия). Их обязательно стандартизуют.
Стандартные вещества, которые используют для приготовления первичного стандарта, должны удовлетворять следующим требования: 
*быть химически чистыми
*иметь состав, отвечающий химической формуле
*быть устойчивыми при хранении и в твердом виде, и в растворе
обладать большой солярной массой эквивалента


Точка эквивалентности – окончание титрования, фиксируется по изменению окраски индикатора или цвета раствора.
В основе титриметрического анализа лежит правило эквивалентности: вещества взаимодействую в эквивалентных 
количествах.

Фиксирование точки эквивалентности.
· По изменению окраски внутреннего индикатора
· С помощью физико-химических индикаторов (потенциометрия, кондуктометрия)
· С помощью флуоресцентных или хемилюминесцентных индикаторов.

Ошибки при титровании
Неправильный выбор индикатора
Аликвота не оптимальна
Неправильная работа с бюретками, пипетками, мерными колбами


Способы (виды) титрования:
· Прямое титрование – это равновесный процесс, когда анализируемое вещество напрямую (непосредственно) взаимодействует с титрантом. Для проведения анализа этим методом достаточно одного стандартного раствора.
· Обратное тирование используется когда для прямого титрования нет подходящего индикатора или равновесие при тировании устанавливается медленно.
Суть: к аликвоте анализируемого вещества добавляют избыток известного объема и точной концентрации стандартного раствора. Остаток стандартного раствора оттитровывают другим титрантом с точной концентрацией. Используется основной и вспомогательный стандартные растыорв.
· Титрование по замещению (косвенное) используется если невозможно прямое и обратное титрование.
Суть: к определяемому веществу добавляют реагент, вступающий с ним в реакцию. При этом образуется новое вещества (заместитель) в эквивалентном количествое исследуемому веществу. Концентрация заместителя определяется прямым титрованием. 

Способы приготовления титрованных растворов:
Для получения раствор заданной концентрации (первичного стандарта) точную навеску вещества из весового стаканчика (бюкса) количественно переносят в мерную колбу. С этой целью взвешенной вещество осторожно пересыпают через сухую воронку в колбу, многократно промывают стенки бюкса над воронкой струей воды из промывалки и омывают дистиллированной водой воронку и убирают ее. Наливают растворитель в колбу до одной трети объема и, не закрывая пробкой, перемешивают раствор до полного растворения навески круговыми движения. Затем колбу до метки наполняют водой (растворителем). Такие растворы называются приготовленными.

Для приготовления вторичных стандартов (установленных растворов) нет необходимости бать точную навеску вещества. Вещество взвешивают на технохимических весах, растворяют и разбавляют до определенного объема. Точную концентрацию раствора устанавливают.n титрованием с помощью раствора первичного стандарта. Титрование заключается в постепенном добавлении из бюретки одного раствора (титранта) к другому, находящемуся в конической колбе, до изменения окраски индикатора.

При стандартизации растворов используют: метод отдельных навесок или метод пипетироваия.

Метод отдельных навесок.
В параллельные конические колбы (3шт) помещают навеску установочного вещества, которую рассчитывают с учетом объема аликвоты раствора (10-20мл) и концентрацией стандартизируемого раствора. Навеску берут сначала технических, затем на аналитических весах. Взвешенные три навески («методом отсыпания») могут отличаться от рассчитанной на +/-10%.
В каждую колбу приливают растворитель (дистиллированную воду) объемом аликвоты (добавлять можно цилиндром). Перемешивают до полного растворения стандартного вещества, вводят индикатор и титруют. По бюретки делают отсчеты объема стандартизируемого раствора. Рассчитывают молярную концентрацию титранта для каждой навески стандартного вещества и расхождение (в процентах) между наибольшим и наименьшим результатами. Расхождение не должно превышать 0,2-0,3%, затем берут среднее значение из трех результатов.

Метод пипетирования.
Взвешенную на аналитических весах навеску твердого вещества количественно переносят в мерную колбу через воронку, смывая навеску из стаканчика струей воды из промывалки. По окончании растворения стандартного вещества раствор в колбе доводят до метки дистиллированной водой и тщательно перемешивают. Аликвоту полученного раствора отбирают пипеткой, предварительно ополоснутой этим раствором, в коническую колбу для титрования и титруют стандартизируемым раствором. При стандартизации раствора титрование проводят не менее 3х раз. Если объемы, затраченные на титрование, совпадают между собой в пределах 0,2-0,3%, то берут среднее значение и рассчитывают молярную концентрацию титранта.

Фиксаналы.
Для приготовления стандартных растворов также используют фиксаналы (стандарт-титры). Фиксанал представляет собой запаянную стеклянную ампулу, содержащую точную навеску стандартного твердого вещества (или определенные объем титрованного раствора), необходимую для приготовления 1л точно 0,1000 Н раствора. Приготовление стандартного раствора из фиксанала заключается в том, чтобы количественно перенести содержимое ампулы в мерную колбу вместимостью 1л и довести полученный раствор до метки дистиллированной водой. С этой целью в горло мерной колбы вставляют воронку, снабженную специальным шипом (бойком), с помощью которого прокалывают тонкостенное дно ампулы. Затем с помощью острой стеклянной палочки пробивают стенку ампулы в небольшом углублении в верхней ее части. Через образовавшееся отверстие обмывают воды из промывалки. Воронку также многократно ополаскивают водой и удаляют из колбы. Полученный раствор доводят до метки дистиллированной водой и тщательно перемешивают. 

Требования, предъявляемые к титриметрическим реакциям
· Момент окончания реакция (т.э.) должен четко и хорошо определеяться. Точка эквивалентности может фиксироваться по изменению окраски титруемого раствора, иои по изменению физико-химических показателей (электропроводность, окислительно-восстановительный потенциал)
· Константа равновесия проводимой (прямой) титриметрической реакции должна быть достаточно велика, а константа обратной реакции по возможности мала
· Скорость аналитической реакции должна быть велика, чтобы имелась возможность точно фиксировать точку эквивалентности
· Не должны иметь место побочные реакции
· Вещества, мешающие определению эквивалентности и протеканию основной реакции, должны отсутствовать


Правила работы с аналитической посудой:
· Бюретки. Заполнение титрантом производят через воронку, перед работой бюретку промывают титрантом и заполняют ее выше нулевого деления, затем сливают по каплям до совмещения мениска с нулевым делением шкалы. 
· Пипетки. Растворы заполнять с помощью специальных резиновых груш. Раствор из пипетки сливают, касаясь ее кончиком стенки заполняемого сосуда. Замедлять скорость сливания раствора можно закрывая часть верхнего отверстия пипетки пальцем. Выдувать раствор нельзя.
· Мерные колбы. Необходим проводить калибровку. Заполнение производят осторожно (последними порциями раствора - по каплям), чтобы не добавить излишки растворителя, до совмещения края мениска раствора с отметкой на колбе. 

16. Метод нейтрализации.

Метод нейтрализации применяют для количественного определения кислот, основания, а также солей, имеющих кислотно-основную среду (карбонат и гидрокарбонат натрия, хлорид аммония).
В основе метода лежит реакция нейтрализации: Н+ + ОН- = Н2О

Различают:
· Алкалиметрию, для определения кислот, титрант – щелочь
Установочные вещества: 
- Фиксанальная солная кислота
- Щавелевая кислота Н2С2О4*2Н2О
- Янтарная кислота Н2С4Н4О4 (реже)

· Ацидометрию, для определения основания, титрант – кислота
Установочные вещества: 
- Бура Na2B4O7*10H2O
- Фиксанальный раствор карбоната натрия

Для определения точки эквивалентности используют кислотно-основные индикаторы, которые приводятся в справочниках. Чаще всего используют фенолфталеин, метилоранж, лакмус

Индикаторы – вещества, которые меняют свое строение и физические свойства при изменении свойст среды.
Изменение окраски индикаторы объясняют двумя теориями: Оствальда (ионная теория) и Ганча (хромофорная).

Теория Оствальда.
Согласно ей индикаторы представляют собой слабые органические кислоты или основания. Согласно теории при изменении рН среды равновесие при диссоциации индикатора сдвигается влево и вправо согласно принципу Ле-Шателье. При этом изменяется концентрация окрашенной или бесцветной формы индикатора и мы фиксируем изменения окраски индикатора
Теория не объясняет изменение окраски индикатора в не процесса титрования. Для уточнения этого момента сформулирована хромофорная теория.

Теория Ганча.
Согласно этой теории окраску придают специальные группы – хромофоры, которые имеют в своем составе сопряженные связи. Установлено, что в состав органических соединений входят группы, которые усиливают окраску, сами при этом остаются бесцветными, это ауксохромы.

Для точного количественно определения необходимо знать интервал перехода индикатора, т.е. рН в диапазоне которого происходит изменение окраски индикатора.
Однако более точной характеристикой чем интервал перехода окраски является рТ индикатора – это рН, при котором заканчивается титрование с помощью данного индикатора.
Как правило рТ лежит в середине интервала перехода индикатора и условно его принимают равным рК индикатора.

Допустимая погрешность с использованием конкретного индикатора в данной системе 0,2%.

Виды индикаторных погрешности:
Н+ - погрешность, в растворе избыток сильной кислоты
ОН- - погрешность, в растворе избыток сильного основания
НА – погрешность, избыток слабой кислоты
МеОН – погрешность, избыток слабого основания

Кривые титрования.
Кривая титрования – это зависимость рН от объема добавленного титранта.
рН=f(Vт)
Рассчет кривых титрования необходим для отбора индикатора и уменьшения погрешности титрования.
Скачок титрования рассчитывают для точек, когда раствор не достигает на 0,1мл и когда он перетитрован на 0,1мл.

