Завдання для студентів III курсту хімічного факультету з дисципліни «Аналітична хімія». Лектор – доцент Коробова І.В., професор Чмиленко Ф.О.
На самостійне опрацювання виносяться розділи «Класифікація електроаналітичних методів» та «Потенціометричні методи аналізу»

Класифікація електроаналітичних методів 

за типом аналітичного сигналу


Усі електрохімічні методи аналізу базуються на процесах, які проходять на електродах або в міжелектродному просторі. При цьому виникає або змінюється ряд параметрів системи, наприклад потенціал, струм, кількість електрики, електропровідність або діелектрична проникність, значення яких пропорційні до концентрацій визначуваних речовин або визначаються їх специфічними властивостями. Ці залежності можна використати для кількісного та якісного визначення речовин.

Найважливіші електрохімічні методи, які базуються на електрохімічних властивостях системи, залежно від способу реєстрації параметра, обраного за аналітичний сигнал, доцільно поділити на такі групи:

[image: image1.wmf]1. Потенціометричні методи. Базуються на прямому використанні в аналітичних цілях рівняння Нернста та полягають у реєстрації потенціалів неполяризованих електродів в умовах відсутності струму. Прямі потенціометричні визначення з використанням іон-селективних електродів у деяких класифікаціях виділяють у групу іонометричних методів.

2. Вольтамперометричні методи. Базуються на дослідженні складу розчину в електрохімічній комірці за кривими залежності сили струму від потенціалу. Зазвичай потенціал маленького поляризованого електрода (відносно електрода порівняння) збільшують у ділянку негативних значень до 1 або 2 В і спостерігають за зміною струму. Термін полярографія доцільний для методів, які використовують як робочий ртутний краплинний електрод. Різновиди вольтамперометричних методів такі:


1) різницева та диференційна полярографія;


2) осцилографічна полярографія;


3) полярографія змінного струму;


4) високочастотна вольтамперометрія;


5) імпульсна вольтамперометрія;


6) інверсійна вольтамперометрія.

3. Кулонометричні методи. Базуються на використанні законів електролізу Фарадея, тобто на еквівалентності між кількістю електрики та величиною хімічного перетворення. До цієї групи доцільно віднести найстаріший електроаналітичний метод – електрогравіметрію.

4. Кондуктометричні методи. Базуються на використанні для вимірювання електричної провідності (величини, оберненої до опору) досліджуваного розчину двох ідентичних інертних електродів. Під час аналізу намагаються нійповніше усунути вплив електродних процесів.


Усередині кожної групи залежно від використаної апаратури та варіювання способів реєстрації аналітичного сигналу існує багато різновидів методів. Наприклад, якщо пропускати через розчин відомий сталий струм та досліджувати електродний потенціал як функцію часу, матимемо хронопотенціометрію. У випадку реєстрації струму як функції часу при сталому прикладеному потенціалі варіант методу має назву хроноамперометрії. В деяких класифікаціях як окремі пропонують методи розділення при контрольованому потенціалі, або осцилополярографію.
Загальні поняття електрохімії


Окисно-відновні процеси полягають у переносі електронів від однієї реагуючої речовини до іншої. У процесі окислення речовина віддає електрони, а у процесі відновлення – приєднує. Під час будь-якої окисно-відновної реакції молярне співвідношення між реагуючими речовинами таке, що кількість електронів, відданих однією речовиною, дорівнює кількості електронів, прийнятих іншою речовиною.
Стандартний гальванічний елемент

За стандартний у потенціометрії використовують нормальний елемент Вестона, електрорушійна сила якого має строго стале відтворюване значення, яке зберігається протягом багатьох років, та незначні температурні коефіцієнти. Електродами в елементі Вестона є ртуть (позитивний полюс) та насичена амальгама кадмію (12,5 % Cd) (негативний полюс), а електролітом – насичений водний розчин по відношенню до CdSO4·2/3H2O та Hg2SO4. Для забезпечення існування насиченого розчину в розчин елемента вводять кристали цих сполук. Електрохімічне коло елемента Вестона має вигляд:

(–)    Cd(Hg) | Cd2+, SO42-, Hg22+ | Hg    (+).


Під час роботи елемента Вестона відбувається електрохімічна реакція:

Cd + Hg22+ ↔ 2Hg + Cd2+. 


Електрорушійну силу елемента Вестона розраховують за рівнянням:

E = 1,01830 – 4,06·10-5(t – 20) – 9,5·10-7(t – 20)2.


У звичайній аналітичній практиці квадратичним членом зазвичай нехтують.
Комірки та електроди для електрохімічного аналізу
Будь-яка електрохімічна комірка містить щонайменше два електроди та електроліт. У загальному випадку під електродом розуміють межу розділення фаз, на якій спрямований рух електронів (носіїв заряду) змінюється на спрямований рух іонів або навпаки. Розчин, який забезпечує спрямований рух іонів, називають електролітом. При цьому один з електродів (іноді обидва) виконує роль електрохімічного датчика (зонда), чутливого до процесів, що відбуваються за участю електронів або іонів, тобто цей електрод реагує на фактор збудження (струм, потенціал) і склад електроліту.

В електрохімічних комірках, які використовують для точних вимірювань, частіше присутні три електроди (іноді чотири): індикаторний, або робочий електрод, електрод порівняння і допоміжний електрод (протиелектрод). Функціонування індикаторного електрода пов'язане з його чутливістю до часток, які приєднують або віддають електрони або служать джерелами іонів, рухливих у матеріалі, з якого складається чутливий елемент електрода. Якщо в досліджуваному розчині під дією струму, що протікає через комірку, відбуваються значні зміни складу, то тоді індикаторний електрод називають робочим. При цьому не має особливого значення, чи відбувається зміна складу розчину в його глибині або в об'ємі електрода (якщо, наприклад, електрод рідкий). Так, ртутний електрод у вольтамперометрії є індикаторним електродом, тоді як у кулонометрії його варто розглядати як робочий електрод, оскільки при електролізі відбувається істотна зміна складу розчину.
Другий електрод комірки − електрод порівняння (неполяризований електрод) є елементом вимірювального кола і має досить стабільний і відтворюваний потенціал, незалежний від складу розчину, у який він занурений. Його використовують як еталон, відносно якого вимірюють потенціал індикаторного електрода. Отже, потенціал електрода порівняння має залишатися практично сталим, тобто його зміна має бути порівнянною з похибкою вимірювання величини потенціалу.
Якщо розчин має високий омічний опір і струм, що протікає через комірку, досить великий, то внаслідок падіння напруги в об'ємі розчину контроль за потенціалом індикаторного електрода стає скрутним. У цьому випадку застосовують триелектродну комірку, де третім електродом є допоміжний електрод, відомий ще як протиелектрод. Він забезпечує протікання струму через комірку. Допоміжний електрод зазвичай виготовляють з інертного матеріалу і не вимірюють ні його струм, ні його потенціал.
Через значну кількість варіантів електрохімічних методів аналізу рекомендувати якусь одну універсальну конструкцію комірки неможливо.
Зазвичай електрохімічні комірки виготовляють з будь-якого твердого хімічно стійкого матеріалу, наприклад термостійкого скла (пірексу) або кварцу. Останнім часом для цих цілей використовують тефлон та інші полімерні матеріали. Однак у присутності неводних розчинників органічні речовини з полімерів можуть переходити в аналізований розчин, знижуючи тим самим чутливість вимірювання. Тефлон вигідно відрізняється від інших матеріалів не тільки хімічною інертністю, але й тим, що на ньому практично не адсорбуються іони металів та органічні сполуки, що важливо при їх визначенні на рівні домішок. У реальній аналітичній практиці як комірку використовують хімічний скляний стакан певного об'єму.
Потенціометричні методи аналізу


Оскільки потенціал електрода може змінюватися зі зміною активності (концентрації) однієї чи кількох речовин у розчині, у який він занурений, то, вимірюючи потенціал електрода, можна одержати кількісну інформацію про склад розчину.


