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ПРЕДИСЛОВИЕ
Учебное пособие предназначено для студентов технологических специальностей вузов пищевого профиля. Издание второе, переработанное и дополненное. При переработке материала учтены советы и замечания заведующего кафедрой аналитической химии Воронежской государственной технологической академии, заслуженного деятеля науки и техники РФ, доктора химических наук, профессора Я.И. Коренмана. Авторы выражают ему огромную благодарность.
За прошедшие десять лет со времени опубликования первого издания появились новые учебники по аналитической химии, но ни один из них в полной мере не соответствует Государственным образовательным стандартам по направлениям «Технология продуктов питания», «Производство продуктов питания из растительного сырья», «Технология сырья и продуктов животного происхождения», «Технология продовольственных продуктов специального назначения и общественного питания».

В пособии материал изложен так, чтобы студент увидел «задание аналитической химии» в целом: от отбора пробы до получения результатов анализа, способов их обработки и аналитической метрологии. Дана краткая история развития аналитической химии, её роль в производстве продуктов питания; приведены основные понятия качественного и количественного химических анализов, способы выражения состава растворов и приготовления растворов, формулы расчета результатов анализа; теория методов титриметрического анализа: нейтрализации (кислотно-основного титрования), редоксиметрии (окислительно-восстановительного титрования), комплексонометрии, осаждения и гравиметрии. Указано применение каждого из них в пищевой промышленности. При рассмотрении титриметрических методов анализа предложена структурно-логическая схема, упрощающая их изучение.
При изложении материала учтена современная номенклатура химических соединений, современные общепринятые понятия и представления, для аргументации выводов использованы новые научные данные.
В пособие дополнительно включена глава, посвященная инструментальным методам анализа, как наиболее перспективным, и показаны современные тенденции развития аналитической химии.

По форме изложения текст пособия адаптирован для студентов I-II курсов, еще недостаточно владеющих навыками самостоятельной работы с учебной литературой.

В приложении даны рекомендации студентам по конспектированию лекций и работе с учебником.

Разделы 1, 2, 5 написаны В.Ф. Юстратовой, разделы 3, 6, 8, 9 - Г.Н. Микилевой, раздел 7 - И.А. Мочаловой, раздел 4 - Г.Н. Микилевой и И.А. Мочаловой.

Данное пособие можно рекомендовать и студентам вузов других нехимических специальностей.

1. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ КАК НАУКА
Аналитическая химия представляет собой один из разделов химии. Если давать наиболее полное определение аналитической химии как науки, то можно воспользоваться определением, предложенным академиком И.П. Алимариным.

«Аналитическая химия - это наука, развивающая теоретические основы анализа химического состава веществ, разрабатывающая методы идентификации и обнаружения, определения и разделения химических элементов, их соединений, а также методы установления химического строения соединений».

Это определение достаточно объемное и труднозапоминаемое. В вузовских учебниках приводятся более сжатые определения, смысл которых заключается в следующем.

Аналитическая химия - это наука о методах определения химического состава и структуры веществ (систем).

1.1. Из истории развития аналитической химии

Аналитическая химия - очень древняя наука.

Как только в обществе появились товары и материалы, важнейшими из которых были золото и серебро, появилась необходимость проверять их качество. Первой получившей распространение методикой анализа этих металлов было купелирование - испытание огнем. Эта количественная методика предусматривает взвешивание анализируемого вещества до и после нагрева. Упоминание об этой операции найдено в табличках из Вавилона, датированных 1375-1350 гг. до н.э.

Весы человечеству известны еще до времен античной цивилизации. Найденные гири для весов датируются 2600 г. до н.э.

Согласно общепринятой точке зрения, начальным рубежом, когда отдельные аналитические приемы оформились в научные методы, можно считать эпоху Возрождения.

Но термин «анализ» в современном понимании этого слова введен английским химиком Робертом Бойлем (1627-1691). Впервые он употребил этот термин в 1654 г.

Быстрое развитие аналитической химии началось с конца XVII в. в связи с появлением мануфактур, быстрого роста их числа. Это вызвало к жизни разнообразные проблемы, решить которые можно было только, используя аналитические методы. Сильно возросла потребность в металлах, в частности, в железе, что способствовало развитию аналитической химии минералов.

Химический анализ возведен в статус отдельной ветви науки - аналитическую химию - шведским ученым Торнберном Бергманом (1735-1784). Работы Бергмана можно считать первым учебником аналитической химии, в котором дается систематический обзор используемых в аналитической химии процессов, объединенных в соответствии с природой анализируемых веществ.

Первой из известных книг, полностью посвященных аналитической химии, является «Полная химическая пробирная палата», написанная Иоганом Гётлингом (1753-1809) и вышедшая в 1790 г. в Иене.

Огромное количество реагентов, применяемых для качественного анализа, систематизировано Генрихом Розе (1795-1864) в его книге «Руководство по аналитической химии». Отдельные главы этой книги посвящены некоторым элементам и известным реакциям этих элементов. Таким образом, Розе в 1824 г. первым описал реакции индивидуальных элементов и дал схему систематического анализа, сохранившуюся в основных чертах до наших дней (о систематическом анализе см. раздел 1.6.3).

В 1841 г. опубликовано «Руководство по качественному химическому анализу» Карла Фрезениуса (1818-1897). Эта книга является одной из наиболее удачных из числа всех когда-либо написанных книг по аналитической химии.

В 1862 г. вышел первый номер «Журнала аналитической химии» - журнала, посвященного исключительно аналитической химии, который издается до наших дней. Журнал был основан Фрезениусом и вышел в Германии.

Основы весового (гравиметрического) анализа - самого старого и наиболее логичного метода количественного анализа - заложены Т. Бергманом.

Методы объемного анализа широко стали входить в аналитическую практику лишь в 1860 г. Описание этих методов появилось в учебниках. К этому времени были разработаны приборы (приспособления) для титрования и дано теоретическое обоснование этих методов.

К основным открытиям, позволившим сделать теоретическое обоснование объемных методов анализа, нужно отнести закон сохранения массы вещества, открытый М.В. Ломоносовым (1711-1765), периодический закон, открытый Д.И. Менделеевым (1834-1907), теорию электролитической диссоциации, разработанную С. Аррениусом (1859-1927).

Основы объемных методов анализа закладывались в течение почти двух столетий, и разработка их тесно связана с запросами практики, в первую очередь, проблемами беления тканей и производства поташа.

Датой рождения объемного анализа можно считать 1729 г. В этом году Клод Жозеф Жоффруа (1683-1752) представил во Французскую академию диссертацию, тема которой было определение концентрации уксуса.

Многие годы ушли на разработку удобных, точных приборов, отработку операций градуировки мерной посуды, манипуляций при работе с точной посудой, способов фиксирования конца титрования.

Не удивительно, что даже в 1829 г. Берцелиус (1779-1848) считал, что объемные методы анализа могут быть допущены лишь для приблизительных оценок.

Впервые общепринятые теперь в химии термины «пипетка» (рис. 1) (от французского pipe - трубка, pipette - трубочки) и «бюретка» (рис. 2) (от французского burette - склянка) встречаются в публикации Ж.Л. Гей-Люссака (1778-1850), напечатанной в 1824 г. Здесь же он описал операцию титрования в таком виде, как это делается сейчас.
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Рис. 1. Пипетки                                   Рис. 2. Бюретки

1859 г. оказался для аналитической химии знаменательным. Именно в этом году Г. Кирхгоф (1824-1887) и Р. Бунзен (1811-1899) разработали спектральный анализ и превратили его в практический метод аналитической химии. Спектральный анализ был первым из инструментальных методов анализа, положившим начало их бурному развитию. Подробнее об этих методах анализа см. раздел 8.

В конце XIX в., в 1894 г., немецкий физико-химик В.Ф. Оствальд опубликовал книгу о теоретических основах аналитической химии, основополагающей теорией в которой являлась теория электролитической диссоциации, на которой до сих пор базируются химические методы анализа.

Начавшийся ХХ в. (1903 г.) ознаменовался открытием русского ботаника и биохимика М.С. Цвета явления хроматографии, явившегося базой для развития разных вариантов хроматографического метода, развитие которого продолжается до сих пор.

В ХХ в. аналитическая химия развивалась достаточно успешно. Шло развитие как химических, так и инструментальных методов анализа. Развитие инструментальных методов происходило за счет создания уникальных приборов, позволяющих фиксировать индивидуальные свойства анализируемых компонентов.

Русские ученые внесли большой вклад в развитие аналитической химии. Следует, прежде всего, назвать имена Н.А. Тананаева, И.П. Алимарина, А.К. Бабко, Ю.А. Золотова и многих других.

Развитие аналитической химии всегда происходило с учетом двух факторов: развивающаяся промышленность формировала проблему, требующую решения, с одной стороны; с другой - открытия науки приспосабливались к решению задач аналитической химии.

Эта тенденция сохраняется и поныне. В анализе широко используются компьютеры, лазеры, появляются новые методы анализа, внедряются автоматизация и математизация, создаются приемы и средства локального нераз-рушающего, дистанционного, непрерывного анализа.

1.2. Общие задачи аналитической химии

Общие задачи аналитической химии:
1. Развитие теории химических и физико-химических методов анализа, научное обоснование, разработка и совершенствование приемов и методов исследования.

2. Разработка методов разделения веществ и методов концентрирования микропримесей.

3. Совершенствование и разработка методов анализа природных веществ, окружающей среды, технических материалов и т.д.

4. Обеспечение химико-аналитического контроля в процессе проведения разнообразных научно-исследовательских работ в области химии и смежных областях науки, промышленности и техники.

5. Поддержание химико-технологических и физико-химических процессов производства на заданном оптимальном уровне на основе систематического химико-аналитического контроля всех звеньев промышленного производства.

6. Создание методов автоматического контроля технологических процессов, сочетающихся с системами управления на основе использования электронных вычислительных, регистрирующих, сигнализирующих, блокирующих и управляющих машин, приборов и аппаратов.

Из изложенного видно, что возможности аналитической химии широки. Это позволяет использовать ее для решения самых различных практических задач, в том числе в пищевой промышленности.

1.3. Роль аналитической химии в пищевой промышленности
Методы аналитической химии позволяют решать в пищевой промышленности следующие задачи: 
1. Определять качество сырья.

2. Контролировать процесс производства продуктов питания на всех его стадиях.

3. Контролировать качество выпускаемой продукции.

4. Анализировать отходы производства с целью их утилизации (дальнейшего использования).

5. Определять в сырье и пищевых продуктах вещества токсичные (вредные) для организма человека.

1.4. Метод анализа
Аналитическая химия изучает методы анализа, различные аспекты их разработки и применения. Согласно рекомендациям авторитетной международной химической организации ИЮПАК(, методом анализа называют принципы, положенные в основу анализа вещества, т.е. вид и природу энергии, вызывающей возмущение химических частиц вещества. Принцип анализа определяется в свою очередь явлениями природы, на которых основаны химические или физические процессы.

В учебной литературе по химии определение метода анализа, как правило, не дается. Но поскольку оно является достаточно важным, то его необходимо сформулировать. На наш взгляд, наиболее приемлемым определением можно считать следующее:

Метод анализа - это сумма правил и приемов выполнения анализа, позволяющих определить химический состав и структуру веществ (систем).
1.5. Классификация методов анализа
В аналитической химии существует несколько видов классификации методов анализа.

1.5.1. Классификация, основанная на химических и физических свойствах анализируемых веществ (систем)
В рамках этой классификации рассматривают следующие группы методов анализа:
1. Химические методы анализа.
К этой группе методов анализа относятся такие, в которых результаты анализа основываются на химической реакции, протекающей между веществами. По окончании реакции фиксируют объем одного из участников реакции или массу одного из продуктов реакции. Затем рассчитывают результаты анализа.

2. Физические методы анализа.

Физические методы анализа основаны на измерении физических свойств анализируемых веществ. Наиболее широко эти методы фиксируют оптические, магнитные, электрические, тепловые свойства.

3. Физико-химические методы анализа.

Они основаны на измерении какого-либо физического свойства (параметра) анализируемой системы, изменяющегося под влиянием протекающей в ней химической реакции.

_________
( ИЮПАК - Международный союз теоретической и прикладной химии. Членами этой организации являются научные учреждения многих стран. Российская Академия Наук (как преемница АН СССР) состоит в ней с 1930 г.

В современной химии физические и физико-химические методы анализа называют инструментальными методами анализа. «Инструментальный» означает, что провести этот метод анализа можно только с применением «инструмента» - прибора, способного регистрировать и оценивать физические свойства (подробно см. раздел 8).

4. Методы разделения.

При анализе сложных смесей (а это большинство природных объектов и пищевых продуктов) бывает необходимо отделить определяемый компонент от мешающих компонентов.
Иногда в анализируемом растворе определяемого компонента намного меньше, чем можно определить выбранным методом анализа. В этом случае перед определением таких компонентов необходимо проводить их концентрирование.

Концентрирование - это операция, после проведения которой концентрация определяемого компонента может увеличиться от n до 10n раз.

Операции разделения и концентрирования часто совмещаются. На стадии концентрирования в анализируемой системе может отчетливо проявиться какое-то свойство, фиксирование которого позволит решить вопрос о количестве анализируемого вещества в смеси. Метод анализа может начинаться с операции разделения, иногда он включает и концентрирование.

1.5.2. Классификация, основанная на массе вещества или объеме 
раствора, взятых для анализа
Классификация, демонстрирующая возможности современных методов анализа представлена в табл. 1. Она основана на массе веществ или объеме раствора, взятых для анализа.

Таблица 1

Классификация методов анализа в зависимости от массы вещества

или объема раствора, взятых для анализа

	Название
	Количество вещества

	
	г
	см3

	Грамм-метод
	(макроанализ)
	1,0-10
	10-102

	Сантиграмм-метод
	(полумикроанализ)
	0,05-0,5
	1,0-10

	Миллиграмм-метод
	(микроанализ)
	10-3-10-6
	10-1-10-4

	Микрограмм-метод
	(ультрамикроанализ)
	10-6-10-9
	10-4-10-6

	Нанограмм-метод
	(субмикроанализ)
	10-9-10-11
	10-7-10-10

	Пикограмм-метод
	(ультрасубмикроанализ)
	10-12
	10-10


1.6. Качественный анализ
Анализ вещества можно проводить с целью установления качественного или количественного его состава. В соответствии с этим различают качественный и количественный анализы.

Задачей качественного анализа является установление химического состава анализируемого объекта.

Анализируемый объект может быть индивидуальным веществом (простым или очень сложным, например, хлеб), а также смесью веществ. В составе объекта могут интересовать разные его составляющие. Можно определять, из каких ионов, элементов, молекул, фаз, групп атомов состоит анализируемый объект. В продуктах питания чаще всего определяют ионы, простые или сложные вещества, которые являются либо полезными (Ca2+, NaCl, жир, белок и др.), либо вредными для организма человека (Cu2+, Pb2+, пестициды и др.). Это можно осуществлять двумя способами: идентификацией и обнаружением.

Идентификация - установление идентичности (тождества) исследуемого химического соединения с известным веществом (эталоном) путем сравнения их физических и химических свойств.

Для этого предварительно изучают определенные свойства заданных эталонных соединений, присутствие которых предполагают в анализируемом объекте. Например, проводят химические реакции с катионами или анионами (эти ионы являются эталонами) при исследовании неорганических веществ либо измеряют физические константы эталонных органических веществ. Затем выполняют те же испытания с исследуемым соединением и сопоставляют полученные результаты.

Обнаружение - проверка присутствия в анализируемом объекте тех или иных основных компонентов, примесей и др.

Качественный химический анализ большей частью основывается на превращении анализируемого вещества в какое-нибудь новое соединение, обладающее характерными свойствами: цветом, определенным физическим состоянием, кристаллической или аморфной структурой, специфическим запахом и т.д. Эти характерные свойства называют аналитическими признаками.

Химическую реакцию, при проведении которой проявляются аналитические признаки, называют качественной аналитической реакцией.

Вещества, применяемые для проведения аналитических реакций, называют реактивами или реагентами.

Качественные аналитические реакции и, соответственно, реактивы, используемые в них, в зависимости от области применения делят на групповые (общие), характерные и специфические.

Групповые реакции позволяют выделить из сложной смеси веществ под воздействием группового реагента целые группы ионов, имеющие одинаковый аналитический признак. Например, к групповым реагентам относится карбонат аммония (NH4)2CO3, так как с ионами Ca2+, Sr2+, Ba2+ он образует белые нерастворимые в воде карбонаты.

Характерными называют такие реакции, в которых участвуют реактивы, взаимодействующие с одним или небольшим числом ионов. Аналитический признак в этих реакциях, чаще всего, выражен характерным цветом. Например, диметилглиоксим - характерный реактив на ион Ni2+ (осадок розового цвета) и на ион Fe2+ (растворимое в воде соединение красного цвета).

Наиболее важными в качественном анализе являются специфические реакции. Специфической реакцией на данный ион называется такая реакция, которая позволяет обнаружить его в условиях опыта в смеси с другими ионами. Такой реакцией является, например, реакция обнаружения иона 
[image: image1.wmf]+

4

NH

, про-текающая под действием щелочи при нагревании:

[image: image2.wmf]O

H

NH

OH

NH

2

3

4

+

­

®

+

-

+

.
Выделяющийся аммиак можно определить по специфическому, легко узнаваемому запаху и другим свойствам.

1.6.1. Марки реактивов
В зависимости от конкретной области применения реактивов к ним предъявляется ряд требований. Одним из них является требование о количестве примесей.

Количество примесей в химических реактивах регламентируется специальной технической документацией: государственными стандартами (ГОСТ), техническими условиями (ТУ) и др. Состав примесей может быть различным, и он, как правило, указывается на заводской этикетке реактива.

Химические реактивы классифицируют по степени чистоты. В зависимости от массовой доли примесей реактиву присваивают марку. Некоторые марки реактивов представлены в табл. 2.
Таблица 2

Марки реактивов

	Марка реактива
	Обозначение 
марки реактива
	Массовая доля

примесей

	Технический
	т.
	больше 2

	Чистый
	ч.
	до 2

	Чистый для анализа
	ч.д.а.
	до 1

	Химически чистый
	х.ч.
	меньше 1

	Высоко-эталонно чистый
	в.э.ч.
	от 0,01 до 0,00001

	Особо чистый
	ос.ч.
	


Обычно в практике химического анализа используют реактивы, отвечающие квалификации «ч.д.а» и «х.ч.». Чистота реактивов указывается на этикетке заводской упаковки реактива. В некоторых областях промышленности вводят свои дополнительные квалификации реактивов по чистоте.

1.6.2. Способы выполнения аналитических реакций
Аналитические реакции можно выполнять «мокрым» и «сухим» способами. При выполнении реакции «мокрым» путем взаимодействие анализируемого вещества и соответствующих реагентов происходит в растворе. Для осуществления ее исследуемое вещество должно быть предварительно растворено. Растворителем обычно служит вода или, если вещество в воде нерастворимо, другой растворитель. Реакции «мокрым» путем происходят между простыми или сложными ионами, поэтому, применяя их, обнаруживаются именно эти ионы.

«Сухой» способ выполнения реакций означает, что исследуемое вещество и реагенты берут в твердом состоянии и реакцию между ними осуществляют, нагревая их до высокой температуры.

Примерами реакций, выполняемых «сухим» путем, являются реакции окрашивания пламени солями некоторых металлов, образования окрашенных перлов (стекол) тетрабората натрия (буры) 
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 или гидрофосфата натрия и аммония 
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 при сплавлении их с солями некоторых металлов, а также сплавление исследуемого твердого вещества с «плавнями», например: смесями твердых Na2CO3 и К2СО3, или Na2CO3 и KNO3.

К реакциям, выполняемым «сухим» путем, относится также реакция, происходящая при растирании исследуемого твердого вещества с каким-либо твердым реагентом, в результате которой смесь приобретает окраску.

1.6.3. Систематический анализ
Качественный анализ объекта можно проводить двумя разными методами.

Систематический анализ - это метод проведения качественного анализа по схеме, когда последовательность выполнения операций добавления реактивов строго определена.

1.6.4. Дробный анализ
Метод анализа, основанный на применении реакций, при помощи которых можно в любой последовательности обнаружить искомые ионы в отдельных порциях исходного раствора, т.е. не прибегая к определенной схеме обнаружения ионов, называют дробным анализом.

1.7. Количественный анализ

Задачей количественного анализа является определение содержания (массы или концентрации) того или иного компонента в анализируемом объекте.

Важными понятиями количественного анализа являются понятия «определяемое вещество» и «рабочее вещество».

1.7.1. Определяемое вещество. Рабочее вещество
Химический элемент, ион, простое или сложное вещество, содержание которого определяют в данном образце анализируемого продукта, принято называть «определяемым веществом» (О.В.).

Вещество, с помощью которого это определение проводят, называют рабочим веществом (Р.В.).

1.7.2. Способы выражения состава раствора, используемые в аналитической химии

1. Наиболее удобным способом выражения состава раствора является концентрация. Концентрация - это физическая величина (размерная или безразмерная), определяющая количественный состав раствора, смеси или расплава. При рассмотрении количественного состава раствора, чаще всего, имеют в виду отношение количества растворенного вещества к объему раствора.

Самой распространенной является молярная концентрация эквивалентов. Символ ее, записанный, например, для серной кислоты - Сэкв(H2SO4), единица измерения - моль/дм3.
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В литературе встречаются и другие обозначения этой концентрации. Например, С(1/2H2SO4). Дробь, стоящая перед формулой серной кислоты, означает, какая часть молекулы (или иона) является эквивалентом. Ее называют фактором эквивалентности, обозначают fэкв. Для H2SO4 fэкв = 1/2. Фактор эквивалентности рассчитывают на основе стехиометрии реакции. Число, показывающее, сколько эквивалентов содержится в молекуле, называют числом эквивалентности и обозначают Z*. fэкв = 1/Z*, поэтому молярную концентрацию эквивалентов обозначают и таким образом: C(1/Z*H2SO4).

2. В условиях аналитических лабораторий, когда приходится длительное время выполнять серии единичных анализов с использованием одной расчетной формулы, часто пользуются поправочным коэффициентом, или поправкой К.

Чаще всего поправка относится к рабочему веществу. Коэффициент показывает, во сколько раз концентрация приготовленного раствора рабочего вещества отличается от концентрации, выраженной округленными числами (0,1; 0,2; 0,5; 0,01; 0,02; 0,05), одно из которых может быть в расчетной формуле:
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К записывают в виде чисел, имеющих четыре знака после запятой. Из записи: К=1,2100 к Сэкв(HCl)=0,0200 моль/дм3 следует, что Сэкв(HCl) = 0,0200 моль/дм3 - это стандартная молярная концентрация эквивалентов HCl, тогда истинная рассчитывается по формуле:
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3. Титр - это масса вещества, содержащегося в 1см3 объема раствора. 
Титр чаще всего относится к раствору рабочего вещества.
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Единица измерения титра - г/см3, титр рассчитывают с точностью до шестого знака после запятой. Зная титр рабочего вещества, можно рассчитать молярную концентрацию эквивалентов его раствора.

[image: image9.wmf](Р.В.)

М

1000

Т(Р.В.)

(Р.В.)

С

экв

экв

×

=





(4)

4. Титр рабочего вещества по определяемому веществу - это масса определяемого вещества, эквивалентная массе рабочего вещества, содержащегося в 1см3 раствора.
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5. Массовая доля растворенного вещества равна отношению массы растворенного вещества А к массе раствора:
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6. Объемная доля растворенного вещества равна отношению объема растворенного вещества А к общему объему раствора:
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Массовая и объемная доли - величины безразмерные. Но чаще всего выражения для расчета массовой и объемной долей записывают в виде:
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В этом случае единицей измерения ( и ( является процент.

Следует обратить внимание на следующие обстоятельства:
1. При выполнении анализа концентрация рабочего вещества должна быть точной и выражаться числом, содержащим четыре знака после запятой, если концентрация молярная эквивалентов; или числом, содержащим шесть знаков после запятой, если это - титр.

2. Во всех расчетных формулах, принятых в аналитической химии, единицей измерения объема является см3. Поскольку посуда, применяемая в анализе для измерения объемов, позволяет измерить объем с точностью до 0,01см3, то именно с такой точностью следует записывать числа, выражающие объемы участвующих в анализе растворов определяемых и рабочих веществ.

1.7.3. Способы приготовления растворов
Прежде, чем приступить к приготовлению раствора, следует ответить на следующие вопросы.

1. Для какой цели готовят раствор (для использования в качестве р.в., для создания определенного значения рН среды и т.д.)?
2. В каком виде наиболее целесообразно выразить концентрацию раствора (в виде молярной концентрации эквивалентов, массовой доли, титра и т.д.)?
3. С какой точностью, т.е. до какого знака после запятой должно быть определено число, выражающее выбранную концентрацию?
4. Какой объем раствора нужно приготовить?
5. Исходя из природы вещества (жидкое или твердое, стандартное или нестандартное), какой способ приготовления раствора нужно использовать?
Раствор можно приготовить следующими способами:
1. По точной навеске.
Если вещество, из которого нужно приготовить раствор, является стандартным, т.е. отвечает определенным (ниже перечисленным) требованиям, то раствор можно приготовить по точной навеске. Это означает, что массу навески рассчитывают и отмеряют на аналитических весах с точностью до четвертого знака после запятой.

Требования к стандартным веществам следующие:

а) вещество должно иметь кристаллическую структуру и отвечать определенной химической формуле;

б) не содержать посторонних примесей выше допустимого предела, устанавливаемого ГОСТом для данного вещества марки «ч.д.а.»;

в) вещество должно быть устойчивым при хранении в твердом виде и в растворе;

г) желательна большая молярная масса эквивалента вещества.

2. Из фиксанала.
Разновидностью способа приготовления раствора по точной навеске является способ приготовления раствора из фиксанала. Роль точной навески выполняет точное количество вещества, находящегося в стеклянной ампуле. Следует иметь в виду, что вещество в ампуле может быть стандартным (см. п.1) и нестандартным. Это обстоятельство влияет на способы и длительность хранения приготовленных из фиксаналов растворов нестандартных веществ.

ФИКСАНАЛ (стандарт-титр, норма-доза) - это запаянная ампула, в которой находится в сухом виде или в виде раствора 0,1000, 0,0500 или другое количество молей эквивалентов вещества.

Для приготовления требуемого раствора ампулу разбивают над воронкой, снабженной специальным пробивным устройством (бойком). Содержимое ее количественно переносят в мерную колбу необходимой вместимости и доводят объем дистиллированной водой до кольцевой метки.

Раствор, приготовленный по точной навеске или из фиксанала называют титрованным, стандартным или стандартным раствором I, т.к. концентрация его после приготовления получается точной. Записывают ее в виде числа с четырьмя знаками после запятой, если это молярная концентрация эквивалентов, и с шестью знаками после запятой, если это - титр.

3. По приблизительной навеске.
Если вещество, из которого нужно приготовить раствор, не удовлетворяет требованиям, предъявляемым к стандартным веществам, и нет подходящего фиксанала, то раствор готовят по приблизительной навеске.

Рассчитывают массу вещества, которую нужно взять для приготовления раствора с учетом его концентрации и объема. Эту массу взвешивают на технических весах с точностью до второго знака после запятой, растворяют в мерной колбе. Получают раствор с приблизительной концентрацией.

4. Путем разбавления более концентрированного раствора.
Если вещество выпускается промышленностью в виде концентрированного раствора (понятно, что оно является нестандартным), то приготовить его раствор с меньшей концентрацией можно только путем разбавления концентрированного раствора. Готовя раствор этим способом, следует помнить, что масса растворенного вещества должна быть одинаковой как в объеме приготовленного раствора, так и в части концентрированного раствора, взятого для разбавления. Зная концентрацию и объем раствора, который нужно приготовить, рассчитывают объем концентрированного раствора, который нужно отмерить, с учетом его массовой доли и плотности. Отмеряют объем мерным цилиндром, переливают в мерную колбу, доводят дистиллированной водой до метки, перемешивают. Раствор, приготовленный таким способом, имеет приблизительную концентрацию.

Точную концентрацию растворов, приготовленных по приблизительной навеске и путем разбавления концентрированного раствора, устанавливают, проводя гравиметрический или титриметрический анализ, поэтому растворы, приготовленные этими способами, после того, как определены их точные концентрации, называют растворами с установленным титром, стандартизированными растворами или стандартными растворами II.

1.7.4. Формулы, применяемые для расчета массы вещества, необходимой для приготовления раствора
Если раствор с заданной молярной концентрацией эквивалентов или титром готовят из сухого вещества А, то расчет массы вещества, которую необходимо взять для приготовления раствора, производят по следующим формулам:
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Примечание. Единица измерения объема - см3.

Расчет массы вещества производят с такой точностью, которая определяется способом приготовления раствора.

Расчетные формулы, используемые при приготовлении растворов способом разбавления, определяются видом концентрации, которую необходимо получить, и видом концентрации, которую нужно разбавить.

1.7.5. Схема анализа
Главное требование к анализу заключается в том, чтобы полученные результаты соответствовали истинному содержанию компонентов. Результаты анализа будут удовлетворять этому требованию только в том случае, если все операции анализа выполнены правильно, в определенной последовательности.

1. Первым этапом в любом аналитическом определении является отбор пробы для анализа. Отбирают, как правило, среднюю пробу.

Средняя проба - это часть анализируемого объекта, небольшая по сравнению со всей его массой, средний состав и свойства которой идентичны (оди-наковы) во всех отношениях его среднему составу.

Методы отбора проб различных видов продукции (исходного сырья, полуфабрикатов, готовых продуктов разных отраслей) сильно отличаются друг от друга. При отборе проб руководствуются правилами, подробно описываемыми в технических руководствах, ГОСТах и специальных инструкциях, посвященных анализу этого вида продукции.

В зависимости от вида продукции и вида анализа проба может быть взята в виде определенного объема или определенной массы.

Отбор пробы - это очень ответственная и важная подготовительная операция анализа. Неправильно отобранная проба может совершенно исказить результаты, и в этом случае вообще бессмысленно выполнять дальнейшие операции анализа.

2. Подготовка пробы к анализу. Пробу, взятую для анализа, не всегда готовят каким-то специальным способом. Например, при определении влажности муки, хлеба и хлебобулочных изделий арбитражным методом определенную пробу каждого продукта взвешивают и ставят в сушильный шкаф. Чаще всего анализу подвергают растворы, полученные при соответствующей обработке пробы. В таком случае задача подготовки пробы к анализу сводится к следующему. Пробу подвергают такой обработке, при которой количество анализируемого компонента сохраняется, и он полностью переходит в раствор. При этом бывает необходимо устранить посторонние вещества, которые могут находиться в анализируемой пробе наряду с определяемым компонентом.

Подготовка пробы к анализу так же, как и отбор пробы, описываются в нормативной и технической документации, согласно которой производят анализы сырья, полуфабрикатов и готовых изделий. Из химических операций, которые входят в процедуру подготовки пробы к анализу, можно назвать одну, часто применяемую при подготовке проб сырья, полуфабрикатов, готовой продукции в пищевой промышленности, - это операция озоления.

Озоление - это процесс превращения какого-либо продукта (материала) в золу. Озолением готовят пробу при определении, например, ионов металлов. Пробу сжигают при определенных условиях. Оставшуюся золу растворяют в подходящем растворителе. Получают раствор, который подвергают анализу.

3. Получение аналитических данных. На подготовленную пробу в ходе анализа оказывают воздействие веществом-реактивом или каким-либо видом энергии. Это приводит к появлению аналитических сигналов (изменение окраски, появление нового излучения и др.). Появившийся сигнал можно: а) регистрировать; б) считать моментом, когда необходимо измерить определенный параметр в анализируемой системе, например, объем рабочего вещества.

4. Обработка аналитических данных.
А) Полученные первичные аналитические данные используют для расчета результатов анализа.

Способы преобразования аналитических данных в результаты анализа могут быть разными.

1. Расчетный метод. Этот метод применяют очень часто, например, в количественном химическом анализе. Закончив анализ, получают объем рабочего вещества, затраченный на реакцию с определяемым веществом. Затем этот объем подставляют в соответствующую формулу и рассчитывают результат анализа - массу или концентрацию определяемого вещества.

2. Метод калибровочного (градуировочного) графика.
3. Метод сравнения.
4. Метод добавок.
5. Дифференциальный метод.
Эти способы обработки аналитических данных используют в инструментальных методах анализа, при изучении которых будет возможность подробно с ними познакомиться.

Б) Полученные результаты анализа должны быть обработаны по правилам математической статистики, о которых речь идет в разделе 1.8.

5. Определение социально-экономического значения результата анализа. Эта стадия заключительная. Выполнив анализ и получив результат, необходимо установить соответствие между качеством продукции и требованиями нормативной документации на него.

1.7.6. Метод и методика анализа
Для того, чтобы от теории любого метода аналитической химии можно было перейти к конкретному способу выполнения анализа, важно различать понятия «метод анализа» и «методика анализа».

Когда речь идет о методе анализа, то это значит, что рассматриваются правила, следуя которым можно получить аналитические данные и их интерпретировать (см. раздел 1.4).

Методика анализа - это подробное описание всех операций выполнения анализа, включая взятие и подготовку проб (с указанием концентраций всех исследуемых растворов).

При практическом применении каждого метода анализа разрабатывается множество методик анализа. Они отличаются природой анализируемых объектов, способом взятия и подготовки проб, условиями проведения отдельных операций анализа и т.д.

Например, в лабораторном практикуме по количественному анализу, в числе прочих, выполняются лабораторные работы «Перманганатометрическое определение Fe2+ в растворе соли Мора», «Иодометрическое определение Cu2+», «Дихроматометрическое определение Fe2+». Методики их выполнения совершенно разные, но основаны они на одном и том же методе анализа «Редоксиметрия».

1.7.7. Аналитические характеристики методов анализа
Для того, чтобы методы или методики анализа можно было сравнивать или оценивать между собой, что играет важную роль при их выборе, каждый метод и методика имеют свои аналитические и метрологические характеристики. К аналитическим характеристикам относятся следующие: коэффициент чувствительности (предел обнаружения), селективность, продолжительность, производительность.

Предел обнаружения (Смин.,р) - это наименьшее содержание, при котором по данной методике можно обнаружить присутствие определяемого компонента с заданной доверительной вероятностью. Доверительная вероятность - Р - это доля случаев, в которых среднеарифметическое результата при данном числе определений будет находиться в определенных пределах.

В аналитической химии, как правило, пользуются доверительной вероятностью Р = 0,95 (95 %).

Другими словами, Р - это вероятность появления случайной ошибки. Она показывает, какое число опытов из 100 дает результаты, которые считаются правильными в пределах заданной точности анализа. При Р = 0,95 - 95 из 100.

Селективность анализа характеризует возможность определения данного компонента в присутствии посторонних веществ.

Универсальность - возможность обнаруживать многие компоненты из одной пробы одновременно.

Продолжительность анализа - время, затрачиваемое на его выполнение.

Производительность анализа - число параллельных проб, которые можно подвергнуть анализу за единицу времени.

1.7.8. Метрологические характеристики методов анализа
Оценивая методы или методики анализа с точки зрения науки об измерениях - метрологии - отмечают следующие характеристики: интервал определяемых содержаний, правильность (точность), воспроизводимость, сходимость.

Интервал определяемых содержаний - это предусмотренная данной методикой область, в которой находятся значения определяемых количеств компонентов. При этом принято отмечать также нижнюю границу определяемых содержаний (Сн) - наименьшее значение определяемого содержания, ограничивающее интервал определяемых содержаний.

Правильность (точность) анализа - это близость полученных результатов к истинному значению определяемой величины.

Воспроизводимость и сходимость результатов анализа определяются разбросом повторных результатов анализа и обуславливаются наличием случайных погрешностей.

Сходимость характеризует рассеяние результатов при фиксированных условиях выполнения эксперимента, а воспроизводимость - при меняющихся условиях выполнения эксперимента.

Все аналитические и метрологические характеристики метода или методики анализа сообщаются в их инструкциях.