Применение метода нейтрализации:
· Определение карбонатной жесткости воды. Обуславливается наличием солей карбонатов и гидрокарбонатов кальция и магния.
Ж = Ст*Vт*100 / Vводы
[Ж] = моль/дм3
· Определяют временную жесткость воды и постоянную.
Временная жесткость удаляется кипячением.
Определив постоянную жесткость и зная карбонатную можно определить временную жесткость.
Постоянная жесткость определяется методом обратного титрования. Суть: к анализируемой пробе воды добавляют избыток стандартного растора Na2O3, раствор упаривают, далее к полученному сухому остатку добавляют дистиллированную воду, и раствор титруют соляной кислотой.
Ж = (Сст*Vст – Ст*Vт)*1000 / Vводы
· Определяют кислотность хлеба и молока (молочная и уксусная кислоты).
Кислотность молока определяют в градусах Тернера.

Осадительное титрование
· Классификация методов осаждения: 

Аргентометрия – в этом методе используют ра-р нитрата серебра (вторичный стандарт). Установочные в-ва – химически чистые NaCl или KCl. 

Аргентометрию подразделяют на:   

Метод просветления - суть метода в том, что т.э. фиксируется, когда при добавлении титранта титруемый ра-р просветляется. 

Метод равного помутнения – т.э. в методе определяется отбором 2-х небольших проб анализируемого ра-ра. В 1 пробу добавляют нитрат серебра, в другую хлорид натрия. В случае равного помутнения титрование заканчивают. Метод без индикаторный. 

Метод Мора – прямое титрование, индикатор K2CrO4. Этим методом определяют хлориды, бромиды. Для определения йодидов не применяют, т.к. йодид ион сорбируется на поверхности хромата калия и т.э. установить сложно. 

Химизм процесса:
Cl- + Ag+  => AgCl (белый осадок)
т.э. CrO4 2- + 2Ag+ => Ag2CrO4 (кирпичный осадок)
Химизм основан на разных значениях ПР. Согласно ПР и условию образования осадка в начале выпадает галогенид серебра, а в т.э. когда весь галогенид выпал в осадок происходит достижение условия образования осадка хромата серебра.
Условия применимости:
Применяют только в нейтральных и слабощелочных средах. В щелочной среде титрование невозможно, т.к. разрушается титрант:
Ag+  + OH- =>AgOH
2AgOH => Ag2O + H2O
В кислых средах происходит растворение осадка Ag. 
Определению мешают катионы: Ba, Pd, Bi  анионы: CO3 2- ; PO4 2- . 

Метод Фольгорда – обратное титрование. 
Химизм:
Cl-  + избыток AgNO3 => AgCl (осадок) + AgNO3 (ост.)
(ост.) AgNO3 + KSCN => AgSCN (белый осадок) +KNO3
т.э.  Fe3+ (индикатор) + SCN-  =>Fe(SCN)3 (красный)
в качестве индикатора используют железаамонильные квасцы NH4Fe(SO4)4x12H2O
Условия применимости:
Нужно применять в кислой среде – квасцы будут гидролизоваться (подкислять необходимо для подавления железа в квасцах). 
Определению мешают соли ртути и сильные окислители. 

Меркуриметрия – используют стандартный ра-р Hg(NO3)2 – вторичный стандарт. Установочные в-ва – химически чистые NaCl и NaBr. Индикатор – нитропрусид натрия   Na2 [Fe (CN)5 NO] x 2H2O.
Этим методом определяют Hal, цианид ионы, роданид ионы. 
В т.э. наблюдают выпадение белого осадка нитропрусида ртути
Na [Fe (CN)5 NO] x 2H2O =>  Hg [Fe (CN)5 NO] x 2H2O (белый осадок). 
Меркурометрия – используют стандартный ра-р Hg2 (NO3)2. Установочные в-ва – те же, что и в Меркуриметрии. 
В качестве индикатора используют роданид железа III(ра-р красного цвета – в т.э. обесцвечивание ра-ра) => образование роданида ртути I. 
Fe (SCN)3 красн. =>  Hg2 (SCN)2

Метод адсорбционных индикаторов (метод фаянса).
Суть – все процессы проходят на поверхности осадка, в этом методе стандартным ра-ром является  нитрат серебра, в качестве индикаторов используют специальные адсорбционные индикаторы: эозин, дихлорфлуоресцеин. 
Переход окраски зависит от кол-ва адсорбированного индикатора и площади поверхности осадка. Титрование ведут без нагревания и без встряхивания. 

Химизм: 
вначале титрования:
X- (определяющий ион)  +  Ag+  => AgX (осадок) 
AgX (ядро) x   X- ( потенциал определяющие ионы) => Отталкивают Ind-
в ра-ре присутствует индикатор:
 HInd => H+  Ind-
в т.э. происходит перезарядка коллоидной частици, т.к. появляется небольшой избыток титранта
AgX (ядро) x  Ag+ (потенциал определяющий ион) <= притягивает  Ind- следовательно появляется окраска.
Необходимо соблюдать рекомендуемое значение рН. 

· Кривые титрования
Крив. осадит. титрования строят в координатах рХ = f  (Vт). 

· Применение осадительного титрования в химическом анализе
Метод Мора применяется в анализе пищевых продуктов, определения NaCl в колбасе, сырах, рыбе. 
Метод Фольгорда используют в клинических исследованиях при определении хлоридов в крови.
Метод адсорбционных индикаторов используют для определения иодидов в присутствии хлоридов. 

Комплексонометрическое титрование

· Характеристика метода, комплексоны, их строение
В основу метода положены реакции образования комплексов, катионов с комплексонами. В качестве комплексов используют производные аминокарбоновых кислот. Эти комплексоны – это полидентатные хилаты, дентатность зависит от строения комплексонов. 
По мере развития метода различают:

Комплексон I:
:N(CH2COOH)3  может давать 4 связи, 1-по донорно-акцепторному механизму, 3-по обменному.

Комплексон II:
(CH2COOH)2-N-CH2-CH2-N-(CH2COOH)2  ЭДТА (этилендиаминтетраацетат)

Комплексон III: 
Na2ЭДТА (трилон Б)
(CH2COOH / Na)2-N-CH2-CH2-N-(CH2COOH / Na)2  

Комплексоны при взаимодействии с Ме дают устойчивые хилатные соединения, при этом выделяются протоны H+. Этот факт необходимо  учитывать при выполнении хим. анализа и поддерживать определенное значение рН с помощью буферных систем.     Мэ (ЭДТА) = 186 г/моль х экв.

Для стандартизации ра-ра трилона Б используют установочное вещество – фиксанальный ра-р MgSO4  или р-р металлического Zn в серной кислоте.


· Способы фиксирования т.э. и индикаторы комплексонометрического титрования, механизм действия индикаторов
1. использование кислотно-основных индикаторов
2. использование физико-химических методов анализа (потенциометрия, кондуктометрия)
3. использование специфических индикаторов, направленных для определения Fe3+, в качестве индикаторов используют роданид калия или сульфосалициловую кислоту. До начала титрования ра-р красный или желтый, в процессе титрования по мере добавления ЭДТА образовался комплекс Fe3+ с ЭДТА (б/цв.). В т.э. ра-р обесцвечивается, т.к. полностью разрушены комплексы Fe3+ с роданидом или салициловой кислотой. 
4. применение спец. металохромных индикаторов (слабые органические соединения).

Рассмотрим механизм действия Ме-хромного индикатора на примере индикатора эриохрома черного Т.
Он собой представляет слабую 3-х основную кис-ту H3Ind.

В зависимости от рН   Ind  по-разному диссоциирует и диссоциированная форма имеет определенную окраску.

H3Ind <=>H+  + H2Ind- <=> H+  + HInd2- <=> H+  + Ind3-
pH 0-2                  2-7                         7-11,5                    >11,5
б/цв.                     красн.                    синий                   оранжевый

механизм действия эриохрома черного Т (рН 8-10)
Me2+  + HInd2- (синий) => MeInd- (красный) + H+
MeInd-   +  H2I2-   +   OH-  => MeI2- (б/цв.)  +  Hind2-  (синий)  + H2O


· Классификация методов и условия комплексонометрического титрования

Прямое титрование – используют, когда имеются в наличии подходящие индикаторы и комплексообразование определяемого иона с трилоном Б происходит быстро. Обязательно используют буферный ра-р. 

Обратное титрование – выполняют, когда медленно устанавливается равновесие, большое кол-во параллельно протекающих реакций (гидролиз), нет подходящего Ме-индикатора. 
Химический анализ выполняют следующим образом: к исследуемому ра-ру добавляют избыток ЭДТА и кипятят, охлаждают и избыток ЭДТА титруют сульфатом магния в присутствии специфического индикатора магнезона (так определяют Al в ра-ре).

Титрование заместителя – в основу метода положена особенность комплекса трилона Б с Mg: самый неустойчивый комплекс. 
Методом косвенного титрования определяют редко земельные металлы
Mg2+   +  H2I2-  => (pH=10) MgI2-   +   2H+

Кислотно-основное титрование – выделившееся эквивалентное кол-во H+ при комплексообразовании оттитровывают с помощью кислотно-основных индикаторов.  

· Применение комплексонометрии в химическом анализе
Применяют для определения общей жесткости воды (моль/дм3) и  для определения Ca и Mg в ра-ре при совместном присутствии. 



ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ ТИТРОВАНИЕ.