Потенціометричні методи базуються на вимірюванні різниці потенціалів між двома відповідними електродами, зануреними в аналізований розчин. Необхідна для цього установка складається з індикаторного електрода, електрода порівняння та приладу для вимірювання різниці потенціалів.


Електрорушійну силу (е. р. с.), яка виникає в гальванічному елементі, не можна виміряти при підключенні до звичайного постійнострумового вольтметра, оскільки для приведення його в робочий стан необхідний значний струм. Водночас для одержання реального значення е.р.с. гальванічного елемента під час вимірювання через нього має проходити тільки незначний струм (10-12(10-12 А). Вимірювальний пристрій, який відповідає таким умовам, має назву потенціометр.


На практиці використовують вольтметри прямого відліку з підсилювачами для одержання сигналу, який можна виявити за допомогою вимірювального пристрою зі шкалою, градуйованою в одиницях рН та в мілівольтах. Такі прилади також називають іономерами, або рН-метрами. Точність визначення за допомогою таких приладів досягає 0,1 мВ.

Схема пристрою для потенціометричних вимірювань


Електрорушійна сила гальванічного елемента при потенціометричних дослідженнях зазвичай вимірюється компенсаційним методом, коли е. р. с. елемента точно компенсується зовнішнім джерелом напруги. В такому випадку через елемент струм практично не тече, і, відповідно, у системі не перебігають процеси, які призводять до помітних хімічних або концентраційних змін за рахунок електролізу.


Принципову схему потенціометричної установки наведено на рис. 9.
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Рис. 1. Схема потенціометричної установки

Реохорд (лінійний подільник напруги) АВ отримує струм через реостат R, який регулює подану напругу. Рухомий контакт С дає можливість подавати в коло напругу, необхідну для компенсації електрорушійної сили стандартного (Ест) або досліджуваного (Ех) елемента. Включення Ест або Ех до кола відбувається за допомогою перемикача К1, а короткочасне замикання кола – ключем К2. У момент компенсації е. р. с. гальванометр G струм не показує.


Падіння напруги на кінцях реохорда АВ (ЕАВ) за законом Ома дорівнює:

EAB = IRAB,                                                      (1)

де I – сила струму, RAB – опір реохорда. Між точками А і С падіння напруги становить:

EAС = IRAС.                                                       (2)

Опір реохорда пропорційний до його довжини:

RAB = k·lAB,

RAC = k·lAC,

де k – коефіцієнт пропорційності.

Замість рівнянь (1) та (2) можна записати:

EAB = kI·lAB,

EAС = kI·lAС.

Після розв'язання двох останніх рівнянь одержимо:

EAС = EAB
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Якщо перемикач К1 замкнутий на Еч, рівняння (3) має такий вигляд:

Eч = EAB
[image: image4.wmf]AB

AC

l

l

x

,                                              (4)

а якщо на Ест, то
Eст = EAB
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Якщо поділити (4) на (5), отримаємо:

Ех = Ест
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За рівнянням (6) та експериментальними даними розраховують е. р. с. досліджуваного елемента. Для зручності до реохорду АВ зазвичай прикладають таку напругу через реостат R, щоб співвідношення Ест /
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у рівнянні (6) було цілим числом , наприклад 2 мВ/поділку. Тоді значення е. р. с. досліджуваного кола одержують множенням показників реохорда 
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 на встановлену ціну поділки.


Така ж схема компенсаційних вимірювань використовується в сучасних потенціометрах із шунтованими декадами (рис. 10).
[image: image9.jpg]



Рис. 2. Принципова схема шунтуючих декад

Декади ab і cd складаються кожна з десяти котушок однакового опору. На клеми ab також, як і на кінці реохорда, подається напруга Е, тоді на клемах cd падіння напруги становитиме 0,1Е незалежно від положення перемикача ef (1–2, 2–3 тощо). Якщо падіння напруги на кожній котушці декади ab становить, наприклад, 0,1 В, то на кожній котушці декади cd воно становитиме 0,01 В, а в положенні на рис. 10 на вихідних клемах потенціометра воно становить 0,24 В.


Таким чином, потенціометр із чотирьох декад дає можливість визначати падіння напруги з точністю до 0,0001 В. Спеціальне коло зі стандартним елементом дозволяє подавати на першу декаду потенціометра напругу точно в 1 В. При роботі потенціометра е. р. с. досліджуваного елемента рахується безпосередньо за цифрами, які показують положення перемикача на кожній декаді. При роботі зі скляним електродом, дослідженні неводних розчинів тощо використання звичайних потенціометрів є неприйнятним, оскільки опір таких гальванічних елементів є значним. У таких випадках використовують електронні потенціометри, у яких гальванометр замінено на електронну схему з високим вхідним опором.

Електроди порівняння


Для багатьох електроаналітичних методів необхідно мати напівелемент, потенціал якого є відомим, сталим та практично незалежним від складу розчину, у який його занурено. Електрод, який відповідає таким умовам наливають електродом порівняння. 


В аналітичний практиці за електроди порівняння найчастіше використовують електроди II роду, а саме каломельні та хлорид-срібні електроди.

Каломельні електроди

Напівелемент каломельного електрода записують у такому вигляді:

Hg | Hg2Cl2, KCl (x M) ||.


Електродна реакція, яка перебігає в каломельних напівелементах, така:

Hg2Cl2(тв.) + 2e → 2Hg + 2Cl-.


Залежно від концентрації розчину KCl розрізняють такі каломельні електроди порівняння:

Hg | Hg2Cl2, KCl (0,1 М) || або децинормальний каломельний електрод;
Hg | Hg2Cl2, KCl (1 M) || або нормальний каломельний електрод (НКЕ);
Hg | Hg2Cl2, KCl нас. || або насичений каломельний електрод (нас. КЕ).


Хлорид-срібні електроди
Напівелемент хлорид-срібного електроду записують у такому вигляді:

Ag | AgCl, KCl (x M) ||.


Електродна реакція, яка перебігає в хлорид-срібних напівелементах, така:

AgCl(тв.) + e → Ag + Cl-.


Залежно від концентрації розчину KCl розрізняють такі хлорид-срібні електроди порівняння:

Ag | AgCl, KCl (0,1 М) || або децинормальний хлорид-срібний електрод,

Ag | AgCl, KCl нас. || або насичений хлорид-срібний електрод.


Потенціали електродів порівняння залежно від температури наведені у відповідних довідниках.

Індикаторні електроди


Відомо два загальних типи індикаторних електродів: металеві та мембранні.

Металеві індикаторні електроди


Металеві індикаторні електроди виготовляють з різних металів, які здатні брати участь у зворотних електродних напівреакціях, наприклад Ag, Cu, Hg, Pb, Cd. Однак деякі метали непридатні для виготовлення індикаторних електродів, оскільки для них характерними є не відтворювані потенціали, які залежать від внутрішніх напруг або кристалічної деформації у структурі металу, а також від наявності окисного шару на поверхні металу. Такими металами є Fe, Ni, Co, W, Cr.