Метрологические характеристики получают, обрабатывая результаты, полученные в серии повторных анализов. Формулы для их расчета приведены в разделе 1.8.2. Они аналогичны формулам, по которым производится статическая обработка результатов анализа.

1.8. Погрешности (ошибки) в анализе

С какой бы тщательностью ни проводилось то или иное количественное определение, полученный результат, как правило, несколько отличается от действительного содержания определяемого компонента, т.е. результат анализа всегда получается с некоторой неточностью - погрешностью.

Погрешности измерений классифицируют как систематические (определенные), случайные (неопределенные) и грубые или промахи.

Систематические погрешности - это погрешности, постоянные по значению или изменяющиеся по определенному закону. Они могут быть методическими, зависящими от особенности применяемого метода анализа. Они могут зависеть от применяемых приборов и реактивов, от неправильного или недостаточно тщательного выполнения аналитических операций, от индивидуальных особенностей человека, выполняющего анализ. Систематические погрешности трудно заметить, так как они постоянны и появляются при повторном определении. Чтобы избежать погрешностей такого рода, надо устранить их источник либо ввести соответствующую поправку в результат измерения.

Случайными погрешностями называют неопределенные по величине и знаку ошибки, в появлении каждой из которых не наблюдается какой-либо закономерности.

Случайные погрешности происходят при всяком измерении, и в том числе при любом аналитическом определении, как бы тщательно оно не проводилось. Наличие их сказывается в том, что повторные определения того или иного компонента в данном образце, выполненные одним и тем же методом, дают, как правило, несколько различающиеся между собой результаты.

В отличие от систематических погрешностей случайные не могут быть учтены или устранены введением каких-либо поправок. Однако они могут быть значительно уменьшены при увеличении числа параллельных определений. Влияние случайных погрешностей на результат анализа может быть учтено тео-ретически, путем обработки результатов, полученных в серии параллельных определений данного компонента, с помощью методов математической статистики.

Наличие грубых погрешностей или промахов проявляется в том, что среди сравнительно близких результатов наблюдается одно или несколько значений, заметно выделяющихся по величине из общего ряда. Если отличие настолько велико, что можно говорить о грубой ошибке, то это измерение сразу отбрасывают. Однако в большинстве случаев нельзя сразу признать тот иной результат неверным только по признаку «выскакивания» из общего ряда, и поэтому необходимо провести дополнительные исследования.

Бывают варианты, когда дополнительные исследования проводить нет смысла, и в то же время нежелательно использовать неверные данные для расчета общего результата анализа. В таком случае наличие грубых погрешностей или промахов устанавливают согласно критериям математической статистики. 
Таких критериев известно несколько. Самым простым из них является Q-критерий.

1.8.1. Определение наличия грубых погрешностей (промахов)
В химическом анализе содержание компонента в пробе устанавливают, как правило, по небольшому числу параллельных определений (n ( 3). Для расчета погрешностей определений в этом случае пользуются методами матема-тической статистики, разработанными для малого числа определений. Результа-ты этого малого числа определений рассматривают как случайно выбранные - выборку - из всех мыслимых в данных условиях результатов генеральной совокупности.

При малых выборках с числом измерений n<10 определение грубых погрешностей можно оценивать при помощи размаха варьирования по Q-кри-терию. Для этого составляют соотношение:
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где  Х1 - подозрительно выделяющийся результат анализа;

        Х2 - результат единичного определения, ближайший по значению к Х1;

      R - размах варьирования - разница между наибольшим и наименьшим зна-  чением ряда измерений, т.е. R = Хмакс. - Хмин.
Вычисленное значение Q сопоставляют с табличным значением Q (р, f). Наличие грубой погрешности доказано, если Q > Q (р, f).

Результат, признанный грубой погрешностью, из дальнейшего рассмотрения исключается.

Q-критерий - не единственный показатель, по значению которого можно судить о наличии грубой погрешности, но он рассчитывается быстрее других, т.к. позволяет сразу исключить грубые ошибки, не выполняя других расчетов.

Два других критерия более точные, но требуют полного расчета ошибки, т.е. о наличии грубой ошибки можно сказать, только выполнив полностью математическую обработку результатов анализа.

Грубые ошибки также можно определить:
А) По стандартному отклонению. Результат Xi признают грубой ошибкой и отбрасывают, если
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Б) Точности прямого измерения. Результат Xi отбрасывают, если
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О величинах, обозначенных знаками 
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, речь идет в разделе 1.8.2.

1.8.2. Статистическая обработка результатов анализа
Статистическая обработка результатов преследует две основные задачи.

Первая задача заключается в том, чтобы представить результат определений в компактной форме.

Вторая задача - оценить надежность полученных результатов, т.е. степень их соответствия истинному содержанию определяемого компонента в образце. Эта задача решается путем расчета воспроизводимости и точности анализа по формулам, приведенным ниже.

Как уже было отмечено, воспроизводимость характеризует разброс повторных результатов анализа и обуславливается наличием случайных погрешностей. Воспроизводимость анализа оценивается значениями стандартного отклонения, относительного стандартного отклонения, дисперсии.

Общая характеристика рассеяния данных определяется величиной стандартного отклонения S.
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Иногда при оценке воспроизводимости анализа определяют относительное стандартное отклонение Sr.
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Стандартное отклонение имеет ту же единицу измерения, что и среднее 
[image: image24.wmf]X

, или истинное значение ( определяемой величины.

Метод или методика анализа тем лучше воспроизводимы, чем меньше для них значения абсолютного (S) и относительного (Sr) отклонения.

Рассеяние данных анализа относительно среднего значения рассчитывают как дисперсию S2.
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В представленных формулах: Xi - отдельное значение величины, полученное при выполнении анализа; 
[image: image26.wmf]X

 - среднеарифметическое из результатов, полученных при всех измерениях; n - количество измерений; i = 1…n.

Правильность или точность анализа характеризуют доверительным интервалом среднего значения 
[image: image27.wmf]ε

р, f. Это область, внутри которой при отсутствии систематических погрешностей находится истинное значение измеряемой величины с доверительной вероятностью Р.
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где 
[image: image29.wmf]ε

р,f - доверительный интервал, т.е. доверительные границы, в пределах которых может заключаться значение определяемой величины Х.

В этой формуле tр,f - коэффициент Стьюдента; f - число степеней свободы; f = n – 1; Р - доверительная вероятность (см. 1.7.7); tр, f - данное табличное.
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Доверительный интервал рассчитывают либо в виде абсолютной погрешности в тех же единицах, в которых выражается результат анализа, либо в виде относительной погрешности (Хо (в %):
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Следовательно, результат анализа может быть представлен в виде:
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Обработка результатов анализа значительно упрощается, если при выполнении анализов (контрольных проб, или стандартных образцов) известно истинное содержание (() определяемого компонента. Вычисляют абсолютную ((Х) и относительную ((Хо, %) погрешности.
(Х = Х - ( 
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1.8.3. Сравнение двух средних результатов анализа, выполненного 
разными методами
На практике бывают ситуации, когда объект необходимо анализировать разными методами, в разных лабораториях, разными аналитиками. В этих случаях получаются средние результаты, отличающиеся друг от друга. Оба результата характеризуют некоторое приближение к истинному значению искомой величины. Для того, чтобы выяснить, можно ли доверять обоим результатам, определяют, является ли разница между ними статистически значимой, т.е. «слишком» большой. Средние значения искомой величины считаются совместимыми, если они относятся к одной генеральной совокупности. Решить это можно, например, по критерию Фишера (F-критерию).
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где  
[image: image36.wmf]2
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 - дисперсии, рассчитанные для разных серий анализов.

Fэкс - всегда больше единицы, т.к. он равен отношению большей дисперсии к меньшей. Вычисленное значение Fэкс сравнивают с табличным значением Fтабл. (доверительная вероятность Р и число степеней свободы f для экспериментальных и табличных значений должны быть одинаковыми).

При сравнении Fэкс и Fтабл возможны варианты.

А) Fэкс >Fтабл. Расхождение между дисперсиями значимо и рассматриваемые выборки отличаются по воспроизводимости.

Б) Если Fэкс значительно меньше Fтабл, то различие в воспроизводимости имеет случайный характер и обе дисперсии 
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 являются приближенными оценками одной и той же общей для обеих выборок дисперсии генеральной совокупности.

Если расхождение между дисперсиями незначительно, можно выяснить, есть ли статистически значимая разница в средних результатах анализа, полученных разными способами. Для этого используют коэффициент Стьюдента tр,f. Рассчитывают средневзвешенное стандартное отклонение и tэкс.
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где 
[image: image40.wmf]z
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 - средние результаты сравниваемых выборок; 
 n1, n2 - число измерений в первой и второй выборках.

Сравнивают tэкс с tтабл при числе степеней свободы f = n1+n2-2.

Если при этом tэкс > tтабл, то расхождение между 
[image: image41.wmf]z

и

х

 значимо, выборки не принадлежат одной генеральной совокупности и истинные значения в каждой выборке разные. Если tэкс < tтабл, можно все данные рассматривать как единую выборочную совокупность для (n1+n2) результатов.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Что изучает аналитическая химия?

2. Что такое метод анализа?

3. Какие группы методов анализа рассматривает аналитическая химия?

4. Какими методами можно выполнять качественный анализ?

5. Что такое аналитические признаки? Какими они могут быть?

6. Что такое реактив?

7. Какие реактивы необходимы для выполнения систематического анализа?

8. Что такое дробный анализ? Какие реактивы необходимы для его выполнения?

9. Что означают буквы «х.ч.», «ч.д.а.» на этикетке химического реактива?

10. Какова задача количественного анализа?

11. Что такое рабочее вещество?

12. Какими способами можно приготовить раствор рабочего вещества?

13. Что такое стандартное вещество?

14. Что означают понятия «стандартный раствор I», «стандартный раствор II»?

15. Что такое титр и титр рабочего вещества по определяемому?

16. Как кратко обозначают молярную концентрацию эквивалентов?

17. По какой схеме выполняют анализ?

18. Что такое методика анализа?

19. Как определяют наличие грубых погрешностей в результатах анализа?

20. Какие величины при математической обработке результатов анализа характеризуют общий разброс данных, разброс данных относительно среднего значения?

21. Как, выполняя математическую обработку результатов анализа, рассчитывают доверительный интервал?

22. Как следует записать результат анализа после выполнения математической обработки?
2. ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА

2.1. Гравиметрический анализ. Титриметрический анализ
Как было отмечено ранее, при выполнении химических методов анализа проводят химическую реакцию и измеряют либо массу полученного продукта, либо объем реагента, израсходованный на реакцию.

В связи с этим количественный химический анализ разделяется на две большие группы методов анализа: гравиметрический (весовой) анализ и титриметрический (объемный) анализ.

Гравиметрический (весовой) анализ - метод количественного химического анализа, основанный на точном измерении массы определяемого вещества или его составных частей, выделяемых в чистом химическом состоянии или в виде соответствующих соединений (точно известного постоянного состава).

Титриметрическим (объемным) методом анализа называют метод количественного химического анализа, основанный на точном измерении объема реагента (р.в.), требующегося для завершения реакции с данным количеством определяемого вещества (о.в.).

Гравиметрический анализ основан на законе сохранения массы веществ при химических превращениях. Это наиболее точный из химических методов анализа. Его метрологические характеристики: предел обнаружения – 0,10 % или 10-3 моль/дм3; точность - 0,2 %.

Титриметрический метод анализа имеет предел обнаружения такой же, как и в гравиметрии - 0,10 % или 10-3 моль/дм3; а вот в точности уступает ей - 0,5 %. Являясь более точным, гравиметрический анализ имеет один существенный недостаток по сравнению с титриметрическим: он требует больших затрат времени на выполнение анализа. 
Подробно о гравиметрическом анализе см. в разделе 3.

2.2. Титрование. Точка эквивалентности. Конечная точка титрования
Основной операцией, выполняемой в титриметрическом анализе, является операция титрования.

Титрование - это процесс, при котором к анализируемому раствору медленно, по каплям, приливают раствор реагента (р.в.) точно известной концентрации в количестве, эквивалентном содержанию определяемого компонента (о.в.).

В процессе титрования очень важными являются: момент эквивалентности и момент, при котором заканчивают титрование.

Наступающий в процессе титрования момент, в котором количество раствора реагента (р.в.) становится теоретически строго эквивалентным количеству определяемого компонента (о.в.), реагирующего с прибавляемым р.в. согласно определенному уравнению химической реакции, называют моментом (точкой) эквивалентности (т.э.).

Момент, при котором заканчивают титрование, называют конечной точкой титрования (к.т.т).

Конечную точку титрования устанавливают, например, по изменению цвета раствора или индикатора.

В тех случаях, когда точка эквивалентности полностью или почти полностью совпадает с конечной точкой титрования по количеству р.в., израсходованного на реакцию с определяемым компонентом, согласно закону эквивалентов, можно рассчитать количество о.в.

Момент эквивалентности, согласно закону эквивалентов, математически можно представить в виде равенства:

                    ((О.В.) = ((Р.В.),  
                       (29)
где (- количество вещества.
Совсем несложные преобразования позволяют получить простейшую формулу для расчета концентрации определяемого вещества:
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Более сложные формулы для расчета результатов анализа приведены в разделе 2.6.

Очень часто конечная точка титрования не совпадает с точкой эквивалентности. В этих случаях вводят поправочный коэффициент или рассчитывают ошибку титрования (см. раздел 2.12, раздел 4).

2.3. Названия веществ, используемых при выполнении анализа
Каждое вещество, участвующее в анализе, имеет название, в котором зафиксирована роль, которую оно играет при проведении данного анализа.

Первым этапом в любом анализе, как уже было отмечено, является отбор пробы для анализа. Анализируемое вещество может быть сухим, либо жидким, или находиться в растворе. Если анализируемое вещество сухое, то для анализа его пробу берут в виде навески.

Навеска (аналитическая) - определенная часть средней пробы, используемая при выполнении анализа. Если анализируемое вещество находится в растворе или является жидкостью, то для анализа его пробу берут в виде аликвотной части.

Аликвотная часть, аликвота (а.ч.) - часть (порция) общего раствора, жидкости, которая отбирается мерной пипеткой и подвергается по ходу анализа необходимым воздействиям.

В разделе 1.7.1. даны определения важных понятий титриметрического анализа: определяемого вещества (О.В.) и рабочего вещества (Р.В.).

Повторим их кратко. О.В. - компонент, содержание которого определяют в ходе анализа. Раствор О.В. называют анализируемым, исследуемым, контрольным.

Р.В. - реактив, раствор которого, как правило, наливают в бюретку и которым титруют раствор определяемого вещества.

Для рабочего вещества должна быть известна точная концентрация. Раствор рабочего вещества можно готовить любым из указанных выше способов (см. раздел 1.7.3). В зависимости от природы и способа приготовления раствор рабочего вещества может быть стандартным раствором I или II. Если раствор рабочего вещества является стандартным раствором I, тогда его точная концентрация известна сразу, она определяется по способу приготовления раствора. Если раствор рабочего вещества готовят по приблизительной навеске или методом разбавления, то, как отмечалось выше, точную концентрацию его нужно устанавливать, выполняя еще один (добавочный) анализ.

Вещество, с помощью которого путем проведения добавочного анализа устанавливают точную концентрацию рабочего вещества, называют установочным веществом (у.в.).

Установочное вещество по природе должно быть стандартным веществом.

2.4. Требования, предъявляемые к реакциям в титриметрическом анализе

Реакции в титриметрическом анализе должны удовлетворять следующим условиям:

1. Вещества, вступающие в реакцию, должны реагировать в строго стехиометрических отношениях, вытекающих из уравнения реакции.

2. Реакции между определяемым веществом и рабочим должны протекать быстро и практически до конца.

3. Посторонние вещества, присутствующие в исследуемом продукте и переходящие вместе с определяемым компонентом в раствор, не должны мешать титрованию определяемого компонента.

4. Точка эквивалентности должна фиксироваться тем или иным способом резко и точно.

5. Титрование не должно сопровождаться побочными реакциями, искажающими результаты анализа.

2.5. Способы анализа пробы
Ранее было отмечено, что если анализируемое вещество сухое, то пробу его для анализа берут в виде навески. Навеску в ходе анализа, как правило, растворяют. Процесс перевода навески в раствор можно производить двумя способами: фиксируя конечный объем раствора или не фиксируя. В зависимости от этого различают два способа подготовки и анализа пробы.


1. Способ пипетирования. Навеску анализируемого вещества или смеси веществ готовят к анализу, выполняя определенные приемы, если это необходимо, или просто растворяют. Раствор переливают в мерную колбу, иногда сухую навеску пересыпают в мерную колбу и в ней растворяют. Раствор в мерной колбе разбавляют водой до метки и тщательно перемешивают. Пипеткой отбирают аликвоту и титруют ее. Из одной мерной колбы (м.к.) можно отбирать несколько аликвот.

Если пробу анализируют методом пипетирования, тогда в формуле, по которой рассчитывают результат анализа, присутствует сомножитель 
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2. Способ отдельных навесок. Навеску анализируемого вещества или смеси веществ готовят к анализу, если это необходимо, или просто растворяют в конической колбе, получая при этом произвольный, не слишком большой объем раствора. Полученный раствор титруют целиком. Навесок берут столько, сколько нужно провести параллельных титрований.

Способ отдельных навесок - более точный способ анализа пробы. При этом способе анализа случайная ошибка может появиться по двум причинам: при взятии навески на аналитических весах и при измерении объема раствора рабочего вещества по бюретке. Если пробу анализировать способом пипетирования, то к указанным случайным ошибкам могут добавиться еще две, возникшие при измерении объемов мерной колбой и пипеткой.

2.6. Способы титрования. Формулы для расчета результатов анализа
Понятие «способ титрования» определяет схему взаимодействия рабочего вещества с компонентами анализируемого раствора.

Прямое титрование. При прямом способе титрования определяемый компонент непосредственно количественно реагирует с рабочим веществом.

Раствор рабочего вещества, как правило, наливают в бюретку и им титруют анализируемый раствор. В таком случае процедуру титрования удобно иллюстрировать следующим образом:
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О.В.

Следует обратить внимание на два обстоятельства.

1. При определении точной концентрации раствора Р.В. по установочному веществу, раствором Р.В., концентрация которого неизвестна, титруют раствор установочного вещества, для которого известна точная концентрация. Концентрацию раствора Р.В. рассчитывают по формуле:
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2. Очень редко при прямом способе титрования применяют так называемое реверсивное титрование (Р.Т.), когда титрант и определяемое вещество меняют местами. Это значит, что в бюретку наливают раствор определяемого вещества, а в колбу для титрования отбирают аликвотную часть рабочего вещества.

Реверсивное титрование применяют в тех случаях, когда определяемое вещество в условиях анализа может менять свой состав. Р.Т. дает более точные результаты. Примером Р.Т. является определение нитритов, когда в качестве рабочего вещества выступает перманганат калия в кислой среде.

Результаты анализа при прямом титровании рассчитывают по формулам:

а) при подготовке и анализе пробы способом отдельных навесок:
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б) при подготовке и анализе пробы способом пипетирования:
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Обратное титрование (титрование по остатку). При обратном способе титрования к раствору определяемого вещества добавляют точно измеренный избыток рабочего вещества. Это рабочее вещество (добавленное в избытке) обозначают с индексом I. Р.В.I реагирует не полностью. Остаток Р.В.I оттитровывают раствором рабочего вещества с индексом II. Представить это можно следующей схемой.
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Результаты анализа при обратном титровании рассчитывают по формулам: а) при способе отдельных навесок:
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б) при способе пипетирования:
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Способ замещения. При титровании по способу замещения к определяемому веществу добавляют большой избыток (строго не контролируемый) вспомогательного вещества. Оно реагирует с О.В. в количестве, эквивалентном количеству О.В. Продукт взаимодействия вспомогательного вещества и О.В. - заместитель - оттитровывают раствором Р.В.

Представить это можно следующей схемой.
Р.В.
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Результат анализа рассчитывают по формулам прямого титрования.

2.7. Классификация методов титриметрического анализа
Титриметрические методы анализа подразделяют на четыре большие группы. Общим в каждой группе является тип реакции. В зависимости от типа реакции, протекающей между рабочим веществом и анализируемой системой, в титриметрических методах анализа выделяют группы методов:

1. Методы кислотно-основного титрования или методы нейтрализации.

2. Методы окисления-восстановления или методы редоксиметрии.

3. Методы комплексонометрии или методы комплексонометрического титрования.

4. Методы осаждения или методы осадительного титрования.

Как было отмечено выше, каждую из названных групп объединяет общий тип реакции, протекающей в процессе титрования. Рабочие вещества в рамках одной группы методов анализа могут быть разными. Например, в методах нейтрализации рабочими веществами могут быть кислоты (HCl, H2SO4 и т.д.) и щелочи (NaOH, KOH). 
Часто к общему названию группы методов анализа добавляют частное название по названию конкретно применяемого рабочего вещества. Например, в группе методов редоксиметрии выделяют перманганатометрию (рабочее вещество - перманганат калия), дихроматометрию (рабочее вещество - дихромат калия), ванадатометрию (рабочее вещество - ванадат аммония) и др.
2.8. Схема, помогающая изучению титриметрических методов анализа
При изучении конкретного метода титриметрического анализа удобно воспользоваться схемой, изображенной ниже. В ней указаны основные понятия метода, взаимосвязь между ними. 

[image: image367.png]Mic 50
1 \‘

||‘ ol

) ;
ml' |IH ’n i
!mu ll i|||1 l”“



[image: image368.png]


[image: image369.png]



[image: image370.png]


[image: image371.png]



[image: image372.png]U





[image: image373.png]HI1

L
3,0 3,5 410 4,5
_H'tllllillllllll(
)} 7)
Opan:xeran ¢| Kearas
Pozogan OpamﬂeBaﬂ c
KEATDBIM OKpacka
OKpacka PO30BBIM OTTEHKOM
OTTEHKOM
<4 Lt

OpamﬁeBaﬂ OKpacKa



[image: image374.wmf]]).

[Fe(CN)

M(K

3

1

1

])

[Fe(CN)

(K

М

);

)

M(Zn(NO

1

2

1

)

)

(Zn(NO

М

;

6KNO

]

[Fe(CN)

Zn

K

]

[Fe(CN)

2K

)

3Zn(NO

6

4

6

4

экв

2

3

2

3

экв

3

2

6

3

2

6

4

2

3

×

=

×

=

+

¯

®

+


[image: image375.wmf]);

M(BaCl

1

2

1

)

(BaCl

М

);

)

(SO

M(Fe

2

3

1

)

)

(SO

(Fe

М

;

2FeCl

3BaSO

3BaCl

)

(SO

Fe

2

2

экв

3

4

2

3

4

2

экв

3

4

2

3

4

2

×

=

×

=

+

¯

®

+




2.9. Индикаторы
Из раздела 2.2 следует, что титриметрический анализ можно выполнить при условии, если есть возможность фиксирования точки эквивалентности, т.е. момента при титровании, в котором соблюдается закон эквивалентов между определяемым и рабочим веществами. Момент эквивалентности должен совпадать с окончанием титрования, т.е. конечной точкой титрования. Одним из способов фиксирования к.т.т. является применение индикаторов.

Индикаторы - химические вещества, изменяющие окраску, люминесценцию или образующие осадок при изменении концентрации того или иного компонента в титруемой смеси. Явление люминесценции проявляется в свечении вещества.

2.9.1. Внешние и внутренние индикаторы
Чаще всего индикатор добавляют в титруемый раствор, в котором он находится в течение всего процесса титрования. Такие индикаторы называют внутренними индикаторами.

Иногда во время титрования отбирают каплю титруемого раствора и помещают ее на индикаторную бумагу (фильтровальную бумагу, предварительно обработанную раствором индикатора) или смешивают ее с каплей раствора индикатора на часовом стекле, фарфоровой пластинке или белой бумаге. Такого рода индикаторы называют внешними. Использование внешних индикаторов при титровании вызывает неизбежные потери анализируемого раствора, поэтому применяют их крайне редко.

2.9.2. Обратимые и необратимые индикаторы
В процессе титрования изменение концентрации определяемого компонента может приводить к изменению того или иного физико-химического параметра анализируемой смеси. В качестве такого параметра может выступать концентрация какого-то компонента, рН раствора, окислительно-восстанови-тельный потенциал и другие. Индикатор называют обратимым, если он представляет собой обратимую систему, изменяющуюся в ту или иную сторону по мере изменения какого-то параметра анализируемой смеси. К таким индикаторам относятся, например, кислотно-основные индикаторы, применяемые в методе нейтрализации. Эти индикаторы способны менять свою окраску практически любое число раз по мере изменения рН в зависимости от кислой или щелочной реакции среды.

Необратимые индикаторы - это те, с помощью которых возможно наблюдать конечную точку титрования только один раз. Это обуславливается необратимым изменением химического состава и строения индикатора. К числу таких индикаторов относятся многие окислительно-восстановительные индикаторы, которые в процессе окисления-восстановления подвергаются химическому разрушению.

2.9.3. Индикаторы, образующиеся в процессе титрования
В ряде случаев роль индикатора при титровании выполняет одно из веществ, принимающих участие в реакции или образующихся в процессе титрования. Например, в методе перманганатометрии определение восстановителей при прямом методе титрования проводят без добавления специального индикатора. Заканчивают титрование, когда раствор приобретает слегка розовую устойчивую окраску. В процессе титрования малиновый перманганат-ион восстанавливается до бесцветного иона Mn2+. После точки эквивалентности (когда определяемое вещество практически полностью прореагировало) капля неиспользованного для реакции парманганата окрашивает раствор в розовый цвет. Такой способ фиксирования точки эквивалентности называют безиндикаторным.

2.9.4. Классификация индикаторов
Индикаторы подразделяются на следующие основные группы.

1. Кислотно-основные индикаторы. Они реагируют на изменение рН раствора. Эти индикаторы применяются в методах нейтрализации. К ним относятся метиловый оранжевый, фенолфталеин и др.

2. Окислительно-восстановительные (редокс) индикаторы. Они реагируют на изменение окислительно-восстановительного потенциала системы. Эти индикаторы широко применяются в методах окисления-восстановления. К ним относятся дифениламин, ферроин и др.

3. Комплексометрические индикаторы (металлиндикаторы, металлохром-ные индикаторы). Они образуют комплексные соединения с ионами определяемых металлов. Эти индикаторы широко применяются в методах комплексонометрии. К ним относятся эриохром черный Т, мурексид и др.

4. Адсорбционные индикаторы. Они адсорбируются (налипают) на поверхность осадка в определенный момент титрования, чаще всего в момент эквивалентности. К ним относятся эозин, флуоресцеин и др. Эти индикаторы применяются в методах осаждения.

5. Осадительные индикаторы. С избытком рабочего вещества они образуют окрашенные соединения. К таким индикаторам относится, например, K2CrO4, используемый в аргентометрии. K2CrO4 с избытком AgNO3 дает осадок Ag2CrO4 кирпично-красного цвета.

6. Специфические индикаторы. Они реагируют только с определенными веществами. Например, специфическим индикатором, используемым в иодометрии, является крахмал. Он образует с иодом вещество ярко-синего цвета. Таких индикаторов известно немного.

7. Люминесцентные индикаторы. Их применяют в методах кислотно-основного титрования, комплексообразования и окисления-восстановления. При освещении ультрафиолетовыми лучами эти индикаторы способны менять характер свечения в зависимости от основной характеристики реакции, на которой основан метод анализа.

Известны также другие типы индикаторов (радиоактивные, флотационные и др.).

Иногда вместо одного индикатора применяют смесь двух, трех индикаторов или смесь индикатора и нейтрального красителя. Такого рода индикаторы называют смешанными индикаторами. Чаще всего ими пользуются в методах нейтрализации. Применение смешанных индикаторов делает переход окраски более резким (более заметным).

2.9.5. Общие требования, предъявляемые к индикаторам
Индикаторам во всех методах анализа отводится одинаковая роль - зафиксировать момент эквивалентности, поэтому из требований, предъявляемых к индикаторам, можно выделить общие:
1. Индикатор должен быть чувствительным, расход его должен быть минимальным (1-2 капли), чтобы не искажались результаты титрования. Исключения из этого правила бывают, например, при применении адсорбционных индикаторов. Их добавляют в титруемый раствор в большем количестве.

2. Окраска индикатора должна быть интенсивной, заметной глазу. Желательно, чтобы окраска индикатора менялась быстро.

Необходимо учитывать следующее. Глаз человека имеет ограниченную способность к восприятию окрасок. Обычно он перестает замечать присутствие одной из окрашенных форм индикатора, если концентрация ее приблизительно в 10 раз меньше, чем концентрация другой окрашенной формы. Из этого следует, что, например, индикатор метиловый оранжевый изменяет цвет из желтого  в розовый через разные оттенки оранжевого. Но изменение цвета из оранжевого в желтый и из оранжевого в розовый должно происходить резко, от одной капли раствора.

2.10. Кривые титрования
Выбор индикатора в титриметрическом анализе - важная проблема.

Если при титровании применяют кислотно-основные, окислительно-вос-становительные, осадительные или комплексометрические индикаторы, то выбор их осуществляют с помощью построения графической модели, называемой кривой титрования. Это своего рода график процесса титрования. График строят в прямоугольной системе координат, в которой по горизонтальной оси (оси абсцисс) откладывают объем прилитого рабочего раствора, измеренного в см3. По вертикальной оси (оси ординат) откладывают основной физико-химический параметр титруемой смеси, изменяющийся в процессе титрования. Такими параметрами являются: в методе нейтрализации - рН раствора; в методе редоксометрии - потенциал системы; в методах комплексонометрии и осаждения - концентрация определяемых ионов в виде рKat = -lgСкат или рАп = -lgСАп (рис. 3).
При построении кривой титрования следует обратить внимание на следующее.

1. Ординаты каждой точки, при соединении которых получают кривую титрования, вычисляют по формулам, позволяющим рассчитать в растворах значения рН, (, рКат, рАп. При этом учитывают природу определяемого и рабочего вещества.

2. Для упрощения вычислений используют понятие «концентрация», а не «активность».








Рис.3. Общий вид кривой титрования
3. Концентрации растворов Р.В. и О.В. считают чаще всего одинаковыми и равными 0,1 моль/дм3.

4. Величина аликвоты анализируемого раствора, для которого строят кривую титрования, может быть любой (5 см3, 10 см3, 15 см3 и др.). Но удобнее проводить расчет, если объем аликвоты составляет 100 см3. Это удобство выражается в простоте арифметического расчета.

5. Ординаты точек кривой титрования рассчитывают для моментов, когда прилито 0; 90; 99; 99,9; 100; 100,1; 101; 110 % от эквивалентного объема раствора Р.В. Если объем аликвоты составляет 100 см3, а концентрации растворов О.В. и Р.В. одинаковы, то точками, с помощью которых получается кривая титрования, являются те, у которых абсциссы равны 0; 90; 99; 99,9; 100; 100,1; 101; 100 см3 прилитого раствора Р.В.

Если концентрации растворов О.В. и Р.В. не одинаковы, то расчет усложняется. Вначале рассчитывают объем раствора Р.В., который должен израсходоваться на реакцию с О.В. в момент эквивалентности. Затем находят объемы Р.В. для указанных в п.5 точек.

Например, рассчитывают координаты точек для построения кривой титрования, если титруют 100 см3 раствора хлороводородной кислоты с Сэкв(HCl) = 0,1 моль/дм3 раствором гидроксида натрия с Сэкв(NaOH) = 0,15 моль/дм3.

Сначала вычисляют объем щелочи, который будет израсходован на реакцию с раствором HCl в момент эквивалентности.
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Для расчета абсцисс других точек считают объем щелочи, соответствующий необходимому моменту титрования. Если, например, необходимо рассчитать рН раствора в момент, когда добавлено 99,9 % NaOH от эквивалентного объема, то находят 99,9 % от эквивалентного объема, т.е. от 66,66 см3.
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Далее рассчитывают рН смеси, когда к 100 см3 раствора HCl с Сэкв(HCl) = 0,1 моль/дм3 добавлено 66,59 см3 раствора щелочи с Сэкв(NaOH) = 0,15 моль/дм3.

Подробные формулы для расчетов, связанных с построением кривых титрования приведены далее (см. разделы 4-7).

6. Для упрощения вычислений обычно не учитывают увеличения объема аликвоты в процессе титрования.

7. Очень часто при расчете ординат точек отношение концентраций оттитрованной и неоттитрованной частей определяемого вещества заменяют отношением объемов, соответственно оттитрованной и неоттитрованной частей.

Следует отметить, что кривая титрования отражает ход изменения основного параметра анализируемого раствора во время титрования с определенной долей приблизительности. Но она не приводит к заметным ошибкам, об этом свидетельствуют расчеты.
2.10.1. Анализ кривых титрования
Практическое значение для анализа имеет область «В» на кривой титрования (рис. 3, стр. 36), называемая скачком титрования. В ней происходит резкое (скачкообразное) изменение основного свойства системы. Это связано с тем, что в области скачка резко изменяется концентрация определяемого вещества. Началом скачка титрования считают момент добавления 99,9 % Р.В. (т.е. когда недотитровано 0,1 % анализируемого вещества), концом скачка - добавление 100,1 % (т.е. когда вещество перетитровано на 0,1 %). Величина скачка титрования определяется многими факторами: константой равновесия реакции, концентрациями реагирующих веществ, температурой, природой титруемого вещества и титранта, присутствием в растворе посторонних веществ и т.д. 
Величина скачка титрования должна быть достаточно большой. Ее можно увеличивать и уменьшать. Точка эквивалентности находится в пределах скачка титрования.
Совсем несложный расчет (0,1 % от 5-25 см3) показывает, что если объем аликвоты раствора О.В. составляет не 100 см3, а 5-25 см3, то на скачок титрования затрачивается 1-2 капли раствора Р.В.

2.10.2. Значение кривых титрования
Кривые титрования дают возможность проследить изменение основного параметра анализируемой системы в различные моменты титрования, изучить влияние температуры и концентрации реагирующих веществ на основной параметр, установить конец титрования, выбрать правильно индикатор.

2.11. Выбор индикатора по кривой титрования
Индикатор считается выбранным идеально, когда он дает сигнал о том, что нужно заканчивать титрование, точно в момент эквивалентности. Подобрать такой индикатор не всегда удается, т.к. не найдено такого количества необходимых веществ. Реально выбирают тот индикатор, у которого изменение внешнего признака происходит в пределах скачка титрования. Следовательно, индикатор может менять свой внешний признак либо раньше момента эквивалентности, либо позже, либо в момент эквивалентности. В первом случае раствор будет недотитрован, во втором - перетитрован.

2.12. Индикаторные ошибки титрования
Следовательно, при титровании в присутствии индикатора для фиксирования момента эквивалентности возможно появление индикаторной ошибки титрования, связанной с несовпадением момента эквивалентности титруемой смеси и моментом изменения внешнего признака индикатора. Индикаторные ошибки можно рассчитать. Наиболее широко и часто это делают в методе нейтрализации (см. раздел 4). Индикатор можно применять для фиксирования точки эквивалентности, если индикаторная ошибка не превышает относительной ошибки измерения малых объемов мерной посудой. Зная индикаторную ошибку, можно внести поправки в объем рабочего вещества, затраченный на титрование. Если индикаторная ошибка титрования получилась со знаком «минус», то раствор недотитрован, со знаком «плюс» - раствор перетитрован. Поправку в эквивалентный объем рабочего вещества вносят следующим способом. Находят процент индикаторной ошибки от эквивалентного объема в см3, затем эквивалентный объем на эту величину либо уменьшают, либо увеличивают.
КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Что такое гравиметрический анализ, титриметрический анализ? Какой точнее? Каковы их пределы обнаружения?

2. Что такое титрование?

3. Что такое момент эквивалентности, конечная точка титрования? Они могут совпадать?

4. По какой формуле можно рассчитать концентрацию определяемого вещества по результату прямого титрования?

5. Что такое навеска, аликвота?