1. Основы метода. Фиксирование т.э. Интервал перехода индикатора.
Окислительно-восстановительное титрование (редокс-метрия) основано на реакциях окисления-восстановления. При его проведении титруемое вещество вступает в ОВР с титрантом. Если титрант окислитель (KMnO4, K2Cr2O7,KJO3), титрование называют окислительным. Если титрант восстановитель (FeSO4, H2O2, H2C2O4*2H2O) – восстановительным. 
Требования к реакциям:
- протекают до конца
- проходят быстро
- образуют продукты определенного состава
- позволяют фиксировать т.э.
- не вступают в побочные взаимодействия
- являются необратимыми.
Используется несколько видов титрования – прямое, обратное и косвенное.
Прямое – проводится при ЭДС >0,4 В, что обеспечивает необходимую полноту и скорость протекания реакции. Прямым титрованием определяют например йод, железо (II), и др.
Обратное титрование используется при медленно протекающих ОВР. При этом к титруемой смеси добавляют избыток титранта I и выдерживают определенное время. Затем избыток титранта I оттитровывают другим титрантом II. Таким способом определяют например сульфиды.
Заместительное титрование проводят, определяя заместитель – выделяющийся в эквивалентном количестве продукт реакции определяемого вещества с каким-либо реактивом. Таким видом анализируют например CaCO3.
Т.э. фиксируют следующим образом:
- по избытку титранта в р-ре (перманганатометрия)
- с помощью специфического индикатора. В йодометрии – крахмал.
- с помощью ФХМА (потенциометрически, кондуктометрически, амперометрически)
- специальные индикаторы – редокс-индикаторы
Механизм действия редокс-индикаторов основан на том, что окисленная и восстановленная формы имеют разный цвет. Потенциал большинства индикаторов зависит от рН среды. Индикаторы подбирают таким образом, чтобы переход из 1 формы в другую происходил от минимального кол-ва окислителя или восстановителя. Следует помнить, что в аналитической практике для четкого фиксирования т.э. подбирают индикаторы, ЭДС которых > 0,76 В, т.к. такие индикаторы в меньшей степени зависят от значения рН.  (см. уравнение Нернста в лекции)

2. Перманганатометрия. Достоинства. Недостатки.
В перманганатометрии в качестве стандартного р-ра используется р-р KMnO4. 
Титрант является вторичным стандартом, т.к. является сильным окислителем и окисляет примеси, находящиеся в приготовленном растворе. Поэтому приготовленный р-р оставляют в темной склянке на 5-6 дней для выстаивания. Используют в чаще всего в кислых средах. 
В сильнокислой среде перманганат-ионы обладают высоким окислительно-восстановительным потенциалом, восстанавливаясь при этом до Mh (II):

MhO4-  + 8H+ + 5ē  Mn2+  + 4H2O

Титрованный р-р перманганата калия по точной навеске приготовить нельзя, т.к. в нем содержатся различные продукты разложения. Первоначально готовят р-р перманганата калия, концентрация которого приблизительно равна необходимой концентрации. Навеску берут на технохимических весах несколько больше расчетной величины. Приготовленный р-р ставят на 5-7 дней в темное место. Далее р-р стандартизируют по щавелевой кислоте:

5С2О4 2- + 2MnO4- + 16H+  2Mn 2+ + 10CO2 + 8H2O

Кислоту нагревают до 70-80°. Нагревание выше данной температуры приведет к разложению кислоты кислородом воздуха. Реакция взаимодействия перманганата калия с щавелевой кислотой относится к автокаталитическим. Реакция окисления щавелевой кислоты протекает в несколько этапов. Первые капли перманганата даже в горячем р-ре обесцвечиваются очень медленно. Для ее начала необходимо присутствие хотя бы следовых количеств Mn (II). Когда концентрация ионов Mn достигает определенной величины, реакция начинает протекать с большой скоростью.

· Достоинствами метода является то, что это безындикаторный метод (устраняется индикаторная ошибка); можно определить большую группу веществ, обладающих восстановительными свойствами
· Недостатками метода является то, что перманганат калия является вторичным стандартом; анализ ведется при подогреве; нельзя подкислять соляной кислотой, т.к. выделяется Cl2, который также является сильным окислителем.

3. Дихроматометрия. Достоинства. Недостатки.
В этом методе используются окислительные свойства дихромата калия K2Cr2O7:

Cr2O72- + 6ē + 14H+  2Cr3+ + 7H2O

Дихромат калия – химически устойчивое соединение, является первичным стандартом, т.е стандартный р-р можно приготовить по точной навеске.
Дихроматометрическое титрование проводят в кислой среде в присутствии HCl, H2SO4, H3PO4. 
Для индикации т.э. применяются следующие редокс-индикаторы: дифениламин, дифениламиносульфокислоту, фенилантраниловую кислоту, либо используют инструментальные методы. Иногда т.э. фиксируют по изменению собственной окраски титриметричесокй смеси (Cr 3+) в присутствии избытка титранта (переход зеленого цвета в светло-желтый). 
В случае необходимости K2Cr2O7 стандартизируют. В качестве установочных в-в используются FeSO4 и соль Мора ( (NH4)2 Fe (SO4)2 * 12H2O).
Дихроматометрию используют для определения большого кол-ва веществ, обладающих восстановительными свойствами, а также при определении органических веществ. Например, метилового спирта:
CH3OH + K2Cr2O7 + 8HCl  CO2 + 2CrCl3 + 2KCl + 6H2O
· Достоинства: 
- дихромат калия является первичным стандартом
- подкислять можно HCl
- не требует подогрева

· Недостатки:
- индикаторная ошибка (возможны накладки окраски индикатора, титранта и иона (Cr 3+)

4. 
Иодометрия.
В основе иодометрического титрования лежат реакции восстановления свободного йода до иодид-ионов и окисления иодид-ионов в свободный йод. В водных р-рах I2 находится в виде комплекса I3- с иодид-ионами, поэтому полуреакции с его участием имеют вид:

I3- + 2ē  3I-
3I- - 2ē  I3-

Этим методом определяют как окислители так и восстановители. Иодиметрическое титрование проводят в нейтральной среде, т.к. в кислой среде KI образует кислоту HI, которая неустойчива к воздействию света и выделяется свободный I2. В сильнощелочной среде I2 взаимодействует со щелочами, образуя гипоиодиды:
I3- + 2OH-  IO- + 2I- + H2O

В иодометрии применяют метод прямого титрования (в кислой и нейтральной среде) и метод косвенного титрования.
При прямом титровании используют стандартный р-р йода.
При косвенном титровании – стандартный р-р тиосульфата Na (Na2S2O3 * 5H2O) 
Чаще используют косвенную иодометрию.
Р-р йода  - вторичный стандарт. Его готовят растворением KI:

I2 + KI  K[I3] 
Полученный р-р стандартизируют по тиосульфату. В качестве индикатора используют р-р крахмала, синяя окраска которого при достижении точки эквивалентности переходит в бесцветную.

· Достоинства: 
- используется чувствительный индикатор – крахмал

· Недостатки:
- вторичные стандарты
- ограничения по применению метода
- возможна адсорбция I2 на крахмале
- необходимо использовать свежеприготовленный р-р крахмала.

· Разновидностью иодометрии является АКВАМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ, позволяющий проводить косвенное определение воды.
· Фишер разработал титриметрический метод определения воды, который основан на реакции взаимодействия р-ра йода, диоксида серы и пиридина в метаноле с водой:

I2 + SO2 + 3C5H5N + H2O  C5H5N*HI + C5H5NOSO2


5. Кривые титрования
Кривые потенциометрического титрования строят в координатах Е от VT 
Система записывается в виде уравнения Нернста для окислителя и восстановителя в отдельности:

E = E° + 0,059/n*lg [ox]/[red]
В т.э. наблюдается равновесие в системе:
Ет.э. = (Е°ох + Е°red)/2
Такой расчет потенциала в т.э. ведется, если кривая титрования симметрична, т.е. число отданных и принятых электронов в ОВР одинаково.
Если кривая титрования несимметрична \, потенциал в т.э. рассчитывается с учетом числа электронов, участвующих в процессе:

Е т.э. = (n1E°ox + n2E°red)/ n1 + n2

Исходя из величины скачка, подбирают индикатор так, чтобы интервал перехода индикатора лежал в середине скачка на кривой титрования.

6. Применение метода.
В практике фарм. Анализа используют перманганатометрию для оценки антиоксидантной активности настоек или экстрактов лекарственного растительного сырья.
Также используется для определения массовой доли перекиси водорода и оценки товарного пероксида:

5H2O2 + 2KMnO4 + 3H2SO4  2MnSO4 + K2SO4 + 5O2 + 8H2O

Концентрированный р-р перекиси приблизительно 30%. В аптеке продают 3% р-р. Для правильного приготовления этого р-ра необходимо знать исходную концентрацию товарного пероксида.
	Широко применяют комбинированный метод обратного и косвенного титрования для определения нитритов в образцах. Особенность этого анализа заключается в том, что подкислять нитриты напрямую нельзя – образуются летучие оксиды и часть нитритов теряется. Поэтому к нитритам добавляют уже подкисленный р-р перманганата калия в избытке. Затем в анализируемый р-р добавляют KI. При этом выделяется эквивалентное кол-во I2. Выделившийся йод оттитровывают стандартным р-ром тиосульфата натрия. Индикатором служит крахмал.
	Широко используется иодометрия в анализе фруктовых соков на содержание аскорбиновой кислоты.



ПОГРЕШНОСТИ ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА. ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ. СЛУЧАЙНЫЕ И СИСТЕМАТИЧЕСКИЕ ПОГРЕШНОСТИ.

В аналитической практике важнейшими характеристиками результатов химического анализа являются его правильность и воспроизводимость.

· ПРАВИЛЬНОСТЬ – соответствие результатов анализа с содержанием определяемого компонента в эталонной пробе (в стандарте).
Правильность анализа не оценивается методами математической статистики. Анализ делают неправильным систематические ошибки:
- неправильно выбранная методика анализа
- неправильно выбранный прибор
- взят не тот реагент.

· ВОСПРОИЗВОДИМОСТЬ зависит от случайной ошибки и представляет собой повторяемость результатов анализа и может быть оценена методами математической статистики.
Случайные ошибки делают анализ неточным:
- техника лабораторного эксперимента, т.е. неправильный отбор аликвоты, неправильное взвешивание и т.д.

· Основные характеристики математической статистики:
1. Среднее арифметическое:

Хср = (Х1 + Х2 +…+Хn)/n

2. Разброс относительно среднего (отклонение)

Sxi = кв. корень из: (Ʃ (Xi – Хср)2)/ n-1

n-1 = f  - число степеней свободы
n – число параллельных определений.

3. Коэффициент вариации.

V = (Sxi/Хср) * 100%

Указывает степень отклонения от среднего значения (погрешность)

4. Дисперсия – квадрат стандартного отклонения.

S = (Ʃ (Xi – Хср) 2 )/ n-1

5. Доверительный интервал.

Хср ±∆Хср

∆Хср – отклонение от среднего или вероятная абсолютная погрешность.