Визначивши потенціал металевого індикаторного електрода, можна за рівнянням Нернста розрахувати активність (концентрацію) катіона цього металу в розчині:
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У цьому випадку електрод, який використовується для визначення іонів Меn+, функціонує як електрод I роду, оскільки його потенціал залежить від концентрації речовини, яка безпосередньо бере участь в електродній реакції.


Металеві індикаторні електроди використовують не тільки для визначення власних іонів. Побічно вони є чутливими до аніонів, здатних утворювати осади із власними катіонами металу. У такому випадку достатньо тільки наситити досліджуваний розчин відповідною малорозчинною сіллю.


Потенціал срібного електрода буде правильно відображати концентрацію Cl- в розчині, насиченому AgCl. У такій системі встановлюється дві рівноваги:

AgCl(тв.) → Ag+ + Cl-,

Ag+ + e → Ag(тв.), 
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AgCl(тв.) + e → Ag + Cl-, 
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Оскільки ПР = [Ag+][Cl-], то 
[image: image14.wmf]E

=
[image: image15.wmf]0

/

Ag

AgCl

E

– 0,059 lg[Cl-].


Отже, таким чином ми можемо визначити концентрацію в розчині          Cl--іонів. Такий електрод , який є індикаторним для Cl--іонів, є прикладом електрода II роду, оскільки за допомогою його можна визначити концентрацію іонів, які не беруть безпосередньої участі у процесі переносу електронів.


В окремих випадках, наприклад у комплексонометричному титруванні, за індикаторний використовують електрод III роду, а саме: металевий провідник, занурений у розчин, насичений двома малорозчинними електролітами з однаковими аніонами, один з яких є сіллю катіона металу провідника, а інший – сіллю іншого катіона. Розчин містить також розчинну сіль іншого катіона. Напівелемент такого електрода можна записати в такому вигляді:

Ag | Ag2S, CuS, Cu2+||  або Hg | HgC2O4, CaC2O4, Ca2+||.


У випадку коли й окислена, і відновлена форми іона, який бере участь в електродній реакції, існують у розчині в розчинному або газоподібному стані, використовують red-ox (редокс) електроди, або інертні електроди. Матеріал такого електрода не бере участі в електродній реакції, а є тільки провідником електронів. За матеріал у таких електродах використовують платину або золото (крім випадків, коли є необхідність визначати вміст іонів Pt або Au).


Наприклад, у випадку такої напівреакції:

MnO4- + 8H+ + 5 e = Mn2+ + 4H2O,


потенціал інертного електрода в такому розчині буде таким:
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У випадку такої напівреакції:
[image: image20.wmf]
2H+ + 2 e = H2,


потенціал інертного електрода буде таким:
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де 
[image: image23.wmf]2
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–парціальний тиск водню.

Якщо парціальний тиск водню не зазначений та враховуючи, що стандартний потенціал такої напівреакції дорівнює нулю, отримаємо:

[image: image24.wmf]]

lg[

059

,

0

2

/

2

+

=

+

H

E

H

H

 або 
[image: image25.wmf]pH

E

H

H

059

,

0

2

/

2

-

=

+

.
Мембранні індикаторні електроди


Мембрана – це суцільний шар, який покриває конструкцію електрода або розділяє розчини електролітів. Мембрана відповідає за електродну функцію (відгук потенціалу) та селективність електрода      (рис. 11).
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Рис. 3. Класифікація мембранних електродів за фізичним станом мембрани
Найвідомішим прикладом мембранного електрода є скляний електрод для визначення рН розчинів. Визначення рН базується на вимірюванні потенціалу на поверхні тонкої скляної мембрани, яка розділяє два розчини з різними концентраціями іонів гідрогену. Комірка для вимірювання рН складається з електрода порівняння (частіше хлорид-срібного) та скляного рН-чутливого електрода, які занурені в розчин, рН якого треба визначити.

Скляний електрод виготовляють шляхом припаювання тонкої скляної порожнистої кульки з рН-чутливого скла до кінця товстостінної скляної трубки. Кульку заповнюють розчином (частіше 0,1 М) хлоридної кислоти , насиченим AgCl. У розчин занурюють срібну проволоку, яка є зовнішнім виводом до одного з полюсів потенціометра (рН-метра). Електрод порівняння приєднують до іншого полюса потенціометра. Таким чином, комірка містить два електроди порівняння, причому потенціали обох не залежать від рН ( одним є зовнішній, а іншим – внутрішній хлорид-срібний електрод, складова частина скляного електрода. Отже, чутливою до зміни рН є тонка скляна мембрана електрода. Для визначення рН частіше використовуються скляні мембрани складу 22 % Na2O, 6 % CaO, 72 % SiO2. Для того щоб скляна мембрана функціонувала як рН-чутливий електрод, вона має бути гідратованою. Чутливість електрода до іонів Н+ відновлюється після витримування електрода у воді протягом кількох годин.

Схема комірки для визначення рН зі скляним електродом є такою:
Ag|AgCl,KClнас.||[H3O+=a1|скляна мембрана|[H3O+]=a2,[Cl-]=0,1M,AgClнас.|Ag

зовнішній електрод    розчин                                       розчин               внутрішній електрод

     порівняння           зовнішній                                 внутрішній                  порівняння   

Нехай активність іонів Н+ всередині скляної мембрани дорівнює а. Тоді на зовнішній межі розділення розчин-мембрана утворюється потенціал
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На внутрішній межі розділення розчин-мембрана утворюється потенціал
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Потенціал скляної мембрани дорівнює різниці потенціалів, які утворюються на зовнішній та внутрішній межі розділення розчин-мембрана:
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Потенціал скляного електрода (відносно електрода порівняння) дорівнює:
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Якщо із двох сторін мембрани помістити розчини з однаковою концентрацією іонів гідрогену та ідентичні електроди порівняння, то різниця 
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 має дорівнювати нулю. Однак під час такого експерименту фіксується потенціал, який має назву                      потенціалу асиметрії j. Більше того, потенціал асиметрії повільно змінюється з часом. Причини виникнення його пояснюють різницею напруг на внутрішній та зовнішній поверхнях мембрани внаслідок різної кривизни кульки, механічні або хімічні впливи, забруднення зовнішньої поверхні при тривалому використанні електрода. Для усування впливу потенціалу асиметрії на результати вимірювання рН здійснюють систематичну калібровку електрода за стандартними буферними розчинами з відомими рН. Як буферні при калібровці скляного                рН-чутливовго електрода використовують такі розчини:


1) 0,1 моль/кг Н2О розчин HCl (рН 1,10 при 0 оС і 1,14 при 150 оС);


2) 0,05 моль/кг Н2О розчин калію тетраоксалату KHC2O4·H2C2O4·2H2O (рН 1,666 при 0 оС і 1,806 при 95 оС);


3) насичений при 25оС розчин кислого калію тартрату С4Н5О6К      (рН 3,557 при 25 оС і 3,900 при 150 оС);


4) 0,05 моль/кг Н2О розчин кислого калію фталату C8H5O4K            (рН 4,003 при 0 оС і 4,227 при 95 оС);


5) 0,025 моль/кг Н2О розчин КН2РО4 і 0,025 моль/кг Н2О розчин Na2НРО4 (рН 6,984 при 0 оС і 7,14 при 150 оС);


6) 0,08695 моль/кг Н2О розчин КН2РО4 і 0,03043 моль/кг Н2О розчин Na2НРО4 (рН 7,534 при 0 оС і 7,367 при 50 оС);


7) 0,01 моль/кг Н2О розчин натрію тетраборату Na2B4O7·10H2O        (рН 9,464 при 0 оС і 8,68 при 150 оС);


8) насичений при 25 оС розчин кальцію гидроксиду Са(ОН)2           (рН 13,423 при 0 оС і 11,449 при 60 оС).