6. Каким требованиям должны отвечать реакции в тетриметрическом анализе?

7. Какими способами можно подготовить и проанализировать пробу?

8. Какие известны способы титрования? Что такое способ титрования?

9. Как записывают расчетные формулы в каждом способе титрования?

10. Что такое индикаторы? Какие требования предъявляются к ним?

11. Какие бывают индикаторы?

12. Что такое кривая титрования? Для чего она необходима?

13. В связи с чем появляется индикаторная ошибка титрования?

3. ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЙ (ВЕСОВОЙ) МЕТОД АНАЛИЗА
Гравиметрический метод анализа является одним из важнейших методов количественного химического анализа. Название «гравиметрический» происходит от латинского слова «gravitas» (вес), поэтому метод называют также весовым анализом.

Основоположником гравиметрического анализа является шведский ученый У.Т. Бергман. В 1780 г. он опубликовал четыре книги, в которых были впервые систематизированы основы качественного и количественного анализа и заложены основы гравиметрического анализа в растворах.

В истории химии гравиметрический анализ (г.а.) сыграл выдающуюся роль. С его помощью были установлены все основные химические законы и состав химических соединений.

Основным достоинством г.а., как уже отмечалось в разделе 2.1, является его высокая точность (до 0,2 %). Это намного превышает точность титриметрических (см. раздел 2.1) и инструментальных (см. раздел 8) методов анализа. Однако, превосходя эти методы по точности, г.а. сильно уступает им по длительности процедур анализа. Из-за большой продолжительности гравиметрические определения не могут использоваться для экспрессного (быстрого) определения каких-либо показателей качества сырья или готовой продукции, а также параметров технологического процесса ее получения. В то же время г.а. незаменим при арбитражных (спорных) анализах и широко применяется при выполнении научно-исследовательских работ для сравнения аналитических данных, полученных разными методами.

В технохимическом контроле в пищевой промышленности гравиметрические определения находят такое же ограниченное применение, как и во всей современной аналитической практике. В основном с помощью г.а. устанавливают содержание влаги и золы в пищевых продуктах, а также в сырье. Эти показатели называются соответственно «массовая доля влаги» и «массовая доля золы (зольность)» и являются одними из основных физико-химических показателей, определяющих качество сырья и готовых продуктов питания. Например, по количеству золы, получаемой при сжигании муки, муку стандартизуют по сортам. Так, массовая доля золы пшеничной муки высшего сорта равна 0,55 %, I сорта - 0,75 %, II сорта - 1,25 %, пшеничной обойной - 1,9 %. Еще одной областью применения г.а. в аналитической химии пищевых продуктов можно считать апробирование и установление критериев точности новых методов и новых методик анализа сырья и готовой продукции пищевой промышленности.

3.1. Сущность гравиметрического анализа
Напомним (см. раздел 2.1), что гравиметрический анализ - это метод количественного химического анализа, основанный на точном измерении массы определяемого вещества или его составных частей, выделяемых в химически чистом состоянии или в виде соответствующих соединений точно известного постоянного состава.

Таким образом, при гравиметрическом анализе из навески вещества или образца получают осадок или остаток, который взвешивают.

Метрологические характеристики г.а. приведены в разделе 2.1.

Предел обнаружения г.а. ограничивается растворимостью осадка и чувствительностью аналитических весов.

3.2. Классификация методов гравиметрического анализа
Все многочисленные гравиметрические определения можно разделить на три большие группы:

1. Методы выделения.
2. Методы отгонки.
3. Методы осаждения.

В методах выделения определяемый компонент выделяют в свободном состоянии из анализируемого образца и взвешивают на аналитических весах. Так, например, определяют массовую долю золы в пищевых продуктах (в частности, уже упоминавшуюся выше зольность муки) или массовую долю сухих веществ (сухого остатка).

В методах отгонки г.а. определяемый компонент количественно отгоняют в виде летучего соединения путем нагревания анализируемого образца или действием соответствующих реагентов.

Методы отгонки бывают прямыми и косвенными.

В прямых методах отгонки определяемый летучий компонент поглощают специфическим поглотителем и по увеличению его массы вычисляют содержание определяемого компонента, или определяемое вещество отгоняют из смеси и образовавшийся отгон взвешивают.

В косвенных методах отгонки определяемое вещество отгоняют из точной навески анализируемого образца. После окончания отгонки образец снова взвешивают. Массу определяемого вещества находят по разности масс образца до и после отгона О.В. В пищевой промышленности таким образцом определяют массовую долю влаги в различных видах сырья и готовых изделиях. Например, в хлебопекарной промышленности анализируют на этот показатель муку, практически все дополнительное сырье (сухое коровье молоко, сгущенное молоко с сахаром, сливочное масло, маргарин, яичный порошок и т.д.), а также готовые хлебобулочные изделия.

Наиболее разнообразное применение из гравиметрических методов получили методы осаждения. Напомним (см. раздел 2.1), что они основаны на том, что определяемый компонент количественно осаждают химическими способами (т.е. при взаимодействии с подходящим реактивом-осадителем) в виде малорастворимого соединения, ПР которого не превышает 
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. Выделившийся осадок отделяют, промывают, высушивают, прокаливают (если нужно) и взвешивают.

В настоящем пособии подробно рассмотрены теоретические основы и особенности только методов осаждения.
3.3. Основные операции гравиметрического анализа. 

Осаждаемая и гравиметрическая формы осадка
Г.а. методом осаждения проводят в следующей последовательности:

1) отбирают среднюю пробу анализируемого образца;
2) взвешивают навеску для анализа;
3) растворяют навеску;
4) осаждают определяемый компонент;
5) отделяют осадок фильтрованием;
6) промывают осадок;
7) высушивают осадок;
8) прокаливают осадок;
9) взвешивают осадок;
10) вычисляют результат анализа.

Заметим, что прокаливание осадков в некоторых случаях невозможно (см. раздел 3.5.9), и тогда эта стадия исключается.

Поскольку многие осадки при прокаливании изменяют свой состав, то различают осаждаемую и гравиметрическую (весовую) формы осадка.

Осаждаемая форма осадка (форма осаждения) - соединение, которое осаждается из раствора при взаимодействии определяемого компонента с соответствующим реагентом (или соединение, в виде которого осаждают анализируемое вещество).

Гравиметрическая (весовая) форма - соединение, которое взвешивают для получения окончательного результата анализа (или соединение, в виде которого взвешивают определяемый компонент).

Наиболее часто составы осаждаемой и гравиметрической форм не совпадают. Реже их состав одинаков. Например, хлорид- и Ag+-ионы определяют г.а., осаждая их в виде AgCl.
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Осаждаемая и гравиметрическая формы в этом случае имеют одинаковый состав AgCl.

3.4. Требования к осаждаемой и гравиметрической формам осадка
Для получения точных результатов в гравиметрических методах осаждаемая и гравиметрическая формы осадка должны соответствовать определенным требованиям.

Требования к осаждаемой форме:

1. Осадок должен быть практически нерастворим.

Это означает, что в растворе после осаждения и промывания осадка, определяемого компонента должно оставаться меньше, чем можно взвесить на аналитических весах. Опыт показывает, что для бинарных электролитов (т.е. соединений, каждая молекула которых образует при диссоциации два иона, например, AgI, PbSO4 и т.д.) практически полное осаждение может быть достигнуто лишь тогда, когда ПР осадка имеет значение, не превышающее 
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. (Если же соединение тринарное, тетрарное и более сложного состава, то ПР будет другим, но всегда растворимость осадка не должна превышать 10-6 г/л).

2. Желательно, чтобы структура осадка давала возможность с достаточной скоростью выполнить операции фильтрования и промывания осадка.

В этом отношении очень удобны крупнокристаллические осадки, т.к.они почти не забивают поры фильтра, мало загрязняются посторонними примесями из анализируемого раствора и легко отмываются от них.

Аморфные осадки типа Al(OH)3 и Fe(OH)3, имея сильно развитую поверхность, являясь рыхлыми и объемными, значительно адсорбируют примеси из анализируемого раствора, трудно отмываются от них, а также медленно фильтруются. Однако, если соединений, обладающих более подходящими для анализа свойствами, не известно, то работают и с такими осадками. Стремятся только обеспечить все условия, способствующие наибольшему устранению или уменьшению недостатков аморфных осадков (эти условия представлены в разделе 3.5.5).

3. Необходимо, чтобы осаждаемая форма достаточно легко и полностью превращалась в гравиметрическую форму.

Требования к гравиметрической форме:

1. Состав гравиметрической формы должен соответствовать определенной химической формуле.

На практике многие осадки не удовлетворяют этому требованию. Например, осадок гидроксида железа не соответствует формуле Fe(OH)3, более правильно принято писать 
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. Количество воды в этом соединении непостоянно и зависит от условий осаждения. Но после прокаливания гидроксид железа переходит в стабильную гравиметрическую форму, строго соответствующую формуле Fe2O3.

2. Гравиметрическая форма должна обладать достаточной химической устойчивостью.

Иначе нарушится соответствие ее состава определенной химической формуле. Если установлено, что гравиметрическая форма может легко изменять свой состав вследствие, например, поглощения водяных паров или СО2 из воздуха, окисления (восстановления), разложения или других подобных реакций, то ее превращают в более удобную форму, обрабатывая соответствующими ре-агентами. Например, осадок СаО, легко поглощающий Н2О и СО2 из воздуха (что затрудняет его точное взвешивание), иногда превращают в CaSO4, обработав серной кислотой.

3. Гравиметрическая форма, получаемая путем прокаливания, должна обладать устойчивостью при высоких температурах (термоустойчивостью).

Некоторые гравиметрические формы могут разлагаться при высоких (порядка 1200-1300 оС и выше) температурах. 
Например,
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поэтому осадки прокаливают при температуре не выше 1100 оС.
4. Молекулярная масса гравиметрической формы должна быть по возможности большей.

Иными словами, содержание определяемого элемента в гравиметрической форме должно быть как можно меньшим. Благодаря этому, относительная погрешность определения в меньшей мере влияет на результат анализа.

3.5. Техника гравиметрического анализа. Выбор оптимальных условий выполнения гравиметрического определения

3.5.1. Отбор средней пробы анализируемого образца
Понятие «средняя проба» и правила ее отбора для анализа представлены в разделе 1.7.5. Кроме средней, известно еще несколько видов проб. Описание основных из них приведено в «Аналитической химии» [16].

Обычно, отобрав представительную первичную пробу анализируемого продукта, ее измельчают (в случае твердых и сыпучих материалов), перемешивают и сокращают до размеров лабораторной (паспортной) пробы. Из нее отбирают аналитические пробы для проведения отдельных анализов.

3.5.2. Взятие навески для анализа
Навеску анализируемого образца рассчитывают с учетом массы гравиметрической формы. Опытным путем установлено, что оптимальная масса гравиметрической формы для кристаллических осадков составляет около 0,5 г, для аморфных - 0,1 г.

Расчет исходной навески для анализа ведут, исходя из уравнений реакций, протекающих при гравиметрическом определении. Причем, если анализируемое вещество содержит значительное количество примесей, то навеска должна соответствовать только содержанию определяемого компонента в исследуемом образце.

Например, если анализируют 
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 на содержание Fe3+-ионов, то навеску (mи.с.) вычисляют, исходя из следующей схемы.

[image: image65.wmf]3

2

3

OH

NH

3

O

Fe

2Fe(OH)

2Fe

4

®

®

+



[image: image66.wmf])

O

M(Fe

O)

6H

2M(FeCl

3

2

2

3

-

×



[image: image67.wmf]0,1

m

(и.с.)

-



[image: image68.wmf])

O

M(Fe

0,1

O)

6H

2M(FeCl

m

3

2

2

3

(и.с.)

×

×

=


В общем виде расчет mи.с. осуществляют по формулам:

а) при осаждении кристаллических осадков:
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(40)

б) при осаждении аморфных осадков:
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где  а - стехиометрический коэффициент в уравнении реакции перед определяемым веществом; 

        в - стехиометрический коэффициент в уравнении реакции перед соединением весовой формы.

Рассчитанную навеску сначала взвешивают ориентировочно на технических весах, а затем - на аналитических весах.

Для взятия навесок твердых веществ обычно применяют часовые стекла, бюксы (допускается калька), а для жидких веществ - капельницы, колбы емкостью 1-2 см3 и т.д. Многолетней практикой созданы наиболее рациональные способы перенесения навески анализируемого вещества в стакан. Они подробно рассмотрены, например, в «Основах аналитической химии» [8].

3.5.3. Растворение навески
В качестве растворителей в гравиметрии применяют:
· воду;

· растворы кислот или их смеси, например, «царскую водку» (смесь 1-го объема концентрированной HNO3 с тремя объемами концентрированной HCl);

· растворы щелочей;

· растворы окислителей.

Выбор подходящего из перечисленных растворителя делают до гравиметрического определения путем качественных проб. 
При этом учитывают: 

а) характер реакции, происходящей при действии реактива-растворителя;

б) растворимость образующихся в результате соединений;

в) дальнейший ход анализа исследуемого образца.

Например, для растворения CaCO3 удобнее использовать HCl, а не H2SO4, т. к. CaSO4 малорастворим в воде. При анализе природных сернистых руд целесообразно применять окислители, переводящие серу в 
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Чаще всего в гравиметрии в качестве растворителей применяют дистиллированную воду, холодную или нагретую до определенной температуры.

Растворение навески ведут в фарфоровых стаканах или колбах, реже - в фарфоровых чашках. Растворение в кислотах (разбавленных или концентрированных) выполняют в вытяжном шкафу.

Если анализируемый образец имеет очень сложный состав (т.е. состоит из большого числа компонентов), то подобрать подходящий растворитель трудно. В таких случаях для разложения вещества и перевода определяемой составной части в раствор прибегают к сплавлению (или «спеканию») вещества с теми или иными «плавнями» (например, K2S2O7, KHSO4 и др.). Подробнее об этом представлено в работе В.Н. Алексеева [1].

3.5.4. Осаждение. Выбор и количество осадителя

Эта стадия является одной из наиболее важных в г.а. От качества, формы, структуры и степени чистоты получаемых осадков в значительной степени зависят точность и надежность результатов анализа. В свою очередь, структура и свойства образующихся осадков зависят от множества факторов: их растворимости, концентрации осаждаемого вещества, осадителя, скорости осаждения, рН-среды и т.д. Важное значение имеет также правильный выбор осадителя-ре-агента. Его делают, исходя из требований к осаждаемой и гравиметрической формам осадка (см. раздел 3.4) с учетом следующих соображений:
1. Осадитель должен быть таким, чтобы ПР образующегося осадка не превышало 
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 и при этом было как можно меньшим.

Например, ионы Ва2+ образуют осадки с (NH4)2C2O4 (
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Очевидно, что при гравиметрическом определении ионов Ва2+ в качестве осадителя наиболее целесообразно взять H2SO4 или K2CrO4.

В гравиметрии в качестве осадителей часто применяют реактивы, позволяющие получать гидроксиды, карбонаты, сульфаты, сульфиды, оксалаты, фосфаты металлов.

2. Желательно, чтобы осадитель был летучим веществом.

Опыт показывает, что при выделении осадка из раствора он всегда увлекает растворенные посторонние вещества или ионы, в том числе и ионы осадителя. От этих примесей осадок приходится отмывать, и это не всегда удается сделать полностью. Но, благодаря летучести, оставшаяся при промывании часть осадителя легко удалится при прокаливании и не станет причиной ошибки анализа, поэтому часто для осаждения применяют соединения аммония: гидроксид, карбонат, оксалат и т.д.

3. Осадитель должен быть специфическим, т.е. осаждать только определяемый ион.

Это важно, т.к. при выполнении большинства анализов определяемый ион приходится осаждать в присутствии ряда других ионов.

Заметим, что специфический осадитель удается найти не всегда, поэтому проводят маскировку мешающих определению ионов, т.е. связывают их в достаточно прочные комплексы, не осаждаемые выбранным реактивом-осади-телем. Известны и другие способы удаления мешающих ионов из раствора [1].

Количество осадителя. Для уменьшения потерь от растворимости осадка в гравиметрии к анализируемому раствору добавляют избыток осадителя. Обычно осадителя берут в 1,5 раза больше, чем рассчитано по уравнению реакции осаждения. Иногда, если это необходимо, прибавляют значительно боль-шее (в 2-3 раза) количество осадителя. Однако слишком большой избыток осадителя вреден, т.к. он вызывает не понижение, а наоборот - повышение растворимости осадка. Причиной этого может быть образование растворимых комплексных соединений или кислых солей, амфотерность осаждаемого соединения (гидроксида), «солевой эффект» (вследствие возрастания ионной силы раствора) и т.д.

Необходимый объем осадителя рассчитывают по формуле:
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где ос.в. - осаждаемое вещество;

       р.в. - реактив (реагент).

Этот расчет ориентировочный, поэтому полученное значение объема округляют до одной-двух значащих цифр. Рассчитанный объем раствора осадителя отмеривают с точностью до 0,1-0,2 см3.

3.5.5. Осаждение. Оптимальные условия осаждения кристаллических и аморфных осадков
В зависимости от индивидуальных свойств анализируемых веществ и условий осаждения процесс образования осадка может идти двумя путями, которые приводят к образованию либо кристаллического, либо аморфного осадка. В разделе 3.4 было отмечено, что в гравиметрии отдают предпочтение крупнокристаллическим осадкам. Прежде, чем указать условия, при которых они получаются, необходимо хотя бы в общих чертах рассмотреть, как протекает процесс образования осадка (твердой фазы) в растворе.

Механизм образования кристаллических и аморфных осадков. Процесс образования осадка (твердой фазы) в растворе очень сложен. Сначала почти всегда наблюдается так называемый индукционный период, который длится от момента смешения растворов анализируемого вещества и осадителя до появления видимого осадка.

Индукционный период может быть очень большим (например, при осаждении BaSO4) или совсем непродолжительным (при образовании AgCl). Наличие этого периода объясняется тем, что образование осадка проходит ряд стадий. По мере прибавления в анализируемый раствор реактива-осадителя наступает момент, когда произведение концентраций ионов осаждаемого соединения превысит ПР осадка и образуется осадок малорастворимого соединения сначала в виде зародышевых, или первичных кристаллов. Для образования таких кристаллов:

а) в растворе должно столкнуться в определенном соотношении и при определенном расположении довольно большое число реагирующих ионов;

б) гидратная (сольватная) оболочка ионов должна быть разрушена.

На стадии образования первичных кристаллов не наблюдается еще видимого выделения вещества в осадок, т. к. сами эти кристаллы, а также их агрегаты (агрегация - процесс соединения зародышевых кристаллов в более крупные, состоящие из десятков, сотен молекул) имеют очень малый размер, поэтому эта стадия формирования осадка соответствует существованию коллоидных систем. Затем первичные кристаллы или их агрегаты образуют более крупные частицы и выпадают в осадок. Этот процесс в зависимости от индивидуальных свойств анализируемых веществ может идти двумя путями, определяющими форму осадка, т.е. его образование в виде кристаллов или в аморфном состоянии.

1. Если растворимость осадка не слишком мала, то образуется кристаллический осадок. При медленном прибавлении в раствор новых порций осадителя не появляются новые центры кристаллизации (первичные кристаллы) или новые агрегаты. Раствор некоторое время остается в пересыщенном состоянии. Выделение вещества из этого пересыщенного раствора происходит преимущественно на поверхности ранее образовавшихся зародышевых кристаллов, которые постепенно растут. Кроме того, первичный осадок непрерывно растворяется и по достижении границы пересыщения вновь выпадает. Это ведет к растворению мелких и росту крупных кристаллов. В конечном итоге получается кристаллический осадок, состоящий из сравнительно небольшого числа относительно крупных кристаллов.

2. Если растворимость осадка мала, то образуется аморфный осадок. Прибавление каждой новой порции осадителя вызывает быстрое возникновение в растворе огромного количества мельчайших зародышевых кристаллов, которые растут уже не вследствие отложения на их поверхности соответствующего вещества, а в результате их соединения в более крупные агрегаты, оседающие под влиянием силы тяжести на дно сосуда. Происходит коагуляция первоначально образующегося коллоидного раствора, образуется аморфный осадок.

Относительное пересыщение. Выпадению осадка предшествует пересыщение раствора. В пересыщенном растворе образуются зародышевые кристаллы осаждаемого вещества. Скорость образования этих центров кристаллизации и их число зависят от степени пересыщения раствора.

Для характеристики пересыщения часто применяют формулу:

[image: image78.wmf]S

S

Q

-

,




(43)

где Q = С/2, С - молярная концентрация каждого из реагентов;

       S - растворимость малорастворимого вещества.

Формула является эмпирической и справедливой только при одинаковой концентрации реагирующих веществ.

Отношение 
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 называют относительным пересыщением. Им пользуются для определения оптимальных условий осаждения кристаллических и аморфных осадков.

Оптимальные условия получения кристаллических осадков. Из формулы (43) следует, что, если относительное пересыщение мало (значение Q мало, а S велико), то меньшее число первичных кристаллов будет возникать, и крупнее они будут. Следовательно, для получения крупнокристаллических осадков необходимо в процессе осаждения повышать растворимость осадка и понижать концентрации осаждаемого и осаждающих ионов.

Для повышения растворимости (S) осадков в процессе осаждения:

а) обычно повышают температуру: ведут осаждение из горячего анализируемого раствора, иногда нагревают и раствор осадителя; но осадок отфильтровывают только после охлаждения раствора;

б) добавляют в раствор вещества, повышающие растворимость осадков.

Заметим, что после того, как осадок сформируется, растворимость понижают, иначе осаждение будет неполным. Например, при осаждении сульфата бария прибавляют HCl, которая повышает его растворимость вследствие образования 
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-ионов. К концу осаждения эту повышенную растворимость BaSO4 снова понижают, прибавляя небольшой избыток осадителя.

Для понижения концентрации реагирующих ионов при формировании осадка: а) ведут осаждение из разбавленного анализируемого раствора разбавленным раствором осадителя; б) раствор с осадком непрерывно перемешивают;
Перемешивание способствует снижению высоких местных (локальных) концентраций осадителя и увеличению скорости растворения первичного осадка. Число зародышевых кристаллов при этом уменьшается, и создаются условия для роста крупных кристаллов.

в) осадитель добавляют очень медленно, по каплям (особенно в начале осаждения);
При медленном осаждении (наряду с одновременным тщательным перемешиванием анализируемого раствора) обеспечивается равномерное распределение и малая концентрация осадителя во всем объеме раствора. Вследствие этого степень пересыщения невелика и первичных центров кристаллизации появляется сравнительно немного. Образующиеся первичные кристаллы успевают правильно ориентироваться по отношению друг к другу (ориентация - расположение частиц осадка в процессе агрегации в строго определенном порядке). Дальнейшее прибавление новых порций осадителя приводит не столько к возникновению новых центров кристаллизации, сколько к увеличению размеров уже образовавшихся центров и к получению крупнокристаллических осадков. Чем больше скорость образования осадка, тем быстрее нарушается правильная ориентация при кристаллизации. При быстром осаждении сразу появляется много зародышевых, а затем мелких кристаллов.

г) иногда связывают осаждаемый ион в комплексное соединение средней прочности;
Достаточно низкая концентрация осаждаемого иона в растворе создается за счет частичной диссоциации комплексного соединения. При добавлении оса-дителя концентрация осаждаемого иона понижается из-за образования осадка, а, следовательно, будет смещаться равновесие ионизации комплекса. В раствор переходят новые ионы о.в., но их концентрация все время будет оставаться низкой.

д) применяют возникающие реагенты.

В раствор добавляют не осадитель, а вещество, которое, вступая в какую-либо реакцию, образует этот осадитель. Необходимым условием является медленное протекание такой реакции, в результате чего ион осадителя постепенно, очень маленькими порциями «возникает» (образуется) в исследуемом растворе. Его концентрация всегда остается низкой, что способствует понижению относительного пересыщения раствора. Например, существуют реагенты, которые претерпевают в растворе медленный гидролиз с выделением собственно осадителя. К таким реагентам относятся некоторые сложные эфиры: триэтилфосфат, диметилфосфат, метилоксалат, этилоксалат и т.д. Один из них, диметилсульфат, применяют для гравиметрического определения ионов Ва2+. Ионы Ва2+осаждаются H2SO4, образующейся в результате медленного гидролиза диметилсульфата.
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Такой метод называется методом возникающих реагентов. Процесс осаждения с помощью возникающих реагентов называют также процессом осаждения из гомогенного раствора.

Оптимальные условия получения аморфных осадков. Из формулы (43) видно, что если вещество малорастворимо (величина S мала) и выделяется из сравнительно концентрированных растворов (Q велико), то относительное пересыщение велико. Это будет способствовать быстрому образованию в раст-воре огромного количества зародышевых кристаллов, их быстрой агрегации и выделению аморфного осадка, поэтому первым условием при получении аморфных осадков является следующее: их необходимо осаждать из концентрированных растворов концентрированным раствором осадителя. Таким способом, они получаются гораздо более плотными, с меньшей поверхностью, быстрее оседают и легче отмываются от примесей.

Другие условия получения аморфных осадков обусловлены особенностями их образования. Ранее уже было отмечено, что в результате соединения первичных кристаллов в более крупные агрегаты происходит коагуляция коллоидного раствора, выпадает аморфный осадок. Очевидно, что при получении такого осадка наиболее важно создать условия, способствующие быстрому про-теканию именно этого процесса. Они определяются необходимостью устранить влияние двух основных факторов, препятствующих коагуляции коллоидных частиц и укрупнению частиц коллоидных осадков.

Первым фактором, мешающим сцеплению коллоидных частиц друг с другом, является наличие у них одноименных электрических зарядов, между которыми действуют силы электростатического отталкивания (эти заряды возникают в результате адсорбции коллоидными частицами ионов из раствора) (см. раздел 3.5.7). Для того, чтобы устранить его негативное влияние, осаждение аморфных осадков ведут в присутствии подходящего электролита-коагу-лянта. Заряд иона этого электролита всегда противоположен знаку заряда частиц, поэтому ионы электролита-коагулянта, адсорбируясь на поверхности коллоидных частиц, нейтрализуют их заряд и дают им возможность соединяться в агрегаты. В качестве электролитов-коагулянтов в гравиметрии обычно применяют различные соли аммония или кислоты.

Другим фактором, препятствующим сцеплению коллоидных частиц, является адсорбция ими молекул растворителя - сольватация коллоидных частиц (если растворителем является вода, то говорят о гидратации коллоидных частиц). Сольватные оболочки мешают коллоидным частицам достаточно близко подойти друг к другу и объединиться в более крупные агрегаты. 
Разрушение сольватных оболочек достигается двумя путями:

а) прибавлением раствора электролита-коагулянта высокой концентрации;

б) повышением температуры раствора, из которого ведут осаждение.

В первом случае ионы электролита-коагулянта «отнимают» молекулы растворителя у коллоидных частиц (при этом сами сольватируются) и одновременно нейтрализуют их заряд. Во втором случае нагревание раствора не только способствует разрушению сольватных оболочек коллоидных частиц, но одновременно уменьшает адсорбцию загрязняющих осадок ионов (см. раздел 3.5.7), поэтому аморфные осадки получают из горячего раствора.

Обобщая изложенное об условиях получения аморфных осадков, отметим, что выбор оптимальных из них определяется тем, что необходимо:

а) сделать быстрым и полным процесс коагуляции первоначально образующегося коллоидного раствора;

б) предупредить явление адсорбции осадков загрязняющими ионами из раствора.

Оптимальные условия осаждения аморфных осадков суммированы в табл. 3 (см. стр. 53).
Старение (созревание) осадков. Под старением (созреванием) осадка понимают все необратимые структурные изменения, происходящие в осадке при его выдерживании в течение различного времени под маточным раствором. Маточный раствор - раствор над осадком после завершения стадии осаждения.

Для кристаллических осадков старение - очень важная стадия, длящаяся несколько часов (обычно до следующего дня). Когда осадок находится под маточным раствором, происходит ряд процессов, приводящих к укрупнению и совершенствованию кристаллов, получению их в чистой, практически свободной от примесей форме. Причиной укрупнения кристаллов является более высокая растворимость очень мелких кристаллов вещества по сравнению с растворимостью более крупных кристаллов. Подобное увеличение растворимости с умень-шением размеров кристаллов объясняется поверхностным натяжением, стремящимся возможно сильнее уменьшить поверхность соприкосновения раствора с осадком. В результате мелкие кристаллы растворяются, затем растворенное вещество отлагается на поверхности крупных кристаллов, и последние посте-пенно растут. 
Этот процесс ускоряется: а) при повышении температуры раствора; б) пе-ремешивании раствора.

При старении кристаллического осадка происходит также совершенствование формы кристаллов. Причиной этого является то, что при выдерживании осадка под маточным раствором между ними устанавливается динамическое равновесие. Одни ионы переходят в раствор с поверхности осадка, другие - осаждаются на поверхности кристаллов осадка. Ионы кристаллической решетки, находящиеся на «несовершенных» местах поверхности осадка, переходят в раствор и затем осаждаются в узлах более «совершенного» кристалла. Происходит перекристаллизация осадка. Совершенствование формы кристаллов способствует повышению чистоты осадка.

Аморфные осадки не выдерживают под маточным раствором (не оставляют для созревания). Оставлять аморфные осадки в соприкосновении с раствором вредно, т.к. они:

а) даже при длительном выдерживании сохраняют студенистый вид и очень большую поверхность, и поэтому сильно загрязняются ионами, адсорбированными из раствора;

б) нередко при старении переходят в другие, менее растворимые модификации.

Аморфные осадки после осаждения сразу же! подвергают дальнейшим операциям: переносят на фильтр и промывают.

Техника осаждения. Обычно осаждение ведут в том же сосуде (химическом стакане), в котором проводилось растворение пробы. Осаждение кристаллических и аморфных осадков проводят с учетом условий, перечисленных в табл. 3. Осадки получают при нагревании растворов одного или обоих реагирующих веществ. При этом не следует нагревать до кипения, так как может произойти потеря вещества вследствие разбрызгивания. Осадитель обычно добавляют из бюретки или пипетки, а также из химического стакана с помощью стеклянной палочки. (Заметим, что на одном конце стеклянной палочки должно быть узкое резиновое кольцо, плотно прилегающее к ней. Во время осаждения палочку опускают в стакан именно этим концом.) 
При добавлении осадителя всегда стремятся к тому, чтобы его раствор стекал по внутренней стенке стакана или по стеклянной палочке, а не падал каплями в середину стакана, что может привести к разбрызгиванию. Для осаждения кристаллических осадков пользуются разбавленными растворами осадителя, поэтому отмеренный объем (или отвешенное количество) осадителя разбавляют водой примерно до 50 см3. Для осаждения аморфных осадков пользуются концентрированными растворами осадителя, поэтому отмеренный объем осадителя разбавляют водой только до 5 см3. Во время осаждения раствор перемешивают стеклянной палочкой, следя за тем, чтобы палочка касалась дна и стенок стакана, но не царапала стекло. Каждый раз, когда палочку вынимают из стакана, ее следует промывать дистиллированной водой над стаканом.

После добавления рассчитанного количества осадителя всегда проверяют полноту осаждения. Для этого дают осадку собраться на дне стакана, и, когда жидкость над стаканом посветлеет, добавляют несколько (обычно 2-3) капель раствора осадителя. Отсутствие помутнения в месте падения капель указывает на полноту осаждения.

Осажденный кристаллический осадок оставляют на некоторое время (1-6 часов, иногда до следующего дня) для созревания.

Когда заканчивается осаждение аморфного осадка, в стакан прибавляют 100-150 см3 горячей дистиллированной воды и быстро фильтруют, а затем промывают.

Таблица 3
Оптимальные условия осаждения
	Кристаллических осадков
	Аморфных осадков

	Осаждение проводят:


	1) из достаточно разбавленных анализируемых растворов разбавленным раствором осадителя;
	1) из концентрированных анализируемых растворов концентрированным раствором осадителя;

	2) из горячего раствора (иногда нагревают и раствор осадителя).

	Добавляют осадитель:


	3) очень медленно, по каплям (особенно в начале осаждения);
	3) быстро!

	4) непрерывно перемешивая раствор стеклянной палочкой во избежание 
сильных местных пересыщений при добавлении осадителя;

	5) в присутствии электролита,

	повышающего растворимость осадка;
	коагулянта.


Окончание табл. 3
	После окончания осаждения:

	6) осадок оставляют для созревания (старение осадка);
	6) сразу же по окончании осаждения к раствору с осадком приливают большой объем ((100-150 см3) горячей дистиллированной воды и смесь перемешивают;

7) осадок не оставляют для созревания, а немедленно переносят на фильтр и промывают.


3.5.6. Фильтрование

После переведения определяемого компонента в осадок, последний отделяют от маточного раствора фильтрованием. Перед фильтрованием раствор с осадком охлаждают для уменьшения растворимости осадка.

Осадки отфильтровывают:

а) через стеклянные фильтры (фильтры Шотта, стеклянные фильтрующие тигли); они представляют собой небольшие стеклянные сосуды с впаянной внутри пористой стеклянной пластинкой; применяются для отфильтровывания крупнокристаллических осадков;
б) тигли Гуча (в них фильтром является слой волокнистого асбеста, помещаемый на сетчатое дно тигля);
в) фарфоровые тигли с пористым дном (в отличие от стеклянных тиглей они выдерживают нагревание до очень высокой температуры);
г) бумажные беззольные фильтры (эти фильтры применяют при фильтровании мелкокристаллических и аморфных осадков).

Бумажные фильтры являются беззольными, т.к. они сгорают почти полностью. Масса остающейся при этом золы составляет 
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г (т.е. за пределом точности взвешивания на аналитических весах). Если же масса золы превышает 0,0002 г, то ее значение вычитают из массы осадка.

Беззольные фильтры различаются по диаметру (6, 7, 9 и 11 см) и по плотности (пористости) фильтровальной бумаги. Различие по плотности определяется по цвету бумажной ленты, которой оклеивают упаковку готовых фильтров. Приняты следующие условные обозначения:

· красная (или черная) лента - быстрофильтрующие фильтры (диаметр пор (10-8 м);

· белая лента - бумага средней проницаемости (диаметр пор ( 
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· синяя лента - «баритовые», плотные фильтры (диаметр пор (
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· желтая лента - обезжиренные фильтры.

Аморфные осадки фильтруют через фильтры малой плотности (красная или черная лента), кристаллические - средней и большой плотности (белая или синяя лента).

При выполнении процесса фильтрования учитывают следующие правила:

1. Выбирая размер фильтра, руководствуются не объемом фильтруемой жидкости, а количеством осадка. Осадок не должен занимать больше 1/3-1/2 фильт-тра, иначе его будет невозможно хорошо промыть. Не следует брать и фильт-ры слишком больших размеров.

2. Размер воронки подбирают так, чтобы края фильтра были на 5-15 мм ниже края воронки.

3. До фильтрования фильтр смачивают дистиллированной водой и осторожно! прижимают (прилаживают, подгоняют) к воронке так, чтобы между ними не было пузырьков воздуха.

4. Воронку с фильтром помещают в кольцо штатива, подставив под нее стакан для слива так, чтобы скошенный конец трубки воронки касался стенки стакана (рис.4). Этим предотвращают разбрызгивание жидкости при фильтровании.
5. До начала фильтрования носик стакана с осадком полезно слегка потереть пальцем с наружной стороны. Благодаря этому простому приему, он не будет смачиваться водой, и капли фильтруемой жидкости не будут стекать по внешней стенке стакана.

6. Фильтрование проводят следующим способом.