При обработке методики для правильного выбора числа параллельных определений (n) задают абсолютную погрешность, выборочно берут число параллельных определений, рассчитывают Sxi и коэффициент Стьюдента:
∆Хср =  ± (tɑ,f *Sxi)/ кВ. корень из n
ɑ - вероятность

Если tэксп > tтабл, то заданное число параллельных определений обеспечивает точность ∆Хср при данной вероятности. 
Обычно ɑ берут 0,9 или 0,95.

6. относительная погрешность измерений.

∆ = ∆Хср/Хср *100%

· Критерии.

1. Q-критерий.
Оценивает пригодность экспериментальных данных для обработки их методами математической статистики.
Его рассчитывают перед началом статистической обработки результатов, т.к. ошибочные результаты по Q-критерию не учитывают в расчетах (отбрасывают).
Наименее точными считают 1й и последний результаты выборки. Поэтому для расчета выстраивают полученные результаты от наименьшего к наибольшему и затем по формулам рассчитывают критерий:

Q’ = (X2 – X1)/(Xn – X1)

Q” = (Xn – Xn-1)/(Xn – X1)

Если Qэксп >Qтабл – данный результат является грубым, и использовать его в расчетах нельзя.
Если Qэксп<Qтабл – этот результат можно брать для дальнейших расчетов.

2. Критерий Фишера – F.
- позволяет сравнить 2 метода анализа и выбрать оптимальный.

F = S12/S22 	 где S1 и S2 – соответственно дисперсии 1 и 2 методов анализа

Для расчета методы анализа нумеруют, таким образом, чтобы дисперсия 1 метода была больше дисперсии 2 метода. 
Табличное значение F приводится в зависимости от:
Вероятности и числа степеней свободы для каждого метода.

Если Fэскп>Fтабл – разность дисперсий статистически значима, и при этом лучшую воспроизводимость имеет 2й метод анализа.
Если Fэксп<Fтабл – данная разность незначима, и сделать вывод о воспроизводимости нельзя – нельзя оценить какой метод лучше.

КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА. УДЕЛЬНАЯ И ЭКВИВАЛЕНТНАЯ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ. АППАРАТУРА И ТЕХНИКА ВЫПОЛНЕНИЯ КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКОГО АНАЛИЗА.
Классификация и особенности ФХМА.
ФХМА очень чувствительны, экспрессны, но не очень точны. Поэтому обязательно используются эталонные образцы (стандарты).
В основе этих методов лежит химическое взаимодействие, приводящее к изменению физических параметров.
В связи с этим различают 2 основных классификации:
- по 1й классификации методы делят на спектральные (оптические), электрохимические и хроматографические
- по 2й классификации Пикеринга методы делят по степени взаимодействия с электромагнитными полями: 
а) поглощение излучения – ИК-спектроскопия, УФ-спектроскопия, атомно-абсорбционная спектроскопия
б) по испускаемому излучению: люминесцентный, флуоресцентный
в) поглощение теплоты: термогравиметрический анализ (ТГА)
г) взаимодействие с электрическими и магнитными полями: ядерно-магнитный резонанс (ЯМР), электронно-протонный резонанс (ЭПР).

При большом разнообразии ФХМА при выборе метода необходимо руководствоваться следующими положениями:
1. Вид анализа (качественный или количественный)
2. Повторяемость и точность анализа
3. Наличие ограничений (вредность или радиоактивность)
4. Техническое оснащение лаборатории.

После выбора метода анализа необходимо грамотно провести отбор пробы и пробоподготовку. 
Для точного анализа отбирают усредненную пробу определенной массы, согласно рекомендациям ГОСТ. Как правило, отбор пробы ведут методом четвертования или квартования. 
Пробоподготовку проводят различными способами, согласно ГОСТ, однако наиболее распространенными являются методы сухого и мокрого озоления.
- сухое озоление – отобранный материал помещают в тигель а затем в муфельную печь
- мокрое озоление – ведут с добавлением к образцу кислот (HF + HNO3 + H2SO4). Все кислоты должны быть концентрированными.

Расчеты проводят с помощью 2х методов:
1. Метод построения градуировочного графика
2. Метод добавок. Метод используют в анализе реальных объектов. Суть метода заключается в том, что к анализируемой пробе добавляют определенное количество стандартного р-ра и замеряют показания прибора. На основе равенства вычисляют концентрацию в-ва в образце:
Ух – показания прибора для анализируемого р-ра
У1 – показания прибора для анализируемого р-ра с добавками стандартного р-ра.

Сх/Сх+С1 = Ух/У1
Сх = С1*Ух/У1 – Ух

3. Метод ограничивающих растворов.
Суть: строят (снимают) показания для стандартных р-ров, а затем – показания для анализируемого р-ра и выбирают показания прибора для стандартов те, которые лежат ниже и выше показаний прибора для анализируемого р-ра. По формуле рассчитывают концентрацию анализируемого р-ра:

Сх = С1 + ((С2 – С1)*(Ух – У1))/У2 – У1

Кондуктометрические методы анализа.
В основе кондуктометрического метода анализа лежит способность заряженных частиц проводить электрический ток – электропроводность.

W = 1/R [ом-1 или См]

R = ρ* l/S

R пропорционально расстоянию между электродами (l) и обратно пропорционально площади этих электродов (S)

ρ – коэффициент пропорциональности или удельное сопротивление [ом*см]

ρ – сопротивление столба жидкости длиной 1 см с поперечным сечение 1 см2, т.е. это сопротивление 1 мл раствора.

ϰ = 1/ρ

В аналитической практике используют понятие эквивалентной электропроводности (электропроводность 1 моль экв в-ва)

λ = 1000*ϰ/С [См *см2/моль экв]
Эквивалентная электропроводность связана с подвижностью ионов:

λ= Ui * F

На λ оказывает влияние природа электролита. При разбавлении раствора электропроводность возрастает, т.к. увеличивается степень диссоциации. При бесконечном разбавлении можно определить предельную электропроводность (λ°). Для слабых электролитов экспериментально сложно определить предельную электропроводность. Поэтому расчеты ведут на основании полученных графических значений.

К = ɑ2С/1-ɑ

ɑ = λ/ λ°

Подставляя значение альфа в закон разведения Оствальда, можно получить:

К = λ2С/ λ°*( λ° - λ) => 1/ λ = 1/ λ° + λС/К(λ°)2 

Преобразуя это выражение и построив графическую зависимость, можно определить константу диссоциации слабого электролита и электропроводность при предельном разбавлении.

Закон Кольрауша:

λ = λ° - А* кв.корень С

А – константа, зависящая от природы электролита.

Согласно закону Кольрауша о независимой миграции ионов, λ при бесконечном разбавлении равна сумме предельных подвижностей (электропроводностей) катионов и анионов.

λ° = λ°+ + λ°_

· Факторы, влияющие на электропроводность.
1. Природа электролита и растворителя (подвижность)
Существуют аномально подвижные ионы Н+  и ОН-. Подвижность их объясняется физическим  механизмом движения в р-ре. Перемещение этих ионов идет эстафетным путем: имеющиеся в р-ре ионы гидраксония передают протоны соседним молекулам воды, которые в свою очередь превращаются в ионы гидраксония. Т.о. протоны перемещаются к катоду. 
Аналогичным путем происходит перемещение  ОН-.
Подвижность Н = 300
Подвижность ОН = 200
Подвижность остальных ионов от 30 до 70.
Подвижность ионов зависит от природы растворителя. Поэтому в аналитической практике учитывают вязкость растворителя и диэлектрическую проницаемость.

2. Влияние концентрации электролита и его природы.

λ° = f (λ°+ + λ°_)

Для сильных электролитов, которые практически полностью диссоциированы, большое влияние имеет ионная сила раствора и концентрация.
С увеличением концентрации уменьшается расстояние между ионами и увеличивается межионное взаимодействие, которое приводит к торможению движения катионов и анионов, т.е. к уменьшению подвижности.
Поэтому электропроводность сильных электролитов имеет максимальное значение при бесконечном разбавлении. Коэффициент, учитывающий это взаимодействие, соразмерен с коэффициентом активности.
Для слабых электролитов доминирующее значение на электропроводность оказывает степень их диссоциации:

λ = ɑ (λ°+ + λ°_)

3. Температура.
Установлена зависимость удельной электропроводности от температуры:

ϰ = ϰ0 * (1 + ɑt + βt2)
ϰ0  - удельная электропроводность при 0°С
β, ɑ - коэффициенты, зависящие от приоды электролита и его концентрации

С повышением температуры электропроводность р-ра повышается, т.к. уменьшается вязкость р-ра, что приводит к повышению подвижности ионов
При повышении температуры на 1°С увеличивается степень диссоциации электролита и возрастает электропроводность на 2-2.5%

· Методы:
1. Прямая кондуктометрия.
Решает практические задачи, осуществляет непрерывный контроль производства. Н-р, процесс очистки воды и общее содержание солей.

2. Косвенная кондуктометрия.
В паре с другими методами анализа, т.е. кроме электропроводности замеряют рН, показатель преломления, вязкость, плотность и т.д.

3. Кондуктометрическое титрование.
Позволяет определить концентрацию индивидуального в-ва и проанализировать разнообразные смеси. По характеру кривой можно установить т.э.: у сильного электролита кривая имеет резкий переход; у слабого электролита плавный изгиб кривой.
Точность метода при титровании индивидуальных электролитов ±1%; при титровании смеси ±2%

· Аппаратура.
1. Электроды.
Платиновые пластины, покрытые тонким слоем платиновой черни.
В зависимости от прибора электроды могут крепиться стационарно.
В кондуктометрии работают на переменном токе, т.к. поляризация электродов снимается при  изменении направления тока.
Для измерения используются приборы Кольрауша.

Прибор состоит из:
1. Ячейка с электродом
2. Постоянное сопротивление и конденсатор
3. Источник переменного тока
4. Ключ
5. Стрелка гальванометра

Перед началом работы на приборе необходимо определить константу ячейки:

ϰ = k* 1/R = kW

Используют стандартный р-р KCl (0,1 или 0,01 М).
Определенный объем KCl помещают в ячейку и замеряют R. По справочнику находят ϰ, соответствующую ст. р-ру KCl при даннлой температуре. И по формуле определяют k. k  принимает значения от 0,1 до 10 и более.