У відповідних стандартах наведені рН цих розчинів у широкому інтервалі температур від 0 до 95 оС або 150 оС із кроком в 5 оС. Шкала      рН має внутрішню узгодженість, тобто експериментально визначена величина рН не залежить від того, який із розчинів було обрано за стандартний.


У розчинах з рН 9 і більше деякі скляні мембрани реагують не тільки на зміну концентрації іонів Н+, але й на зміну концентрації іонів лужних металів. У такому випадку результат визначення рН містить так звану лужну похибку. Лужну похибку викликають усі однозарядні катіони, її величина залежить від природи іона металу та складу скла.
Тестові завдання

Варіант 1

1. Потенціометрія ( це ...

а) метод визначення концентрації іонів, який базується на вимірюванні електрохімічного потенціалу індикаторного електрода, зануреного в досліджуваний розчин.
б) метод визначення концентрації іонів, який базується на вимірюванні сили струму, що виникає внаслідок електродного процесу.

в) метод визначення маси речовини, який базується на вимірюванні електрохімічного потенціалу індикаторного електрода, зануреного в досліджуваний розчин.

г) метод визначення концентрації іонів, який базується на вимірюванні електропровідності досліджуваного розчину.

2. Електрод – це ...

а) металевий провідник.

б) два розчини, з’єднані сольовим містком.

в) система, що складається з металевого провідника, зануреного в розчин солі того ж металу.

г) система, що складається з металевого провідника, зануреного в буферний розчин.
3. Електродом II роду називається ...

а) металевий стержень, занурений в розчин добре розчинної солі цього металу.

б) металевий стержень, вкритий шаром малорозчинної сполуки цього металу.

в) металевий стержень, вкритий шаром малорозчинної сполуки цього металу і занурений у розчин добре розчинної солі, яка містить аніон малорозчинної сполуки.

г) металевий стержень, покритий шаром малорозчинної сполуки цього металу і занурений в розчин добре розчинної солі цього металу.

4. Напівелемент насиченого хлоридсрібного електрода можна записати у вигляді:

а) ||AgCl(нас.), KCl(1M) |Аg.
б) ||AgCl(нас.), KCl(нас.) |Аg.
в) ||AgCl(нас.), KCl(0,1M) |Аg.
г) ||AgCl(1М), KCl(нас.) |Аg.

5. До основних типів індикаторних електродів належать …
а) металеві електроди, потенціал яких встановлюється внаслідок електродної реакції.

б) напівелементи, потенціали яких є постійними, легко відтворюваними та не залежать від складу розчину.

в) мембранні електроди.

г) Стандартний водневий електрод.

6. Графік потенціометричного титрування за методом Грана будують у координатах ...
а) E – V. б) (E/(V ( V. в) (E/(V ( E. г) (V/(E ( V.
7. В осаджувальному потенціометричному титруванні за індикаторний використовують ...

а) скляний електрод.

б) відповідний металевий електрод.

в) мембранний електрод, чутливий до визначуваного іона або іона осаджувача.

г) електрод з благородного металу.

8. Іонометрія ( це ...

а) пряма потенціометрія з використанням ІСЕ.

б) потенціометричне титрування.

в) пряма потенціометрія з використанням електродів I роду як індикаторних.

г) пряма потенціометрія з використанням електродів II роду як індикаторних.

9. Сольовий місток використовують для ...

а) видалення дифузійного потенціалу.

б) створення дифузійного потенціалу.

в) збільшення дифузійного потенціалу.

г) вимірювання дифузійного потенціалу.

10. Потенціал скляного електрода відібражає рівняння ...

а) 
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б) 
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в) 
[image: image42.wmf]2

1

.

.

.

lg

059

,

0

a

a

j

Е

Е

порівн

ел

внутр

×

+

-

=

.

г) 
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Варіант 2

1. Електродом I роду називають ...

а) металевий стержень, занурений в розчин добре розчинної солі цього металу.

б) металевий стержень, вкритий шаром малорозчинної сполуки цього металу.

в) металевий стержень, вкритий шаром малорозчинної сполуки цього металу і занурений у розчин добре розчинної розчинної солі, яка містить аніон малорозчинної сполуки.

г) металевий стержень, вкритий шаром малорозчинної сполуки цього металу і занурений в розчин добре розчинної солі цього металу.

2. Рівняння Нернста має вигляд …
а) 
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3. Іонометрія ( це ...

а) пряма потенціометрія з використанням ІСЕ.

б) потенціометричне титрування.

в) пряма потенціометрія з використанням електродів I роду як індикаторних.

г) пряма потенціометрія з використанням електродів II роду як індикаторних.
4. Час відгуку ІСЕ найчастіше дорівнює ...

а) 40-60 с. б) 10 хв. в) 30 хв. г) 2 год.

5. Електродну функцію ІСЕ будують у координатах ...

а) Е – lgC. б) Е – С. в) Е – рС. г) I ( рС.

6. У кислотно-основному титруванні за індикаторний використовують ...

а) скляний електрод.

б) металевий електрод.

в) мембранний електрод, чутливий до іона, який визначають.

г) електрод з благородного металу.

7. Рівняння електродної реакції для сурм(яно-окисного електрода має вигляд...

а) Sb2 O3 +6H++6e = 2Sb + 3H2O
б) Sb2 O3 +2H++2e = 2SbО + H2O
в) Sb2 O5 +10H++10e = 2Sb + 5H2O
г) Sb +3H++3e = SbН3
8. Сольовий місток використовують для ...

а) видалення дифузійного потенціалу.

б) створення дифузійного потенціалу.

в) збільшення дифузійного потенціалу.

г) вимірювання дифузійного потенціалу.

9. Диференційну криву потенціометричного титрування будують у координатах ...
а) E – V. б) (E/(V ( V. в) (E/(V ( E. г) (V/(E ( V.
10. Рідкі мембрани ІСЕ мають потенціал, що встановлюється ...

а) у шарі розчину між аналізованим розчином і рідиною, один з компонентів якої селективно реагує з іоном, який визначають.

б) на межі розділу аналізованого й буферного розчинів.

в) на межі розділу аналізованого розчину з рідиною, один з компонентів якої селективно реагує з іоном, який визначають.

г) у шарі рідини, один з компонентів якої селективно реагує з іоном, який визначають.

Контрольні запитання

1. На чому базуються потенціометричні методи аналізу?

2. Напишіть рівняння Нернста та поясніть сутність величин, які до нього входять.

3. У чому полягає сутність прямої потенціометрії та потенціометричного титрування?

4. Які функції виконують індикаторні електроди? Які типи індикаторних електродів вам відомі?


5. Наведіть приклади електродів I і II роду.


6. Які типи мембранних електродів Ви знаєте?

7. Нарисуйте схему установки для потенціометричних вимірювань.

8. Навіщо потрібний стандартний гальванічний елемент? Який елемент зазвичай використовують у потенціометрії як стандартний?

9. Назвіть причини виникнення дифузійного потенціалу.
10. Що таке сольовий місток і для чого його використовують? 

11. У чому полягає сутність потенціометричного визначення рН розчинів? 12. Які індикаторні електроди використовують для визначення рН? 

13. Яка будова скляного електрода? Вкажіть його переваги та недоліки.

14. Зазначте переваги та недоліки методу прямої потенціометрії.

15. У яких координатах будують криві потенціометричного титрування?