Стеклянную палочку, которой перемешивали раствор в процессе осаждения, вынимают из стакана и держат левой рукой в вертикальном положении над воронкой. Нижний конец палочки (с резиновым наконечником) должен подходить к фильтру, не касаясь бумаги, близко от той части фильтра, где он сложен втрое. Затем правой рукой берут стакан с осадком, прикладывают носик стакана к палочке и осторожно сливают жидкость на фильтр (рис. 4). По мере наполнения фильтра палочку поднимают так, чтобы она не касалась жидкости. Фильтр нельзя наполнять жидкостью до краев, только на 2/3 (т.е. уровень жидкости должен быть не меньше, чем на 5 мм ниже края фильтра). Налив жидкость на фильтр, медленно приводят стакан в вертикальное положение, ведя его носик по стеклянной палочке кверху (этим предотвращается стекание последней капли жидкости по внешней стенке стакана). При фильтровании стеклянная палочка должна находиться либо над фильтром, либо в стакане. Класть палочку на стол нельзя!, т.к. при этом будут потеряны оставшиеся на ней частицы осадка.

7. Фильтрование продолжают до тех пор, пока еще можно сливать жидкость с осадка, затем, убедившись в прозрачности фильтрата, осадок промывают.

3.5.7. Промывание осадков

Промывание осадков необходимо для удаления адсорбированных на поверхности осадка примесей, а также маточного раствора, пропитывающего осадок. Кроме того, при промывании удаляются такие соли, которые не улетучиваются при прокаливании.

Адсорбция - одна из причин загрязнения осадков. Адсорбция - это поглощение примесей (ионов или молекул) из раствора поверхностью частиц осадка.
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Рис. 4. Посуда и оборудование для выполнения гравиметрических определений

Адсорбция - один из видов сопряженного осаждения (соосаждения). Подробно все виды соосаждения рассмотрены в разделе 3.5.11.

При адсорбции загрязняющее вещество находится на поверхности твердой фазы (осадка), которая называется адсорбентом. Появлению адсорбции можно найти следующее объяснение. Ионы или молекулы, расположенные на поверхности твердой фазы, находятся в иных условиях, чем частицы, находящиеся внутри нее. Последние связаны с соседними частицами по всем направлениям, поэтому действующие между ними силы взаимно уравновешиваются. У частиц поверхностного слоя уравновешены только силы, направленные внутрь вещества и лежащие в плоскости самой поверхности. По этой причине на поверхности частиц осадка создается свободное силовое поле, и частицы могут притягивать ионы или молекулы растворенных веществ.

Адсорбция - обратимый процесс. Наряду с адсорбцией («прилипанием» загрязняющих ионов или молекул к поверхности адсорбента) идет противоположный процесс - переход адсорбированных частиц с поверхности в раствор. Он называется десорбцией. Одновременное протекание этих двух процессов приводит к состоянию динамического равновесия, называемого адсорбционным равновесием. Состояние этого равновесия зависит от многих факторов.

Основными из них являются:

1) величина поверхности адсорбента;
Чем больше общая поверхность частиц адсорбента, тем сильнее адсорбция. Применительно к осадкам это означает, что наиболее склонны к адсорбции загрязняющих примесей аморфные осадки, имеющие огромную общую поверхность. Кристаллические и, особенно, крупнокристаллические осадки, поверхность которых во много раз меньше, значительно меньше адсорбируют ионы из раствора.

2) концентрация;
Чем больше концентрация молекул или ионов в растворе, тем больше их адсорбция частицами осадка. Отметим, что при этом количество адсорбированного вещества при увеличении концентрации растет не бесконечно, а стремится к какому-то предельному значению (т.е. сначала увеличение концентрации вещества в растворе приводит к увеличению количества адсорбированного вещества, затем наступает насыщение).

3) температура;
Адсорбция является экзотермическим процессом, поэтому, чем выше температура, тем меньше адсорбция и тем больше десорбция. Адсорбции способствует понижение температуры.

4) природа адсорбируемых ионов.

Адсорбция - селективный (избирательный) процесс. Это означает, что данный адсорбент при одинаковых условиях одни ионы (вещества) адсорбирует сильнее, другие - слабее.

Известен ряд правил адсорбции осадком ионов из раствора:
- в первую очередь осадок адсорбирует из раствора те ионы, которые составляют его кристаллическую решетку, т.к. силы притяжения между положительными и отрицательными ионами решетки очень велики. Например, осадок CaSO4 адсорбирует из раствора сначала ионы Са2+ или 
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 (в зависимости от того, какие из них присутствуют в растворе в избытке);

- из посторонних ионов, находящихся в растворе, с зарядом, противоположным заряду ионов кристаллической решетки и называемых противоионами, преимущественно адсорбируются ионы с наибольшим зарядом (если концентрация противоионов одинакова) или с наибольшей концентрацией (если одинаков заряд);

- более сильно притягиваются те посторонние ионы, которые образуют с ионами кристаллической решетки наименее растворимые или малоионизированные соединения. Например, при осаждении AgI, если прибавлять KI к раствору AgNO3, содержащему 
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-ионы, то осадок AgI будет адсорбировать AgCH3COO, а не AgNO3, т.к. первая соль менее растворима в воде, чем вторая.

Адсорбция, как и другие типы соосаждения, является одним из основных источников погрешности в гравиметрии. Зная факторы, влияющие на адсорбцию, можно принять меры, способствующие ее практическому устранению. Одной из таких действенных мер является промывание осадков.
Как уже было отмечено, адсорбированные примеси находятся в равновесии с соответствующими ионами в растворе. При промывании этот раствор как бы заменяют чистой водой или какой-то другой промывной жидкостью, в которой концентрация адсорбированных ионов равна нулю. Адсорбционное равновесие смещается, преобладающим становится переход адсорбированных ионов с поверхности частиц осадка в промывную жидкость, т.е. происходит процесс десорбции. В результате осадок постепенно очищается от примесей и получается достаточно чистым.

Выбор промывной жидкости. Промывную жидкость выбирают в зависимости от свойств осадка и от его дальнейшей обработки. Например, если осадок будет прокаливаться, то его промывают летучими электролитами. Если оса-док будут только высушивать при температуре 80-120 оС, то промывать его необходимо жидкостями, летучими именно при таких сравнительно низких температурах.

В гравиметрии осадки промывают:

1) раствором осадителя;
Для понижения растворимости осадки промывают 1-3 %-ым раствором осадителя или вещества с одноименными ионами. Понятно, что каждый из них обязательно должен быть летучим веществом, чтобы остаток его мог быть полностью удален из осадка при прокаливании. Часто промывание кристаллических осадков проводят разбавленными растворами солей аммония, имеющих с осадком общий ион.

2) раствором электролита;
Если присутствует опасность пептизации осадка при промывании его чистой водой, то осадок промывают разбавленным раствором электролита.

Пептизация - это переход осадка в коллоидное состояние. При этом образовавшийся коллоидный раствор проходит через фильтр, и часть осадка теряется. Это явление объясняется тем, что при промывании аморфного осадка чистой водой электролит-коагулянт постепенно вымывается из осадка, поэтому коллоидные частицы осадка снова получают одинаковый заряд и начинают отталкиваться друг от друга. В результате крупные агрегаты распадаются на мельчайшие коллоидные частицы, которые свободно проходят через поры фильтра.

При промывании осадка разбавленным раствором электролита удаляемые из осадка адсорбированные ионы электролита-коагулянта заменяются ионами, содержащимися в промывной жидкости, - происходит обменная адсорбция.

Электролит, который применяют для предотвращения пептизации осадка, должен быть летучим веществом и полностью удаляться из осадка при прокаливании. Обычно для этой цели применяют летучие кислоты (если осадок в них не растворяется) или соли аммония.
3) раствором вещества, подавляющего гидролиз осадка;
Иногда осадки при промывании их чистой водой гидролизуются. Это приводит к повышению растворимости осадка или изменению состава гравиметрической формы. Чтобы воспрепятствовать этому, промывание ведут раствором вещества, подавляющего гидролиз осадка.

4) дистиллированной водой.

Это делают в тех случаях, когда по различным причинам нельзя использовать все вышеперечисленные промывные жидкости.

Техника промывания. Промывную жидкость обычно берут горячей, т.к. горячие жидкости фильтруются быстрее холодных. Кроме того, с повышением температуры уменьшается адсорбция. Однако осадки, растворимость которых возрастает с повышением температуры, промывают обязательно холодной промывной жидкостью.

Промывают осадок сначала в стакане декантацией, после переноса на фильтр - несколько раз на фильтре. При промывании декантацией в стакан с осадком наливают из промывалки небольшой (несколько см3) объем промывной жидкости, хорошо перемешивают смесь стеклянной палочкой, дают частицам осадка полностью осесть на дно стакана, сливают жидкость по палочке на фильтр, стараясь не взмучивать осадок. Затем в стакан с осадком вносят новую порцию промывной жидкости, и все повторяют в той же последовательности. Применение приема декантации очень выгодно, т.к. осадок хорошо перемешивается с промывной жидкостью, и в то же время его частицы почти не забивают поры фильтра.

Когда промывание декантацией закончено, осадок количественно (т.е. без потерь!) переносят на фильтр. Для этого размешивают осадок в небольшом объеме промывной жидкости и полученную суспензию (осторожно!) по палочке сливают на фильтр. После перенесения основной части осадка на фильтр обмывают стакан из промывалки маленькими порциями промывной жидкости. Все оставшиеся на стенках стакана частицы осадка снимают, протирая дно и стенки стакана стеклянной палочкой с резиновым наконечником или палочкой и маленькими кусочками беззольного фильтра, которые затем кладут на фильтр в воронке. Стакан и палочку ополаскивают промывной жидкостью и выливают ее в воронку с осадком. После этого немедленно! приступают к промыванию осадка на фильтре.

При промывании осадка на фильтре струю жидкости из промывалки во избежание разбрызгивания нужно направлять не на осадок, а на боковую поверхность фильтра, ближе к верхнему краю, стараясь постепенно смывать осадок в самую нижнюю часть фильтра. При этом, как и при промывании осадка декантацией, прежде, чем вливать новую порцию жидкости на фильтр, следует дать предыдущей стечь до конца, а сам фильтр наполняют жидкостью до уровня, который ниже края фильтра минимально на 5 мм.

При промывании осадка на фильтре следует также иметь в виду, что более эффективно промывать осадок большим числом маленьких порций промывной жидкости (а не несколькими большими порциями). Как и фильтрование, промывание осадков надо заканчивать обязательно! за один прием. Прерывать процесс нельзя, т.к. осадок высохнет, растрескается на кусочки. Тогда промыть его полностью будет практически невозможно.

Когда можно предположить, что отмываемая примесь полностью удалена (после 3-4 промываний), проверяют полноту промывания.

Для этого вместо стакана подставляют под воронку чистую пробирку (или часовое стекло), помещают в нее несколько капель стекающей с фильтра жидкости и выполняют чувствительную качественную реакцию на один из тех ионов, которые должны быть отмыты от осадка. Промывание продолжают до тех пор, пока реакция не даст отрицательного результата.
3.5.8. Высушивание осадков

Для получения гравиметрической формы промытый осадок высушивают и, если необходимо, озоляют и прокаливают. Условия проведения каждой из этих операций зависят от свойств полученного осадка и его устойчивости.

Только высушивают (без последующего прокаливания):

а) легкоразлагающиеся осадки (например, осадок натрийуранилацетата);
Их переводят в гравиметрическую форму высушиванием без нагревания путем последовательной промывки осадка водой, спиртом и эфиром. Остаток эфира удаляют продувкой сухим воздухом.

б) осадки, разлагающиеся нестехиометрично (например, осадок диметилглиоксимата никеля или хлорида серебра).

Эти осадки высушивают в сушильном шкафу при температуре 100-120 оС, т.к. прокаливание их при более высоких температурах приводит к разложению и уменьшению массы, что снижает точность определений.

Высушивают, а затем озоляют и прокаливают осадки:
а) стабильные в химическом отношении (сульфаты, сульфиды, хлориды);

б) при получении стабильных гравиметрических форм (например, оксидов металлов).

Техника высушивания. Обычно высушивание осадков проводят в электрическом сушильном шкафу при температуре 90-120 оС в течение 5-30 мин.

В разделе 3.5.6 перечислены фильтры, применяемые в гравиметрии. Для отделения от маточного раствора легкоразлагающихся осадков, а также осадков, разлагающихся при высоких температурах, обычно используют стеклянные фильтры (фильтры Шотта) и фильтры Гуча, в остальных случаях - бумажные беззольные фильтры.

В зависимости от того, как отфильтровывали осадок, в сушильный шкаф его помещают:
а) в фильтре Шотта или фильтре Гуча;

б) на бумажном фильтре, находящемся в воронке;

в) на бумажном фильтре, помещенном в тигель.

В варианте а) полноту высушивания проверяют по результатам взвешивания фильтра с осадком. Высушивание прекращают по достижении постоянной массы.

При высушивании осадка, который будут затем озолять и прокаливать, его обычно помещают в шкаф вместе с воронкой, которую вставляют в отверстие полки шкафа.

Во избежание распыления осадка высушивание лучше не доводить до конца, а вынуть фильтр из воронки еще слегка влажным. Для этого фильтр с осадком осторожно отделяют от воронки с помощью небольшого стеклянного шпателя, загибают края фильтра внутрь так, чтобы осадок оказался со всех сторон окруженным бумагой, и в таком виде помещают вершиной конуса кверху во взвешенный тигель (см. раздел 3.5.9). Все эти операции проводят очень осторожно над листом чистой бумаги, фильтр берут за внешнюю поверхность в той его части, где он состоит из трех слоев бумаги. Часто фильтр с осадком вынимают из воронки и помещают в тигель сразу же после промывания осадка.

Заметим, что если осадок не будут прокаливать в тот же день, когда он получен, то помещать его в сушильный шкаф не нужно, т.к. он успеет высох-нуть при комнатной температуре.
3.5.9. Прокаливание и взвешивание осадков

Сжигание и прокаливание осадков производят в фарфоровых, кварцевых или платиновых тиглях. Тигли (рис. 4, стр. 56) выпускаются различных размеров под несколькими номерами. Размер тигля подбирают в зависимости от количества осадка. Тигли предварительно должны быть тщательно вымыты, прокалены в тех же условиях, при которых в дальнейшем будут прокаливать осадок, охлаждены в эксикаторах (рис. 4, стр. 56) и взвешены. Эксикатор - прибор, применяемый для медленного высушивания и для сохранения веществ, легко поглощающих влагу из воздуха. Прокаливание и взвешивание тигля повторяют несколько раз до постоянной массы.

Прокаливают осадки:
а) на газовой горелке;
б) на паяльной горелке;
в) в муфельной печи (в ней можно одновременно прокаливать 12-25 тиглей);
г) в тигельной печи (можно прокаливать только один тигель).

Паяльную горелку и электрические печи используют тогда, когда требуется высокая температура прокаливания (порядка 800-1400 оС).

Осадки можно прокаливать:
· вместе с фильтром;
· отдельно от фильтра.

Отдельно от фильтра осадок прокаливают тогда, когда он может восстанавливаться углеродом фильтра или продуктами неполного сгорания фильтра. Тогда фильтрование проводят не через бумажный фильтр, а через стеклянный фильтрующий тигель.

Конечно, наиболее удобно, когда есть возможность прокаливать осадок вместе с фильтром. При этом можно сжигать влажный фильтр с осадком (т.е. без предварительного высушивания осадка) или сухой фильтр с осадком. Обычно сжигают подсушенный фильтр с осадком (см. раздел 3.5.8).

Если осадок будут прокаливать в электрической печи (муфельной или тигельной), то фильтр обугливают на газовой горелке или на электрической плитке. При этом необходимо нагревать тигель с осадком так, чтобы фильтр сначала совершенно высох, а затем медленно обуглился, не загораясь (при горении возможно распыление тончайших частиц осадка). Если это случится, необходимо отставить горелку или убрать тигель с плитки и подождать, пока пламя горящего фильтра не погаснет (но не задувать его!). Когда фильтр перестанет дымиться, тигель помещают в печь и прокаливают при определенной температуре до постоянной массы (обычно в течение 30-40 мин).

Прокаленный тигель с осадком подогретыми тигельными щипцами вынимают из печи и осторожно ставят в эксикатор (рис. 4). Эксикатор открывают, сдвигая крышку в сторону, а, не поднимая кверху! После размещения тигля с прокаленным осадком в одном из гнезд фарфоровой вкладки эксикатора закрыть эксикатор крышкой следует не сразу, а спустя несколько секунд. Иначе в нем при охлаждении тигля создастся вакуум и крышку будет трудно или даже невозможно открыть. Затем эксикатор с тиглем переносят в весовую комнату. Когда тигель в эксикаторе остынет до температуры воздуха весовой комнаты (примерно через 30-40 мин), его вынимают холодными щипцами из эксикатора и взвешивают на аналитических весах. Прокаливание тигля с осадком проводят не менее двух раз до достижения осадком постоянной массы. Точные данные о продолжительности и температуре прокаливания всегда указываются в методиках анализов.

3.5.10. Вычисление результатов гравиметрических определений

Все расчеты в гравиметрии выполняются согласно закону эквивалентов.

1. Расчет результатов определения при анализе по методу выделения (%).
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2. Расчет результатов анализа при прямом гравиметрическом определении по методу отгонки.

Содержание определяемого вещества вычисляют по увеличению массы поглотителя (%).
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где m(в.ф.) - масса весовой (гравиметрической) формы вещества, определяемого по увеличению массы поглотителя.

3. Расчет результатов анализа при косвенном определении по методу отгонки (%).
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где m(и.с.)I - масса высушенного или прокаленного анализируемого вещества после удаления летучих определяемых компонентов.

4. Расчет результатов определения при анализе по методу осаждения.

Содержание определяемого вещества вычисляют в граммах или процентах. Соответственно
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где F - аналитический множитель (фактор) гравиметрического анализа.

Значение F находят по справочным таблицам. Оно представляет собой отношение
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где  М(о.в.) - молярная масса определяемого вещества, г/моль;

     М(в.ф.) - молярная масса весовой формы, г/моль;

     а - стехиометрический коэффициент в уравнении реакции перед определяе-   мым веществом;
     в - стехиометрический коэффициент в уравнении реакции перед соединением весовой формы.

Например, при определении содержания железа в растворе по массе Fe2O3 вычислим следующие значение.
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Физический смысл F понять нетрудно, если в формуле (47) принять m(в.ф.) = 1. Тогда m(о.в.) = F. Следовательно, фактор пересчета показывает, какой массе определяемого вещества (или элемента) соответствует 1 г весовой формы. Напомним, что F и m(о.в.) в гравиметрии рассчитывают до четырех значащих цифр после запятой, ((о.в.) - до двух значащих цифр после запятой.

3.6. Погрешности гравиметрического анализа. Способы их уменьшения
Погрешности гравиметрического анализа зависят, главным образом, от полноты осаждения и от чистоты получаемого осадка. Кроме того, как и во всяком другом методе анализа, могут быть случайные погрешности (обусловленные, например, нарушением правил взвешивания на аналитических весах или техники выполнения отдельных процедур анализа, рассмотренных в разделах 3.5.4-9).

Полнота осаждения осадка определяется многочисленными факторами, подробно перечисленными и охарактеризованными в разделах 3.5.4-9. Она может быть максимально возможной, если при получении осадков учтены данные в них рекомендации.

Основной причиной загрязнения осадков является сопряженное осаждение (соосаждение), поэтому необходимо знать меры, способствующие уменьшению соосаждения посторонних примесей и осадителя.

Соосаждение. Давно было замечено, что при гравиметрическом определении элементов нередко возникают ошибки, вызванные переходом в осадок присутствующих в растворе посторонних веществ. Это явление и было названо соосаждением.

Соосаждение - загрязнение осадка веществами, которые должны были бы полностью оставаться в растворе, т.к. они в условиях опыта растворимы.

Например, если ионы Fe3+ определяют в присутствии ионов Cu2+, то мешающие ионы меди отделяют аммиаком. Ионы меди в отличие от ионов железа образуют хорошо растворимый в воде аммиачный комплекс [Cu(NH3)4]2+, тем не менее, Fe(OH)3 содержит значительные количества меди.

К явлениям соосаждения относят:

а) переход в осадок веществ, которые сами по себе хорошо растворимы;

б) переход в осадок сравнительно малорастворимых веществ, находящихся в растворе в таких ничтожных количествах, при которых произведение концентраций соответствующих соосаждающихся ионов значительно меньше произведения растворимости (т.е. в отсутствие основного осадка эти вещества должны были бы оставаться в растворе). Например, при осаждении ионов Fe3+ раствором аммиака в присутствии очень малых количеств Co2+ и Ni2+ частично выпадают в осадок вместе с Fe(OH)3 осадки Ni(OH)2 и Co(OH)2. Это надо рассматривать как соосаждение, поскольку указанные гидроксиды в избытке NH4OH растворимы и должны были бы оставаться в растворе в виде комплексных ионов [Co(NH3)6]2+ и [Ni(NH3)6]2+.

Соосаждение следует отличать от совместного осаждения, когда оба вещества малорастворимы и при данных условиях должны образовать осадок независимо от того, находятся ли они в растворе вместе или порознь.

Например, если прибавлять раствор аммиака к раствору, содержащему Al3+ и Fe3+, то осадки Al(OH)3 и Fe(OH)3 будут выпадать одновременно, т.к. будет превышено их ПР 
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Заметим, что соосаждение происходит в процессе образования осадка, но не после его образования. Так, осаждая сульфат бария из раствора, содержащего 
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-ионы, получают осадок розового или фиолетового цвета. Однако, если взять готовый осадок BaSO4 и взбалтывать его с раствором KMnO4, то осадок останется неокрашенным. Это означает, что соосаждения не происходит.

Соосаждение может быть обусловлено различными явлениями:

1) адсорбцией;
2) окклюзией;
3) изоморфизмом;
4) послеосаждением.

Последний из них - наименее распространенный вид соосаждения. Он отличается от других видов тем, что переход примесей в осадок происходит не во время формирования осадка, а после его выделения, поэтому часто послеосаждение не рассматривают как особый тип соосаждения.

Адсорбция, окклюзия или изоморфизм не встречаются в чистом виде в реальных условиях анализа, обычно один или другой вид только преобладает.

Адсорбция. Этот вид соосаждения подробно рассмотрен в разделе 3.5.7. Он наиболее ярко выражен при образовании аморфных осадков, отличающихся сильно развитой общей поверхностью.

Окклюзия. Окклюзия - захват образующимся осадком растворимых примесей. 

Окклюзия отличается от адсорбции тем, что соосаждаемые примеси находятся не на поверхности, а внутри частиц осадка (внутри кристаллов осадка).

Окклюзия может быть вызвана:

· захватом примесей в процессе кристаллизации;

· внутренней адсорбцией в процессе кристаллизации;

· образованием химических соединений между осадком и соосаждаемой примесью;

· другими причинами.

Основной причиной является внутренняя адсорбция, т.е. адсорбция посторонних примесей на поверхности растущих кристаллов.

Окклюзия характерна, в основном, для кристаллических осадков и возникает в процессе их формирования.

На величину окклюзии влияют многие факторы: концентрация соответствующих примесей в растворе, растворимость и степень диссоциации осадков, порядок и скорость сливания растворов. Два последних имеют очень важное значение.

Осадки загрязняются за счет окклюзии как посторонних катионов, так и посторонних анионов, но их относительное количество определяется порядком сливания растворов. Известно, что для ослабления окклюзии посторонних катионов нужно вести осаждение в среде, содержащей избыток собственных катионов осадка. Для ослабления окклюзии посторонних анионов нужно вести осаждение в среде, содержащей избыток собственных анионов осаждаемого соединения.

На величину окклюзии сильно влияет скорость приливания осадителя. Установлено, что медленное прибавление осадителя, следовательно, медленный рост кристаллов способствует уменьшению окклюзии. По-видимому, при этом легче протекает процесс замены адсорбированных на поверхности кристаллов ионов примесей собственными ионами осадка.

Дополнительно уменьшить окклюзию можно, если:

· вести осаждение в условиях, при которых растворимость труднорастворимой соли достигает максимума (одновременно медленно добавляя осадитель и интенсивно перемешивая раствор);

· вести осаждение из гомогенного раствора, применяя возникающие реагенты (см. раздел 3.5.5);

· выдерживать кристаллический осадок под маточным раствором (см. «Старение (созревание) осадков», стр. 52).

В этих условиях происходит медленный рост небольшого количества крупных кристаллов.

Отмыть окклюдированные примеси, находящиеся внутри кристаллов, практически невозможно.

Изоморфизм. Соосаждение может быть обусловлено проявлением при осаждении явления изоморфизма.

Изоморфные вещества - это вещества, имеющие одинаковый тип кристаллической решетки. Если размеры катионов (или анионов) таких веществ отличаются не более, чем на 10-15 %, они могут в кристаллической решетке друг друга заменять. Это наблюдается также, если вещества, обладающие в чистом виде различными типами кристаллических решеток, способны образовывать решетки со структурой одного из компонентов.

Типичными примерами изоморфных веществ являются различные квасцы, например, железо-аммонийные квасцы 
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, часто применяемая в лабораторных работах по аналитической химии.

Изоморфное соосаждение наиболее характерно для кристаллических осадков. Известно, что количество соосаждаемой примеси зависит от концентрации в растворе осаждаемого иона и этой примеси: чем больше концентрация последней, тем больше примеси переходит в осадок.

Изоморфное соосаждение практически невозможно устранить с помощью промывания осадка. Удаление из осадка изоморфных включений часто проводят путем переосаждения.
Способы уменьшения соосаждения. Способами уменьшения соосаждения являются:
1. Прежде всего, правильный выбор хода анализа.

Например, при определении содержания микрокомпонентов (примесей) в растворе, сначала осаждают микрокомпонент, а потом основное вещество.

2. Правильный выбор осадителя.

Опыт показывает, что при осаждении органическими осадителями наблюдается гораздо меньшее соосаждение посторонних веществ, чем при применении неорганических осадителей.

3. Строгое соблюдение при получении кристаллических и аморфных осадков оптимальных условий, указанных в табл. 4 (см. раздел 4.2.7.5).

4. Для удаления адсорбированных примесей стараются получить как можно более крупнокристаллические осадки или отмывают аморфные осадки, подходящей промывной жидкостью (см. раздел 3.5.7).

5. Переосаждение осадков.

Переосаждение заключается в растворении полученного осадка (отфильтрованного и промытого дистиллированной водой или соответствующими растворителями) и последующем вторичном осаждении. Вторичный раствор содержит незначительные количества посторонних ионов нежелательных примесей, поэтому вторичный осадок выпадает более чистым.

С помощью переосаждения удаляют окклюдированные примеси и изоморфные включения из кристаллических осадков, а также адсорбированные примеси аморфных осадков (если их трудно удалить с помощью промывания).

В заключение отметим, что иногда уменьшить соосаждение или отделить соосаждаемую примесь не удаётся. Тогда в полученном осадке количественно определяют примесь и в результат анализа вводят необходимую поправку.
КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Что такое гравиметрический анализ?

2. Как классифицируют гравиметрический анализ?

3. Каковы основные операции в гравиметрическом анализе?

4. Что такое осаждаемая форма? Какие требования к ней предъявляют?

5. Что такое гравиметрическая форма? Каким требованиям она должна отвечать?

6. Какие растворители применяют для растворения навески, взятой для анализа?

7. Как выбирают осадитель? Его количество, взятое для осаждения, имеет значение?

8. Каковы оптимальные условия, необходимые для образования кристаллических, аморфных осадков?

9. Что такое соосаждение? Какими явлениями оно обусловлено? Как его можно уменьшить?

10. По каким формулам рассчитывают результат гравиметрического анализа?

11. Как рассчитывают аналитический фактор?

4. МЕТОДЫ КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО ТИТРОВАНИЯ

(МЕТОДЫ НЕЙТРАЛИЗАЦИИ)
4.1. Из истории методов
Одним из первых примеров использования кислотно-основного титрования является определение уксусной кислоты СН3СООН, осуществленное в 1729 г. французским химиком К.Ж. Жоффруа. Основателем же метода кислотно-основного титрования считается французский химик и физик Ж.Л. Гей-Люссак. В 1827 г. им был разработан метод алкалиметрии (см. раздел 4.2.2) и введен химический термин «титрование».

4.2. Теоретические основы метода

4.2.1. Схема реакции

Количественное определение веществ в методе основано на реакциях нейтрализации. Их можно представить уравнением:

[image: image100.wmf]О

Н

МеАп

МеОН

НАп

2

+

®

+

.
В титриметрии применяют только такие реакции нейтрализации, которые удовлетворяют требованиям, перечисленным в разделе 2.4.

4.2.2. Рабочие вещества

Рабочими веществами в методе являются растворы сильных кислот и сильных оснований (щелочей) с молярной концентрацией эквивалентов порядка 0,1 и 0,01 моль/дм3, редко - 1 моль/дм3.

В зависимости от природы рабочих веществ методы кислотно-основного титрования делят: 

а) на алкалиметрию: р.в. - щелочи (NaOH, KOH, иногда Ca(OH)2, Ba(OH)2);

б) ацидиметрию: р.в. - кислоты (HCl, H2SO4, HNO3, иногда HClO4).

Рабочие вещества являются нестандартными веществами. Например, NaOH гигроскопичен, легко поглощает СО2 из воздуха, поэтому приготовить их растворы по точной навеске невозможно.

Растворы кислот готовят разбавлением концентрированных растворов, в виде которых их выпускает промышленность.

Растворы щелочей готовят по приблизительной навеске или путем разбавления ранее приготовленных концентрированных растворов. Самым удобным способом приготовления растворов рабочих веществ в методе нейтрализации является приготовление их из фиксанала.

4.2.3. Установочные вещества

В ацидиметрии для определения точной концентрации кислот в качестве установочных веществ применяют:

а) безводный карбонат натрия Na2CO3;

б) тетраборат натрия (буру) 
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Реакции, протекающие при титровании растворов этих веществ, можно представить следующими уравнениями реакций.
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В алкалиметрии для определения точной концентрации щелочей применяют: а) щавелевую кислоту
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б) янтарную кислоту Н2С4Н4О4 (НООС – СН2 – СН2 - СООН);
в) бензойную кислоту С6Н5СООН (

      -  СООН);



г) бифталат калия           

   - СООК      ;
  - СООН


д) битартрат калия КНС4Н4О6 (КООС – СН(ОН) – СН(ОН) - СООН).

Первые два вещества применяют наиболее часто. Это твердые кристалли-ческие вещества. После перекристаллизации они получаются достаточно чистыми, строго соответствующими своим формулам. Янтарная кислота в качестве стандартного вещества удобнее щавелевой, т.к. она не содержит кристаллиза-ционной воды, и нет основания опасаться ее выветривания при хранении.

4.2.4. Определяемые вещества в методах кислотно-основного титрования

Ацидиметрию применяют для определения:
· сильных оснований;

· слабых однокислотных оснований с Кд ( 10-7;

· некоторых основных солей;

· некоторых солей слабых кислот и органических соединений, обладающих основными свойствами;

· некоторых смесей солей;

· некоторых смесей оснований и солей (например, NaOH + Na2CO3).

Алкалиметрию применяют для определения:
· сильных кислот;

· слабых одноосновных кислот с Кд ( 10-7;

· некоторых кислых солей;

· некоторых солей слабых оснований и органических соединений, обладающих кислыми свойствами;

· многоосновных кислот, смесей кислот.

При определении смесей слабых кислот, их константы диссоциации дол-жны отличаться в 104 раз.

4.2.5. Применение в пищевой промышленности

В пищевой промышленности методы кислотно-основного титрования применяют, в основном, для определения титруемой кислотности пищевых продуктов и сырья для их изготовления: муки, молока, меда, сметаны, яичного порошка, теста, хлебобулочных изделий. Кислотность пищевых продуктов выражается в градусах. Например, кислотность муки высшего сорта - 3о; первого сорта - 3,5о; второго сорта - 4,5о. Кислотность молока - 16-18о. Это также один из показателей качества пива, напитков, вин. Он характеризует суммарное содержание свободных органических кислот в винах. Титруемая кислотность вин колеблется в пределах 5-7 г/дм3 (в пересчете на винную кислоту). 
Подробные  методики определения этого показателя для различных видов сырья и готовых пищевых продуктов приведены в ГОСТах, например, ГОСТ 5898-87 «Изделия кондитерские. Методы определения кислотности и щелочности», ГОСТ 12788-87 «Пиво. Методы определения кислотности».

Кроме титруемой кислотности, важным показателем при оценке качества вин является показатель «массовая доля летучих кислот», также определяемый методом кислотно-основного титрования.

4.2.6. Способы титрования

В методах кислотно-основного титрования применяют все известные в титриметрии способы титрования:

а) прямой, например, определение содержания летучих кислот (уксусной, мура-вьиной, пропионовой, масляной, валериановой) в виноградных винах; определение титруемой кислотности пива, виноградных и плодово-ягодных вин;

б) обратный, например, определение содержания азота в органических соединениях (например, мясе и мясных продуктах) по методу Кьельдаля;

в) замещения, например, Н3ВО3 является очень слабой кислотой (
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Для усиления ее кислотных свойств получают при взаимодействии с глицерином глицероборную кислоту. Она является сильной кислотой и легко оттитровывается NaOH в присутствии фенолфталеина.

Заметим, что в некоторых анализах в качестве растворителя применяют не воду, а смеси воды с органическими растворителями (спиртом, эфиром). Широкое распространение в анализе многих соединений получило неводное титрование. Смеси воды с органическими растворителями и неводные растворители применяют с одинаковой целью при титровании, как правило, слабых кислот и гидроксидов, а также их солей. Цель - улучшение условий титрования, благодаря повышению растворимости и, как следствие, более четкое определение точки эквивалентности.
4.2.7. Индикаторы метода нейтрализации

Прежде, чем охарактеризовать эти индикаторы, необходимо обратить внимание на схему реакции, лежащей в основе кислотно-основного титрования. Очевидно, что по мере протекания реакции, по мере оттитровывания определяемой кислоты или основания, происходит постоянное изменение (уменьшение) концентрации ионов Н+ или ОН--ионов и, соответственно, изменение рН титруемого раствора. В момент окончания реакции, т.е. в точке эквивалентности, величина рН может быть различной в зависимости от природы реагирующих веществ (и от их концентрации).

Именно поэтому в качестве индикаторов можно применять только такие вещества, окраска растворов которых зависит от рН среды. Таких веществ известно около 200. Они относятся к различным классам органических соединений и называются кислотно-основными или рН-индикаторами.

Кислотно-основные индикаторы - это вещества, изменяющие свое строение, свойства и окраску при изменении рН раствора.

Индикаторы, применяемые для кислотно-основного титрования должны удовлетворять общим требованиям, предъявляемым к индикаторам, приведенным в разделе 2.9.5. Но некоторые требования специфичны, и поэтому общие требования следует дополнить следующими:

1) окраска индикатора при близких значениях рН должна явно отличаться;

2) изменение окраски индикатора должно быть обратимым процессом.

рН-индикаторы - это вещества, растворы которых могут иметь две окраски (двухцветные) или одну. Для того чтобы правильно выбрать индикатор для фиксирования точки эквивалентности, необходимо знать, по какой причине и в какой момент происходит изменение окраски раствора индикатора. Механизм действия рН-индикаторов хорошо объясняется ионно-хромофорной теорией индикаторов. Она разработана на базе двух более ранних теорий индикаторов и объединила в себе их основные положения, поэтому вначале остановимся на ионной и хромофорной теориях кислотно-основных индикаторов.

4.2.7.1. Ионная теория индикаторов

Ионная теория индикаторов была предложена в 1894 г. В.Ф. Оствальдом (1853-1932) на основании появившейся в 1887 г. теории электролитической диссоциации С.А. Аррениуса (1859-1927).

Согласно этой теории, индикаторы представляют собой слабые органические кислоты (HInd) или основания (IndOH), которые в растворах могут находиться как в ионизированной, так в неионизированной (молекулярной) форме. Каждая из этих форм имеет свою окраску.

Например, по этой теории лакмус - азолитминовая кислота, неионизированные молекулы которой (HInd) красного цвета, а анионы (Ind-) - синего цвета. Ионизация лакмуса представлена следующей схемой.
HInd 
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При растворении лакмуса в воде его неионизированные молекулы, присутствуя вместе с ионами, придают раствору промежуточную, фиолетовую окраску. Если к фиолетовому раствору лакмуса прибавить каплю кислоты, например HCl, то равновесие сместится влево, и раствор покраснеет. Т.е. в этом случае введенные Н+ свяжут большую часть имевшихся в растворе анионов Ind- в неионизированные молекулы HInd.