Потенциометрия: аппаратура и электроды. Классификация ион-селективных электродов. Индикаторные электроды.

ПМА изучает зависимость ЭДС системы от активности потенциалопределяющих электродов. Метод разработан в 19 веке, в основе метода лежит уравнение Нернста для металлического электрода: Е=Еº+RT/nF×ln a 
В потенциометрии используют пару электродов. Один эл-д, потенциал которого изменяется в зависимости от изменения концентрации определяемого иона – наз-ся индикаторным. Другой эл-д, потенциал которого измеряет потенциал индикаторного прибора – стандартный эл-д. В зависимости от системы, в одном случае эл-д может быть индикаторным, а в другой системе этот же эл-д м.б. стандартным. различают прямую и косвенную потенциометрию. Методом прямой потенциометрии измеряют потенциометрические системы. Методом косвенной пот-ии определяют концентрацию анализируемого в-ва по т.э.
Преимущества: 
1. более точное фиксирование т.э.
2. позволяет объективно оценить т.э., проводить титрование в мутных расворах и сильно окрашенных
3. позволяет отдельно определить компоненты в одной пробе
4. метод м.б. автоматизирован
Недостатки:
1. взаимодействие должно протекать строго стехеометрически в прямом направлении
2. реакции должны протекать быстро
3. должны быть сведены к минимуму побочные реакции
В тех случаях, когда условия не соблюдаются, необходимо изменить рН системы, температуру, выводить из зоны реакции примеси.
      В потенциометрии по одной из классификаций различают металлические индикаторные электроды, которые делят на 2 группы:
· эл-ды 1 рода – чувствительны по отношению к ионам при погружении в раствор, при этом на поверхности эл-да образуется окислительно-восстановительная ситема. К таким эл-дам относят: ртутные, серебряные, амольгамные(ртуть + металл), и водородный электроды.
2Н+ +2е => Н2
· эл-ды 2 рода – чувствительны по отношению к анионам, которые образуют малорастворимые соединения с катионитами металлического эл-да. В ра-ре при этом устанавливается след. равновесие:
Аg+ +е=> Аgº
АgCl <=> Аg+ + Cl‾

       АgCl <=> Аg+ + Cl‾
К этой группе относят металл оксидные эл-ды.
         
           ПО ДР. КЛАССИФИКАЦИИ ИНДИКАТОРНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ ВЫДЕЛЯБТ В ГРУППУ  ИОННО-СЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ, КОТОРЫЕ ДЕЛЯТ НА 4 ГРУППЫ:
· электроды со стеклянной мембраной (стеклянные элктроды)
· с жидкой мембраной
· с твердой мембраной
· с газочувствительной мембраной
Аппаратура
Используют потенциометры, в основе которых лежит компенсационная схема, разработанная Почендорфом в 1841г.
В потенциометрии используют стеклянный хингидронный эл-д в качестве индикаторного в методе нейтрализации, в др. методах эти электроды могут быть эл-дами сравнения, оптимальны интервал рН их работ равен от0 до8. Платиновые эл-ды – индикаторы в методе окисления-восстановления. Серебр. и хлорсеребр. – индикаторы в методе комплексообразования. Эл-дами сравнения м.б. каломельный эл-д и хлорсеребр. эл-д. 


Основы хроматографического анализа. Качественнй и количественный анализ. Характеристики пиков. Индекс удерживания, разрешение пиков. Хроматографические характеристики. Коэффициенты емкости, распределения, разделения. Фронтальная и элюентная хроматография.
Х.М.А. предполагает разделение смеси на составляющие компоненты с помощью сорбционных процессов. В основу хим анализа положены 2 процесса:
· термодинамический – установление равновесия между фазами
· кинетический – движение компонентов с разной скоростью
Способы ХА классифицируются:
· по агрегатному состоянию подвижных фаз – жидкостная, газо-жидкостная, газовая
· по мех-му разделения – ионообменная, распределительная, осадочная
· по способу проведения процесса – колоночная(планарная), бумажная
Приемы выполнения хроматографии.
Если компоненты неокрашены или необходимо определить содержание количественно используют способы фронтальной или элюентной хром-ии. 
Суть фронт. хром-ии: колонку с сорбентом проиывают растворителем, затем через нее непрерывно пропускают раствор смеси в-в, на выходе из колонки собирают р-р(элюат). Т.о. первым из колонки выйдет наименее сорбируемый компонент (А), затем смесь этого компонента и в-ва с большей сорбируемостью (А+В) и т.д. Таким способом удается выделить в чистом виде лишь 1 компонент – наименее сорбируемый -  этот метод используется для концентрирования в-ва или для выделения чистого компонента.
др. способ – элюентная хром-ия:  колонку смачивают смесью разделяемых в-в, затем промывают ее растворителем. По мере прохождения элюента через колонку, разделяемые в-ва перемещаются с разной скоростью, зависящей от сродства к сорбенту. В рез-те на выходе из колонки появится наименее сорбируемое в-во, а затем будут появляться компоненты смеси в порядке возрастания их сорбируемости.
Характеристики ХМА
· коэф-т емкости – показывает насколько сильно в-во А удерживается сорбентом
к = n(неподвиж)/n(подвиж), n – кол-во в-ва подвиж и неподвиж. фазе
· коэф-т распределения – показывает установление равновесия в-ва А между неподв и подвиж фазами
Д = С(неподв) /С(подвиж), С – конц-я
· коэф-т разделения
α = к(А) / к(В) или  α = Д(А) / Д(В)
Хроматограмма-это набор пиков, определяющих концентрацию компонентов и их количества. Выход каждого в-ва на хроматограмме (его пик), хар-ся временем удерживания, шириной и высотой пика. Время удерживания – время выхода максимального пика. Однако, вначале на хроматограмме появл-ся пик растворителя (τ) – мертвое время, поэтому для точности идентификации исп-ют индекс удерживания или приведенное время удерживания
         R = τ(m)/ τ(R)
Для оценки полноты разделения в-в вводится понятие разрешение пиков
         R = (τ(R)² - τ(R)²) × 2 / μ² + μ³,
μ-ширина пика в-ва 2 и 3
Если ширина пиков одинаковая, то ур-е примет вид:
         R = τ(R) / μ
Если разрешение пика < либо = 1, то пики разделены не полностью, если > 1,5, то то разрешение полное.
Качественный анализ
Проводят по идентификации времени удерживания или по идентификации относительного времени удерживания
τ(отн.) =  τ(х) / τ(R),
τ(х) – время удержания исследуемого в-ва
τ(R) – время удерж-я стандартного в-ва
Количественный анализ
Проводят как и во всех ФХМА методом градуировочного графика, когда его строят в координатах для станд. в-ва: S(H) от С
Sпика = f(С)
Hпика = f(С)


Основные принципы ионообменнй хроматографии. Хар-ка ионитов. Коэф-т распределения и элюирования. Применение ионного обмена в анал химии.
Ионный обмен – это хим. взаимодействие активных групп твердой фазы ионита с ионами в растворе. Различают по подвижным активным группам: катиониты(R-H)  и аниониты(R-OH). Различают ионообменники минерального и органического происхождения.
· Сорбенты минерального происхождения
К ним относятся: силикогель, алюмосиликаты, окись алюминия.
В анал. практике используют окись алюминия для хроматографии. Катионит на основе окиси алюминия готовят растворением металлического алюминия в щелочи с последующим осаждением углекислого  газа и прокаливанием. В рез-те получают катионит (Al2O3). 
AlO2¯/Na+ + MeAn        (Al2O3)m ×AlO2+ / Me + NaAn
 Для того чтобы получить анионит на основе Al, катионит обрабатывают азотной кислотой. 
(Al2O3)m ×AlO2¯ / Na+ + 2HNO3          (Al2O3)m ×AlO+ / NO3- + NaNO3 + H2O – амфолит
(Al2O3)m ×AlO+ / NO3- + MeAn           (Al2O3)m ×AlO+ / An + MeNO3
Каждый ионообменник сорбирует конкретные ионы в определенной последовательности, в зависимости от структуры ионита. Для окиси Al этот ряд катионов выглядит след образом. Лучше всего сорбируются протоны водорода и хуже всего  ионы марганца.  H+>Fe3+>Pb2+>Al3+>Cu2+>Zn3+>Cd2+=Ca2+=Ni2+=Fe2+>Mn2+
· В органических ионообменниках сущ. матрица, на которую прилиты ионогенные 
группы.Например, на основе полистирола получают слабоосновный анионит. Основными характеристиками анионитов является размет зерен, плотность при набивании колонки, хим устойчивость по отношению к используемым реагентам.  К физическим характеристикам можно отнести влагосодержание в ионите, набухаемость, износостойкость. Качественно иониты харак-ся сорбционной емкостью. сухие анионообменники способны обменивать  от 3-3,5 мгэкв/г, а влажные 1,2  мгэкв/мл.
в ионообменной хроматографии рассчитывают коэф-ты распределения – Д и коэф-т элюирования – К. 
Д = MeR2 / Me2+
MeR2 – кол-во в-ва, сорбированного на ионообменники
Me2+ - кол-во в-ва, оставшегося в электролите
Более общим коэф-том является коэф-т элюирования, кот учитывает как объем раствора, из кот идет ионный обмен, так и массу сухого ионообменника (смолы)
К = Д× Vp / m
На степень ионного обмена влияет заряд ионов. Ионы металлов по их способности переходить  из разбавленного раствора на катионообразную смолу распол-ся в след ряду: 4+>3+>2+>1+
Применение ионного обмена
· Определение концентрации солей в р-ре
· Д-ионизация Н2О
Устранение мешающих определению сульфатов – они соосаждаются с BaSO4, тогда для устранения этих ионов анализируемую пробу пропускают через катионид, т.о. р-р подкисляе



∙ Техника эксперимента в тонкослойной хроматографии. Сорбенты, применяемые в методе ТСХ. Растворители, применяемые в методе ТСХ.
[image: сканирование0005]     Планарная (ТСХ) хроматография -хроматография на плоскости (она рассматривает графический анализ. Когда неподвижной фазой является хроматоргафическая бумага или слой сорбента на стекле, алюминиевой или полиэфирной подложке.