16. У чому полягають переваги потенціометричної реєстрації кінцевої точки титрування?

17. Яким чином можна визначити точку еквівалентності в потенціометричному титруванні?

18. У чому полягає сутність некомпенсаційного методу потенціометричного титруванния?

19. Назвіть відповідні пари електродів та наведіть приклади потенціометричного титрування з використанням: а) реакції кислотно-основної взаємодії; б) реакції осадження; в) реакції комплексоутворення; г) реакції окислення - відновлення.

20. У чому полягають особливості потенціометричного титрування в неводному середовищі? Які вимоги висуваються до неводного розчинника?

21. Назвіть переваги та недоліки методу потенціометричного титрування в неводному середовищі.

Завдання для студентів IV курсту хімічного факультету з дисципліни «Електрохімічні методи аналізу». Лектор – доцент Коробова І.В.
Вольтамперометрія

Теоретичні основи методу

Вольтамперометрія об(єднує групу електрохімічних методів аналізу, які базуються на вивченні поляризаційних кривих. 

У вольтамперометрії застосовують електролітичні комірки, які містять електрод малої площі, що легко поляризується, та електрод порівняння. У випадку, коли використовують ртутний краплинний електрод, метод називають полярографією. Вольтамперометричні дані одержують шляхом вимірювання сили струму, який тече через електролітичну комірку і є функцією потенціалу, поданого на індикаторний електрод. Графічну залежність сили струму від потенціалу називають вольтамперною кривою або полярограмою.

На початку електролізу, коли значення поданого потенціалу є незначним, сила струму збільшується дуже повільно. Такий струм називають залишковим. Як тільки потенціал катода досягає значення, необхідного для відновлення іонів, починається їх розряження на краплині ртуті:

Меn+ + nē + Hg ( Ме(Hg).

На катоді утворюється розбавлена амальгама металу Ме(Hg), яка розкладається на складові, як тільки краплина попадає на анод:

Ме(Hg) - nē ( Меn+ + Hg.

Після досягнення значення потенціалу, при якому відбувається відновлення іонів металу, сила струму стрімко зростає, але після досягненння певного значення вона залишається постійною, незважаючи на збільшення потенціалу, що подається. Цей струм має назву граничного, зазвичай його величина пропорційна концентрації визначуваної речовини.

Під час одержання вольтамперної кривої до досліджуваного розчину додають певний індиферентний електроліт з катіонами, які відновлюються значно важче за визначуваний катіон, наприклад KCl, KNO3, NH4Cl, з концентрацією в 100-1000 разів вищою від концентрації визначуваної речовини. Такий електроліт називають фоном. Його додають до досліджуваного розчину для збільшення електропровідності та для екранування електричного поля індикаторного електрода (катода). Тому катіони визначуваної речовини не притягуються електричним полем катода, а рухаються до нього за рахунок дифузії.

Найважливішими характеристиками полярограми є потенціал напівхвилі E1/2 та висота полярографічної хвилі h, яка відповідає дифузійному струму.

Величину „потенціал напівхвилі” використовують в якісному полярографічному аналізі. Потенціали напівхвиль різних речовин, розташовані в порядку збільшення їх негативних значень, утворюють так званий полярографічний спектр (таблиці значень E1/2). Оскільки потенціал напівхвилі суттєво залежить від складу розчину (середовища), у полярографічних таблицях вказують фон.

У кількісному полярографічному аналізі використовують кілька методів: градуювального графіка, додатків та порівняння.

За методом градуювального графіка одержують полярограми кількох стандартних розчинів, вимірюють висоту хвилі (h) та будують градуювальний графік у координатах висота хвилі – концентрація. На одержаному графіку за висотою хвилі для досліджуваного розчину (hx) визначають невідому концентрацію (Cx).

За методом порівняння вимірюють висоту хвилі на полярограмах двох-трьох стандартних розчинів і визначають середній коефіцієнт пропорційності.
h1 = K1C1; h2 = K2C2.

Звідси
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Вимірявши висоту хвилі досліджуваного розчину та використавши розрахований коефіцієнт пропорційності, визначають Cx:
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За методом додатків вимірюють висоту хвилі для досліджуваного розчину h1, потім до нього додають певний об(єм стандартного розчину з концентрацією Cо і знову визначають висоту хвилі h2. Визначувану концентрацію речовини Cx знаходять, розв(язуючи систему рівнянь:

[image: image52.wmf]                                                    h1 = KCx;

h2 = K(Cx+Cо).

Амперометричне титрування є різновидом титриметричного аналізу, в якому точку еквівалентності встановлюють полярографічним методом.

У випадку амперометричного титрування необхідно попередньо визначити, при якому значенні потенціалу відбувається електрохімічна реакція окислення або відновлення визначуваного іона. Потім зі знайденим значенням потенціалу здійснюють титрування, реєструючи силу струму залежно від доданого об(єму титранту. За одержаними даними будують криву титрування. За точкою перетину відрізків прямих визначають об(єм титранту в точці еквівалентності.

У класичній полярографії з використанням ртутного краплинного електрода залежність сили дифузійного струму від концентрації виражена рівнянням Ільковича:

Id=605nD1/2m2/3 (1/6 Cм,

де Id – сила дифузійного струму, мкА;

     n – кількість електронів, які беруть участь в електрохімічній реакції;

     D – коефіцієнт дифузії іона, см2 с-1;

     m – швидкість витікання ртуті з капіляра, мг/с;

     ( – час утворення краплини, с;

     См – концентрація визначуваної речовини, ммоль/л.

Величина m2/3((1/6 є характеристикою капіляра, яку можна досить просто визначити експериментально. Величина n залежить від природи іона, який бере участь в електрохімічній реакції. Величина коефіцієнта дифузії D залежить від багатьох факторів (природи електроактивного іона, наявності сторонніх іонів у розчині). Для деяких іонів ці величини наведені в довідниках. За певних умов, коли точно відомі концентрація іона, величина дифузійного струму і константа капіляра, коефіцієнт дифузії можна розрахувати досить просто.

У методі полярографії зі змінним струмом базою для кількісних розрахунків є рівняння
Imax=K(∆E)D1/2n2w1/2CA,

де  Imax – струм піка , мкА;

      D  – коефіцієнт дифузії, см2·с-1;

      n  – кількість електронів;

      w – частота;

      A – площа електрода, см2;

      С – концентрація, ммоль/л;

    ∆E – амплітуда змінної напруги, мВ.

У методі інверсійної вольтамперометрії (ІВА) величина аналітичного сигналу залежить від низки факторів (часу попереднього електролізу, потенціалу електрода, швидкості перемішування розчину, об(єму досліджуваного розчину), а також від концентрації утвореної амальгами, яка функціонально зв(язана з концентрацією деполяризатора в розчині. За сталих умов попереднього концентрування та наступного анодного розчинення амальгами залежність максимальної величини струму від деяких факторів визначається рівнянням Рендлса - Шевчика:

Ip=2,69·105n3/2D1/2AV1/2C,
де Ip – струм піка, мкА;

    A – площа електрода, см2;

    D – коефіцієнт дифузії, см2/с;

    V – швидкість розгортання потенціалу, мВ/с;

    n – кількість електронів;

    С – концентрація деполяризатора в розчині, ммоль/л.

2.5.2. Приклади розв(язування типових задач

Приклад 1. Розрахувати характеристику капіляра для потенціалу         –0,6 В відносно донної ртуті, якщо маса 20 краплин ртуті, що витекли з капіляра за 38 с, становить 0,2518 г.