Если к раствору лакмуса прибавить щелочь, то ее ОН- -ионы будут связывать Н+-ионы индикатора в неионизированные молекулы Н2О. В результате этого равновесие ионизации индикатора сместится вправо, т.е. в сторону накопления в растворе анионов Ind-, и раствор посинеет.

С точки зрения ионной теории индикаторов, аналогично можно объяснить перемену окраски основных индикаторов, диссоциация которых в растворе изображается следующей схемой.
IndOH 
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Если к раствору добавить щелочь, равновесие сместится влево, и раствор приобретет окраску недиссоциированных молекул. При добавлении кислоты равновесие смещается вправо, и раствор окрашивается в цвет ионов Ind+.

Таким образом ионная теория просто и наглядно объясняет причины изменения окраски индикаторов под воздействием введенных в раствор Н+- и ОН--ионов. Однако она не может объяснить, почему молекулярная и ионная формы индикатора имеют разную окраску. Это объяснение дает другая теория, называемая хромофорной.

4.2.7.2. Хромофорная теория индикаторов

Хромофорная теория возникновения окраски соединений была предложена в 1878 г. немецким ученым О.Н. Витт (1853-1915). Ее название происходит от названия особых атомных групп - хромофоров.

Хромофоры - ненасыщенные группы атомов, присутствие которых в органических веществах обусловливает появление окраски.

К хромофорам, например, относятся:

· нитрогруппа О = N -, способная превращаться в группу 
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· азогруппа – N = N - , переходящая при известных условиях в группу = N – NH - ;

· соединения с хиноидной структурой                                                        ;


· несколько близко расположенных друг к другу карбонильных групп > C = O;

· несколько близко расположенных двойных связей.

Кроме хромофоров, на окраску органических соединений влияют ауксохромы. Ауксохромы - группы атомов, которые только усиливают окраску, придаваемую хромофорами. Сами по себе они не являются «носителями» окраски. К ним относятся - ОН; - NH2 и другие.

Согласно хромофорной теории:

1. Индикаторы - это органические вещества, окраска которых обусловлена присутствием в их молекулах хромофорных и ауксохромных групп. Изменение окраски индикатора может произойти только в случае исчезновения одной из этих групп, или появления, или превращения одной группы в другую. Это возможно лишь в результате изменения строения молекул, т.е. внутримолекулярной перегруппировки.

2.  Таким образом, изменение окраски индикатора является следствием внутримолекулярной перегруппировки, т.е. изомерного превращения.

Напомним, что соединения, имеющие одинаковый состав, но различное строение и вследствие этого отличающиеся друг от друга свойства, называются изомерами.

Превращение изомерных форм индикатора является процессом обратимым. Обратимая изомерия называется таутомерией, а соответствующие изомеры - таутомерами.

3. В растворе любого кислотно-основного индикатора присутствуют различные таутомерные формы, обладающие соответствующей окраской и находящиеся в равновесии друг с другом, что выражается схемой.
HIndo 
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где HIndo - одна из таутомерных форм индикатора;
      HInd - другая таутомерная форма.

4. Превращение таутомерных форм индикатора происходит под действием вводимых в раствор ОН- и Н+-ионов, т.е. при изменении рН среды.

Например, в растворе паранитрофенола присутствуют два таутомера, находящиеся в химическом динамическом равновесии.
HIndo  
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Если к раствору индикатора добавить ОН--ионы, то произойдет внутримолекулярная перегруппировка, ведущая к образованию таутомера формы HInd. Равновесие сместится вправо, и раствор станет интенсивно желтым. А при введении Н+-ионов равновесие смещается влево, и желтый раствор индикатора обесцвечивается.

Перечисленные положения хромофорной теории объясняют причины изменения окраски индикатора, но они не дают объяснения действия рН среды на внутримолекулярные перегруппировки.

4.2.7.3. Ионно-хромофорная теория индикаторов

В соответствии с ионной теорией одна (чаще обе) таутомерная форма индикатора оказывается либо слабой кислотой, либо слабым основанием, которые в растворе могут находиться как в молекулярной, так и в ионной форме.

Исходя из положений ионной и хромофорной теорий, в растворе индикаторов одновременно существуют два равновесия:

I - равновесие между таутомерами;

II - ионное равновесие, что можно представить схемой:
     I              II

HIndo 
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[image: image114.wmf] H+ + Ind-.
Следовательно, в рассмотренном выше примере, желтая таутомерная форма паранитрофенола HInd является слабой кислотой. Тогда оба химических динамических равновесия можно выразить следующей схемой.
     I              II
HIndo 
[image: image115.wmf] HInd 
[image: image116.wmf] H+ + Ind-
      бесцветный
желтый
желтый

При добавлении к раствору индикатора ОН- -ионов идет процесс связывания ионов Н+ в недиссоциированные молекулы воды и ионное равновесие II сместится вправо, т.е. в сторону накопления в растворе ионов Ind-. А смещение в равновесии II, в свою очередь, вызовет смещение равновесия I, что приведет к накоплению в растворе таутомера формы HInd, который придаст раствору интенсивно желтую окраску. При добавлении к раствору ионов Н+ смещение в обоих равновесиях идет влево, и раствор обесцвечивается за счет накопления в растворе бесцветной таутомерной формы индикатора HIndo.

Таким образом, ионная и хромофорная теории удачно дополняют друг друга, что и послужило их объединению в единую ионно-хромофорную теорию индикаторов.

4.2.7.4. Основные характеристики кислотно-основных индикаторов

Одной из характеристик любого индикатора является окраска раствора, которая характеризует обе его формы. Индикаторы бывают двухцветными, когда обе его формы окрашены, и одноцветными, когда окрашена только одна из форм. Окраска раствора каждого индикатора изменяется внутри узкого определенного интервала значений рН, который называется интервалом перехода индикатора (ИП). Этот интервал определен способностью глаза человека к восприятию окрасок (см. раздел 2.9.5) и равен
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В интервале перехода находятся все промежуточные оттенки окраски индикаторов. Например, при изменении величины рН раствора окраска метилового-оранжевого меняется в интервале от 3,1 до 4,4 (рис. 5).


Рис. 5. Изменение окраски метилового-оранжевого при изменении рН раствора

Из всех промежуточных оттенков обычно интересует тот, при котором заканчивают титрование. Значение рН, при котором заканчивают титрование с данным индикатором, называют показателем титрования и обозначают рТ. Величину рТ и интервал перехода для каждого индикатора можно найти в справочных таблицах. Если величина рТ в таблицах не дана, то можно считать, что она лежит в середине интервала значений рН и может быть рассчитана путем деления на два суммы указанных пределов.

Например, интервал значений рН перехода окраски метилового желтого 2,9-4,0. Следовательно, 
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Все перечисленные характеристики индикаторов зависят только от их природы и не зависят от природы определяемых в анализе веществ.

4.2.7.5. Влияние различных факторов на показания индикаторов

На показания индикаторов влияют различные факторы. Важнейшими из них являются следующие.

1. Температура. На величину константы ионизации электролита влияет изменение температуры. Но с константой ионизации индикатора связан интервал перехода окраски индикатора. Следовательно, с изменением температуры он должен также изменяться. В качестве примера такого влияния можно привести значения интервала перехода окраски индикаторов метилового оранжевого и фенолфталеина (табл. 4).
Таблица 4
Влияние температуры на интервал перехода окраски индикатора
	Индикатор
	Интервал перехода окраски индикатора

	
	при 18 оС
	при 100 оС

	Метиловый оранжевый
	3,1-4,4
	2,5-3,7

	Фенолфталеин
	8-10
	8,1-9,0


Можно заметить, что влияние температуры на индикатор-основание проявляется в большей степени, чем на индикатор-кислоту.

2. Присутствие в растворе посторонних веществ. В качестве посторонних веществ могут выступать органические растворители (спирт, ацетон и др.), белковые вещества и коллоиды, соли.

Чтобы устранить влияние температуры и посторонних веществ на окончательный результат анализа (это относится не только к методу кислотно-ос-новного титрования, но и к любому методу титриметрического анализа), следует проводить в абсолютно одинаковых условиях титрования по определению содержания анализируемого компонента и по определению концентрации раствора рабочего вещества.

3 Концентрация индикатора. При больших концентрациях двухцветного индикатора изменение его окраски происходит не так резко.

4 В разделе 2.9.5 среди требований, предъявляемых к индикаторам, отмечено, что расход его должен быть минимальным, т.е. 1-2 капли. Индикаторы, применяемые в кислотно-основном титровании, сами являются слабыми кислотами или основаниями, и при титровании часть рабочего раствора расходуется на титрование индикатора, а это приводит к увеличению (или уменьшению) эквивалентного объема раствора рабочего вещества. Желательно при параллельных определениях добавлять либо одну, либо две капли индикатора, т.е. одно и то же количество.

5 На показания индикатора влияет иногда порядок титрования. Например, титруют кислоту щелочью. Если использовать в качестве индикатора метиловый оранжевый, то окончание титрования должно сопровождаться изменением окраски из розовой в желтую. Но этот переход окраски обычно воспринимается с трудом и не может быть зафиксирован очень точно. Гораздо легче заметить обратное изменение окраски, т.е. переход из желтой в розовую, поэтому с метиловым оранжевым обычно титруют основание кислотой.

Для того чтобы облегчить установление момента изменения окраски при окончании титрования, удобно пользоваться так называемым свидетелем. Свидетель - это раствор, имеющий тот оттенок окраски, который должен быть у анализируемой смеси в момент окончания титрования. До такого оттенка и стараются довести окраску исследуемого раствора при титровании. Свидетель готовят разными способами. Например, при определении титруемой кислотности молока с фенолфталеином его готовят, добавляя соль кобальта.

6 Для того, чтобы сделать перемену окраски индикатора более резкой и приурочить ее к более узкому интервалу значений рН, применяют так называемые смешанные индикаторы, о которых уже шла речь в разделе 2.9.4. По цвету смешанных индикаторов можно заметить изменения значений рН на 0,1-0,15, поэтому такие индикаторы применяют, когда скачок рН на кривой титрования очень мал.

4.2.8. Кривые титрования в методе нейтрализации

Общее представление о кривых титрования и их назначение описаны в разделе 2.10. Напомним, что кривая титрования в методе нейтрализации - это графическая зависимость рН раствора от объема прилитого титранта.

Несмотря на то, что в качестве рабочих веществ в методе нейтрализации применяют только сильные электролиты, кривую титрования можно рассчитать и построить для кислоты и основания любой силы в любой комбинации.

Различные сочетания сильных и слабых электролитов в качестве рабочих и определяемых веществ показывают возможность их определения в одних случаях и невозможность в других. Моделируя с помощью кривых титрования реальные варианты определений, можно выделить четыре случая.
1. Сильная 

2. Сильная

3. Сильное

4. Сильное

        кислота
        кислота              основание             основание


      Сильное                   Слабое                Сильная                Слабая
              основание               основание              кислота                 кислота

4.2.8.1. Кривая титрования раствора СН3СООН раствором NaOH
Покажем на конкретном примере, как производят построение кривой титрования. Например, когда уксусную кислоту титруют щелочью.

Вначале следует внимательно прочитать раздел 2.10. Далее производят расчет рН для указанных точек кривой титрования и заносят их в табл. 5.

Таблица 5
Изменение рН при титровании 100 см3 
раствора уксусной кислоты с Сэкв(СН3СООН) = 0,1 моль/дм3 

раствором гидроксида натрия NaOH с Сэкв(NaOH) = 0,1 моль/дм3
	Прибавлено

NaOH, см3
	Избыток, см3
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1. До начала титрования. Объем прилитого титранта составляет 0 см3. Уксусная кислота представляет собой слабую кислоту и характеризуется константой диссоциации 
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. Таким образом, в растворе только незначительная ее часть диссоциирует с образованием Н+-ионов. Расчетная формула для определения рН в растворе слабого электролита приведена в табл. 5, и с ее помощью рассчитано значение рН исходного раствора уксусной кислоты.

2. При титровании до точки эквивалентности. Последующие три точки соответствуют процессу титрования, когда в растворе присутствуют как кислота, так и ее соль, образовавшаяся в результате реакции, т.е. буферная смесь. Расчет рН в этих точках осуществляют с помощью формулы (табл. 5), в которой учитывается отношение концентраций кислоты и соли.

Рассмотрим это отношение, когда к 100 см3 раствора СН3СООН приливают 90 см3 раствора NaOH. Согласно закона эквивалентов, объем оттитрованной уксусной кислоты или образовавшейся соли составляет 90 см3. Объем кислоты, не вступившей в реакцию, определяют разницей между объемом кислоты, взятой на анализ и объемом оттитрованной кислоты. В нашем примере он равен 10 см3. Следовательно, отношение объемов неоттитрованной и оттитрованной кислоты составит 10/90.

3. В точке эквивалентности. Объем прилитого титранта равен 100 см3. В титруемом растворе находится только соль CH3COONa, подвергающаяся гидролизу.

Концентрация ее в точке эквивалентности считается равной начальной концентрации кислоты, т.е. Сэкв(CH3COONa) = 0,1 моль/дм3, т.к. изменением объема при титровании пренебрегают. Расчет рН осуществляют по формуле, приведенной в табл. 5.

4. При титровании после точки эквивалентности. Добавлен избыточный объем титранта. Следовательно, в титруемой системе наряду с солью присутствует свободная щелочь, по концентрации которой и рассчитывают рН. Концентрацию раствора щелочи 
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 после точки эквивалентности рассчитывают по формуле:
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где Сэкв(NaOH) - молярная концентрация эквивалентов рабочего раствора щелочи, моль/дм3;

        V(NaOH) - избыток щелочи; рассчитывают как разницу между объемом прилитого титранта и эквивалентным объемом, см3;

        V(СН3СООН) - объем кислоты, взятой на анализ (аликвота), см3.

Рассчитают рН: рН = 14 – рОН, а рОН = 
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. Тогда для первой точки после точки эквивалентности, когда прилито 100,1 см3 рабочего раствора NaOH, концентрация и рН раствора равны.
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Для следующих двух точек расчет концентраций и рН растворов ведут аналогично (табл. 5, стр. 78).

Графическое изображение процесса титрования в прямоугольной системе координат осуществляют путем нанесения на плоскость точек и плавного их соединения.

По данным табл. 5 строят график процесса титрования раствора СН3СООН рабочим раствором NaOH (рис. 6).

Графическая зависимость имеет вид кривой, на которой вблизи эквивалентного объема наблюдается резкое изменение рН раствора. Это резкое изменение рН (от 7,76 до 10,0) наблюдается в пределах добавляемых объемов титранта от 99,9 до 100,1 см3 и является скачком титрования. Точка эквивалентности, рН которой 8,88, находится в пределах скачка.
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Рис. 6. Кривая титрования раствора СН3СООН раствором NaOH
4.2.8.2. Формулы расчета кривых титрования

В предыдущем разделе подробно рассмотрено построение кривой титрования раствора слабой кислоты раствором сильного основания по причине того, что в пищевых продуктах содержатся именно слабые кислоты.

Расчет кривых титрования отличается только видом применяемых формул. На выбор формул влияют природа определяемого и рабочего веществ и, в соответствии с этим, состав системы в различные моменты титрования, т.е. природа буферной смеси и образующейся соли. Расчетные формулы для построения кривых титрования, а также их общий вид представлен в табл. 6. 
В таблице не приведены данные для построения кривой титрования сильного основания сильной кислотой. Расчетные формулы этой кривой аналогичны приведенным в таблице для титрования сильных кислот сильными основаниями. В табл. 6 рассмотрен вариант титрования слабой кислоты слабым основанием. Он не представляет практического интереса, но является важным при рассмотрении вопросов о выборе индикатора и рабочего вещества.
4.2.8.3. Анализ кривых титрования

В табл. 6 приведены все типовые виды кривых титрования для метода нейтрализации. При рассмотрении их можно сделать следующие выводы:

1. При равномерном добавлении раствора р.в. концентрация о.в. при ти-тровании меняется неравномерно. Соответственно, рН сначала меняется плавно, затем происходит резкое, скачкообразное изменение рН. Дальнейшее изменение рН происходит также плавно. Если бы скачок на кривой титрования отсутствовал, то окраска раствора изменялась бы медленно и постепенно, и было бы неизвестно, в какой момент нужно закончить титрование. Следовательно, точное титрование было бы невозможно.

2. Величина (высота) скачка на кривой титрования зависит от природы и концентрации реагирующих веществ. При уменьшении концентрации реагирующих веществ скачок уменьшается. При 
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скачок титрования вообще исчезает (табл. 6, 7).

Именно поэтому метод нейтрализации применим только для анализа растворов с Сэкв(о.в.) не меньше 0,001 моль/дм3 (оптимальные концентрации о.в. и р.в. >0,01 моль/дм3).

3. Скачок на кривой титрования слабой кислоты сильным основанием меньше, чем при титровании сильной кислоты такой же концентрации и находится в щелочной среде. Чем слабее кислота, тем меньше скачок.   При КНап= 10-9 скачок исчезает совершенно.

4. Скачок при титровании слабого основания сильной кислотой меньше, чем при титровании NaOH раствором HCl. Основания с Кд меньше 10-7 нельзя точно оттитровать из-за отсутствия скачка на кривой титрования.

5. Смесь сильных кислот титруется аналогично сильной кислоте, только [H+] равна суммарной концентрации смеси кислот.

6. При титровании смеси сильной и слабой кислот (Ксл. кислоты ( 10-7) титруется только сильная кислота, т.к. ионизация слабой кислоты в ее присутствии полностью подавлена.

7. При титровании многоосновной кислоты на кривой титрования будет несколько скачков (в соответствии с количеством ступеней ионизации кислоты). Заметное различие между первой, второй и последней точкой эквивалентности на кривых титрования возможно, если константы ионизации по ступеням отличаются в 104 раз. Если же константы ионизации отличаются в меньшее число раз, то скачки титрования сливаются, и кислота титруется с меньшим количеством ступеней.

8. При титровании солей многоосновных слабых кислот и сильных оснований (например, Na2CO3) наблюдается несколько скачков титрования..

9. При титровании многокислотных оснований на кривых титрования наблюдают несколько скачков, если константы ионизации каждой ступени отличаются больше, чем в 10000 раз.

10.  Скачок на любой кривой титрования зависит от температуры: чем больше температура, тем меньше величина скачка рН.
Таблица 6

Расчетные формулы для построения кривых титрования.

Виды кривых титрования
	Расчетные

формулы
	Типы титрований:

	
	сильных кислот

сильными основаниями
	слабых кислот

сильными основаниями
	слабых оснований

сильными кислотами
	слабых кислот

слабыми основаниями
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	До точки эквива-лентности
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	После точки эквивалентности
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Таблица 7
Сравнительные характеристики некоторых кривых титрования
	о.в.
	р.в.
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	Скачок на кривой

титрования, рН
	рН в т.э.

	HCl
	NaOH
	0,1
	4-10
	7

	HCl
	NaOH
	0,01
	5-9
	7

	HCl
	NaOH
	0,001
	6-8
	7

	CH3COOH
	NaOH
	0,1
	7,76-10
	8,88
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4.2.9. Выбор индикатора по кривой титрования

Для точного установления точки эквивалентности в кислотно-основных методах необходимо выбрать индикатор с показателем титрования, равным рН в точке эквивалентности.
рТ = рНт.э.

Индикатор, выбранный таким способом, не дает индикаторной ошибки титрования и может быть признан идеальным для данного титрования. В практике анализа такие случаи бывают очень редко, поэтому для титрования можно применять индикаторы, рТ которых находятся в пределах скачка рН на кривой титрования, если при этом индикаторная ошибка титрования не превышает нормы (см. раздел 2.12).

Выберем индикатор для рассмотренного титрования раствора СН3СООН раствором NaOH (рис. 6, стр. 80). Среди кислотно-основных индикаторов нет такого, рТ которого был бы равен 8,88 - рН в точке эквивалентности (см. справочник Ю.Ю. Лурье [10]). Часто используют в методах нейтрализации метиловый оранжевый. Для титрования, изображенного на рис. 6, он не подходит, т.к. его рТ = 4,0 не входит в пределы скачка (7,76-10) кривой титрования. Подходящим индикатором для данного титрования может быть, например, фенолфталеин, рТ которого равен 9.

4.2.9.1. Титрование с двумя индикаторами

При титровании смесей, например, Na2CO3 и NaOH или Na2CO3 и NaHCO3, в методе нейтрализации возможно титрование с индикаторами, добавляемыми в титруемую смесь поочередно. Так, при титровании пробы, содержащей Na2CO3 и NaHCO3, вначале добавляют фенолфталеин и титруют раствором HCl до исчезновения его окраски. При этом Na2CO3 превращается в NaHCO3. Затем добавляют метиловый оранжевый и дотитровывают NaHCO3, находившийся в начальной смеси и образовавшийся из Na2CO3. Содержание каждого компонента в смеси рассчитывают, зная объем HCl, затраченный на титрование с одним и другим индикатором. Методики анализа таких смесей разрабатывают на основании анализа кривых титрования каждого компонента смеси.

4.2.10. Индикаторные ошибки титрования

Индикаторные ошибки титрования возникают за счет несовпадения рН растворов в точке эквивалентности с рТ индикатора.

1. Водородная индикаторная ошибка ( Н+-ошибка) вызывается избытком в титруемом растворе Н+-ионов по окончании титрования и возникает в тех случаях, когда: а) недотитрована сильная кислота сильным гидроксидом; б) перетитрован сильный гидроксид сильной кислотой. Значение рТ<рНт.э.
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где рТ - показатель титрования индикатора;

      Сэкв(о.в.) - молярная концентрация эквивалентов определяемого вещества, моль/дм3;

      Vнач. - взятый для титрования объем раствора, см3;

       Vкон. - общий объем раствора в конце титрования, см3.

2. Гидроксильная ошибка (ОН- - ошибка) - это ошибка, возникающая при недотитровывании щелочей сильными кислотами и перетитровывании кислот щелочами, т.е. она обусловлена избытком ОН- - ионов в титруемом растворе по окончании титрования. В этом случае рТ>рН в точке эквивалентности.
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3. Кислотная ошибка (НАn-ошибка) титрования - это погрешность, обусловленная присутствием в титруемом растворе по окончании титрования неионизированных молекул недотитрованной слабой кислотой (НАn).
[image: image156.png]oPK-pT
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4. Основная ошибка титрования (МеОН-ошибка) - это погрешность, вызываемая присутствием в титруемом растворе по окончании титрования неионизированных молекул недотитрованного слабого гидроксида.
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4.2.10.1 Индикаторная ошибка при титровании раствора СН3СООН раствором NaOH с фенолфталеином

При титровании с фенолфталеином изменение окраски индикатора (рТ=9) произойдет после наступления момента эквивалентности (рНт.э. = 8,88) (см. табл. 5 и рис. 6). Следовательно, раствор кислоты будет перетитрован щелочью, что приведет к возникновению гидроксильной ошибки. Она составит:
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Эквивалентный объем щелочи равен 100 см3, избыток щелочи составит 0,02 см3, что меньше объема одной капли. Отсюда следует, что вносить такую поправку к эквивалентному объему рабочего раствора нецелесообразно и данной ошибкой можно пренебречь. Следовательно, индикатор фенолфталеин вполне можно применять для фиксирования точки эквивалентности при титровании раствора СН3СООН раствором NaOH.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Что является рабочими веществами в методах кислотно-основного титрования?

2. Какие вещества можно определять в методах кислотно-основного титрования?

3. Какие установочные вещества применяют в методах кислотно-основного титрования?

4. Как называются индикаторы в методах кислотно-основного титрования?

5. Какие теории и как объясняют изменение окраски индикаторов в момент эквивалентности?

6. Какие основные характеристики имеют индикаторы в методах кислотно-основного титрования?

7. Какие факторы влияют на показания индикаторов?

8. Что такое кривая титрования? Для чего она нужна?

9. В какой среде (кислой, щелочной) находится точка эквивалентности, если определяемое вещество является слабым основанием, щелочью?

10. От чего зависит величина скачка на кривой титрования?

11. По какой причине возникают индикаторные ошибки титрования?

12. Что означает водородная индикаторная ошибка? Ее можно уменьшить? Каким способом?

5. МЕТОДЫ ОКИСЛЕНИЯ-ВОССТАНОВЛЕНИЯ

(РЕДОКСИМЕТРИЯ)

5.1. Из истории методов
Основателем этих методов анализа принято считать французского химика-технолога Франсуа А. Декруазиля (1751-1825). В 1787-1788 гг. он предложил титрование сернокислым раствором индиго (красителя, способного восстанавливаться) растворов, с помощью которых отбеливали ткани.

Важный вклад в развитие редоксиметрии внесли также химики: немецкий - Карл Шварц и французский - Фредерик Маргерит. Первый в 1853 г. предложил титровать йод тиосульфатом, второй в 1846 г. предложил метод перманганатометрии.
5.2. Понятие об окислительно-восстановительных методах титрования

При титровании в методах окисления-восстановления происходят окислительно-восстановительные реакции.

В качестве рабочих растворов в этих методах применяют растворы самых разнообразных окислителей и восстановителей.

Всего в редоксиметрии известно около 50 методов. Их классифицируют по названию рабочего вещества.

5.3. Классификация методов редоксиметрии

Наиболее распространенными методами являются следующие:
Название метода:



         Рабочее вещество:
1. Перманганатометрия





KMnO4
2. Йодометрия 





Na2S2O3 (вспом. в-во KI)

3. Йодиметрия






I2
4. Дихроматометрия (хроматометрия)


K2Cr2O7
5. Броматометрия





KBrO3
6. Йодатометрия






KIO3
5.4. Окислительно-восстановительный потенциал

Ион, проявляющий в реакции окислительные свойства, присоединив электроны, превращается в свою восстановленную форму. 
Например,
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Ион, проявляющий в реакции восстановительные свойства, отдав электроны, превращается в свою окисленную форму. 
Например,
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 EMBED Word.Picture.6  [image: image163.wmf]
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Восстановленных форм у окислителя и окисленных форм у восстановите-ля может быть несколько. Это определяется природой окислителя и восстановителя и условиями протекания реакции.

Главной характеристикой окислителя и восстановителя является величина их окислительно-восстановительного потенциала. Она позволяет количественно охарактеризовать процесс присоединения или отдачи электронов между конкретными окисленными и восстановленными формами. Это обстоятельство подчеркивается записью символа потенциала. Обозначают окислительно-вос-становительный потенциал окислителя и восстановителя одинаково.
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Для краткости окислительно-восстановительный потенциал окислителя или восстановителя будем называть потенциалом.

Рассчитать его для конкретных условий можно по уравнению Нернста:
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где 
[image: image167.wmf]восст.
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 - потенциал окислителя или восстановителя;

       окисл. - окисленная                     формы окислителя
       восст. – восстановленная            или восстановителя;
       R - газовая константа, равна 8,314 Дж/моль.К;

       Т - абсолютная температура, К;

       n - число присоединяемых или отдаваемых электронов;

       F - число Фарадея, равное 96500 Кулонам;

       [окисл.] [восст.] - активность (в упрощенном варианте молярная концентрация) окисленной и восстановленной форм окислителя или восстановителя.
Для расчетов в методах редоксиметрии (например, при построении кривых титрования) используется уравнение Нернста в упрощенном виде. Если температура, при которой производят расчет, составляет 25 оС, то уравнение (55) примет вид:
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Уравнение Нернста используют еще в одном виде, если температура равна 20-22 оС:
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 - стандартный потенциал, его называют также нормальным потенциалом, является постоянной, т.е. табличной величиной, измеренной при стандартных условиях (Т = 298 К, Р = 
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Па, С = 1 моль/дм3).

Потенциал окислителя и восстановителя, как было замечено выше, обозначают одинаково. Одинаково представлены в таблицах и стандартные потенциалы окислителя и восстановителя. 
Например,

	Уравнение полуреакции
	(о, В
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При использовании значений окислительно-восстановительных потенциалов следует иметь в виду следующее:
1. Окислительно-восстановительная реакция протекает только в том случае, если потенциал окислителя больше потенциала восстановителя.

2. Окислительные свойства окислителя (или окисленной формы) выражены тем сильнее, чем выше его потенциал.

3. Восстановительные свойства восстановителя (или его восстановленной формы) выражены тем сильнее, чем меньше его потенциал.

4. Окислительно-восстановительная реакция стремится идти в том направлении, при котором разность между потенциалом окислителя и восстановителя будет наибольшей.

При работе со справочниками для нахождения значений окислительно-вос-становительных потенциалов следует помнить, что всегда уравнения полуреакций начинаются с записи иона, проявляющего окислительные свойства. Это окисленные формы иона-окислителя и иона-восстановителя. Ионы, проявляющие восстановительные свойства, записаны в правой части полуреакции, после знака равновесия.

5.5. Влияние различных факторов на величину потенциала
1. Влияние концентраций окисленной и восстановленной форм на величину потенциала представлено уравнением (55).

2. Если в уравнении реакции, происходящей при превращении окисленной фор-мы в восстановленную, есть стехиометрические коэффициенты, не равные единице, они входят в уравнение Нернста в качестве показателей степени при соответствующих концентрациях. 
Например,
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3. Если окисленная или восстановленная форма окислителя или восстановителя представляет собой твердое, плохо растворимое в воде вещество, то в уравнение Нернста она не входит. Концентрация плохо растворимого в воде вещества и концентрация образующейся по реакции воды считаются величинами постоянными, учтенными в величине (. Концентрация образующейся воды при расчете ( не учитывается.

4. Очень часто окисленная форма кислородсодержащего аниона переходит в восстановленную форму при участии ионов среды, т.е. ионов Н+ или ОН-. Величина концентрации этих ионов входит в числитель дроби, стоящей под знаком логарифма, в степени, равной соответствующему стехиометрическому коэффициенту. Например, для полуреакции:
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уравнение Нернста (в соответствии с п. 3 и 4) имеет вид:
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5. Когда в процессе окисления-восстановления образуется или участвует растворитель (вода), а одно из реагирующих веществ выпадает в осадок, представляет собой малорастворимый газ, или полностью комплексуется, т.е. не принимает участие в реакции, в уравнение Нернста входит концентрация того иона воды, который не связывается в окисленную или восстановленную формы. Например, для окислительно-восстановительной системы
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потенциал рассчитывают по формуле:
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6. С увеличением температуры потенциал окислительно-восстановительной системы увеличивается.

7. Есть еще один способ влияния на величину потенциала, часто применяемый в анализе. Он состоит во введении в анализируемую смесь добавок, резко изменяющих концентрацию окисленной или восстановленной форм за счет образования малорастворимого или комплексного соединения. Например, при титровании ионов Fe2+ перманганатом калия скачок на кривой титрования наступает при потенциале 0,944 В. Если же это определение вести в присутствии ионов, связывающих Fe3+ в достаточно прочный комплекс, например, [Fe(PO4)2]3-, то концентрация ионов Fe3+ резко снижается и скачок на кривой титрования начнется уже при 0,712 В.
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5.6. Требования, предъявляемые к реакциям 
окисления-восстановления в методах редоксиметрии

Окислительно-восстановительные реакции имеют несколько особеннос-тей, которые необходимо отметить.

1. Часто протекают с малой скоростью. Окислительно-восстановитель-ные реакции являются сложными реакциями. Их сложность обусловлена тем, что вероятность одновременного столкновения большого числа ионов мала, поэтому в процессе окисления-восстановления образуются нестойкие промежуточные соединения или ионы, элементы в которых имеют средние степени окисления участвующих в реакции веществ. Все эти промежуточные соединения превращаются постепенно в продукты реакции.
2. Характеризуются обратимостью, поэтому общие требования, предъявляемые к реакциям, используемым в титриметрическом анализе (см. раздел 2.4), для реакций окисления-восстановления следует уточнить.

1. В количественном анализе в методах редоксиметрии можно применять только такие реакции, в которых потенциал окислителя больше потенциала восстановителя на 0,4 В. Необходимая разность между потенциалом окислителя и восстановителя обеспечивает большую величину константы равновесия в окислительно-восстановительном процессе, т.е. практическое протекание реакции до конца.

2. Константа равновесия должна быть больше 108. Связь между константой равновесия и стандартными потенциалами окислителя и восстановителя выражается уравнением:
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где К - константа равновесия;
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n - число электронов, участвующих в окислительно-восстановительном процессе.

Из формулы следует, что константа равновесия тем больше, чем значительнее различаются стандартные потенциалы окислителя и восстановителя.

5.7. Зависимость скорости реакций окисления-восстановления 
от различных факторов

Окислительно-восстановительные реакции имеют ряд особенностей, затрудняющих их использование в титриметрическом анализе. Главными из них являются обратимость и большое количество медленно протекающих реакций. Такие реакции непригодны для применения в титриметрическом анализе. Но есть несколько способов, которые позволяют уменьшать эти негативные для анализа свойства.

1. Влияние концентраций реагирующих веществ. Согласно закону действия масс, при постоянной температуре скорость данной химической реакции прямо пропорциональна произведению концентраций реагирующих веществ. Математическое выражение этого закона для прямой реакции:

Окисл.1 + Восст.2 
[image: image191.wmf] Восст.1 + Окисл.2
имеет вид:
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где k -  константа скорости реакции;

[окисл1], [восст2] - молярные концентрации окисленной формы окислителя и восстановленной формы восстановителя.

Следовательно, скорость прямой реакции, выражающей процесс титрова-ния, тем выше, чем больше [окисл1], [восст2].

Отмечая влияние концентраций на скорость реакции, можно привести пример. Реакция:
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в разбавленных растворах при концентрациях меньше 0,05 моль/дм3 протекает слишком медленно, в концентрированных растворах протекает практически до конца. Но все же следует отметить, что многие реакции окисления-восстановле-ния протекают очень медленно даже при высоких концентрациях реагирующих веществ. В таких случаях применяют методы обратного титрования или прибегают к другим способам увеличения скорости реакций.

Наблюдаемые иногда отклонения от закона действия масс в отношении скоростей окислительно-восстановительных реакций являются лишь кажущимися и объясняются существованием обычно точно неизвестных промежуточных стадий окислительно-восстановительных процессов.

2. Влияние рН среды. Скорость реакции очень часто зависит от величины концентрации ионов водорода. В связи с этим титрование проводят при определенных значениях рН среды.

3. Повышение температуры. Согласно известному правилу Вант-Гоффа, повышение температуры на каждые 10 ºC увеличивает скорость любой реакции в 2-4 раза. Нередко реакция, практически не идущая при комнатной температуре, при нагревании протекает с достаточной скоростью. В качестве примера можно привести реакцию, протекающую при комнатной температуре очень медленно.
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При 70-80 оС эта реакция протекает со скоростью, достаточной для того, чтобы ее можно было применить в редоксиметрии.

4. Влияние катализаторов. Скорость реакции окисления-восстановления может быть увеличена за счет присутствия катализатора. Катализатором может быть постороннее вещество и продукт реакции.

Явление образования катализатора во время самой реакции окисления-вос-становления называют автокатализом. Возникновение этого явления можно наблюдать, например, при титровании перманганатом калия щавелевой кислоты. Несмотря на большую разность потенциалов
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первые капли перманганата обесцвечиваются медленно, но потом реакция протекает быстро и перманганат обесцвечивается мгновенно. Быстрое протекание реакции начинается только тогда, когда в растворе произойдет некоторое накопление ионов Mn2+, которые и оказывают каталитическое влияние на скорость данной реакции. Если же ионы Mn2+ присутствуют в самом начале в реакции, то она протекает быстро.