     Хроматографические методы по видам тех вспомогательных средств, которые в них используются, по технике выполнения классифицируются на колоночную (неподвижная фаза находится в колонке) и плоскостную - бумажную и тонкослойную.                                  С точки зрения методических особенностей эксперимента, тонкослойная хроматография (ТСХ) является наиболее простым методом хроматографии, сочетающим такие качества, как универсальность, высокая чувствительность, быстрота и простота выполнения анализа. Благодаря этим качествам, а также несложности оборудования, наглядности, четкому разделению ничтожно малых количеств разделяемых веществ (от 0,1 до 0,005 мкг) и надежности их идентификации метод ТСХ широко используется для анализа пищевых продуктов.
       Началом метода была работа советских исследователей Н. А. Измайловой и М. С. Шрайбера, которые еще в 1938 г. описали принцип ТСХ на стеклянных пластинках, покрытых тонким слоем алюминия, впервые разделив алкалоиды лекарственных растений. Но систематическое внедрение этого аналитического метода является заслугой немецкого ученого Э. Шталя, который заложил основу современной ТСХ и дал математическое обоснование этому методу.
      ТСХ можно рассматривать как разновидность метода бумажной хроматографии. Вместо свободно свисающих полос бумаги используют стеклянные пластинки, на которые тонким слоем наносят подходящий сорбент. На такой слой на стартовую линию наносят анализируемую смесь веществ, а край пластинки ниже стартовой линии погружают в систему растворителей. По мере продвижения жидкости на пластинке происходит разделение смеси веществ благодаря действию сил адсорбции, распределения, ионообмена или совокупности действия всех перечисленных факторов.
       В зависимости от того, в каком направлении поступает растворитель на пластинку, различают методы восходящей и горизонтальной хроматографии, а также нисходящей.       Хроматографический процесс ведут в специальной хроматографической камере. Перед началом анализа в камеру заливают смесь растворителя и насыщают парами растворителя. Выдерживают более 30мин., затем в камеру помещают подготовленную полоску хроматографической бумаги. После провидения анализа проводят идентификацию веществ, составляющих анализируемую смесь. 
Если пятна окрашены. То рассматривают практический коэффициент распространения. 
Rf=Lx/L
Lx-расстояние от центра пятна на старте, до центра пятна определенного вещества.
L-расстояние, пройденное фронтом растворителя от линии старта до фронта растворителя.
Полученные Rf практические сравнивают с Rf теоретическим и таким образом идентифицируют вещества анализируемой смеси.
Если хроматограмма не имеет до провидения никаких выделенных зон ее необходимо проявлять. В планарной хроматограмме используют специальный или универсальный проявительный реагент. Раствор нилгидрина для идентификации аминокислот, раствор йода в хлороформе, раствор серебра в аммиаке.
В качестве растворителей используют различные органические и минеральные растворители в определенном соотношении, которые подбирается опытным путем. 
В аналитической практике используют и универсальные растворители, такие как: бензол, уксусная кислота, вода. (БУВ)
Для количественного определения используют два способа:
1) градуировочный график строят в координатах S=f(Cст)
Для определения S пятна используют трафареты и снимают на кальку площадь пятна, а затем считают.
2) сравнение площадей и анализируемого вещества.
Sст/Sx=Сст/Cx
ТСХ с незакрепленным слоем  - это нанесение сорбента на чистую стеклянную пластинку, пластинку при этом помещают в камеру со смесью растворителей под углом не более 30-45 градусов.
ТСХ с закрепленным слоем к сорбенту добавляют связующее, и смесь закрепляют на подложке. В ТСХ в качестве связующего используют: гипс, крахмал. На качество тонкослойной хроматографии большое влияние оказывает степень дисперсности сорбента и его активность. Активность сорбента приводится в справочниках по шкале Брокмана.
В настоящее время в ТСХ применяют главным образом следующие сорбенты: для разделения липофильных веществ — силикагель, окись алюминия, ацетилированную целлюлозу, полиамиды; для разделения гидрофильных веществ — целлюлозу, ионообменники целлюлозные, кизельгур, полиамиды и др. За рубежом некоторые фирмы готовят силикагель, кизельгур и окись алюминия с добавкой 5% гипса, который используется для закрепления слоя.
Некоторые фирмы изготовляют стандартные хроматографические пластинки со слоем сорбента различной, но строго постоянной толщины (силикагель, целлюлоза, ионообменная смола), на стекле и других подложках (из алюминиевой фольги, пластмассы, пропитанного стекловолокна). Удобны в работе пластины с силикагелем для ТСХ: силуфольные (фирмы "SERVA" — ФРГ и "Kav" — ЧССР), приготовленные на алюминиевой фольге, укрепленной картоном, с крахмалом в качестве связующего, с добавлением и без флуоресцентных индикаторов).
ТСХ прочно вошла в практику современных аналитических лабораторий. Этим методом исследуют липиды, аминокислоты, нуклеотиды, сахара, фенолы, витамины, алколоиды и другие соединения. Метод ТСХ широко используется при проведении сертификационных испытаний продовольственных товаров по показателям безопасности (содержание пестицидов, нитрозаминов, афлатоксинов). 

∙ Бумажная хроматография. Характеристика метода. 
         Бумажная хроматография – метод анализа состава исследуемого образца. Он был открыт в 1944г. Констоном, Гордоном, Мартином и Сенджем, которые использовали его для анализа смесей аминокислот. Мартин и Сендж впоследствии были удостоены Нобелевской премии за открытие распределительной хроматографии. В последующие 10 лет этот метод получил огромное распространение, но 1952г. бумажную хроматографию стал вытеснять новый метод – тонкослойная хроматография (являющийся, по сути, обобщением бумажной). Последний оказался эффективнее благодаря большей скорости эксперимента, пригодности для препаративных целей и более широким возможностям обнаружения. Поэтому сейчас бумажную хроматографию уже практически не применяют, а методы её давно не совершенствуются.

   Бумажная хроматография:
-распределительная
-адсорбционная
-ионообменная
-препаративная
-аналитическая

В распределительной бумажной хроматографии можно выделить нормальную и обращённо-фазную хроматографию. В последнем случае (в отличие от нормального подхода) неподвижная фаза более липофильна, чем подвижная. Этот метод применяется для разделения липофильных веществ.
Бумажная и тонкослойная хроматография может быть использована для количественного анализа смесей. Для этого на стартовую линию наносят в виде пятна или полосы точный объем раствора пробы известной концентрации. Нанесение раствора осуществляют микропипетками, микрошприцами или специальными приспособлениями. При нанесении пробы стремятся, чтобы в ней содержалось не менее 20-500мкг определяемого вещества (в зависимости от методики количественного определения). Затем хроматографируют и количественно определяют вещества в полученных пятнах и полосках. Используют несколько способов определения компонентов пробы: 
а) по площади зон, полученных при хроматограмме.
б) по измерению физических и физико-химических свойств зон на хроматограмме.
в) экстрагированием зоны соответствующим растворителем и анализом экстракта. 

Определение по площади зон основано на явлении насыщения слоя адсорбента или бумаги веществом. Каждый тип адсорбента имеет определенную емкость и не может адсорбировать в единице массы больше определенного количества вещества. При хроматографировании неадсорбированная часть вещества переходит в подвижную фазу и поступает на свободные участки адсорбента, где адсорбируется. Вещество распределяется на хроматограмме на площади, пропорциональной его массе. Зависимость между массой вещества q и площадью пятна S на хроматограммах носит нелинейный характер и является логарифмической:   √S=algq+b, где a и b – коэффициенты. 
    Эта зависимость линейна для количеств вещества от 1 до 80-100мкг. Кроме площади используют измерение ширины h и длины l пятна, произведение которых пропорционально логарифму количества вещества в пятне. В этом методе во избежание больших ошибок применяют стандартные растворы, определенные объемы  которых с помощью микропипетки наносят на хроматограмму, стремясь получить серию пятен с различными содержанием стандарта. На эту же хроматограмму наносят определенный объем раствора пробы. Проводят хроматографирование, подсушивают хроматограмму, обрабатывают ее раствором реактива, подсушивают и измеряют площадь зон. Измерение площади проводят планиметром. При отсутствии планиметра под хроматограмму подкладывают копировальную и миллиметровую бумагу, обводят по периметру пятно зоны карандашом и подсчитывают площадь (мм2) изображений пятен на миллиметровой бумаге. Строят калибровочный график зависимости площади зон от массы стандарта и по графику определяют массу компонента в растворе пробы. Ошибка метода измерения площади зон достигает 5-10%, поэтому метод используют для ориентировочных анализов. 
         Более точен денситометрический метод определения веществ на хроматограммах (ошибка 1-2%). В методе денситометрии производят измерение оптического поглощения проявленной хроматограммы сканирующим лучом в проходящем или отраженном свете на специальных приборах – денситометрах. На денситограмме получают пики, площадь которых пропорциональна содержанию веществ в пятне. Построив с помощью стандартов калибровочный график, измеряют площадь пика компонента и по графику определяют его массу в пробе. Получает развитие также спектрофотоденситометрическое  и флюориметрическое определение веществ на хроматограммах. В первом случае используют специальные спектрофотоденситометры, измеряющие поглощение вещества в монохроматическом свете, во втором измеряют флюоресценцию пятна при облучении хроматограммы УФ-светом. 
         Широкое распространение получил способ экстрагирования компонентов  из зон подходящим растворителем. При применении этого способа на хроматограмму наносят стандартный раствор пробы. После получения хроматограммы производят ее обработку, детектирую зону стандарта, вырезают часть хроматограммы с зоной компонента пробы и производят его экстрагирование подходящим растворителем. Полученный раствор анализируют инструментальным методом, имеющим высокую чувствительность. Чаще всего применяют спектрофотометрические и фотоколориметрические методы. Если вещество не имеет цвета или не обладает поглощением в УФ-области, с экстрактом  проводят фотометрическую реакцию, позволяющую получить интенсивно поглощающее производное вещества. 
        Бумажная и тонкослойная количественная хроматография обладает важным преимуществом по сравнению со многими другими методами анализа – высокой чувствительностью. Этими методами модно определить 10-20мкг вещества с точностью 5-7%. 