Розв(язування
K=m2/3(1/6,

m=251,8/38=6,62 мг/с,

(=38/20=1,9 с,

K=6,622/3·1,91/6=3,52·1,11=3,915.

Відповідь. 3,915.
Приклад 2. Визначити величину граничного дифузійного струму Tl(I) на фоні 0,1000 М розчину калій нітрату, якщо C = 5,0·10-4M, D=1,8·10-5см2·с-1, m=5,2 мг/с, (=2,3с.

Розв(язування
Підставляючи наведені дані у рівняння Ільковича, одержимо:

Id=605·1·5,22/3 2,31/6 (1,8·10-5)1/20,5·10-4=605·1·2,97·1,14·0.004·0,5=4,09 мкА.

Відповідь. 4,09 мкА.
Приклад 3. Визначити концентрацію іонів Кадмію в розчині, якщо під час полярографування 12 мл розчину висота полярографічної хвилі становила 28 мм, а після додавання 4,5 мл стандартного 1,0·10-3 М розчину Cd(II) висота хвилі збільшилася до 49 мм.

Розв(язування
Використаємо рівняння, яке враховує розбавлення у випадку використання методу додатків:

Cх=(1,0·10-3·4,5·12)/(49· (12+4,5)-12.28)=1,1·10-4 M.

Відповідь. 1,1·10-4 M.
Приклад 4. Для аналізу сплаву, який містить домішки сурми, свинцю та індію, наважку 0,3824 г розчинили в кислоті та після оброблення довели об(єм розчину водою до 100 мл. Під час полярографування 25 мл одержаного розчину на фоні 2 М хлоридної кислоти висота хвилі домішок становила: для сурми ( 48 мм, свинцю ( 62 мм, індію – 36 мм. Під час полярографування 25 мл стандартного хлоридного розчину, що містив по 0,0001 М іонів зазначених металів, висота хвилі дорівнювала 57, 32, 45 мм відовідно. Визначити (%) вміст домішки металів у сплаві.

Розв(язування
Використаємо метод порівняння із стандартом

Cx=.
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w% сурми =48·0,0001·25·121,75·100·100/(57·1000·0,3824·25)=0,26

w % свинцю=62·0,0001·207,2·10/(32·0,3824)=1,01,

w % індію=36·0,0001·114,82·10/(45·0,3824)=0,24.

Відповідь. 0,26 %, 1,01 %, 0,24 %.

Приклад 5. За полярографічними даними для солі Талію на фоні ЕДТА 
Е, В         0,500   0,650    0,700    0,725    0,750    0,775    0,800    0,900

I, мкА       1,1         3,6       6,9       15,0      26,8      35,8      41,0      45,0
Визначити потенціал напівхвилі Талію.

Розв(язування
За наведеними даними будуємо графік, згідно з яким визначаємо E1/2. Після побудови полярограми проводимо дотичні до верхньої, нижньої та середньої частини кривої (прямі, проведені через дві перші, дві середні та дві останні точки на кривій). Через точки перетину цих прямих проводимо прямі, параллельні до осі абсцис. Відстань між ними відповідає величині дифузійного струму. Потенціал, при якому сила струму дорівнює 
[image: image54.wmf]2
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, є потенціалом напівхвилі:
E1/2 = -0,74 B.

Відповідь. -0,74 B.
Контрольні запитання та завдання

1. У чому полягає сутність вольтамперометричного методу аналізу?

2. Які вимоги висуваються до електродів у полярографії?

3. У чому полягають переваги та недоліки використання ртутного краплинного електрода?

4. У чому полягають переваги та недоліки твердих електродів?

5. Що називають вольтамперною кривою?

6. Який параметр вольтамперної кривої характеризує природу деполяризатора, його концентрацію?

7. Чим обумовлена форма класичної, осцилографічної, зміннострумової полярограми?

8. Напишіть рівняння полярографічної хвилі (рівняння Гейровського-Ільковича).

9. Напишіть рівняння Ільковича. 

10.  На чому грунтується якісний полярографічний аналіз?

11.  На чому грунтується кількісний полярографічний аналіз?

12.  Що називають полярографічним фоном і для чого його використовують?

13.  Що спричиняє аномалії на полярограмах та як їх можна усунути?

14.  Поясніть природу граничного дифузійного струму.

15.  Як можна підвищити чутливість визначення в полярографії?
16.  Наведіть принципову схему полярографічної установки.

17.  У чому полягають особливості полярографічного аналізу в середовищі органічних розчинників?

18.  У чому полягає сутність амперометричного титрування?

19.  Що називають граничним дифузійним струмом?

20.  Назвіть фактори, які визначають величину дифузійного струму.

21.  Яка апаратура використовується в установках для амперометричного титрування?

22.  Наведіть схему установки для амперометричного титрування.

23.  Які електроди використовують у методі амперометричного титрування?

24.  У чому полягає амперометричне титрування з використанням ртутного краплинного електрода. У якому інтервалі потенціалів працює цей електрод?

25.  Поясніть будову ртутного краплинного електрода.

26.  Які тверді електроди використовують в амперометричному титруванні і в чому полягають їх переваги?

27.  Поясніть будову твердих електродов, які використовують у вольтамперометрії.

28.  Який вигляд мають криві амперометричного титрування?

29.  Як визначають кінцеву точку амперометричного титрування?

30.  Як обирають потенціал індикаторного електрода для амперометричного титрування?

Завдання для студентів V курсту хімічного факультету з дисципліни «Аналіз лікарських речовин». Лектор – доцент Коробова І.В.
На самостійне опрацювання виноситься розділ «Рефрактометрія»

Рефрактометрія

Рефрактометрія - це метод, який базується на  явищі переломлення, яке називають рефракцією, а саме - зміни прямолінійного розповсюдження світла при переході від одного середовища до іншого. Переломлення світла оцінюють за величиною показника переломлення n.


Показником переломлення n називають відношення швидкості розповсюдження світла у вакуумі 

 до швидкості розповсюдження світла в досліджуваній речовині 

:

n = 

.

Це - абсолютний показник переломлення. На практиці визначають так званий відносний показник переломлення, який виражається відношенням швидкості розповсюдження світла в повітрі до швидкості розповсюдження світла в аналізованій речовині.


За законом рефракції показник переломлення - постійна величина для даної речовини, яка дорівнює відношенню сінуса кута падіння на поверхню розподілу двох середовищ до сінуса кута переломлення (. Величина показника переломлення залежить від природи речовини, температури, концентрації розчину, природи розчинника, довжини хвилі світла.


Показник переломлення визначають рефрактометрами. Вимірювання проводять при температурі 20(0,30С та довжині хвилі лінії Д спектра натрію 589,3 нм. Показник переломлення, визначений за таких умов, позначається індексом n20Д. Сучасні прилади відкалібровані таким чином, що відліки, одержані за їх шкалами, відповідають показникам переломлення для лінії Д натрію, тому під час вимірювань потрібно додержуватись вказівок щодо джерела світла, наведених в інструкціях до приладів.


Якщо температура вимірювань є відмінною від 200С, вводять поправку, яку розраховують за формулою:

nt = n20 + (20 - t) 0,0002 ,

де nt  - показник переломлення при температурі  вимірювання t;
     n20- показник переломлення при 200С;

     t   - температура, при якій вимірювали показник переломлення.


Встановлено, що в інтервалі 20(50С показники переломлення води та розчиненої речовини змінюються практично на одну й ту ж величину, тому при вимірюванні концентрацій водних розчинів можна не вводити поправку для показника переломлення, якщо вимірювання здійснюються при температурі 20(50С. У цьому випадку розчин, розчинник та рефрактометр повинні знаходитись 30-40 хв. за однакової температури.