5.8. Сопряженные реакции окисления-восстановления

(индуцированные)

В работах русского химика Н.А. Шилова (1872-1930) показано, что иногда в одной и той же среде происходят две реакции окисления-восстановления, из которых одна зависит от другой. Например, хромовая кислота не окисляет винную кислоту, но окисляет мышьяковистую кислоту. Если же хромовой кис-лотой действовать на смесь винной и мышьяковистой кислот, то они обе окисляются. Следовательно, мышьяковистая кислота, окисляясь хромовой кислотой, способствует окислению винной кислоты, т.е. реакция окисления винной кислоты зависит от реакции окисления мышьяковистой кислоты, т.к. обе реакции протекают одновременно.

Две реакции, из которых одна протекает самопроизвольно, а вторая - только тогда, когда в том же растворе происходит первая реакция, называются сопряженными реакциями окисления-восстановления. Первую реакцию называют первичной, вторую - вторичной. Вещество, принимающее участие в обеих реакциях, называют актором; вещество, которое принимает участие только в первичной реакции - индуктором; вещество, участвующее только во вторичной реакции - акцептором.

Сопряженные реакции окисления-восстановления отличаются от каталитических реакций: после завершения реакций все три участвующих вещества – актор, индуктор и акцептор - превращаются в другие вещества.

При анализе смесей нельзя не учитывать возможность появления таких реакций. Например, перманганатометрическое определение Fe2+ нельзя проводить в солянокислой среде. Реакция между ионами 
[image: image196.wmf]-

4

MnO

 и Cl- в обычных усло-виях не протекает из-за близких значений окислительно-восстановительных потенциалов. Но реакция между 
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 и Fe2+ индуцирует реакцию между 
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 и Cl-. Следствием этого является завышенный расход титранта KMnO4 при определении Fe2+ в присутствии Cl-, т.к. часть его расходуется на реакцию с ионами хлора, превращающимися в свободный хлор, который успевает улетучиться. Заметим, что если бы Cl2 не улетучивался, то расход KMnO4 был бы строго эквивалентен содержанию Fe2+ в растворе в связи с протекающими реакциями.
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Химизм протекающих сопряженных реакций бывает сложен и не всегда окончательно установлен.

5.9. Кривые титрования

Процесс окислительно-восстановительного титрования моделируется кривыми, которые строят на основе расчетов потенциалов по уравнению Нернста для различных моментов титрования. До точки эквивалентности расчет ведут по потенциалу той окислительно-восстановительной пары, в которую входит определяемое вещество и после точки эквивалентности - по титранту. Потенциал системы в точке эквивалентности вычисляют по формуле:
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где 
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 - стандартный потенциал окислителя, В;
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 - стандартный потенциал восстановителя, В;

      а - число электронов, принятых окислителем;

      в - число электронов, отданных восстановителем.

В табл. 8 приведены формулы для расчета потенциалов, необходимых для построения кривых титрования. Концентрации ионов водорода или гидроксида, в среде которых может протекать реакция, приняты равными 1 моль/дм3.

Таблица 8
Формулы для расчета кривых

окислительно-восстановительного титрования
	Участок кривой титрования. Прибавлено раствора р.в., см3
	Определяемое вещество

	
	восстановитель
	окислитель

	До т. экв.
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	99,9
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	Т. экв.
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	После т. экв.
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В табл. 9 представлены окислительно-восстановительные потенциалы раствора при определении ионов Fe2+ перманганатометрическим методом, если [Н+] = 1моль/дм3.

Таблица 9
Расчет кривой титрования раствора Fe2+ перманганатом калия
	Прибавлено KMnO4, см3
	Расчетная формула для (
	(, В
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На рис. 7 изображена кривая титрования раствора FeSO4 перманганатом калия при [H+] = 1 моль/дм3. Вид ее аналогичен виду кривой титрования по методу нейтрализации (рис. 6, стр. 80). На ней есть пологие участки и скачок титрования.
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Рис. 7. Кривая титрования FeSO4 перманганатом калия

Отличие кривой редоксиметрического титрования от кривой кислотно-ос-новного титрования состоит в том, что точка эквивалентности на кривой окислительно-восстановительного титрования не может находиться в середине скачка титрования; ее положение определяется стехиометрическими коэффици-ентами в уравнении реакции и величинами потенциалов о.в. и р.в.

5.9.1. Анализ кривой редоксиметрического титрования
1. На кривой окислительно-восстановительного титрования есть две точки, имеющие величины потенциалов, равные стандартному потенциалу о.в. и стандартному потенциалу р.в. Эти точки соответствуют моментам, когда добавлено 50 % от эквивалентного объема раствора р.в. (потенциал точки равен 
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о.в.) и 100 % от эквивалентного объема р.в. (потенциал точки равен 
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 р.в.).

2. Характер кривых редоксиметрического титрования не зависит от разбавления раствора, если стехиометрические коэффициенты перед окислителем и восстановителем одинаковы.

3. Величина скачка титрования зависит от концентраций реагирующих веществ (увеличивается при увеличении концентраций).

4. Величина скачка увеличивается: а) при увеличении разности стандартных окислительно-восстановительных потенциалов между о.в. и р.в.; б) увеличении температуры; в) увеличении концентрации ионов Н+, если они входят в уравнение Нернста.

5. В окислительно-восстановительном титровании возможно раздельное определение компонентов из смеси окислителей или восстановителей в том случае, когда разность между реальными окислительно-восстановительными потенциалами соответствующих пар достаточно велика. При этом на кривой титрования будет отмечаться столько точек эквивалентности, сколько компонентов находится в анализируемой смеси.

5.10. Фиксирование точки эквивалентности в редоксиметрии

В методах окисления-восстановления фиксировать точку эквивалентности можно разными способами:
1. Без индикатора. По окраске избытка прибавленного рабочего раствора.

Такой способ фиксирования точки эквивалентности характерен, например, для перманганатометрии. Раствор перманганата калия окрашен в фиолетово-красный цвет, поэтому после достижения момента эквивалентности лишняя капля KMnO4 окрашивает титруемый раствор в хорошо заметный розовый цвет. Метод неприменим для титрования окрашенных растворов, а также при титровании окислителями или восстановителями, растворы которых бесцветны или окрашены слабо.

2. С помощью индикаторов. Индикаторы, применяемые в редоксиметрии, можно разделить на три группы.

1. Индикаторы, специфически реагирующие с рабочим или определяемым веществами с образованием окрашенных соединений. Такие индикаторы (см. раздел 2.9.4) называют специфическими. Кроме крахмала, к этой группе индикаторов можно отнести роданид калия или аммония. Их используют при титровании ионов Fe3+ раствором какого-либо восстановителя. Образующийся комплекс Fe3+ с роданид-ионами красного цвета разрушается, и в точке эквивалентности красная окраска исчезает.

2. Необратимые индикаторы. Они разрушаются (окисляются или восстанавливаются) избытком рабочего вещества (см. раздел 2.9.2), вследствие этого окраска изменяется. Таким образом фиксируют точку эквивалентности, например, в броматометрии. При восстановлении бромат переходит в бромид.
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После точки эквивалентности бромат-ион реагирует с бромид-ионом с образованием свободного брома.
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Выделившийся свободный бром реагирует с индикатором (метиловым красным или метиловым оранжевым) и разрушает его. Цвет раствора при этом переходит из красного в бледно-желтый. Т.к. переход окраски связан с разрушением индикатора, процесс этот необратим.

3. Окислительно-восстановительные индикаторы (редокс-индикато-ры). Это такие органические вещества, растворы которых изменяют окраску в зависимости от величины окислительно-восстановительного потенциала системы (см. раздел 2.9.4). Изменение цвета редокс-индикатора обусловлено окислением восстановленной формы индикатора или восстановлением окисленной формы при определенном значении потенциала. Следовательно, редокс-индикатор - это окислитель или восстановитель, окисленная и восстановленная формы которого имеют разную окраску. Если схематично обозначить через Indокисл. окисленную форму индикатора, а через Indвосст. - восстановленную форму, то взаимные превращения этих форм друг в друга можно схематично представить уравнением:
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Появление или исчезновение окраски редокс-индикатора связано с определенным количественным отношением этих двух форм. Применив к этому уравнению формулу (55) для расчета потенциала, получим выражение:
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Изменение окраски редокс-индикатора связано с некоторой областью окислительно-восстановительных потенциалов раствора, называемой интервалом перехода индикатора (ИП) (аналогия с кислотно-основными индикаторами).

ИП, в котором происходит заметное изменение его окраски, лежит в пределах отношений концентраций обеих форм индикатора от 1/10 до 10/1 (см. раздел 2.9.5). Несложные вычисления позволяют получить уравнение, связывающее ИП и стандартный окислительно-восстановительный потенциал индикатора 
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(61)

Интервал перехода редокс-индикторов очень невелик в отличие от кислотно-основных индикаторов. Он находится между двумя окислительно-вос-становительными потенциалами, один из которых на 0,059/n В больше, а другой - на 0,059/n В меньше, чем нормальный окислительно-восстановительный потенциал индикатора.

Применяемые в редоксиметрии индикаторы должны удовлетворять об-щим требованиям, предъявляемым к индикаторам, перечисленным в разделе 2.9.5. К ним можно добавить следующие:

а) окраски окисленной и восстановленной форм индикатора должны резко отличаться друг от друга;

б) индикатор должен быть устойчивым по отношению к кислороду воздуха, двуокиси углерода и свету.
Редокс-индикаторы, имеющие 
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 < +0,76 В редко применяются в аналитической практике. Недостатком их является то, что их потенциалы сильно зависят от рН и от ионной силы раствора.

Окислительно-восстановительные индикаторы, потенциалы которых равны или превышают +0,76 В, широко применяются на практике. Наиболее распространены следующие индикаторы: дифениламин и его производные, дифенилбензидин и др.

Редокс-индикатор добавляют в очень небольших количествах, потому что его добавление влияет на потенциал титруемой системы. Введение окисленной формы индикатора вызывает повышение, а введение восстановленной формы - понижение потенциала титруемого раствора.
5.10.1. Выбор редокс-индикатора

Выбор редокс-индикатора осуществляется с помощью кривой титрования. Принцип выбора тот же, что и в методах кислотно-основного титрования: окраска окислительно-восстановительного индикатора должна измениться в точке эквивалентности (или очень близко от нее). Такое совпадение наблюдается, когда потенциал перехода индикатора находится в пределах скачка на кривой титрования. В справочных таблицах для редокс-индикаторов приведены значения стандартных окислительно-восстановительных потенциалов 
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. Индикатор считают выбранным правильно, если его 
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 попадает в пределы скачка потенциалов на кривой титрования.

5.11. Способы титрования. Определяемые вещества

5.11.1. Прямое титрование

Прямое титрование проводят, когда потенциал окислителя больше потен-циала восстановителя не меньше, чем на 0,4 В. Это обеспечивает необходимую полноту и скорость протекания реакции. Прямым титрованием определяют, например, железо(II) с титрантом KMnO4, йод - титрантом Na2S2O3 и др. Определяемыми веществами при этом могут быть окислители и восстановители.

5.11.2. Обратное титрование

Обратное титрование применяют, если окислительно-восстановительная реакция при прямом титровании протекает медленно.

Определять обратным титрованием можно окислители и восстановители. Например, способом обратного титрования определяют содержание сульфидов в растворе. К раствору сульфида натрия добавляют избыток рабочего вещества I - раствор I2, остаток его оттитровывают рабочим раствором II - тиосульфатом натрия Na2S2O3.

5.11.3. Способ титрования заместителя

Этим способом титрования можно определять окислители, как, например: KMnO4, Na3AsO4, CuSO4. Вспомогательным веществом является KI, выделившийся свободный иод оттитровывают раствором Na2S2O3.

С помощью этого способа титрования можно определять и вещества, не вступающие в окислительно-восстановительные реакции, например, СаСО3.

Его растворяют в HCl, затем образовавшийся CaCl2 переводят в осадок CaC2O4, который обрабатывают серной кислотой и выделившуюся щавелевую кислоту Н2С2О4 (заместитель) титруют раствором KMnO4.

5.12. Расчет молярной массы эквивалентов рабочего 
и определяемого веществ в редоксиметрии

Молярную массу эквивалента рабочего или определяемого вещества рассчитывают, исходя из того, чем они являются: окислителем или восстановителем. Молярная масса эквивалента окислителя равна молярной массе его, деленной на количество принятых в условиях данной реакции электронов.

Молярная масса эквивалента восстановителя равна молярной массе его, деленной на количество отданных в условиях конкретной реакции электронов.

Число электронов, принятых окислителем или отданных восстановителем, зависит от многих факторов, поэтому молярная масса эквивалента окислителя и восстановителя - величина непостоянная, зависящая от реакции, в которой они участвуют.

5.13. Перманганатометрия

Это метод анализа, в котором в качестве рабочего вещества используют перманганат калия - KMnO4 (в быту - «марганцовка»). Чаще всего пермангана-тометрическое определение проводят в кислой среде. Принципиальная схема протекающей при этом реакции следующая:
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Окислительно-восстановительный потенциал данной системы выражается уравнением:
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Молярная масса эквивалентов KMnO4 равна 1/5 части от моля: Мэкв(KMnO4) = 158,03/5 = 31,61 г/моль.

5.13.1. Приготовление раствора KMnO4
Для работы обычно готовят растворы KMnO4 с молярной концентрацией эквивалентов, равной 0,02-0,05 моль/дм3.

Приготовление и хранение растворов KMnO4 требует соблюдения некоторых мер предосторожности.

Готовят раствор перманганата калия по приблизительной навеске. Он всегда содержит примеси продуктов восстановления, например, MnO2. Находясь в растворе, KMnO4 легко разлагается под влиянием восстановителей: аммиака, органических веществ, попадающих в воду с пылью. Перманганат окисляет резину, корковые пробки, бумагу и другие вещества, поэтому необходимо избегать соприкосновения раствора с ними.

Даже следы MnO2, содержащиеся в растворе, ускоряют разложение перманганата. Оно ускоряется также и на свету. Один из путей разложения перманганата может быть представлен уравнением:
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Хранят растворы перманганата в темной бутыли (из темного стекла или обернутой темной бумагой) или в темном месте, тщательно защищая от попадания пыли. Чтобы растворы при хранении были более устойчивыми, т.е. чтобы в них не протекали никакие из вышеназванных реакций, нужно время от времени удалять из раствора образующийся диоксид марганца.

5.13.2. Установление концентрации раствора KMnO4
Концентрацию раствора KMnO4 можно устанавливать не ранее, чем через 7-10 дней после его приготовления. За это время окисление присутствующих в растворе восстановителей заканчивается. Раствор фильтруют и устанавливают его точную концентрацию.

В качестве установочных веществ при определении концентрации перманганата используют щавелевую кислоту 
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, оксалат натрия Na2C2O4, а также (NH4)2C2O4, As2O3, K4[Fe(CN)6], Fe и др.

Наиболее удобным установочным веществом является оксалат натрия. Он не содержит кристаллизационной воды, почти негигроскопичен (не поглощает влагу из воздуха), чистая соль легко получается перекристаллизацией. Растворы Na2C2O4 применяют только свежеприготовленные (они медленно разлагаются на свету и частично при стоянии разрушают стекло). Растворяют Na2C2O4 в горячей воде.

Реакция окисления оксалата натрия перманганатом протекает сложно, в несколько стадий. Упрощенное уравнение имеет следующий вид.
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Раствор перманганата имеет интенсивную малиново-красную окраску, поэтому, если нижний край мениска в бюретке плохо виден, то все отсчеты (установление на нулевую отметку и др.) можно делать по верхнему краю мениска.

Реакция перманганата с оксалатом натрия протекает медленно, поэтому раствор Na2C2O4 перед титрованием нагревают до 70-80 оС.

Результат титрования получается точнее, если аликвоту оксалата вносят в нагретый раствор серной кислоты. Кипятить (и долго греть) растворы оксалатов и щавелевой кислоты не рекомендуется, т.к. они разлагаются.

При титровании каждую следующую каплю перманганата прибавляют только после того, как исчезнет окраска от предыдущей капли. Первые капли раствора KMnO4 обесцвечиваются довольно медленно. Но как только образуется незначительное количество Mn2+, являющегося катализатором для данной реакции, дальнейшее обесцвечивание происходит практически мгновенно. В момент конечной точки титрования одна капля перманганата окрасит весь раствор в бледно-розовый цвет, не исчезающий в течение 30 сек.

Концентрация раствора KMnO4 с течением времени несколько изменяется, поэтому ее необходимо регулярно проверять.

5.13.3. Определение Fe2+
Одним из важнейших в перманганатометрии является определение железа(II). Его проводят в кислой среде, Fe(II) окисляется до Fe(III).
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В конечной точке титрования окраска изменяется от желтой до розовой, и это несколько затрудняет наблюдение розовой окраски.

Если же титрование проводить в присутствии нескольких миллилитров концентрированной Н3РО4, которая образует с Fe3+ бесцветное комплексное соединение, то в конце титрования окраска раствора переходит из бесцветной в розовую. Оставлять раствор KMnO4 на длительное время в бюретках не рекомендуется, т.к. на стенках бюреток появляется коричневый налет диоксида марганца, который отмывать следует растворами хлороводородной или щавелевой кислот. После окончания работы с перманганатом бюретку промывают дистиллированной водой до прозрачного цвета вытекающей воды.

5.14. Йодиметрия
Рабочим веществом в йодиметрии является свободный йод - I2.

Кристаллический йод малорастворим в воде, поэтому рабочий раствор йода готовят, растворяя I2 в насыщенном растворе KI. При этом образуются комплексные ионы [I3]-.
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Комплексные ионы [I3]- неустойчивы, распадаясь, они выделяют I2, на проявлении окислительных свойств которого и основан метод йодиметрии.

Йодо- и йодиметрические определения основаны на полуреакциях:
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Нормальный окислительно-восстановительный потенциал системы трийодид-йодид 
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 = +0,5455 В, а потенциал пары 
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 = +0,5366 В. На практике эти два значения считают одинаковыми.

5.14.1. Приготовление раствора йода

Раствор йода можно готовить двумя способами: по точной или приблизительной навеске.

Йод обычно содержит небольшое количество воды и примеси хлора или брома. Если готовят раствор I2 из неочищенного йода, т.е. по приблизительной навеске, то точную концентрацию его определяют по раствору тиосульфата натрия (подробно см. далее).

Если хотят приготовить раствор I2 по точной навеске, то йод вначале очищают возгонкой, затем растворяют во взвешенном стакане с концентрированным раствором KI. Образовавшийся раствор количественно переносят в мерную колбу и доводят водой до метки. Такая процедура приготовления раствора I2 связана с его летучестью.

5.14.2 Определяемые вещества

Определяемыми веществами в йодиметрии являются восстановители, окислительно-восстановительный потенциал которых меньше 0,54 В.

1. Прямым титрованием определяют такие восстановители, потенциал которых значительно меньше 0,54 В. Этим способом легко определяют сульфиды, сульфиты, тиосульфаты и др.

2. Обратным титрованием определяют такие восстановители, потенциал систем которых приближается по своему значению к 0,54 В. Анализируемые растворы обрабатывают избытком раствора K[I3]. Непрореагировавший остаток K[I3] оттитровывают рабочим раствором тиосульфата натрия.

5.14.3. Фиксирование точки эквивалентности

Как следует из раздела 5.14, йодиметрическое титрование проводят прямым путем. Его можно осуществлять без индикатора. О конечной точке титрования можно судить по появлению желтой окраски, характерной для комплексных ионов [I3]-, при условии отсутствия в растворе других окрашенных продуктов.
В качестве индикатора можно применять крахмал, образующий с I2 соединение синего цвета.

5.15. Йодометрия

Окислительно-восстановительный процесс в йодометрии связан с окислением I- -ионов до I2.
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В методе йодометрии определяемыми веществами являются окислители, потенциал которых намного больше величины 0,54 В.

Рабочий раствор не может содержать I-, т.к. при таком титровании невозможно зафиксировать точку эквивалентности, поскольку завершение реакции реакции характеризуется прекращением образования свободного йода. Именно поэтому в йодометрии применяют не прямой способ титрования, а заместительное титрование, при котором роль вспомогательного вещества играет KI.

5.15.1. Условия проведения йодометрических определений
Условия проведения йодометрических определений следующие:
1. Потенциал пары I2/2I- невелик (0,54 В), и потому многие реакции с участием йода обратимы, до конца не доходят. Чтобы они дошли до конца, нужны особые условия.

2. Йод - вещество летучее, поэтому титрование необходимо проводить «на холоде».

3. Скорость реакции между I--ионами и окислителями мала, поэтому после прибавления вспомогательного вещества KI титруемой смеси дают постоять. Титрование начинают спустя 5 минут.

4. Титруемую смесь хранят в темноте (5 минут). Свет ускоряет в кислых растворах побочную реакцию окисления I--ионов до I2 кислородом воздуха.
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5. Йодометрическое титрование нельзя проводить в щелочной среде, т.к. йод реагирует со щелочами.
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Гипойодидный ион IO- является более сильным окислителем, чем I2, поэтому его присутствие в титруемой смеси недопустимо.

Оптимальными значениями рН среды при йодометрических определениях являются 2-9.

5.15.2. Приготовление рабочего раствора Na2S2O3
В йодометрии при заместительном титровании в качестве рабочего вещества используют тиосульфат натрия - Na2S2O3.

Na2S2O3 проявляет восстановительные свойства. После окисления йодом он превращается в тетратионат.
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Стандартный потенциал этого превращения 
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Фактор эквивалентности для Na2S2O3 равен 1/1. Это следует из полуреакции:
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Следует отметить, что фактор эквивалентности тиосульфата натрия не является постоянной величиной, а зависит от реакции, в которую Na2S2O3 вступает. Например, реагируя с хлором, Na2S2O3 превращается в 
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Следовательно, 1/Z* для Na2S2O3 в этой реакции равен 1/8.

В йодометрии готовят рабочие растворы тиосульфата с молярной концентрацией эквивалентов, равной 0,02-0,05 моль/дм3.

Тиосульфат натрия 
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 представляет собой кристаллическое нестандартное вещество. Кристаллизационная вода постепенно выветривается, и через некоторое время действительный состав соли перестает соответствовать ее формуле.

Концентрация растворов тиосульфата при хранении изменяется под вли-янием:
а) диоксида углерода, растворенного в воде:
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б) кислорода воздуха:
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в) микроорганизмов (тиобактерии разлагают тиосульфат, следствием этого является интенсивное выделение серы и помутнение).

При приготовлении растворов тиосульфата для уменьшения влияния перечисленных факторов на процесс разложения Na2S2O3 растворяют в воде, из которой СО2 удален кипячением, а также защищают растворы тиосульфата от проникновения СО2 хлоркальциевой трубкой, наполненной натронной известью (смесью СаО и NaOH). Можно вводить в раствор тиосульфата небольшое количество карбоната натрия. В этом случае СО2 реагирует в первую очередь с карбонатом натрия.
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В присутствии карбоната натрия окисление тиосульфата замедляется.

Для предупреждения влияния тиобактерий можно в качестве антисептика прибавлять на 1 дм3 раствора около 10 мг йодида ртути HgI2, или HgCl2, или хлороформа.

Раствор Na2S2O3 готовят по приблизительной навеске. После приготовления раствор тиосульфата оставляют на 7-10 дней в темном месте.

5.15.3. Установление точной концентрации раствора Na2S2O3
Точную концентрацию раствора Na2S2O3 устанавливают по дихромату калия. Титрование проводят методом замещения.

К аликвоте стандартного раствора дихромата калия в кислой среде добавляют избыток йодида калия. Обычно берут 3-4-кратный избыток KI по сравнению с эквивалентным количеством. Кислую среду создают разбавленной (1:4) серной кислотой. Йодид калия следует добавлять к K2Cr2O7 только после добавления кислоты. Смесь закрывают пробкой и ставят на пять минут в темное место.

При этом происходит реакция:

[image: image274.wmf]O

7H

SO

4K

3I

)

(SO

Cr

SO

7H

6KI

O

Cr

K

2

4

2

2

3

4

2

4

2

7

2

2

+

+

+

®

+

+

.
Через пять минут пробу достают, ополаскивают дистиллированной водой пробку над колбой и стенки колбы для титрования и начинают титровать раствором тиосульфата натрия.

Количество выделившегося йода эквивалентно количеству дихромата калия, содержавшегося в растворе.

Йод реагирует с тиосульфатом по уравнению:
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Точку эквивалентности устанавливают с помощью крахмала. Раствор крахмала образует с йодом смешанное комплексно-адсорбционное соединение интенсивно-синего цвета. При титровании йода тиосульфатом конец реакции устанавливают по обесцвечиванию синего раствора от одной капли Na2S2O3. Раствор крахмала прибавляют в самом конце титрования, когда йода останется очень мало, и титруемый раствор будет иметь бледную (соломенно-желтую) окраску. Если прибавить крахмал раньше, когда йода в растворе еще много, то образующееся в большом количестве соединение йода с крахмалом будет медленно реагировать с тиосульфатом; поэтому раствор может быть перетитрован.

В точке эквивалентности происходит переход окраски от синей до зеленой. Зеленую окраску раствору придают ионы Cr3+, образующиеся при восстановлении дихромата калия.

5.15.4. Примеры йодометрических определений
5.15.4.1. Определение меди

Одной из важнейших областей применения йодометрии является титриметрическое определение меди, широко применяемое в химической практике. 
Оно основано на окислительном действии ионов Cu(II) по отношению к йодид-ионам.
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CuI - малорастворимое соединение, ПРCuI = 1,1·10-12.

Стандартный потенциал 
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Сравнивая эти значения, делаем вывод, что йод является более сильным окислителем, чем Cu(II). Следовательно, реакция, приведенная выше, протекать не может. Направление реакции слева направо обусловлено образованием малорастворимого осадка йодида меди(I). Концентрация ионов Cu+ становится вследствие этого очень незначительной, а это приводит к повышению потенциала системы Cu2+/Cu+, 
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 = +0,88В. Это является одним из примеров изменения потенциала системы под влиянием образования в процессе реакции малорастворимой соли (см. раздел 5.5, п. 7).

Для того, чтобы эта обратимая реакция протекала достаточно полно в нужном направлении, необходим большой избыток KI. Чем он больше, тем меньше будет потенциал пары I2/2I-.

Точность йодометрического определения меди зависит от рН раствора. Очень большая кислотность недопустима, т.к. в этих условиях увеличивается скорость реакции окисления йодид-ионов кислородом воздуха. Наоборот, при слишком малой кислотности замедляется основная реакция между медью(II) и йодидом. Экспериментально установлено, что оптимальная кислотность находится в границах рН от 4,5 до 5,5.

Титрование проводят способом замещения, добавляя KI при тех же условиях, что и при определении концентрации Na2S2O3.

Крахмал при титровании прибавляют, когда основная часть йода будет оттитрована тиосульфатом, и смесь окрасится в светло-желтый цвет.

В точке эквивалентности синяя окраска раствора должна исчезнуть от одной капли раствора Na2S2O3, и раствор должен приобрести цвет слоновой кости - цвет осадка CuI.

5.15.4.2. Определение кислот

Йодометрическое определение кислот основано на реакции, протекающей в кислой среде между йодидом и йодатом с выделением йода. В нейтральной среде выделение йода прекращается. По количеству выделенного йода можно вычислить количество содержащейся в растворе кислоты.

Взаимодействие между йодид- и йодат-ионами протекает быстро и полно. Йодометрическое определение кислот возможно для количественного определения сильных кислот (серной, хлороводородной и азотной), слабые кислоты определять нельзя. Реакция, протекающая при этом может быть представлена уравнением:
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При практическом проведении определения необходимо иметь в виду, что раствор должен содержать избыток йодата и йодида калия по сравнению с предлагаемым количеством сильной кислоты. Избыток йодида калия должен быть трехкратным, а йодата - достаточен полуторный избыток.

Выделившийся иод титруют раствором тиосульфата.

Йодометрическое определение кислот имеет большое значение, т.к. дает возможность проводить определения, параллельные проводимым методом нейтрализации.

5.15.4.3. Определение воды по методу Фишера

Йодометрическое определение кислот представляет собой косвенное титрование, отличающееся тем, что определяемое вещество непосредственно не вступает в реакцию окисления-восстановления, т.е. не окисляется и не восстанавливается.

Примером такого же рода является йодометрическое определение воды по методу Фишера, широко применяемое в промышленных и научно-исследо-вательских лабораториях. Количественное определение воды применяют при анализе вещества на влажность. Обычно влажность веществ определяют гравиметрическим способом, занимающим продолжительное время. Определение воды по методу Фишера требует значительно меньших затрат времени.

Метод Фишера основан на реакции раствора йода, диоксида серы и пиридина в метаноле с водой.
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При проведении реакции пиридин превращается в метилсульфоновое производное, йод восстанавливается до йодид-ионов, диоксид серы окисляется до сульфоновой группировки. Вода служит источником ионов кислорода и водорода, необходимых для образования метилсульфоновой группы и йодоводородной кислоты. Титрантом в этом определении является реактив Фишера – раствор йода, диоксида серы и пиридина в безводном метаноле. Для проведения титрования применяют специальный прибор, ограничивающий доступ влаги из воздуха. В точке эквивалентности желтая окраска раствора переходит в красновато-коричневую.

Реактивом Фишера титруют многие органические соединения, вступающие в химические реакции с выделением воды. Реактив Фишера используется для определения влажности муки и некоторых видов хлебобулочных изделий.

5.15.5. Значение йоди- и йодометрических определений

Следует отметить, что в учебной литературе методы йодиметрии и йодометрии часто рассматривают вместе, не разделяя.

Методы титриметирического определения, связанные с йодом и его соединениями, имеют широкое применение. Это связано с большой точностью определений, вытекающей из высокой чувствительности применяемого  индикатора - раствора крахмала. Наименьшая концентрация йода, которую можно обнаружить с помощью йод-крахмальной реакции, составляет при комнатной температуре 10-5-10-6 моль/дм3 (при условии присутствия небольшого количества йодид-ионов).

5.16. Применение методов окисления-восстановления 
в пищевой промышленности

Перманганатометрическим методом определяют:

1. Содержание общего сахара в мучных кондитерских изделиях, полуфабрикатах для тортов, пирожных и в восточных сладостях.

2. Окисляемость воды.

3. Содержание нитритов в колбасных изделиях.

Йодометрическим методом определяют:
1. Содержание общего сахара во всех видах кондитерских изделий и полуфабрикатов, кроме мучных кондитерских изделий, полуфабрикатов для тортов, пирожных и восточных сладостей.

2. Содержание металлов в консервах.

3. Аскорбиновой кислоты в овощах и фруктах.

4. Содержание сернистой кислоты после сульфитации.

5. Содержание активного хлора.

6. Амилолитическую активность солода.

7. Йодное число в жирах.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. По какому принципу классифицируют методы редоксиметрии?

2. Назовите разницу между понятиями «стандартный потенциал» и «потенциал».

3. Какой потенциал рассчитывают по уравнению Нернста?

4. Какие требования в титриметрии предъявляются к реакциям окисления-восстановления?

5. Какие группы индикаторов применяют в методах редоксиметрии?

6. Назовите основные характеристики редокс-индикаторов.

7. Можно ли методом перманганатометрии определить содержание бромноватистой кислоты (HBrO), Cl-, CH3COOH?

8. Как готовят рабочие растворы KMnO4, I2, Na2S2O3?

9. Назовите установочные вещества для рабочих веществ, перечисленных в вопросе 8.

10. Назовите способы, ускоряющие окислительно-восстановительные реакции   в ходе анализа.

6. МЕТОДЫ ОСАЖДЕНИЯ

Методы осаждения называют также методами осадительного титрования [16] или седиметрии [23].

6.1. Из истории методов осаждения

Метод осадительного титрования предложен К. Бартольди в 1792 г. С его помощью ученый определял содержание сульфатов в пигментных красителях. Большой вклад в развитие методов осаждения внес французский физик и химик Ж. Гей-Люссак. В частности, в 1832 г. им был предложен знаменитый метод определения с помощью осадительного титрования Ag+-ионов, носящий ныне имя этого ученого (см. раздел 6.7).

6.2. Теоретические основы методов осаждения

Методы осаждения основаны на применении при титровании химических реакций, сопровождающихся образованием малорастворимых химических соединений (осадков), т.е. на применении реакций осаждения.

Таких реакций известно очень много. Но в титриметрическом анализе они применяются весьма ограниченно, т.к. многие из них не соответствуют требованиям, перечисленным в разделе 2.4, и следующим условиям:

а) образующийся осадок должен быть практически нерастворимым соединением;
Поскольку в методах осаждения, в основном, применяют реакции, при протекании которых ионы о.в. и р.в. взаимодействуют в отношении 1:1 и имеют одинаковый по величине заряд, то состав осадка соответствует формуле KatAn (например, AgCl, CaSO4, AlPO4). Величина ПР(KatAn) должна быть 
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б) результаты титрования не должны в заметной степени искажаться явлениями адсорбции, т.е. должны практически отсутствовать процессы соосаждения (адсорбция - см. раздел 3.5.7, соосаждение - раздел 3.6.).

Большинство известных реакций осаждения не отвечают необходимым требованиям по следующим причинам:

1) недостаточно высока скорость образования осадка;

2) состав осадка нередко бывает не вполне определенным, т.е. реакция протекает нестехиометрично;

3) образующиеся осадки мешают фиксированию точки эквивалентности.

6.3. Расчет молярной массы эквивалента веществ,
участвующих в реакциях осаждения

Число эквивалентности для соли, принимающей участие в реакции осаждения, равно произведению валентности катиона на число катионов, замещенных в одной молекуле соли.

Например, в реакциях:

а)

б)

Число эквивалентности для K4[Fe(CN)6] равно 3, т.к. в соответствии с уравнением реакции в двух молекулах гексацианоферрата(II) калия было замещено 6 катионов К+, а в каждой из молекул 3.

6.4. Рабочие вещества в методах осаждения

Методы осаждения классифицируют в зависимости от природы рабочего вещества. Различают аргентометрию (аргентометрическое титрование), тиоцианатометрию (тиоцианатометрическое титрование), меркурометрию (меркурометрическое титрование), меркуриметрию (меркуриметрическое титрование), сульфатометрию (сульфатометрическое титрование) и др. Рабочие вещества, используемые в каждом из этих методов, указаны в табл. 10. В этой же таблице перечислены установочные, определяемые вещества и способы осадительного титрования.

6.5. Способы приготовления рабочих растворов 
для осадительного титрования

Аргентометрия. Основным титрантом в методе аргентометрии является раствор AgNO3 с Сэкв(AgNO3) = 0,1 моль/дм3. Из него по мере необходимости готовят разбавлением растворы нитрата серебра с молярной концентрацией эквивалентов, равной 0,05; 0,02; 0,01 моль/дм3.

Приготовленный любым из известных способов раствор AgNO3 изменяется при длительном хранении. Свет ускоряет разложение нитрата серебра, поэтому его раствор хранят в склянках из оранжевого стекла или в посуде, обернутой черной бумагой или покрытой черным асфальтовым лаком.

Тиоцианатометрия. NH4CNS не является стандартным веществом, т.к. гигроскопичен (поглощает влагу), поэтому раствор его готовят по приблизительной навеске.

Меркурометрия. Нитрат ртути(I) 
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 нельзя получить достаточно чистым; он практически всегда содержит примесь Hg2+, поэтому раствор 
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 готовят по приблизительной навеске, которую растворяют в разбавленной HNO3 (Сэкв(HNO3)= 0,2 моль/дм3).