∙ Основной закон светопоглощения. Оптические свойства растворов. Условия образования окрашенных растворов. Отклонение от закона Бугера - Ламберта - Бера. Фотометрический анализ многокомпонентных систем. Кривые поглощения накладываются, максимумы раздельные. Метод добавок в фотометрическом анализе. Фотометрический анализ многокомпонентных систем. Кривые поглощения имеют участки, на которых поглощает только одно вещество. Метод базисной линии в фотометрическом анализе. 
Основной закон светопоглощения:
Любые вещества поглощают или отражают электромагнитные лучи. Окрашенные вещества поглощают излучение в диапазоне видимого света. УФ (…  - 400нм). Видимая (400-700нм). ИК (700-…нм)

I1=I0/n
I2= I0/n2
In=I0/nl  где l- вся толщина слоя (1)

Преобразуем выражение (1)

A=-lgT
A=L (пропорциональна) 
 Согласно, закону Бугера – Ламберта Бера (2), оптическая плотность при прочих равных условиях пропорциональна толщине слоя. Позднее Бером было установлено, что поглощение света растворами или газами зависит от природы вещества и концентрации частиц в объеме. Таким образом, основной закон светопоглощения принял вид: 
A=E*C*L
E- епсилант – молярный коэффициент поглощения, зависит от природы вещества. 
Может принимать значение от десятков, до сотен единиц. Величина (E) характеризует меру чувствительности реакции. 
Физический смысл молярного поглощения коэффициента: при концентрации вещества 1м и толщин слоя 1 см, A=E/
   Оптическая плотность – величина безразмерная. Она обладает свойством адитивности, т.е. складывается из оптических плотностей всех компонентов, входящих в состав анализируемого раствора. (растворителя, растворенного вещества, добавленного компонента, для создания среды, примесей, учитывая это свойство при выполнении спектрофотометрических исследований обязательно используют раствор), в который вносят все компоненты кроме исследуемого вещества.

 Aобщ.=E1C1L+E2С2L+…EnCnL
С оптической плотностью связана такая характеристика, как пропускание. 
Пропускание – отношение интенсивности прошедшего раствор к интенсивности светопадающего. Определяются в долях единицы или процентах. 
T=I/I0*100%
A=-lgT










Условия образования окрашенных растворов:
Для получения воспроизводимых результатов при фотометрировании окрашенных растворов, необходимо соблюдать некоторые условия. 
Обычно окрашенное соединение  - это комплекс, определенного вещества с реагентом. В качестве реагента используют слабые электролиты (слабые органические кислоты или основания). Для получения устойчивого окрашенного соединения (см схему)

X+R=XR =>комплекс
X-определяемое вещество.
R-реагент.
HR=H++R-
Так как реагент слабое органическое соединение, необходимо поддержать определенное значение ph для обеспечения постоянной концентрации R.
Значение ph рассчитывают с учетом констант ионизации молекулы реагента.
HR=H++R-
Для соблюдения закона Бугера-Ламберта-Бера необходимо учитывать отклонение оптической плотности, для этого используют несколько расчетов. 
∆=A0-An/A0
∆=√1/cB*  (√n-1)
An-оптическая плотность при n-разбавлении.
C-концентрации комплекса.
B-константа образования комплекса.
n-кратность разбавления.

∆ - отклонение оптической плотности при разбавлении. Для соблюдения закона, ∆ должна -> к 0.
При разбавлении возможны параллельно протекающие процессы.

1. примеси гидролизуются или образуют окрашенное соединение с добавленным реагентом, при этом оптическая плотность может ув) (кривая 2)
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Z+R=Z*R
В случае гидролиза (2) определенного вещества комплекс разрушается и оптическая плотность ум.
Кривая (3)  - в этих случаях происходит отклонение от закона Бугера-Ламберта-Бера. 
(1) – соответствует закону Бугера – Ламберта  - Бера. 
Следует помнить, что для работы на специальных приборах условия необходимо подбирать таким образом, чтобы оптическая плотность лежала в диапазоне (0,2 – 0,8)

Аппаратура
1-2-3-4-5
1-источник излучения.
2-монохромат
3-отделение для пробы
4-преобразователь излучения
5-регистрирующее устройство
В качестве источника излучения используют лампы накаливания. (например, дейтериевые)
В 1959г. в качестве излучения используют  - лазеры, рабочим телом является  - кристалл, рубин или растворы красителей. (Родамин 6ж. Флуоресцеин.)
В качестве монохроматора в различных приборах используют светофильтры (КФК – 2, ФЭК – 56-м) или дифракционные решетки, прибор (сф – 2000).
Монохроматоры служат, для выделения узкополосных световых потоков.
3-отделение: в различных приборах существуют различные отделения для трех кювет; для двух кювет.
И в зависимости от консистенции прибора  - одна кювета  - сравнение и – n – кювет исследуемого раствора (сф – 2000); (Specord 50)
4 (преобразователь излучения)  - в качестве преобразователя используют фотодиоды и фотоэлементы.
5 регистрирующие устройства. Графическая – (лента самописца). Цифровая – (табло).


Фотометрический анализ многокомпонентных систем:
Графики…..
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Рассмотрим несколько аналитических задач, по определению веществ в смеси:
1) задача: вещество 1 или 2 имеют два разных max и их спектры не наклоняются друг на друга. (рис.1.)
2) задача: вещество 1 или вещество 2 имеют два разных max, причем вещество 2 поглощает в области поглощения вещества 1. (частичное наложение спектра одного вещества на другое). См Рис.2.
3) задача: вещество 1 или вещество 2 имеют разные max, но вещество поглощает в области поглощения вещества 2, а вещество 2 поглощает в области поглощения вещества 2. Спектры накладываются. (Рис 3.)

Решение 1 задачи: 
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1. Готовят стандартные растворы и строят градуировочные графики. 
2. На спектре определяют max оптической плотности и по графику определяют концентрацию веществ.
 C1=Aлямбда1/Eлямбда1*L   C2=Aлямбда2/Eлямбда2*L

L-толщина слоя.

Если известны молярные коэффициенты поглощения, для каждого вещества при оптимальной длине волны можно определить концентрацию каждого вещества. 

Для решения данной задачи строят три калибровочных графика:
Задача
График….
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График (1) для вещества 1 при лямбда1
График (2) для вещества 2 при лямбда 2
График (3) для вещества 2 при лямбда 1

Анализируемый раствор фотометрируют при двух длинах волн (лямбда 1 и лямбда 2)
Затем по градуировочному графику N2 определяют концентрацию вещества (2).
График……
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Затем по графику (3) определяют какой оптической плотности соответствует концентрация вещества (2) при лямбда1. 
      График………………..
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Затем определяют оптическую плотность, соответствующую концентрации вещества 1.

Aобщлямбда1=Aв-во1лямбда1+Aв-во2лямбда1
Aв-во лямбда1=Aобщ лямбда1- Aв-во2лямбда1

Далее по калибровочному графику1 определяют концентрацию вещества 1.
Самый распространенный случай. Когда спектры накладываются: 
График…..[image: Копия сканирование0010]
Для решения этой задачи готовят стандартные растворы (вещество 1) и (вещество 2) затем их фотометрируют при лямбда1 и лямбда2. И расчетным путем определяют молярный коэффициент поглощения для вещества 1 и вещества 2, при длинах волн.

Eлямбда11=Aлямбда11/C*L
Eлямбда21=Aлямбда21/C1*L
Eлямбда1(2)=A(2)лямбда1/C(2)*L
E(2)лямбда2=A(2)/C(2)*L
Далее учитывая, что оптическая плотность обладает свойством адитивности. И в нашей задаче два неизвестных (C(2)иC(1)). Для ее решения составляем систему уравнений:

Aлямбда1общ=(E1лямбда1*L1+Eлямбда1(2)*L(2))L
Aлямбда2общ=(Eлямбда21С1+Eлямбда2(2)*С(2))L

Если анализируют реальные объекты, в которых присутствуют примеси. Для расчета используют метод базисных линий и метод Аллена. 

График…..
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По методу базисной линии проводят касательные у min оптической плотности характерного вида.
Затем определяют оптическую плотность, для вещества1.

C=A(AC-BC)/EC
И если известно значение молярного коэффициента рассчитывают концентрацию определенного вещества.

Если по стандарту построим градуировочный график, то зная оптическую плотность по нему определяют концентрацию вещества (Метод базисной линии).

Метод Аллена используют, если известно значение молярного коэффициента поглощения или оно определенно опытным путем при различных длинах волн.

График…..
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Далее по формулам рассчитывают концентрацию.
С=2Aлямбда2-Aлямбда1-Aлямбда3/(2Eлямбда2-Eлямбда1-Eлямбда3)

Метод добавок используют в анализе лекарственных средств.
Суть метода добавок при графическом способе нахождения концентрации исследуемого раствора поступают следующим образом.
В три одинаковые мерные колбы вводят одинаковое количество объема анализируемого раствора, затем во вторую колбу добавляют стандартный раствор известной концентрации и определенного объема определяемого вещества. 

В третью колбу добавляют объем в два раза больший по сравнению с предыдущим стандартного раствора определенного вещества. Такие добавления обеспечивают угол наклона прямой близкий к 45градусам.

График……..
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Затем прямую продолжают до пресечения с осью абсцисс. Отрезок отсекаем слева по абсолютной величине соответствует концентрации анализируемого вещества.
Расчетным путем (вычисление ведут по формуле)

Сx/Ca+Ca=Ax/A1
Cx=Ca*Ax/A1-Ax

Метод дифракционной спектрофотометрии используют, если концентрация анализируемого вещества высока и оптическая плотность такого раствора больше1.
Для ум оптической плотности раствор можно разбавить, однако, при большом разбавлении возможны ошибки параллельно протекают процессы гидролиза, примесей и окислительно-восстановительного взаимодействия. 
В этом случае для получения достоверных результатов используют дифракционную спектрофотометрию измеряют оптическую плотность анализируемого раствора относительно стандартного раствора (раствор сравнения содержащего некоторую концентрацию определенного вещества).