Рефрактометрія може бути використана для ідентифікації речовин, виявлення їх чистоти та кількісного визначення в розчинах. Однак на практиці рефрактометрія використовується для визначення концентрації розчинів, величина якої становить не менше 3%. При менших концентраціях не дотримується лінійна залежність між показником переломлення та концентрацією. Для більшості водних розчинів, у яких міститься одна розчинена речовина, ця залежність передається формулою:

n = n0 + CF,
звідси 

C = 

,
де n, n0 - показники переломлення розчину та розчинника відповідно;

         F - фактор показника переломлення, який показує величину 

              приросту показника переломлення при збільшенні

              концентрації розчину на 1%.

Величини факторів для розчинів, приготованих ваговим методом, надійно виміряні та приводяться у вигляді таблиць в довідниковій літературі. При необхідності фактор показника переломлення знаходять експериментально.


Для визначення фактора розчинів вимірюють показники переломлення низки розчинів. Для цього використовують препарати, які відповідають усім вимогам фармакопеї.


Величину приросту показника переломлення ділять на концентрацію препарату, встановлену титриметричним методом, та визначають приріст показника на кожний відсоток речовини в інтервалах заданих концентрацій. Для визначення середнього показника переломлення встановлюють величину приросту для різних концентрацій в інтервалі 5...10%, одержані відомості підсумовують та ділять на кількість досліджених розчинів (табл.  ).

Таблиця 1

Приклад розрахунку фактора показника переломлення

для розчинів сульфацилу натрію

	№
	Концент-

рація, %
	Показник

переломлення
	Розрахунок показника

переломлення на 1%

	1
	 1,0
	1,3350
	1,3350 - 1,333 = 0,0020 : 1 = 0,00200

	2
	 5,0
	1,3430
	1,3430 - 1,333 = 0,0100 : 5 = 0,00200

	3
	10,0 
	1,3529
	1,3529 - 1,333 = 0,0119 : 10 = 0,00199

	4
	15,0
	1,3629
	  1,3629 - 1,333 = 0,0299 : 15 = 0,001989

	5
	20,0
	1,3728
	1,3728 - 1,333 = 0,0398 : 20 = 0,00199

	
	
	
	                                       сума: 0,00997



Таким чином, фактор показника переломлення F для розчинів сульфацилу натрію в інтервалі концентрацій від 1 до 20%  складає 0,00997 : 5 =0,001994.


Величина фактору в розчинах деяких речовин із збільшенням концентрації змінюється на постійну для даного препарату величину k. Тоді розрахунок фактору проводять за формулою

F = F0 - kC,

де F - фактор показника переломлення;

     F0 - начальний фактор, одержаний сумою низки значень Е 

            (середнього приросту показника на 1%) та добутку k на 

            концентрацію препарату: k - стала величина; C - концентрація

            речовини.

Приклад розрахунку фактору F для розчинів

хлориду кальцію


Експериментальні значення показника переломлення розчину хлориду кальцію:

  5,84 % розчин - 1,3400;

 10,08 % розчин - 1,3450;

 14,90 % розчин - 1,3502.

F = 

= 0,001200;

F = 

= 0,001190;

F = 

= 0,001186.

Приклад розрахунку сталої k для розчинів

хлориду кальцію

	№
	Відмінність

масової частки
	Відмінність приросту

показника переломлення
	Приріст показника

переломлення на 1%

	1
	10,08 - 5,84 = 4,96
	0,00120 - 0,00119 = 1,0(10-5
	1,0(10-5 : 4,96 = 2,02(10-6

	2
	14,5 - 10,08 = 4,42
	0,00119 - 0,001186 = 0,4(10-5 
	0,4(10-5 : 4,42 = 0,92(10-6

	3
	14,5 - 5,84 = 8,96
	0,00120 - 0,001186 = 1,4(10-5
	1,4(10-5 : 8,96 = 1,5(10-6

	
	
	
	               Разом: 4,44(10-6


Отже k = 

= 1,5(10-6.

Визначення начального фактору F0:

 0,00120 + (1,5(10-6(5,84) = 0,001209;

0,00119 + (1,5(10-6(10,08) = 0,001205;

0,001186 + (1,5(10-6(14,9) = 0,001208;

                                                            Всього: 0,003622
F0 =  

= 0,001207.

Фактор F0 для 10% розчину хлориду кальцію дорівнює:

0,001207 - (1,5(10-6(10) = 0,001192,

                  для 15% розчину хлориду кальцію:

0,001207 - (1,5(10-6(15) = 0,001184.


Визначення величин F0 та k дає змогу складати таблиці факторів та за ними розраховувати показники переломлення для розчинів препаратів різних концентрацій, що суттєво спрощує розрахунки. 


Експериментально встановлено, що фенацетин та оксид магнію внаслідок поганої розчинності у воді утворюють насичений розчин, який дає постійний приріст показника переломлення: для фенацетину 0,5(10-4, для оксиду магнію 7,5(10-4. Нашатирно-анісові краплі, концентрат трави термопсису, які містяться  в багатокомпонентних лікарських сумішах, також несуттєво збільшують показник переломлення: 1,0 г нашатирно-анісових крапель, розчинених у 100мл води, за експериментальними даними, збільшують показник переломлення на 3,5(10-4, а концентрат трави термопсису тієї ж концентрації - на 5,0(10-4.


Для визначення концентрації речовини в розчині вимірюють показник переломлення розчинника. Для води n20Д = 1,3330. Призму приладу ретельно витирають, наносять кілька крапель аналізованого розчину на поверхню нижньої призми, і обережно зачиняють камеру. Знаходять величину показника переломлення розчину n і за одержаними даними розраховують концентрацію розчину, використовуючи наведену вище формулу.


Рефрактометрія дозволяє визначати концентрацію речовини в багатокомпонентних розчинах: знаходять показник переломлення розчину, потім хімічними методами визначають концентрацію компонентів, крім одного, який міститься в концентрації 3% та більше, і вміст останнього розраховують за формулою:

X = 

,

де  с1, с2 - масова частка речовин, знайдена хімічними методами;

     F1, F2 - фактори показників переломлення для речовин, знайдених хімічними методами. 


Якщо для однієї з речовин, які містяться в розчині, фактор показника переломлення невідомий або незначна концентрація перешкоджає одержанню точних даних, то використовують контрольні розчини, які містять цю речовину в тій самій концентрації, що й аналізований розчин. При розрахунках показник переломлення контрольного розчину враховують як показник переломлення розчинника n0.

Рефрактометричний аналіз порошкових лікарських сумішей проводять у такий спосіб. Визначають масу порошку та розчиняють його в певній кількості розчинника таким чином, щоб концентрація визначуваної речовини в розчині становила 3-5%. Вміст всіх компонентів, крім одного, визначають хімічними методами, а вміст останнього визначають після вимірювання величини показника переломлення розчину та подальшого розрахунку за формулою:

X = 

,

де n - показник переломлення розчину порошка;

    n0 - показник переломлення розчинника;

    C - концентрація компонента, вміст якого визначали

          хімічними методами, %;

    F1 - фактор показника переломлення речовини, вміст

           якої визначали хімічними методами;

    Р - середня маса порошка, г;

    А - кількість розчинника, використаного для розчинення

           наважки порошка, мл;

    F - фактор показника переломлення розчину

           визначеного компонента;

    а - маса порошка, взятого для аналізу.