Таблица 10
Рабочие, установочные, определяемые вещества,
способы титрования в методах осаждения
	Метод осаждения
	Рабочие вещества
	Установочные вещества
	Определяемые

вещества (ионы)
	Способ

титрования

	Аргентометрия
	AgNO3
	NaCl, KCl
	Cl-, Br-, I- (хлориды, бромиды,

йодиды щелочных и щелочно-земельных 
металлов).
	прямой

	
	NaCl, KCl
	не нужны
	Ag+
	прямой

	Тиоцианатометрия
	NH4SCN или KSCN
	AgNO3
	Ag+
	прямой

	
	AgNO3 – р.в.I
NH4SCN – р.в.2
	AgNO3
	Сl-, Br-, SCN-

(бромиды, хлориды, тиоцианаты)
	обратный (титрование по остатку)

	Меркурометрия
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	NaCl
KCl
	хлориды, йодиды
	прямой

	
	NaCl
	не нужны
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Hg

-ионы
	реверсивное титрование

(см. раздел 2.6)

	Меркуриметрия
	Hg(NO3)2
Hg(ClO3)2
	NaCl, KCl
	хлориды, 
бромиды
	прямой

	Сульфатометрия
	H2SO4
	Na2CO3
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	соли Ва2+
	прямой

	
	BaCl2 или Ba(NO3)2
	H2SO4 

известной концентрации
	сульфаты
	прямой


Для удаления Hg2+ добавляют немного металлической ртути и, хорошо взболтав, оставляют в покое не менее, чем на сутки. При этом идет реакция Hg2++Hg
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. Титр приготовленного раствора нитрата ртути(I) устанавливают, как указано в табл. 10, по NaCl или KCl марки «х.ч.». Он не изменится в течение нескольких месяцев.

Меркуриметрия. Нитрат ртути(II) является гигроскопичным веществом, поэтому его раствор нельзя приготовить по точной навеске. Навеску 
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 берут на технических весах и растворяют в дистиллированной воде, добавляя концентрированную азотную кислоту (для повышения растворимости соли ртути).

6.6. Определяемые вещества

В табл. 10 даны примеры применения методов осаждения для количественного определения в растворе различных ионов. Это ионы, которые наиболее часто анализируют с помощью осадительного титрования.

Кроме перечисленных в табл. 10 ионов, методы осаждения дают возможность определять анионы, осаждаемые катионами Pb2+, Zn2+ и др., например: хроматы, фосфаты, ферроцианиды и т.д., а также различные катионы, образующие осадки с Cl-, Br-, I-, CN-, SCN- и прочими анионами.

6.7. Применение осадительного титрования в пищевой промышленности

В пищевой промышленности методы аргентомерии и меркурометрии применяют для определения массовой доли поваренной соли в различных продуктах: маргарине (ГОСТ 976-81), сырах (ГОСТ 3627-81), колбасных изделиях (ГОСТ 9957-73), икре (ГОСТ 1573-73), соленой, маринованной, вяленой и копченой рыбе и др.

6.8. Способы фиксирования точки эквивалентности в методах осаждения

Для фиксирования точки эквивалентности в осадительном титровании применяют:

а) безиндикаторные методы;
б) индикаторы.

Безиндикаторные способы применяют только в аргентометрии. Они будут рассмотрены в разделе 6.9.1.

6.8.1. Индикаторы осадительного титрования

В методах осаждения применяют три типа индикаторов:

1) осадительные;
2) металлохромные (комплексообразующие);
3) адсорбционные.

Осадительные индикаторы образуют с титрантом цветные осадки, при появлении которых заканчивают титрование. Из таких индикаторов в аргентометрии применяют хромат калия K2CrO4.

Металлохромные индикаторы вблизи точки эквивалентности образуют с титрантом цветной комплекс. Титрование заканчивают при окрашивании раствора в колбе для титрования в цвет, характерный для этого комплекса. Для применения такого индикатора необходимо, чтобы устойчивость его комплекса с титрантом была меньше, чем устойчивость осадка, получающегося при взаимодействии о.в. с титрантом. Иначе комплекс будет образовываться преждевременно, раньше осадка. Из металлохромных индикаторов в тиоцианатометрии применяют соли Fe3+, в меркурометрии - тиоцианат железа (III) Fe(SCN)3, в сульфатометрии - нитхромазо, ортаниловый А.

Адсорбционные индикаторы - это органические красители, ионы которых вблизи точки эквивалентности могут адсорбироваться осадком или десорбироваться с него, при этом осадок меняет свой цвет.

Явления адсорбции и десорбции, лежащие в основе теории адсорбционных индикаторов, подробно рассмотрены в разделе 3.5.7.

Принцип действия адсорбционных индикаторов достаточно сложен, и его удобнее пояснить на конкретном примере (см. раздел 6.9.1, 6.9.3). Отметим только основные моменты:

1. Адсорбционные индикаторы в растворах ионизируют, образуя окрашенные ионы. Если индикатор кислотного типа, то процесс его диссоциации можно выразить уравнением:

Hind 
[image: image291.wmf] H+ + Ind-
2. Частицы осадка до и после точки эквивалентности всегда заряжены вследствие адсорбции ими ионов, находящихся в растворе. При этом, согласно с правилом Панета-Фаянса-Гана, в первую очередь осадком адсорбируются ионы, одноименные с ионами осадка (т.е. такие же, какие входят в состав самого осадка).

3. Ионы индикатора могут адсорбироваться осадком только при условии, если их заряд противоположен по знаку заряду частиц осадка.

4. В точке эквивалентности количества адсорбированных осадком ионов о.в. и р.в. одинаковы, и частицы осадка становятся нейтральными (этот момент в процессе титрования называют изоэлектрической точкой). Нейтральные частицы при столкновении друг с другом соединяются в более крупные агрегаты, которые осаждаются.

5. При добавлении первой лишней капли рабочего раствора частицы осадка адсорбируют ионы р.в., их заряд становится противоположен по знаку заряду частиц осадка до точки эквивалентности.

6. При изменении заряда частиц осадка ионы индикатора адсорбируются осадком или десорбируются с него, в результате осадок меняет цвет. В этот момент титрование прекращают.

6.8.2. Выбор индикатора для осадительного титрования
1. Химические индикаторы (осадительные и металлохромные) выбирают по кривым титрования в соответствии с правилом: цветной осадок или цветной комплекс титранта (р.в.) с индикатором должен образовываться при концентрации титранта, находящейся в пределах скачка титрования.

Обычно кривые титрования в методах осаждения строят в координатах «концентрация о.в. - объем титранта». Для удобства расчетов концентрации берут в виде функции 
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 (по аналогии с рН). При построении кривых титрования делают ряд допущений, перечисленных в разделе 2.10.

Рассмотрим в качестве примера построение кривой титрования 100 см3 раствора NaCl с Сэкв(NaCl), равной 0,1 моль/дм3, раствором AgNO3 такой же концентрации. Для упрощения вычислений принимают, что 
[image: image293.wmf]-10

AgCl

10

1

ПР

×

=

. 
Расчет значений рСl = -lgССl проводят по формулам:

а) до начала титрования:
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б) в процессе титрования до точки эквивалентности;
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где C(NaCl) - исходная концентрация NaCl, моль/дм3;

       V(AgNO3) - объем раствора AgNO3, добавленный в определенный момент 
титрования к раствору NaCl, см3;

        V(NaCl) - объем раствора NaCl, не вступившего в реакцию, см3.
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в) в точке эквивалентности:
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г) после точки эквивалентности концентрация Cl- мала и рассчитывается из ПРAgCl с учетом возрастающей концентрации Ag+-ионов.
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Рассчитанные по этим формулам значения рCl и рAg в различные моменты титрования представлены в табл. 11. Кривая титрования изображена на рис. 8.

Таблица 11
Изменения рCl и рAg при титровании 100 см3 

раствора NaCl (Сэкв(NaCl) = 0,1 моль/дм3)

раствором AgNO3 (Сэкв(AgNO3) = 0,1 моль/дм3)
	Прибавлено AgNO3, см3
	[Cl-]
	[Ag+]
	рCl
	pAg

	0
	10-1
	-
	1
	-

	90
	10-2
	10-8
	2
	8

	99
	10-3
	10-7
	3
	7

	99,9
	10-4
	10-6
	4
	6

	100
	10-5
	10-5
	5
	5

	(точка эквивалентности)
	
	
	
	

	100,1
	10-6
	10-4
	6
	4

	101,0
	10-7
	10-3
	7
	3

	110,0
	10-8
	10-2
	8
	2

	200,0
	10-9
	10-1
	9
	1


Анализ кривой титрования показывает следующее:

1. На кривой титрования вблизи точки эквивалентности наблюдается скачок в пределах рCl = 4-6;

2. Величина скачка на кривой титрования зависит от концентрации титруемого (определяемого) иона: чем меньше концентрация, тем меньше величина скачка.
Установлено, что при уменьшении концентрации Cl--ионов и других определяемых в осадительном титровании галогенид-ионов до 10-3 (0,001 моль/дм3) скачок на кривой титрования практически исчезает;

3. Величина  скачка на кривой титрования зависит от ПР образующегося осадка.

Чем меньше растворимо осаждаемое вещество (чем меньше ПР осадка), тем больше скачок на кривой титрования. Например, если вместо NaCl титровать в рассмотренном примере раствор NaI, то скачок на кривой титрования начинается при рI = 4 (в этот момент 
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), а заканчивается при рI = 12 (
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2. Адсорбционные индикаторы выбирают по данным, приведенным в справочниках (например, в «Справочнике по аналитической химии» [10]). Так, в аргентометрическом титровании рекомендуется применять эозин при определении Br-, I- и SCN--ионов, флюоресцеин - при определении Cl- -ионов. В меркурометрии и меркуриметрии из адсорбционных индикаторов обычно применяют дифенилкарбазон.
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Рис. 8. Кривая титрования:
1 - раствора NaCl раствором AgNO3; 2 - раствора AgNO3 раствором NaCl (СэквNaCl = CэквAgNO3 = 0,1 моль/дм3)

6.9. Способы фиксирования точки эквивалентности, 
применяемые в некоторых методах осаждения

6.9.1. Аргентометрия

Фиксировать точку эквивалентности в аргентометрии можно индикаторными и безиндикаторными способами.

К безиндикаторным способам относится метод Гей-Люссака (метод равного помутнения) и метод титрования до точки просветления.

В методе равного помутнения точку эквивалентности устанавливают по прекращению образования осадка при прибавлении к небольшим порциям титруемого раствора, отобранным в конце титрования, одной капли разбавленного раствора р.в. В некоторых случаях насыщенный раствор, находящийся в равновесии с осадком в точке эквивалентности, дает отчетливое одинаковое помутнение как с раствором р.в., так и с раствором о.в. Например, при осаждении AgCl в точке эквивалентности будет одинаковой интенсивность помутнения одинаковых проб раствора, к одной из которых добавили каплю раствора AgNO3, а к другой - каплю раствора NaCl такой же концентрации. Если же раствор не дотитрован (содержит некоторый избыток Cl--ионов), то большим будет помутнение пробы при добавлении раствора AgNO3. Если же раствор перетитрован (содержит некоторый избыток Ag+-ионов), то более сильное помутнение вызовет добавление NaCl. Равным помутнение будет только в точке эквивалентности.

Метод титрования до точки просветления может быть применен тогда, когда осаждаемое соединение в процессе титрования находится в коллоидном состоянии. В точке эквивалентности происходит коагуляция коллоидного раствора и выпадение осадка; раствор при этом совершенно осветляется. До точки эквивалентности коагуляции частиц мешает наличие у них одноименных зарядов. Например, при титровании раствора NaI раствором AgNO3, до точки эквивалентности частицы AgI адсорбируют I--ионы и заряжены отрицательно. По мере того, как I--ионы вступают в реакцию, количество адсорбированных анионов I- уменьшается, соответственно уменьшается и заряд коллоидных частиц. И, наконец, в изоэлектрической точке становится возможной коагуляция частиц и осаждение их в виде крупных творожистых хлопьев.

Кроме безиндикаторных в аргентометрии используются индикаторные способы фиксирования точки эквивалентности. В качестве индикаторов применяют K2CrO4 и адсорбционные индикаторы.

1. Фиксирование точки эквивалентности с помощью осадительного индикатора - хромата калия (K2CrO4) - метод Мора. Хромат калия с нитратом серебра образует красно-бурый (кирпично-красный) осадок хромата серебра Ag2CrO4.
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Окончание титрования устанавливают по окрашиванию осадка галогенида серебра (AgCl или AgBr) и раствора над осадком в характерный оранжевый цвет.

Хромат калия полностью соответствует требованиям, предъявляемым к осадительным индикаторам.

1) Осадок хромата серебра интенсивно окрашен и образуется только после того, как ионы Cl- или Br- будут оттитрованы. В присутствии этих ионов осадок Ag2CrO4 не образуется, т. к. его растворимость (
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 моль/дм3) больше растворимости AgCl (
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2) Хромат калия образует осадок с Ag+-ионами при их концентрации в пределах скачка титрования.

В предыдущем разделе 6.8.2 показано, что скачок на кривой титрования раствора NaCl раствором AgNO3 находится в пределах рCl = 4-6 (рAg =6-4). 
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. Обычно при титровании концентрация индикатора равна 
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моль/дм3; принимаем 
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, тогда осадок Ag2CrO4 появится
 при     
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, т.е. при рAg = 5.

Метод Мора применим для определения хлоридов и бромидов только в нейтральной или слабощелочной среде (рН 7-10). В кислой среде K2CrO4 переходит в K2Cr2O7, не обладающий индикаторными свойствами вследствие высокой растворимости Ag2Cr2O7. В сильнощелочной среде образуется AgOH, распадающийся на Ag2O и H2O.

В пищевой промышленности именно метод Мора применяют при определении массовой доли поваренной соли в самых различных продуктах: маргарине, рыбе, колбасных изделиях и др. (см. раздел 6.7).

2. Фиксирование точки эквивалентности с помощью адсорбционных индикаторов - метод ФАЯНСА.

Из адсорбционных индикаторов в аргентометрии наиболее часто используют флуоресцеин, эозин и родамин 6Ж.

Флуоресцеин (флюоресцеин) - желтовато-красный порошок, растворяющийся в водно-щелочном растворе и органических растворителях. В растворе флюоресцеин зеленовато-желтого цвета, а в адсорбированном состоянии - розово-красного. Он может быть применен в качестве индикатора только при рН>7.

Эозин (тетрабромфлуоресцеин) применяют в виде эозината натрия - мелкокристаллического вещества красного цвета, растворяющегося в воде. Анионы эозина придают титруемому раствору розовую окраску. В точке эквивалентности поверхность осадка окрашивается в красно-фиолетовый цвет. Эозин проявляет индикаторные свойства при рН>2.

Родамин 6Ж. Его применяют в виде 0,1 %-го водного раствора. Он придает раствору красно-фиолетовую окраску. В точке эквивалентности при титровании с родамином 6Ж осадок окрашивается в оранжевый цвет. Механизм действия указанных индикаторов, как адсорбционных, описан в разделе 6.8.1.

Рекомендации по конкретному применению этих, а также других индикаторов адсорбционного типа можно найти в справочной литературе, в частности, в «Справочнике по аналитической химии» [10]. Так, флуоресцеин следует применять при определении методом осадительного титрования ионов Cl-, Br-, I-, SCN-. Эозин пригоден в качестве индикатора при определении всех перечисленных анионов, исключая Cl-.

Родамин 6Ж рекомендуется применять для фиксирования точки эквивалентности в осадительном титровании катионов, например, Ag+.

6.9.2. Тиоцианатометрия (метод Фольгарда)

Индикатором в этом методе является растворимая соль Fe3+. Наиболее часто - это насыщенный раствор аммоний железо(III) сульфата (железоаммонийных квасцов) 
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. Применение соли Fe3+ в качестве индикатора основано на способности иона Fe3+ образовывать с SCN--анионами растворимые в воде комплексные ионы [Fe(SCN)]2+, [Fe(SCN)2]+ и т.д. до [Fe(SCN)6]3-, окрашенные в интенсивно-красный цвет.

При прямом титровании раствора AgNO3 раствором NH4SCN протекает следующая реакция:
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До точки эквивалентности образование окрашенных комплексов иона Fe3+ с SCN- невозможно, т.к. концентрация последних очень мала.

Первая избыточная капля раствора NH4SCN повысит концентрацию SCN- и станет возможным образование тиоцианатных комплексов Fe3+. Раствор приобретает оранжево-красную окраску.

Применяя способ обратного титрования, аналогично определяют в присутствии соли Fe3+ бромид- и хлорид-ионы.

6.9.3. Меркурометрия

В этом методе в качестве индикаторов, в основном, применяют растворы тиоцианата железа(III) и дифенилкарбазона.

1. Тиоцианат железа(III) относится к металлохромным индикаторам. Его раствор имеет интенсивную красную окраску. При титровании с таким индикатором красная окраска раствора наблюдается до точки эквивалентности. В т.э., точнее, когда прибавляют небольшой избыток (1-2 капли) титранта, раствор обесцвечивается вследствие протекания реакции:
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2. Дифенилкарбазон относят к адсорбционным индикаторам. Механизм его действия, однако, точно не установлен. Считают, что при появлении небольшого избытка титранта Hg2(NO3)2 вблизи точки эквивалентности происходит окисление [Hg2]2+ до Hg2+ с одновременным восстановлением дифенилкарбазона. На поверхности осадка образуется дифенилкарбазид ртути(II) сине-фиолетового цвета. В этот момент титрование прекращают. Заметим, что появление синего осадка может произойти и до точки эквивалентности, если индикатор добавлен преждевременно. Обычно это делают перед окончанием титрования.

6.9.4. Меркуриметрия

В меркуриметрии применяют индикаторы всех типов, известных в методах осадительного титрования (см. раздел 6.8.1). Из осадительных индикаторов, в основном, применяют пентацианонитрозоферрат натрия (нитропруссид натрия) Na2[Fe(CN)5NO]; металлохромных - (-нитрозо-(-нафтол. Нитропруссид натрия с избытком Hg2+-ионов образует бесцветный осадок, (-нитрозо-(-нафтол - внутрикомплексное соединение красного цвета. Наиболее удобным считается индикатор адсорбционного типа - дифенилкарбазон, образующий при добавлении небольшого избытка титранта (вблизи точки эквивалентности) синий осадок.

6.9.5. Сульфатометрия

Для фиксирования точки эквивалентности в сульфатометрии применяют металлохромные индикаторы нитхромазо и ортаниловый А. При титровании растворов сульфатов раствором соли бария в присутствии этих индикаторов окраска раствора в точке эквивалентности изменяется из розовой в фиолетовую, при определении ионов Ва2+ - из фиолетовой в розовую. Титрование ведут в кислой среде, при рН 4-5.

6.10. Раздельное определение ионов в смеси

В методах осадительного титрования определение ионов в смеси возможно, если ПР образующихся осадков отличаются не менее, чем в 103-104 раз. При этом первым будет выпадать осадок с наименьшей величиной ПР.

Например, если титровать раствор, содержащий ионы Cl-, Br- и I-, раствором AgNO3, то сначала будут оттитровываться I--ионы (
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). В соответствии с этим на кривой титрования наблюдаются три скачка (рис. 9).
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Рис. 9. Кривая титрования раствора смеси Cl-, Br- и I- раствором AgNO3
6.11. Некоторые особенности методов осаждения

В настоящее время из методов осаждения наиболее широкое применение находит аргентометрия, важным достоинством которой является наличие разнообразных способов фиксирования точки эквивалентности.

Методы меркуро- и меркуриметрии позволяют вести определения анионов в тех условиях, при которых это невозможно в аргентометрии, например, в кислой среде. Кроме того, соединения ртути менее дефицитны, чем соли серебра, и легко регенерируются.

Очень перспективным из методов осаждения считают сульфатометрическое титрование. Оно позволяет заменить длительное и трудоёмкое определение сульфатов и солей бария методом гравиметрии на простой и быстро выполнимый анализ титриметрическим методом.

6.12. Погрешности осадительного титрования

Особенно часто неправильные результаты при осадительном титровании получают вследствие соосаждения посторонних ионов (см. раздел 3.5.7 и 3.6). Но основным источником погрешностей является перетитровывание раствора, неизбежное при использовании индикаторов. Такого рода ошибки (индикаторные ошибки) могут быть рассчитаны (см. например, главу IV в «Аналитической химии» [16]).

Для уменьшения индикаторных ошибок необходимо:

1) точно соблюдать условия, указанные в методиках анализа;

2) не брать индикатора слишком мало;

3) не использовать растворы титранта с молярной концентрацией эквивалентов менее 0,1 моль/дм3.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. На применении каких реакций основаны методы осаждения?

2. По какому принципу классифицируют методы осаждения?

3. Какие вещества можно определять в методах осаждения?

4. Как преимущественно готовят растворы рабочих веществ в методах осаждения?

5. По каким механизмам меняют окраску индикаторы методов осаждения?

6. Можно ли фиксировать точку эквивалентности без индикатора?

7. Какой способ фиксирования точки эквивалентности точнее?

7. КОМПЛЕКСИМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

(КОМПЛЕКСИМЕТРИЯ ИЛИ КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЯ)

7.1. История метода

Первые работы, посвященные комплексонометрическому определению ионов относятся к 1834 г. Они были проведены Либихом (1803-1873).

Он описал комплексонометрическое определение цианидов раствором нитрата серебра.
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Однако годом открытия комплексиметрического титрования можно считать 1945 г. Это произошло после того, как предложенные в 1944 г. Г.Х. Шварценбахом (1904-1978) аминополикарбоновые кислоты стали широко применять в качестве комплексообразующих органических соединений. С 1950 г. этот метод получил международное признание для определения жёсткости воды, а к 1955 г. его стали применять для определения большинства известных катионов металлов.

7.2. Теория метода

Основу комплексиметрического метода анализа составляют реакции образования устойчивых внутрикомплексных солей при взаимодействии ионов металлов с комплексообразующими органическими соединениями.

Схематически данные реакции можно представить уравнением:

Ме2+ + Н2Y2- 
[image: image319.wmf] МеY2- + 2Н+.
7.2.1. Рабочие вещества

Рабочими веществами в методе служат органические вещества, способные образовывать комплексные соединения. К их числу относятся аминополикарбоновые кислоты и их производные, названные комплексонами. От этого термина и пошло название метода.

Наиболее широко в анализе применяется комплексон III (динатриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты), сокращенно ЭДТА. Название продажного препарата ЭДТА - «Трилон Б».
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Принята краткая запись этой формулы: Na2H2Y
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Представляет собой белый порошок, хорошо растворимый в воде, имеющий кристаллизационную воду. Готовят растворы ЭДТА по точной навеске, если препарат «х.ч.» и свежеприготовленный, если препарат хранился длительное время (при этом выветривается вода), растворы готовят по приблизительной навеске.

Молярную массу эквивалентов ЭДТА рассчитывают по формуле:
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Кроме ЭДТА на практике нашли применение и такие комплексоны:
	Комплексон I
(нитрилотриуксусная кислота)
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	Комплексон II
(этилендиаминтетра-

уксусная кислота (ЭДТУ))
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	Комплексон IV
(диаминциклогексантетрауксусная кислота)
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7.2.2. Некоторые особенности взаимодействия комплексонов с металлами

Из графической записи формул комплексонов видно, что молекулы их содержат карбоксильные группы (-СООН) и амидный азот (( N). Таким образом, процесс образования внутрикомплексных солей при взаимодействии комплексонов с ионами металлов идет за счет:

1) замещения активных атомов водорода в карбоксильных группах (образования ионных связей);

2) взаимодействия ионов металла с аминным азотом с образованием донорно-акцепторной (координационной) связи.

Это хорошо видно на примере схемы реакции ЭДТА с ионом металла.

[image: image326.wmf]+

+

-

-

-

2

2

2

Me

COOH

2

CH

/

COONa

2

CH

\

N

CH

CH

N

\

C

2

NaOOCH

/

C

2

HOOCH



 EMBED Word.Picture.6  [image: image327.wmf]

[image: image328.wmf]Me

H

2

COO

2

CH

/

COONa

2

CH

\

N

CH

CH

N

\

C

2

NaOOCH

/

C

2

OOCH

2

2

+

+

-

-

-


В различных условиях почти со всеми катионами металлов комплексон III образует комплексные соединения в соотношении 1:1. При этом схемы протекающих реакций можно представить уравнениями:
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Следует отметить, что образующиеся соединения комплексонов с ионами металлов являются бесцветными и в большинстве растворимыми в воде.

7.2.3. Установочные вещества

Установка точной концентрации комплексонов осуществляется с помощью растворов, приготовленных из стандартных веществ. К ним относятся «х.ч.» соли металлов (сульфат цинка, сульфат магния, карбонат кальция и др.), а также «х.ч.» оксид цинка ZnO.

7.2.4. Определяемые вещества

В разделе 2.4 отмечено, что реакции в титриметрическом анализе должны протекать до конца. Следовательно, в комплексиметрии в точке эквивалентности определяемые ионы практически полностью должны быть связаны в устойчивый комплекс. Устойчивость комплекса определяется константой устойчивости (образования) комплекса или константой нестойкости. Константу устойчивости, например, для реакции:
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рассчитывают по формуле:
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Чтобы реакция комплексообразования прошла с достаточной полнотой (99,99 %) и могла быть применена в титриметрическом анализе константа устойчивости должна быть больше 108, а константа нестойкости - меньше  10-8.

7.2.5. Условия образования комплексов
Условия образования комплексов следующие: 
1. Устойчивость соединений металлов с комплексонами определяется зарядностью и электронной конфигурацией иона металла. Наиболее устойчивые комплексы ЭДТА образует с многозарядными ионами р- и d-элементов (Bi3+, Fe3+, Cr3+ и т.д.) и менее устойчивые - с ионами s-элементов (Ba2+, Mg2+, Ca2+ и т.д.). В связи с этим определение первых ведут как в щелочной, так и в кислой среде, а вторых - только в щелочной.

2. Большое влияние на устойчивость комплексов оказывает рН раствора.

Это связано с тем, что комплексоны - это многоосновные кислоты, диссоциирующие по ступеням, как электролиты разной силы. Константы разных ступеней диссоциации различаются на несколько порядков. Например, для ЭДТА рК1 = 2,07; рК2 = 2,75; рК3 = 6,24; рК4 = 10,34. Следовательно, наличие ионов Н+ в растворе в сильной степени влияет на сдвиг равновесия при диссоциации и на возможность образования комплексного соединения с ионами металла. Реакция комплексообразования идет обычно с участием полностью ионизированной формы комплексона.

Кроме того, при образовании комплекса определяемого металла с комплексоном высвобождаются ионы водорода, что ведет к снижению рН раствора. Это снижение может достигнуть нескольких единиц рН, и требуемые комплексные соединения не образуются. Чтобы избежать подобных явлений, титрование ведут с добавлением буферных растворов, позволяющих поддержать рН раствора на заданном уровне или при сильном подщелачивании растворов.

7.2.6. Возможности метода

Методом комплексиметрического титрования можно определять большое количество известных ионов, проводить анализ различных сплавов и минералов. Широко применяют комплексиметрию при анализе воды, солей металлов, а также их смесей. Смеси солей металлов можно анализировать, если константы устойчивости их комплексов с комплексонами различаются на 4-5 порядков. Комплексиметрию можно использовать для определения анионов, осаждаемых катионами, если эти катионы можно оттитровать комплексонами.

7.2.6.1. Применение комплексиметрического титрования на пищевых предприятиях

Комплексиметрическое титрование используют для контроля показателей качества сырья, полуфабрикатов и готовой продукции.

Этим методом определяют содержание кальция и магния в молоке и молочных продуктах, жирах, мясе, мясных продуктах.

В виноделии, при производстве пива и безалкогольных напитков важную роль играет качество используемой воды. Особенно важен такой ее показатель, как жёсткость (
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Жёсткость указывает на количество присутствующих в воде солей кальция и магния, и вода в зависимости от их содержания делится:

1) на очень мягкую (0-1,5 ммоль экв/дм3);

2) мягкую (1,5-3 ммоль экв/дм3);

3) средней жёсткости (3-6 ммоль экв/дм3);

4) жёсткую (6-9 ммоль экв/дм3);

5) очень жёсткую (> 9 ммоль экв/дм3).

В перечисленных выше производствах (вина, пива, безалкогольных напитков) жёсткость воды не должна превышать определенной величины. Например, в производстве различных видов пива может быть использована вода с жёсткостью не более 6 ммоль экв/дм3. Жёсткость воды легко и надежно определяется комплексиметрическим титрованием.

7.2.7. Способы титрования

В методе комплексиметрического титрования при определении катионов применяются способы прямого, обратного и заместительного титрования.

Прямое титрование. Анализируемый раствор, содержащий ионы определяемого металла, непосредственно титруют рабочим раствором комплексона III, фиксирование точки эквивалентности осуществляют в присутствии металл-индикаторов. Способом прямого титрования можно определять Cu2+, Cd2+, Pb2+, Ni2+, Co2+, Fe3+, Zn2+, Mg2+, Ca2+, Ba2+ и другие катионы.

Обратное титрование. К анализируемому раствору прибавляют, заведомо в избытке, точно измеренный объем рабочего раствора комплексона. Для завершения реакции комплексообразования раствор нагревают, а затем охлаждают. Избыток комплексона, находящийся в охлажденном растворе, оттитровывают раствором MgSO4 или ZnSO4. Момент эквивалентности устанавливают с помощью металл-индикатора, реагирующего на ионы Mg2+ или Zn2+. Способом обратного титрования определяют содержание катионов в нерастворимых в воде осадках (Ca2+ в CaC2O4; Mg2+ в MgNH4PO4; Pb2+ в PbSO4 и т.д.), а также Al3+.
Заместительное титрование. К анализируемому раствору, содержащему определяемые ионы металла, добавляют магниевый комплекс MgY2-. Т.к. он менее устойчив, чем комплекс определяемого иона металла с комплексоном, то идет реакция замещения и выделяется ион Mg2+.
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Затем ион Mg2+ оттитровывают комплексоном III в присутствии эриохрома черного Т.
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По объему ЭДТА, затраченному на титрование, рассчитывают массу определяемого иона металла. Такой способ титрования возможен только в случае, если комплексные соединения определяемых металлов устойчивее магниевого комплекса.

7.2.8. Фиксирование момента эквивалентности

В методе комплексиметрического титрования вещества, участвующие в реакции и их продукты, ничем внешне себя не проявляют. Следовательно, для определения момента эквивалентности необходимо воспользоваться каким-ли-бо из существующих способов фиксирования точки эквивалентности. К ним от-носятся индикаторные способы. В комплексиметрии фиксирование эквивалент-ного объема осуществляется с помощью индикаторов, различных по своей природе и механизму действия, а именно: кислотно-основных, окислительно-вос-становительных (редокс), металлохромных, флуоресцирующих. Рассмотрим металлохромные индикаторы (металл-индикаторы), т.к. они получили самое широкое применение в комплексиметрии.

7.2.8.1. Металлохромные индикаторы

Металлохромные индикаторы - это вещества, образующие с ионами металлов комплексные соединения, окраска которых отличается от окраски свободного индикатора. Металл-индикаторы могут применяться как в растворенном, так и в твердом виде. Из-за нестойкости их растворов индикаторы чаще применяют в виде порошка, содержащего в себе индифферентные «наполнители», а именно NaCl и KCl. Соотношение индикатора и «наполнителя» составляет 1:200. На одно титрование берут около 20-30 мг этого порошка.

7.2.8.1.1. Природа и механизм действия металлохромных индикаторов

Металлохромные индикаторы по своей природе являются органическими красителями, чаще всего кислотами, способными образовывать комплексные соединения. При взаимодействии с ионами металлов они образуют комплексы менее устойчивые, чем комплексы металлов с комплексонами, что позволяет применять их для фиксирования точки эквивалентности.

Представим схематически (без учета зарядов) реакции, протекающие при комплексиметрическом титровании. Обычно к анализируемому раствору соли металла прибавляют сухой индикатор Ind, имеющий свою персональную окраску, который вступает в реакцию с ионами металла Ме2+, образуя комплексное соединение [MeInd] с окраской I.
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Затем раствор титруют комплексоном, в результате этого идет образование устойчивого соединения металла с комплексоном. Каждая последующая порция титранта разрушает менее устойчивый комплекс металла с индикатором. Вблизи точки эквивалентности последние порции ЭДТА разрушают комплекс [MeInd] и образуют более устойчивый комплекс [МеY]2-.
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При этом высвобождается индикатор, и соответственно изменяется окраска раствора. Раствор приобретает цвет ионной формы индикатора Ind-, т.к. титрование ведётся в щелочной среде. Этот переход вблизи момента эквивалентности должен произойти достаточно быстро, что возможно только при условии, если константа устойчивости комплекса [MeY2-] будет в 10-100 раз больше константы устойчивости комплекса [MeInd].

7.2.8.1.2. Основные характеристики металлохромных индикаторов

Механизм действия металлохромных индикаторов связан с величиной константы устойчивости комплекса, образованного индикатором с ионом определяемого металла.
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Металлохромные индикаторы характеризуются точкой перехода и интервалом перехода цвета индикатора. Эти величины связаны с концентрацией ионов металла в растворе. Точка перехода цвета  индикатора (точка конца титрования) характеризуется заметным изменением цвета раствора при переходе индикатора из комплекса в свободное состояние. Наблюдается это при равенстве концентраций комплекса индикатора и свободного индикатора.

[MeInd] = [Ind]

Тогда
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Следовательно, в точке перехода цвета индикатора рМе равен логарифму константы устойчивости индикаторного комплекса.

Интервал перехода цвета индикатора (ИП) устанавливают для изменений соотношения [MeInd] / [Ind] от 1/10 до 10/1, т.е. в интервале
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На состояние индикаторов в растворе и устойчивость образованных ими комплексов влияет величина рН среды. Так, индикатор эриохром чёрный Т представляет собой трехпротонную кислоту Н3Ind, которая:
а) при рН<6,3 находится в виде H2Ind- (красного цвета); 

б) в пределах 6,3<рН<11,5 - в виде HInd2- (синего цвета);

в) при рН>11,6 - в виде Ind3- (желтого цвета).

Каждая из этих форм индикатора способна реагировать с ионами металла, образуя комплексные соединения, характеризующиеся своей константой устойчивости.

7.2.9. Кривые титрования

В комплексиметрии кривые титрования представляют собой графическую зависимость изменения рМе раствора от прилитого объема титранта. Общий вид кривой титрования представлен на рис. 10.

Вид кривой комплексонометрического титрования аналогичен общему виду кривых титрования. На кривой титрования также есть скачок. Величина его зависит:

1) от концентрации растворов веществ, участвующих в реакции; чем больше концентрация, тем больше скачок на кривой титрования;
2) величины константы устойчивости комплекса; чем больше величина константы, тем больше скачок титрования;
3) рН раствора; чем больше значение рН раствора, тем больше устойчивость комплекса, следовательно, больше и величина скачка на кривой титрования (рис. 10).

7.2.10. Выбор индикатора

Чтобы подобрать индикатор, необходимо:

1. Константу устойчивости комплекса, образованного индикатором с определяемым ионом металла, сравнить с константой устойчивости комплекса металла с комплексоном. Если 
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 в 10-100 раз, то данный индикатор может быть использован для фиксирования точки эквивалентности.

2. Чтобы металлохромный индикатор образовал комплекс с металлом при его концентрации в пределах скачка титрования.

3. Чтобы интервал перехода окраски индикатора находился в пределах скачка титрования.









Рис. 10. Кривая комплексиметрического титрования при различном рН

7.2.11. Ошибки комплексиметрического титрования

При применении индикаторов для фиксирования конца титрования могут возникать индикаторные ошибки. Их появление обусловлено несовпадением точки конца титрования и точки эквивалентности. Индикация точки конца титрования наступает до достижения точки эквивалентности. Это обусловлено взаимодействием титранта с комплексом [MeInd], в котором связаны последние порции определяемого иона металла. Если комплекс [MeInd] непрочен и разрушается полностью под воздействием комплексона при достаточно высокой концентрации свободных ионов металла, то изменение цвета раствора наступит раньше достижения т.э. При этом раствор будет недотитрован.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
1. Что такое комплексоны?

2. С какими зарядами ионы металлов можно определять в комплексонометрии?

3. В каких средах проводят комплексонометрическое титрование? От чего это зависит?

4. Как рассчитывают Мэкв(ЭДТА)? Эта величина может изменяться?

5. Как готовят раствор ЭДТА? От чего это зависит?

6. Можно ли в комплексонометрии определять анионы?

7. Чем определяется жесткость воды? Почему эту характеристику воды рассматривают в анализе?

8. Можно ли в комплексонометрии титровать с кислотно-основным индикатором? Почему?