Расчеты ведут графическим методом или расчетным путем.
График…….
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В этом методе замеряют относительную оптическую плотность.
Aотн=Ax-A0
Aa=E*C0*L
Ax=E*Cx*L
Aотн=E*Cx*L-E*C0*L

Cx=Aотн/E*L   (+C0)

Методы используют для анализа реальных объектов при нивелировании примесей. 
28.  Сущность турбидиметрического метода анализа. Уравнение Рэлея. Метод стандартный серий в турбидиметрии. Сущность нефелометрии. Связь между интенсивностью рассеянного света и концентрацией анализируемого вещества. Аппаратура, применяемая в нефелометрии и турбидиметрии, ограничения применимости этих методов.
 Эти методы используют для коллоидных систем, причем нефелометрический анализ оценивает интенсивность  рассеянного света коллоидными коллоидными частицами ( определяет  концентрацию золей и эмульсий). 
Турбидиметрический анализ определяет интенсивность поглощенного коллоидными частицами света (суспензии). 
В основе разделения этих методов лежит размер частиц дисперстной фазы.

	I0	Ir


В нефелометрическом методе анализа интенсивность рассеянного света описывается уравнением Рэлея:
Ir  = I0 * n12 – n2 *NV2    (1 + cos2 β)
                  n2	r2λ4
I0 – интенсивность падающего света
n1 и n – показатели преломления частиц и среды
N – общее число частиц
V – объем частицы
r – расстояние до наблюдателя
λ – длина волны падающего света
β – угол, образованный рассеянным светом
Если условия опыта не изменяются, т.е. природа коллоидной системы остается постоянной, длина волны падающего света и расстояние до наблюдателя постоянно, уравнение Рэлея можно преобразовать в :
Ir = K*C , где С – характерна для числа и объема данной коллоидной системы (NV2)
Таким образом, аналогично закону Бугера-Ламберта-Бера интенсивность рассеянного света при постоянных условиях определения пропорциональна концентрации.
Турбидиметрический анализ используют для определения концентрации более крупных коллоидных частиц (суспензии), и зависимость интенсивности поглощенного света  от природы коллоидной системы  описывается уравнением :
Lg I0/I = K*

Уравнение справедливо только для сильно разбавленных суспензий.
с – концентрация поглощающих частиц в растворе
d – средний диаметр поглощающих частиц 
K, α – константы, зависящие от природы суспензии и метода измерения
λ – длина волны падающего света
при постоянных условиях опыта К, α, λ и d можно объединить в одну константу. Тогда :
Lg I0/I = K*С*L
Где К – молярный коэффициент мутности.
Условия приготовления коллоидных систем для НФ и ТД измерений:
1) т.к. используя эти методы, необходимо получать сильно разбавленные растворы, получаемые взвеси должны иметь малую растворимость.
2) Т.к  рассеяние и поглощение света зависит от размера частиц, находящихся в растворе , необходимо учитывать при получении коллоидной системы следующие факторы:
-концентрация ионообразующих осадков
-соотношение между концентрациями смешиваемых растворов
-порядок смешивания растворов
-время, требующееся для получения максимальной мутности
        3)   для стабилизации коллоидных систем используют защитные коллоиды. К ним относят :
· Желатин
· Крахмал или другие стабилизаторы
АППАРАТУРА

В аналитической практике используют нефелометры и турбидиметры. Они представляют собой фотоколориметры со специальными приставками, фиксирующими интенсивность света, рассеянного или поглощенного





Принцип работы заключается в измерении интенсивности рассеянного света стандартного раствора и в измерении интенсивности рассеянного света анализируемого раствора
Irст/Irx = Cст/Сx ;    hст / hx = Cст/ Cx







    h	h




Для полуколичественного анализа используют колориметрические пробирки или набор шлифованных стекол. Использование  этих наборов обозначают как методы стандартных серий.
На практике используют как НФ  и ТД, так и косвенные (нефелометрическое и турбидиметрическое титрование).
29. Сущность рефрактометрического анализа. Абсолютный и относительный показатели преломления. С чем связано явление преломления света, от чего зависит величина показателя преломления? Связь между рефракцией и поляризацией вещества. Понятие дисперсии в рефрактометрическом анализе.

«начало лекции пропущено»
Метод прост , быстро выполним и точен. Для определения готовности рефрактометра к работе  предварительно измеряют показатель преломления дистиллированной воды. Теоретически и практически  его значения должны совпадать и быть равны 1,3333.
Метод позволяет определять состав сложных смесей (горюче-смазочные материалы, пищевые продукты); для определения концентрации вещества строят градуировочный график в координатах: показатель преломления n от концентрации с.
Метод используют также для идентификации веществ, определяя показатель преломления и физические показатели (tкипения, плотность). Полученные экспериментальные данные сравнивают с табличными. 



На показатель преломления влияют:
-структура вещества
-плотность вещества
-длина волны падающего света.

n

1,3
	
	c

Зависимость показателя преломления от длины волны падающего света называется дисперсией. Различают частную дисперсию (nλ1-nλ2) и среднюю дисперсию (nF - nC), где F – синяя линия спектра водорода, С – красная линия спектра водорода.
Так как показатель преломления  зависит от плотности вещества, различают удельную дисперсию:
δFC = ; где d – плотность
с рефракцией связана и поляризация света, которая зависит от структуры вещества. Определяя показатель преломления можно установить молярную массу определяемого компонента.
Для расчетов используют формулу Лоренца-Лорентца.
R= *
R – мольная рефракция
M – молярная масса вещества
Ρ – плотность 
Мольная рефракция обладает свойством аддитивности, т.е. складывается из атомных рефракций. Значение атомных рефракций приводится в справочниках физических величин.
На практике  сравнивая теоретические и практические значения мольной рефракции можно гарантированно идентифицировать вещество. Расхождение допускается в 0,2 – 0,4 для простых веществ 0,1 – 0,2 для сложных веществ.
Применение: для оценки чистоты лекарственных форм; в производстве спирта; в пищевой промышленности (для определения массовой доли жира) – 
X,% = *100%
Vp – объем растворителя для экстракции жира
np – показатель преломления чистого растворителя
n – показатель преломления после извлечения жира из образца
ж  - удельный вес жира (величина постоянная для данного вещества)
m – масса образца, взятого для анализа жира

30. Устройство рефрактометра и порядок работы на нем
В настоящее время имеются различные типы рефрактометров для измерения показателей преломления. Для более точных измерений применяют рефрактометры Аббе и Пульфриха. В качестве источника света используют натриевую горелку, натриевую лампу или газоразрядную трубку, которая дает линейчатые спектры. 
Наиболее распространенным является рефрактометр Аббе. 
[image: ]
Принцип работы рефрактометра основан на определении угла полного внутреннего отражения. Рефрактометр предназначен для измерения показателей преломления жидкостей в пределах от 1,330 до 1,700.
Главной частью рефрактометра является призменный блок, состоящий из измерительной и осветительной призм, между которыми помещают тонкий слой исследуемого вещества. (грани призмы шероховаты). Свет, входящий в слои исследуемого вещества через осветительную призму, рассеивается этой поверхностью, и лучи света пронизывают вещество во всех направлениях. Тонкий слой исследуемой жидкости плотно зажат между прижатыми друг к другу гипотенузными гранями призмы. Часть направленных лучей света падает на параллельную плоскость соприкосновения призм, при этом лучи слабее рассеиваются в местах, расположенных вдоль гипотенузных граней призм, и преломляются под углом, несколько меньшим предельного. С этим моментом связана меньшая точность рефрактометра Аббе по сравнению с другими. Учитывая, что для исследования берут очень тонкий слой жидкости, указанным недостатком пренебрегают для измерений. С помощью предельного луча поле делится на светлую и темную части, которые наблюдают в зрительную трубу. В середине поля между светлой и темной частями нанесен крестик. Вследствие дисперсии граница может быть нечеткой, размытой и окрашенной во все цвета радуги. Для устранения этого недостатка применяют специальное устройство – компенсатор дисперсии, состоящий из двух призм, вращающихся в разные стороны.  Через них входят и выходят, не меняя направления, только желтые лучи, соответствующие длине волны линии D в спектре натрия. Лучи другой окраски, например, голубые или красные, отклоняются от этого направления на определенные углы. При прохождении пучка лучей разного цвета через компенсатор отклонение дисперсии сводится к нулю и образуется один белый луч.  В результате получается четкая и резкая граница между светлой и темной половинами поля зрения, причем направление луча будет такое же, как у луча D. Показатель преломления будет соответствовать этому лучу, несмотря на то, что используется белый свет, а не монохроматический. По повороту компенсатора при помощи специальных таблиц определяют коэффициент дисперсии исследуемого вещества. Показатель преломления исследуемого вещества отсчитывают непосредственно по шкале рефрактометра или определяют при помощи специальных таблиц.
Методика определения. Исследуемое вещество (2-3 капли) помещают  между половинками призмы и плотно сжимают их. Поле в окуляре должно быть освещено равномерно, с помощью поворота зеркала. Если оно освещено неравномерно, т.е. имеются темные пятна, то надо раскрыть призмы и добавить несколько капель исследуемой жидкости, а затем снова плотно сжать их. Необходимую температуру призмы и исследуемого вещества получают пропусканием воды с определенной температурой в обкладку призмы. 
Поворотом призмы добиваются появления темного поля в окуляре. Если граница темного поля не резкая, используют компенсатор и добиваются получения резкой границы темного поля. Затем рукой или микрометрическим винтом наводят границу темного поля на перекресток нитей. Значение показателя преломления исследуемого вещества  отсчитывают по шкале. Отсчеты берут 3-4 раза, переходя от светлого поля к темному, а затем 3-4 раза наоборот – от темного поля к светлому. После этого по полученным отсчетам вычисляют среднее значение. Шкала рефрактометра Аббе градуирована в единицах показателя преломления или в процентах  исследуемого вещества.. обычные рефрактометры обеспечивают точность до 10—3 %. 
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