На основі літературних даних нижчевикладені відомості про межі показників переломлення, часто використовуваних у дитячій практиці складових порошкових лікарських форм, які можуть служити для попередньої оцінки їх якості (табл.2; об(єм розчинників 5,0 мл).

Таблиця 2

Показник переломлення для порошкових

лікарських форм

	№
	Склад лікарської форми
	Концентрація

інгредієнтів,%
	Допустимі межі

показника переломлення

	1
	Аскорбінова кислота 0,1

Глюкоза 0,1
	2,0

4,0
	1,3410 - 1,3419

	2
	Аскорбінова кислота 0,2

Глюкоза 0,2
	4,0

4,0
	1.3442 - 1,3450

	3
	Аскорбінова кислота 0,05

Глюкоза 0,2
	1,0

4,0
	1.3392 - 1,3401

	4
	Аскорбінова кислота 0,1

Глюкоза 0,3
	2,0

6,0
	1,3437 - 1,3443

	5
	Аскорбінова кислота 0,1

Нікотинова кислота 0,03
	2.0

0,6
	1,3447 - 1,3455

	6
	Анальгін 0,25

Кофеїн б.н. 0,05
	5,0

1,0
	1,3443 - 1,3450

	7
	Анальгін 0,25

Димедрол 0.05

Кофеїн б.н. 0,05
	5,0

1,0

1,0
	1,3461 - 1,3467

	8
	Анальгін 0,3

Ефедрин 0,1
	6,0

2,0
	1,3481 - 1,3489

	9
	Анальгін 0,3

Еуфілін 0,15
	6,0

3,0
	1,3500 - 1,3509

	10
	Анальгін 0,25

Кофеїн б.н. 0,1

Фосфат кодеїну 0,015
	5,0

2,0

0,3
	1,3564 - 1.3572

	11
	Анальгін 0,25

Кофеїн б.н. 0,02

Фосфат кодеїну 0,015
	5,0

0,4

0,3
	1,3437 - 1,3443

	12
	Димедрол 0,05

Кофеїн б.н. 0,05

Анальгін 0,25
	1,0

1,0

5,0
	1,3461 - 1,3467

	13
	Димедрол 0,05

Глюкоза 0,3
	1,0

6,0
	1,3420 - 1,3428

	14
	Димедрол 0,05

Глюкоза 0,2
	1,0

4,0
	1,3389 - 1,3394

	15
	Дибазол 0,05

Сахар 0,2
	1,0

4,0
	1,3406 - 1,3413

	16
	Дибазол 0,03

Глюкоза 0,25
	0,6

5,0
	1,3404 - 1,3412

	17
	Дибазол 0,03

Гідрохлорид папаверину 0,03

Цукор 0,2
	0,6

0,6

4,0
	1,3410 - 1,3417

	18
	Дибазол 0,05

Глюкоза 0,2
	1,0

4,0
	1,3400 - 1,3407

	19
	Еуфілін 0,15

Гідрохлорид ефедрину 0,02

Цукор 0,5
	1,5

0,2

5,0
	1,3430 - 1,3438

	20
	Еуфілін 0,1

Анальгін 0,3
	2,0

6,0
	1,3481 - 1,3489

	21
	Гідрохлорид папаверину 0,02

Новокаїн 0,05

Глюкоза 0,3
	0,4

1,0

6,0
	1,3435 - 1,3442



Рефрактометричний метод дозволяє визначати концентрацію етилового спирту в спирто-водних розчинах. У водних розчинах етилового спирту лінійна залежність показника переломлення від концентрації спостерігається в інтервалі 50-60%. При визначенні міцності спиртового розчину в більш концентрованих розчинах їх попередньо розбавляють, а при розрахунках концентрації враховують розведення. Якщо концентрація спиртового розчину приблизно дорівнює 70%, розведення водою проводять у співвідношенні 1:2, якщо концентрація дорівнює 95%, то розведення становить 1:3. Необхідно ураховувати, що при змішуванні спирта з водою відбувається виділення тепла, при цьому об(єм розчину зменшується. Тому вимірювання показника переломлення розбавленого розчину необхідно виконувати не раніше, ніж через 30 хв. після злиття  спирту й води. Крім того певну концентрацію розбавленого спиртового розчину домножають при змішуванні 1 мл спирта з 2 мл води на 2,98; при змішуванні 1 мл спирту з 3 мл води - на 3,93.


Приклад розрахунку: Аналізу підлягає 70% розчин спирту. Перед вимірюванням показника переломлення в чистому сухому посуді змішують1 мл спирта з 2 мл води. Через 30 хв. на призму приладу наносять не менше 5-7 крапель і відразу визначають показник переломлення (ураховуючи летючисть спирту). Якщо вимірювання проводять не при 200С, необхідно внести поправку на температуру, при який відбувається вимірювання. Величини поправок наведені в таблицях. Якщо аналіз виконується при температурі вище за 200С, то поправку додають до найденої величини показника переломлення; при температурі нижчий за 200С поправку віднімають. У наведеному прикладі аналіз здійснюється при 220С. Показник рефрактометру n = 1,34604. Поправка на 10С для показника, найближчого за величиною до визначеного (1,34635), дорівнює 0,00024. У даному випадку (220С), поправка становить 0,00024(2 = 0,00048. Показник переломлення приведений до 200С, дорівнює:

 1,34604 + 0,00048 = 1,34644.

За таблицею визначають відповідну даному показнику переломлення концентрацію спиртового розчину. Оскільки відповідної величини показника переломлення (1,34644) в таблиці нема, знаходять найближче значення n. Показнику переломлення 1,34698 відповідає 25% розчину спирту. Визначають різницю між показником переломлення, близьким до виміряної величини, та відповідним значенням: 1,34697 - 1,34644 = 0,00053. Поправка на 1% спиртового розчину дорівнює 0,00062, відповідно визначена різниця становить: 0,00053 : 0,00062 ( 0,85%. Отже вміст спирту в досліджуваному розчині становить 25 - 0,85 = 24,15%.






1

_1199684641.unknown

_1296996457.unknown

_1296997810.unknown

_1296998025.unknown

_1296998086.unknown

_1296998224.unknown

_1296997985.unknown

_1296996742.unknown

_1296996823.unknown

_1296996849.unknown

_1296996896.unknown

_1296996805.unknown

_1296996555.unknown

_1200474669.unknown

_1296995992.unknown

_1296996371.unknown

_1296996417.unknown

_1296996285.unknown

_1231765318.unknown

_1231830162.unknown

_1231765317.unknown

_1231765316.unknown

_1199884638.unknown

_1200474667.unknown

_1200474668.unknown

_1199884721.unknown

_1199684860.unknown

_1199884387.unknown

_1199684859.unknown

_1136911744.unknown

_1199684255.unknown

_1199684359.unknown

_1199684367.unknown

_1199684454.unknown

_1199684364.unknown

_1199684313.unknown

_1138283988.unknown

_1138284033.unknown

_1199520705.unknown

_1138284015.unknown

_1136911855.unknown

_1136961864.unknown

_1138283956.unknown

_1136912030.unknown

_1136911782.unknown

_1022399522.unknown

_1136203228.unknown

_1136203254.unknown

_1136911665.unknown

_1136203244.unknown

_1067839708.unknown

_1136203193.unknown

_1022402758.unknown

_1022408141.unknown

_1022399954.unknown

_1022352687.unknown

_1022397601.unknown

_1022397666.unknown

_1022397489.unknown

_1022344115.unknown

_1022348016.unknown

_1022343951.unknown