9. Какими характеристиками обладают металлохромные индикаторы?

10.  Как выбирают индикатор в комплексонометрии?

8. РОЛЬ ТИТРИМЕТРИЧЕСКИХ 
И ГРАВИМЕТРИЧЕСКИХ МЕТОДОВ АНАЛИЗА 
В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТОВ

В предыдущих разделах подробно рассмотрены основные методы титриметрического анализа, отмечены общие для них закономерности и специфические особенности. В разделе 3 изложены теоретические основы гравиметрии и даны рекомендации по выполнению каждой операции метода. Представленный материал позволит сформировать прочные знания, умения и практические навыки по химическим методам количественного анализа. Кроме того, важнейшим итогом является выработка объективного отношения к изученным методам анализа. В дальнейшем это позволит правильно выбрать подходящий метод анализа для решения какой-либо исследовательской или практической задачи, связанной с анализом сырья и готовых пищевых продуктов.

В предыдущих разделах постоянно подчеркивалось, что в настоящее время практически во всех случаях качество сырья, полуфабрикатов и готовой продукции пищевых предприятий устанавливается с помощью именно титриметрических и гравиметрических методов анализа. Для этого имеются вполне объективные предпосылки:

1) содержание в сырье и готовых продуктах большинства компонентов, определяющих их доброкачественность (например, сахара, поваренной соли и др.), больше предела обнаружения гравиметрических и титриметрических методов анализа (для них Смин, р = 10-3 моль/дм3, см. раздел 2.1);

2) используемое для выполнения анализа оборудование простое по конструкции, удобное в обращении, не требует высокой квалификации аналитика;

3) титриметрические методы, к тому же, отличаются достаточно большой скоростью выполнения процедур анализа.

Но этого мало для решения всего комплекса задач, стоящих перед аналитической химией пищевых продуктов. В настоящее время круг таких задач заметно расширился, а сами они стали значительно сложнее. С каждым годом становится все более актуальным определение в пищевых продуктах микроколичеств чужеродных вредных веществ, поступающих в пищу в результате загрязнения окружающей среды. Это, главным образом, тяжёлые металлы, канцерогенные вещества, пестициды. В условиях, когда многие регионы Российской Федерации признаны зонами экологического бедствия, усложняется контроль степени очистки сбрасываемых в реки и озера (или в воздух) отходов производства.

Современное состояние развития пищевой промышленности характеризуется усложнением технологии изготовления пищевых продуктов. Это диктует необходимость развития автоматического постадийного контроля технологических процессов, позволяющего своевременно установить свойства промежуточных продуктов (полуфабрикатов) и, если они не соответствуют норме, внести изменения в технологические параметры.

Очень актуальной в настоящее время становится также проблема поиска быстрых и надежных форм подготовки пробы для анализа. В большинстве титриметрических и гравиметрических определений эта операция обычно очень увеличивает по времени анализ, т.к. необходимо предварительное выделение определяемого компонента из пищевого продукта.

Отметим, что, по мнению специалистов в области аналитической химии пищевых продуктов, ее современное состояние вообще не соответствует современному уровню аналитической химии в целом. Ю.Н. Клячко в книге «Методы анализа пищевых продуктов» [38] считает, что это общее явление: за рубежом также отмечается отставание, особенно официально стандартизированных методов. На его взгляд, это обусловлено следующими причинами:

а) существованием предрассудка о том, что «старые» методы химического анализа дают более достоверные результаты;

б) слабым оснащением лабораторий пищевых предприятий и институтов;

в) неподготовленностью кадров;

г) отсутствием систематической и проводимой на должном уровне научно-ис-следовательской аналитической работы на предприятиях и в учреждениях пищевой промышленности;

д) недостаточным вниманием к этой проблеме в целом.

Выход из этого положения все специалисты видят только в одном: широком использовании и развитии инструментальных методов анализа. Эти методы по сравнению с титриметрическими и гравиметрическими отличают:

1) высокая чувствительность и большие диапазоны обнаружения (10-12-10-14 моль/дм3 или 10-10 %);

2) высокая селективность;

3) экспрессность;

4) возможность автоматизации контроля технологических процессов и их автоматического регулирования;

5) возможность быстрой и качественной подготовки пробы для анализа (главным образом, с помощью хроматографических методов);

6) возможность увеличения числа элементов и соединений, определяемых часто одновременно в смеси;

7) возможность глубокого изучения механизма процессов, лежащих в основе технологии получения пищевых продуктов: межмолекулярного взаимодействия компонентов, валентных состояний элементов, наличия стабильных свободных радикалов и др.;

8) возможность повышения надежности химико-аналитического контроля на пищевых предприятиях и в конечном итоге улучшения качества пищевых продуктов.

9. ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Общие сведения об этих методах даны в разделе 1.5.1. Напомним, что под названием «инструментальные» объединены физические и физико-хими-ческие методы анализа.

Инструментальные методы анализа чрезвычайно разнообразны.

Почти любое относительно легко измеряемое физическое свойство элемента или соединения может являться основой метода анализа. В настоящее время известно множество методов анализа, основанных на определении самых разнообразных свойств. На первый взгляд, может показаться, что они не имеют между собой ничего общего, настолько различны их приемы, аппаратура и применение. Однако это не так. Все методы анализа объединяет одинаковый принцип определения химического состава вещества: состав определяется по его свойствам. Некоторые из таких свойств приведены в табл. 12.
9.1. Из истории инструментальных методов анализа

Исторически развитие аналитических методов было тесно связано с внедрением новых измерительных приборов. Первые количественные определения были выполнены с помощью гравиметрии и стали возможны, благодаря созданию точных весов [29].

Долгие годы единственными методами количественного анализа оставались гравиметрия и титриметрия. В последние десятилетия XIX в. был изобретен спектроскоп, а затем разработаны турбидиметрический и нефелометрический методы анализа. Позже появились первые работы по электрохимическим методам анализа. Настоящая революция в инструментальном анализе началась в тридцатые годы текущего столетия в связи с быстрым развитием электроники. Сейчас известно множество инструментальных методов. Однако в литературе постоянно появляются сведения о новых методах анализа, новых разновидностях уже известных методов; обнаруживаются новые свойства, которые могут стать основой новых методов анализа. Это открывает совершенно новые возможности для применения аналитической химии в науке и производстве.

Важным свидетельством, подтверждающим огромную роль инструментальных методов анализа в развитии многих отраслей науки и техники, является значительное количество Нобелевских премий, присужденных в ХХ в. за разработку и внедрение некоторых из них. Так, в 1922 г. этими высокими наградами были отмечены разработки методов: масс-спектрометрии, электрофореза, комбинационного рассеяния света, распределительной хроматографии, ЯМР-спектроскопии, полярографии. Также знаменателен в истории инструментальных методов анализа 1959 г. Тогда Нобелевскими премиями были удостоены ученые, разработавшие спектральный анализ для исследования свободных радикалов, радиоиммунологический анализ, метод электронной спектроскопии для химического анализа, а также радиометрический метод на основе 14С. 
В 1986 г. Нобелевская премия была присуждена ученым-разработчикам сканирующего электронного микроскопа.

9.2. Классификация инструментальных методов анализа

В настоящее время в научной и учебной литературе нет единой и законченной классификации методов инструментального анализа. Различные авторы классифицируют их по различным признакам (основаниям классификации). В учебнике Е.Н. Дороховой, Т.В. Прохоровой [26] все существующие методы аналитической химии разделены на методы:

1) пробоотбора;
2) разложения проб;
3) разделения компонентов;
4) обнаружения (идентификации) компонентов;
5) определения анализируемых компонентов.

При этом методы, сочетающие разделение и определение, названы гибридными. 
Наиболее часто встречаются следующие классификации инструментальных методов:

1) по характеру возникновения аналитического сигнала;

2) по свойствам веществ, используемым для измерений;

3) в зависимости от природы обнаруживаемых или определяемых частиц (по виду объекта анализа);

4) по способу проведения количественного анализа.

Классификация методов инструментального анализа по характеру возникновения аналитического сигнала. В соответствии с ней различают физические, физико-химические и биологические методы анализа.

Физические методы анализа основаны на измерении физических свойств анализируемых веществ. Наиболее широко из них используют оптические, магнитные, электрические, тепловые свойства. В соответствии с этим выделяют три главные группы методов анализа:

1) методы, основанные на взаимодействии излучения с веществом или на измерении излучения вещества;

2) методы, основанные на измерении параметров электрических и магнитных свойств веществ;

3) методы, основанные на измерении плотности или других параметров механических или молекулярных свойств веществ.

Физико-химические методы анализа основаны на измерении какого-ли-бо физического свойства (параметра) анализируемой системы, которое изменяется под влиянием протекающей в ней химической реакции.

Таблица 12
Общая характеристика некоторых инструментальных методов анализа

	№ п/п
	Название метода анализа
	Определяемые вещества
	Измеряемая

величина
	Изучаемая зависимость
	Предел обнаружения, моль/дм3
	Точность метода,

%
	Воспроизводимость
	Применение
в пищевой промышленности

	1.
	Атомно-эмиссионная спектроскопия
	Металлы (кроме щелочных и щелочно-земельных)
	Спектр 

испускания (излучения):

интенсивность спектральных линий
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	01-100 млн-1
	Малые количества:

20

средние:

5-8
	
	

	2.
	Фотометрия 
пламени
	Щелочно-земельные металлы
	Спектр испускания: интенсивность спектральных линий
	lg J


o

lgC
	0,002-0,1 млн-1
	Малые количества:

5-10

средние:

1-2
	
	

	3.
	Атомно-абсорбционная спектроскопия
	Металлы, существующие в пламени в свободном состоянии
	Спектр поглощения
	A

o

   C
	0,005-0,1млн-1
0,1-10 млн-1
	Малые количества: 5-10

Средние:

2-3
	
	Содержание ртути

(ГОСТ 26927-86)

	Молекулярная спектроскопия (молекулярно-абсорбционный анализ)

	4.
	Спектрофотометрия в ультрафиолетовой области спектра
	Неорганические и органические 
вещества
	Спектр погло-щения в 
УФ-области 100-400 нм
	A


o

  C
	10-5 %

(
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моль/дм3)
	
	
	


Продолжение табл. 12

	5.
	Спектрофотометрия в видимой области спектра (фотоколоримерия)
	Неорганические и органические 
вещества
	Спектр поглощения в видимой области (400-700 нм)
	A


o

  C
	10-4 %

(
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моль/дм3)
	
	( 5
	Hg (ГОСТ 26927-86), 

Fe (ГОСТ 26928-86), 

As (ГОСТ 26930-86), 

Cu (ГОСТ 26931-86), 

Sn (ГОСТ 26935-86)

	6.
	Инфракрасная спектроскопия
	Неорганические и органические 
вещества
	Спектр поглощения 
в ближней области: 700-1500 нм;

средней: 1500-
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  C
	10-5 %
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	7.
	Турбидиметрия
	Малорастворимые соединения в виде устойчивой дисперсной 
системы
	Интенсивность рассеянного светового потока
	А


o

    С
	10-4 %
	5-10
	
	


Продолжение табл. 12

	8.
	Нефелометрия
	-«-
	-«-
	-«-
	10-4 %
	5-10
	
	

	9.
	Люминесцентная спектроскопия (флуориметрия)
	Неорганические и органические вещества, редкоземельные элементы
	Интенсивность люминесценции
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	10-7 %
	
	5
	

	10.
	Рефрактометрический анализ

(рефрактометрия)
	Неорганические и органические вещества
	Предельный угол преломления, относительный показатель преломления
	n


o

  C
	С ( 1 %
	
	
	Массовая доля жира, влаги, сухих веществ, массовая доля спирта, водки

	Электрохимические методы анализа

	11.
	Потенциометрия
	Реакции: нейтрализации, осаждения, комплексообразования, окисления-восстановления
	Равновесный потенциал электрода, ЭДС, Е
	E


o

   V
	до 10-5 моль/дм3
(10-7)
	Прямая:

2-10;

косвенная:

0,5-1
	(5
	Кислотность и щелочность пищевых продуктов, например, титруемая кислотность плодово-ягодных, шампанских и игристых вин (ГОСТ Р 51621-2000)

	12.
	Кондуктометрия
	          -«-
	Удельная электрическая проводимость раствора, Х
	X


o

   V
	10-4 моль/дм3
	2
	
	

	13.
	Высокочастотное титрование
	           -«-
	Электрическая проводимость, сила тока
	J


o

   V
	до 10-3 моль/дм3
	2
	
	

	14.
	Вольтамперометрия (в т.ч. полярография)
	Органические и неорганические вещества
	Сила тока (сопротивление поляризуемого электрода)
	J

o

   E
	10-8 моль/дм3
(до 10-9)
	5
	
	Содержание Pb (ГОСТ 26932-86); 

Cd (ГОСТ 26933-86); 

Cu (ГОСТ 26931-86); 

Zn (ГОСТ 26934-86)

	15.
	Амперометрическое титрование
	Реакции: осаждения, комплексообра-

зования, окисления-восстановления
	Сила тока
	J

o

   V
	10-6 моль/дм3
	
	Выше, чем в полярографии
	

	16.
	Кулонометрия
	Неорганические и органические вещества и газы
	Количество электричества 
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	до 10-10 моль/дм3
	0,002
	0,01
	

	17.
	Электро-

гравиметрия
	Неорганические вещества
	Масса, m
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Биологические методы основаны на использовании явлений, протекающих с участием живых организмов (микроорганизмов, беспозвоночных, позвоночных и растений).

Классификация инструментальных методов анализа по свойствам, используемым для измерений, следующая:
1) спектроскопические (основаны на взаимодействии электромагнитного излучения с веществом);

2) электрометрические (электрохимические) (основаны на измерении электрических параметров растворов веществ);

3) резонансные (основаны на использовании явления резонансного поглощения веществом электрического или магнитного поля);

4) радиометрические (основаны на измерении радиоактивности веществ или на использовании радиоактивных индикаторов);

5) термические (основаны на измерении тепловых эффектов, сопровождающих различные превращения веществ);

6) масс-спектрометрические (основаны на ионизации атомов и молекул определяемых веществ и последующем разделении образующихся ионов в магнитном и электрическом полях).

По этой классификации также выделяют хроматографические, ультразвуковые и др. группы методов.

Заметим, что каждая из перечисленных групп методов может быть дополнительно классифицирована по различным основаниям (признакам). Например, электрохимические (электрометрические, электроаналитические) методы анализа. К ним относятся методы исследования и анализа, основанные на использовании явлений, которые происходят на электродах, находящихся в контакте с исследуемыми растворами, а также в межэлектродном пространстве (т.е. в растворе, подвергнутом электролизу). Одна из развернутых классификаций электрохимических методов предложена авторами «Практического руководства по физико-химическим методам анализа» [40]. 
По этой классификации все методы подразделяются на три группы:

1. Методы, основанные на протекании электродной реакции (потенциометрия, кулонометрия, вольтамперометрия и др.).
2. Методы, не связанные с протеканием электродной реакции (кондуктометрия, диэлектрометрия и др.).
3. Методы, связанные с изменением структуры двойного электрического слоя (тензамметрия и др.).

Наиболее традиционной является классификация электрохимических методов по измеряемому электрическому или электрохимическому параметру. Она приведена в табл. 12 (стр. 137).

Классификация методов анализа в зависимости от природы обнаруживаемых или определяемых частиц (по виду объекта анализа). В соответствии с ней различают следующие виды анализа:

1) изотопный - установление наличия и содержания отдельных изотопов в данном веществе (например, определение дейтерированной воды в обычной воде);

2) элементный (атомно-ионный) - установление наличия и содержания отдельных элементов в данном веществе (например, определение содержания токсичных элементов в продовольственном сырье и пищевых продуктах);

3) структурно-групповой (функциональный) - установление наличия и содержания функциональных групп в молекулах органических соединений (например, нитрат-ионов или нитрит-ионов и др. в пищевых продуктах);

4) молекулярный - установление наличия и содержания молекул различных веществ (соединений) в анализируемом образце (например, определение хлорида натрия в тех продуктах, в которые соль добавляют в соответствии с рецептурой);

5) вещественный - установление того, в какой форме присутствует интересующий нас компонент в анализируемом объекте и каково содержание этих форм (например, в какой степени окисления присутствует мышьяк в воде);

6) фазовый - установление наличия и содержания отдельных фаз (включений) в неоднородном материале.

Классификация инструментальных методов по способу проведения количественного анализа. По способу проведения количественного анализа различают следующие методы:

а) прямые;
б) косвенные;
в) инверсионные.

Прямой инструментальный анализ основан на том, что концентрация веществ в растворе (с) в известных пределах связана с некоторыми физическими свойствами (F) прямолинейной зависимостью (например, по какому-либо закону или правилу). Следовательно, измерив F, легко определить концентрацию (с). Понятно, что в большинстве случаев зависимость F от состава очень сложна, и для прямых измерений можно использовать только те участки полной диаграммы «состав-свойство», на которых состав однозначно определяет свойство.

К прямому инструментальному анализу относятся все определения, выполненные с помощью физических методов.

Косвенный инструментальный анализ включает все виды инструментального титрования.

Часто при выполнении такого титрования в результате протекания химической реакции между определяемым и рабочим веществами происходит уменьшение концентрации о.в. и соответствующее изменение измеряемой на приборе величины F, зависящей от этой концентрации. Изменение F прекра-тится только в точке эквивалентности. На кривой титрования, выражающей зависимость F от объема титранта, в точке эквивалентности будет наблюдаться излом (перегиб).

В инверсионных методах аналитическое определение происходит при изменении последовательности (инверсии) операций анализа; например, в инверсионной вольтамперометрии при инверсии направления поляризации индикаторного электрода.

Известны классификации методов анализа и по другим классификационным признакам; в частности, различают виды анализа:

· валовый - локальный;
· деструктивный - недеструктивный (неразрушающий);
· контактный - дистанционный;
· дискретный - непрерывный.

9.3. Инструментальные методы, используемые для анализа сырья 
и готовых пищевых продуктов

Основной задачей аналитической химии пищевых продуктов в совре-менных условиях является определение показателей безопасности, качества и подлинности [37].

По мнению авторов [38], в настоящее время в технологическом контроле пищевой промышленности и в научных исследованиях для этого наиболее широко применяют следующие инструментальные методы анализа:

1) хроматографические (особенно высокоэффективная жидкостная хроматография, ионообменная хроматография, газо-жидкостная хроматография);

2) спектроскопические (особенно атомно-эмиссионная спектроскопия, атомно-абсорбционная спектроскопия, ИК-, ЯМР- и ЭПР-спектроскопия, спектрофотометрия в видимой области спектра, люминесцентная спектроскопия и др.);

3) масс-спектроскопические;

4) электрохимические (особенно ионометрия, вольтамперометрия).

Кроме того, все большее значение приобретают рентгеноструктурные, электрофоретические и другие новейшие методы исследования, разработанные в смежных областях науки.

Заметим, что большинство из перечисленных методов анализа, к сожалению, пока применяется только в научных целях. В технохимическом контроле пищевой промышленности используется сравнительно мало инструментальных методов. 
Области применения некоторых из них указаны в табл. 12 (стр. 137).
9.4. Качественный инструментальный анализ

Качественный инструментальный анализ основан на том, что каждое вещество, отличающееся от других веществ своим строением и составом, имеет индивидуальные, только ему присущие свойства (например, спектры поглощения, испускания и отражения излучений, плотность и показатель преломления и т.д.). Следовательно, измерив какое-либо свойство F, можно идентифицировать вещество. Для этого полученное значение F сопоставляют с такой же характеристикой одного из известных веществ - эталонов. Совпадение значений F говорит о тождестве (подобии) состава анализируемого вещества и эталона. Следует отметить, что обычно идентификацию неизвестного вещества проводят, измеряя не одно, а несколько его аналитических свойств.
9.5. Количественный инструментальный анализ

Концентрацию (массу) анализируемого вещества определяют, основываясь на зависимости между этой величиной и значением исходящих от вещества (или поглощаемых им) сигналов. Понятно, что сигнал о.в. регистрируется не в «чистом виде», а, как правило, на фоне каких-либо посторонних компонентов (например, микропримесей, содержащихся в растворителе). Кроме того, при использовании измерительных приборов, усилителей и другой аппаратуры в них возникают шумы - сигналы, не имеющие отношения к изучаемому веществу, но также накладывающиеся на его собственные сигналы. Эти шумы увеличивают общий сигнал фона. Чтобы избежать ошибок при количественных определениях, нужно знать точное значение сигнала фона. Для этого, как правило, проводят холостой опыт, в котором все операции такие же, как и при определении концентрации о.в., но выполняются без о.в. Установлено, что полезный сигнал можно измерить обычными методами, если он, по крайней мере, на 2 % интенсивнее сигнала фона.

Способы расчета массы или концентрации о.в. зависят от того, какими являются количественные методы: прямыми или косвенными (см. раздел 9.2). При использовании способов градуировочного графика, стандарта или добавок необходимы стандартные растворы о.в. Растворы готовят, помня о том, что их концентрация должна быть как можно ближе (по крайней мере, того же порядка) к среднему составу анализируемых проб.

9.6. Выбор метода анализа

Выбор метода качественного и (или) количественного инструментального анализа вещества (системы) из всех известных в настоящее время инструментальных методов анализа представляет трудную задачу.

Для ее успешного решения необходимо:

1) знать современные требования к методам анализа;
2) знать аналитические и метрологические характеристики методов анализа;
3) учесть специфику анализируемого объекта (в т.ч. вида продовольственного сырья или готового продукта);
4) учесть целый ряд соображений практического характера.

9.6.1. Современные требования к методам и методикам анализа

Выбирая метод или методику анализа, необходимо учесть их соответствие целому ряду требований, важнейшими из которых являются следующие:

1. Высокая чувствительность метода. Сопоставляя чувствительность (предел обнаружения) различных методов и оценивая примерное содержание компонента в образце, выбирают лучший метод анализа.

2. Высокая точность результатов анализа. Точность - это собирательная характеристика метода или методики, включающая их правильность и воспроизводимость. Высокая точность предполагает, что результаты правильные и разброс данных анализа незначителен. Требования к точности анализа обычно определяются целью и задачами анализа, природой объекта. Так, при определении содержания основного компонента и вредных примесей в продовольственном сырье и пищевых продуктах считается приемлемой точность порядка 0,1-1 %.

Неоправданное требование высокой точности определения обычно удлиняет и удорожает анализ. В частности, при увеличении точности определения ряда компонентов с 2 до 0,2 % время анализа увеличивается более чем в 20 раз; кроме того, появляется необходимость использовать сложную и дорогостоящую аппаратуру.

3. Избирательность (селективность) анализа. Большинство анализируемых объектов, в том числе продовольственное сырье и пищевые продукты, имеют сложный состав. При выполнении анализа необходимо учитывать химические свойства основы образца - матрицы анализируемого объекта, качественный химический состав образца, количество и близость свойств сопутствующих и определяемого компонентов.

Именно поэтому так важна избирательность (селективность) метода - т.е. возможность обнаружить или определить только один компонент без помех со стороны других присутствующих компонентов. Высокой избирательностью отличаются методы ионометрии, атомно-абсорбционного и ферментативного анализа.

Многие реакции, лежащие в основе методик, также высоко избирательны. Например, образование некоторых комплексных соединений с органическими реагентами, ферментативные и электрохимические реакции.

Заметим, что от понятия «избирательность (селективность)» следует отличать понятие «специфичность». Метод или методика называются специфичными, если позволяют обнаруживать только один компонент.

4. Универсальность анализа - это возможность обнаруживать или определять многие компоненты. Особенно ценно иметь возможность обнаруживать или определять многие компоненты одновременно из одной пробы, т.е. проводить анализ многокомпонентных систем. Высокая избирательность и универсальность не противоречат друг другу: многие универсальные методы анализа отличаются высокой избирательностью определения отдельных компонентов. К таким методам относятся хроматография, некоторые виды вольтамперометрии, атомно-эмиссионная спектроскопия. Так, методом атомно-эмиссионной спектроскопии можно определять из одной пробы (без разделения) 25-30 различных элементов.

5. Экспрессность анализа. Экспрессность - быстрота проведения анализа - часто выдвигается как одно из основных требований при выборе метода и методики анализа. К методам, которые позволяют проводить анализ очень быстро, прежде всего, следует отнести:

· атомно-эмиссионную спектроскопию (при использовании квантометров возможно определить 15-20 элементов за несколько секунд);

· ионометрию (время определения 0,5-1 мин).

6. Простота анализа - возможность использования несложного в эксплуатации оборудования, доступных реактивов, малостадийных схем анализа (особенно стадий подготовки пробы для анализа).

7. Стоимость анализа. Она включает стоимость используемой аппаратуры, реактивов и рабочего времени аналитика.

По стоимости оборудования наиболее дешевые методы титриметрические, гравиметрические, потенциометрические. Аппаратура большей стоимости используется, например, в вольтамперометрии, спектрофотометрии, люминесцентном анализе, атомно-абсорбционной спектроскопии. Наиболее высока стоимость аппаратуры, используемой в нейтронно-активационном анализе, масс-спектральном анализе, в спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой.

8. Автоматизация анализа - возможность замены ручных, трудоемких операций автоматическими. Это облегчает труд аналитика, снижает погрешности выполнения аналитических процедур, увеличивает скорость проведения анализа, снижает его стоимость.

9.6.2. Выбор метода и разработка методики анализа

Выбор метода делают с учетом требований, перечисленных в разделе 9.6.1, а также целого ряда практических соображений.

1. Предел обнаружения метода должен быть, по крайней мере, в 10-15 раз ниже определяемых концентраций анализируемого компонента. В противном случае, т.е. при измерении концентраций, близких к пределу обнаружения, получают очень большие погрешности определения. Они быстро увеличиваются с приближением концентраций к этому пределу.

2. Выбрав подходящие по чувствительности методы анализа, окончательное предпочтение из них отдают:

а) более простому методу;

б) более производительному;

в) желательно допускающему возможность автоматизации определений (в тех случаях, когда анализируется серия проб);

г) более селективному методу, позволяющему определять отдельные вещества или ионы в смеси (общем растворе), не прибегая к их предварительному разделению и (или) концентрированию;

д) методу с необходимой или, по крайней мере, приемлемой точностью (многие физико-химические методы анализа имеют сравнительно невысокую точность определения (см. например, табл. 12, стр. 137);

е) более экспрессному методу;

ж) методу с наименьшей стоимостью анализа.

3. На выбор метода часто влияют психологические факторы, в частности, предпочтительными (при прочих равных условиях) могут быть более знакомые методы, теория и практика которых уже освоена в предыдущих исследованиях.

Выбрав метод анализа, приступают к разработке методики количественного определения вещества Х с его помощью. При этом, как справедливо считает Г. Юинг [45], необходимо задать себе и ответить на основные вопросы.
1. Зачем нужен этот анализ? Представительна ли проба? Если нет, возможно, нет смысла ее анализировать?

2. Что представляет собой матрица или основа вещества, в которой находится определяемый компонент?

3. Какие примеси могут присутствовать и примерно в каких количествах?

4. Каков ожидаемый интервал концентраций Х?

5. Какие требования предъявляются к степени правильности и воспроизводимости анализа?

6. Какие стандартные образцы можно использовать?

7. Где будет выполняться анализ: в лаборатории, на предприятии или в полевых условиях?

8. Сколько проб в день предполагается анализировать?

9. Имеет ли значение скорость получения ответа, и если «да», то, как быстро он должен быть дан?

10. Сколько цифр следует принимать во внимание, если операция проводится автоматически, и насколько можно уменьшить их число, чтобы снизить стоимость оборудования?

11. В каком виде желательно представить ответ (письменный отчет, запись на ленте самописца)?

9.7. Основные современные тенденции развития 
аналитической химии пищевых продуктов

В заключение нам хотелось бы определить основные современные тенденции развития аналитической химии пищевых продуктов.

Производство продуктов питания - это очень важная, жизненно значимая для любой страны отрасль промышленности. В настоящее время в России значительно вырос ассортимент продуктов питания, предприятиями пищевой промышленности освоено много новых технологий, при изготовлении пищевых продуктов стали широко использоваться различные добавки (ароматизаторы, подсластители, консерванты, загустители, антиоксиданты и др.). Все это требует создания надежной быстродействующей системы контроля качества и безопасности используемого продовольственного сырья и готовых продуктов питания. При этом непременно должны приниматься во внимание самые современные тенденции развития аналитической химии пищевых продуктов (науки и технохимического контроля).

К их числу, на наш взгляд, относятся следующие:

1. Повсеместное применение инструментальных методов анализа, быстрое внедрение в исследовательскую практику и технохимический контроль самых современных из них.

2. Более широкое использование комбинированных и гибридных методов анализа, представляющих собой сочетание 2-3 разных методов в одной химико-аналитической системе и соединяющих в себе возможности исходных методов.

3. Широкое использование ЭВМ для выбора оптимальных условий анализа и обработки экспериментальных данных.

4. Разработка автоматизированных анализаторов (хроматографов, спектрометров и т.д.), а также роботов-лаборантов. По определению, данному в работе «Автоматизация при концентрировании микроэлементов» [34], робот - это перепрограммируемый многофункциональный манипулятор, способный перемещать различные объекты и использовать орудия труда в соответствии с заданной программой. Первые лабораторные роботы появились в начале 80-х гг. ХХ в. В настоящее время роботы для химических лабораторий выпускаются, главным образом, зарубежными фирмами. Система с роботами может легко адаптироваться к разнообразным аналитическим задачам: органическому и неорганическому анализу, изменяющейся технике подготовки проб и т.д. Роботы-лаборанты могут выполнять взвешивание, установление необходимого значения рН, смешение растворов и др. операции. Перспективы развивающейся лабораторной робототехники специалисты связывают с системами, в которых робот играет роль лаборанта, а компьютер управляет его работой и моделирует рассуждение аналитика.

5. Разработка и внедрение проточно-инжекционных, управляемых компьютерами анализаторов, в которых пробы и реагенты вносятся в поток жидкого носителя, протекающего по тонким трубкам в детектор. В качестве детекторов используют ионоселективные электроды, рефрактометры, полярографы и др. приборы.

6. Новую жизнь начинают реактивные бумаги (типа индикаторных), благодаря широкой возможности импрегнировать (пропитывать) их различными специфическими реагентами. Все большее применение получают тест-системы на основе индикаторных бумаг и индикаторные трубки.

7. Бурное развитие квантовой техники, позволяющей резко увеличить чувствительность аналитических определений.

8. Появление новых сверхчувствительных датчиков: биосенсоров (подобно, например, органам чувств насекомых) и химических сенсоров. Химическим сенсорами считаются датчики, дающие прямую (т.е. без фиксированного отбора пробы и ее подготовки) информацию о химическом составе окружающей датчик среды, обычно в непрерывном режиме и очень быстро [29]. Преобладающая часть (около 90 %) химических сенсоров, известных в настоящее время, - это электрохимические сенсоры, особенно ионоселективные электроды.

В конце прошлого века были созданы новые типы аналитических приборов, основанных на химических сенсорах. Были предложены анализаторы типа «электронный нос» и «электронный язык» для анализа газообразных и жидких сред. В статьях международного форума «Аналитика и Аналитики» [37] дано следующее определение этим устройствам: «электронный нос» и «электронный язык» являются аналитическими инструментами, состоящими из систем слабоселективных сенсоров и использующими для обработки сигналов различные математические методы распознавания образов (искусственные нейронные сети, некорректная логика, анализ по главному компоненту). «Электронный нос» и «электронный язык» перспективны, в частности, для определения вкуса и аромата пищевых продуктов, их подлинности, выбора оптимальных условий хранения и транспортировки продовольственных товаров и для др. целей.
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Приложение 
Советы студентам:
Как слушать и конспектировать лекции:
· Следите за мыслью лектора.

· Смотрите, а не только слушайте. Обращайте внимание на схемы, графики, рисунки и др. материалы, которые лектор представляет на доске, в виде плакатов и т.д.

· Спрашивайте, если в лекции какой-то материал непонятен. Если стесняетесь спрашивать во время лекции, сделайте это после, во время перерыва.

· Записывайте, чтобы усвоить материал лекции. Старайтесь делать это синхронно в процессе слушания.

· Нумеруйте страницы в конспекте лекций и отводите поля для заметок.

· Не старайтесь конспектировать все (слово в слово), сказанное лектором. Записывайте только главное. В этом вам поможет то, что наиболее важная информация, как правило, выделяется лектором интонацией (усилением голоса, замедлением темпа речи).

· При записи информации на лекциях используйте символы (например, химических элементов), условные обозначения, схемы, рисунки.

· При конспектировании материала лекций используйте сокращения.

· Не экономьте бумагу в конспекте лекций.

· Чертите все схемы, графики, делайте рисунки в конспекте лекций только карандашом, с помощью чертежных инструментов.

· Работайте над конспектом лекции дома. Опираясь на конспект, составьте свой развернутый план лекции. Воспроизведите содержание лекции с помощью конспекта и этого плана.

· Конспекта лекции недостаточно! Читайте книги и решайте задачи.

Как работать с книгой:
· Сначала обратите внимание на название, авторов и год издания учебника или научной монографии.

· Найдите описание содержания книги и выберите нужные вам разделы.

· Прочтите их внимательно, постарайтесь понять и запомнить.

· Если материал книги сложен и малопонятен, прочтите несколько раз.

· Встречая по тексту книги непонятные слова, пользуйтесь для выяснения их значения словарями, справочниками, энциклопедиями. Обращайтесь за помощью к преподавателю.

· При работе с книгой старайтесь не заучивать весь материал подряд, а выделяйте только главное.

· Конспектируйте главное. В конспекте нумеруйте страницы.

· Работая с книгой, для лучшего понимания прочитанного материала составляйте схемы, делайте рисунки, старайтесь самостоятельно получить (или повторить) те выводы и формулы, которые представлены в книге.

· Если работаете с книгой, не вошедшей в список литературы, рекомендованной лектором, поинтересуйтесь мнением лектора о прочитанной вами книге.

· Помните о том, что ни один, даже самый современный и хороший учебник не может заменить живое слово лектора!

Перечень знаний, умений и навыков, которыми должны обладать 
студенты технологических направлений и специальностей пищевого профиля по дисциплине «Аналитическая химия и физико-химические
 методы анализа»

Студенты должны 
знать:

1. Основные правила безопасной работы в лаборатории аналитической химии. Правила оказания первой помощи при химических ожогах и отравлениях.

2. Основную справочную литературу по дисциплине «Аналитическая химия и физико-химические методы анализа».

3. Аналитическую посуду и правила ее подготовки к работе.

4. Сущность качественного анализа. Дробный анализ, использование качественных реакций для контроля качества сырья и готовой продукции.

5. Технику выполнения качественного и количественного анализов.

6. Сущность количественного метода анализа (гравиметрический, титриметрический).

7. Методы титриметрического анализа (нейтрализации, осаждения, комплексонометрии, редоксиметрии).

8. Технику гравиметрического метода анализа (весы, бюксы, тигли, эксикаторы, сушильный шкаф, муфельная печь, фильтры).

9. Расчетные формулы, применяемые при приготовлении растворов.

10. Расчетные формулы, применяемые при вычислении результатов анализа.

11. Основы математической обработки результатов анализа.

12. Возможные ошибки в анализе и способы их устранения.

УМЕТЬ:

1. Пользоваться основной и справочной литературой по аналитической химии.

2. Выбрать подходящий метод анализа для решения какой-либо конкретной практической или исследовательской задачи.

3. Оценить выбранную методику анализа по точности, воспроизводимости. Пользоваться аппаратурой метода анализа (иономер, рефрактометр, кондуктометр, высокочастотный титратор, хроматограф, полярограф, фотоколориметр).

4. Пользоваться мерной посудой.

5. Работать на технических и аналитических весах.

6. Готовить растворы заданной концентрации.

7. Обрабатывать полученные результаты эксперимента.

ИМЕТЬ НАВЫКИ работы в аналитической лаборатории с аналитическими приборами и посудой.
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