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I. СПОСОБЫ ВЫРАЖЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ РАСТВОРЕННОГО ВЕЩЕСТВА В РАСТВОРЕ

1.1. Массовая доля 
[image: image634.png]


 или процентное содержание

Отношение массы растворенного вещества к массе раствора. Показывает содержание растворенного вещества в определенной массе раствора.
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Задача 1.

Определить W безводной соли 
[image: image3.wmf]4

FeSO

, если в 250 г воды растворено 50 г кристаллогидрата 
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Содержание 
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 найдем из пропорции:

278 г/моль 
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Ответ: 9,1%.

Задача 2.

Сколько граммов 
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 потребуется для приготовления 5 л 8% раствора 
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Найдем массу 5 л раствора
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Ответ: 430 г 
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Задача 3.

Какой объем воды надо прибавить к 100 мл 20% раствора 
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 чтобы получить 5% раствор.

Найдем массу 100 мл 20% раствора.
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Ответ: 342 мл.

1.2. Молярная концентрация или молярность (См или М)

Отношение количества растворенного вещества к объему раствора. Показывает сколько молей растворенного вещества содержится в данном объеме раствора.


[image: image22.wmf].

*

,

V

М

m

л

раствора

V

п

См

=

=


Задача 1.

Найти массу 
[image: image23.wmf]3

NaNO

, необходимую для приготовления 300 мл 0,2М раствора
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Ответ: 51 г 
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Задача 2.

Какой объем 26% раствора 
[image: image26.wmf]KOH



 EMBED Equation.3  [image: image27.wmf](
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 надо взять для приготовления 200 мл 0,1М раствора.

Найдем массу 
[image: image28.wmf]KOH

 в 200 мл 0,1М раствора.
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Ответ: 3,47 мл 26% раствора 
[image: image30.wmf]KOH


1.3. Эквивалентная концентрация или нормальность Сн или Н

Отношение числа эквивалентов растворенного вещества к объему раствора. Показывает количество эквивалентов в определенном объеме раствора.
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Формулы для вычисления эквивалентных масс сложных вещшеств.
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Основность кислоты – количество атомов водорода в кислоте
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Кислотность основания – количество гидроксогрупп в основании.
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Задача 1.

Найти нормальность 36,2% раствора 
[image: image35.wmf](
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 масса которого 200 г.

 Найдем массу чистого 
[image: image36.wmf]HCl

 в растворе.
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Найдем 
[image: image38.wmf]V

36,2% раствора.
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Ответ: Сн = 11,7 моль/л.

Задача 2.

Сколько миллилитров 96% раствора 
[image: image40.wmf](
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 надо для приготовления 1 л 0,25Н раствора.
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Ответ: 
[image: image42.wmf]4
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SO
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V

= 6,94 мл.

1.4. Моляльная концентрация или моляльность (m)

Число молей растворенного вещества в 1000 г растворителя.

1.5. Мольная доля (Ni)

Отношение количества растворенного вещества к общему числу молей всех веществ, находящихся в растворе.

II. ФОТОКОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД АНАЛИЗА

2.1. Теоретические основы фотоколориметрического анализа
2.1.1. Общие положение

Метод анализа, основанный на сравнении качественного и количественного изменения световых потоков при их прохождении через исследуемый и стандартный растворы, называется колориметрическим. Это общее определение. Однако если подойти более строго, то данный метод основан на измерении ослабления светового потока, происходящего вследствие избирательного поглощения света определяемым веществом, и правильнее называть его абсорбционным спектральным анализом. Существуют спектрофотометрический и фотометрический методы абсорбционного анализа. Первый основан на измерении в монохроматическом потоке света (свет с определенной длиной волны (), а второй - на измерении в не строго монохроматическом пучке света. Если рассматривать вопрос под таким углом зрения, то колориметрия - метод, основанный на измерении в видимой части спектра. Но под колориметрией необходимо подразумевать все методы определения концентрации вещества в растворе по поглощению света.

Сущность метода. Определяемый компонент при помощи химической реакции переводят в окрашенное соединение, после чего каким-либо инструментальным или визуальным способом измеряют интенсивность окраски полученного раствора. Таким образом, в колориметрии играют существенную роль, во-первых, правильно выбранные условия протекания химической реакции по переводу определяемого компонента в окрашенный раствор и, во-вторых, знание оптических свойств окрашенных растворов, что позволяет правильно выбрать способ измерения интенсивности окраски.

2.1.2. Основные оптические свойства растворов органических

соединений
При прохождении пучка белого света интенсивностью 
[image: image43.wmf]o
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 через стеклянный сосуд, заполненный исследуемым раствором, происходит ослабление интенсивности первоначального светового потока и выходящий пучок света будет иметь интенсивность 
[image: image44.wmf]o

I

I

p

.

Что такое интенсивность? С чем связано ослабление интенсивности светового потока?

Интенсивность светового потока - мощность излучения, испускаемого источником света в определенном направлении внутри телесного угла, равного единице. Ослабление интенсивности связано: 1) с отражением на границах стекло - воздух и стекло - раствор (
[image: image45.wmf]om
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); 2) с рассеянием света, вызванным присутствием взвешенных в растворе частиц (
[image: image46.wmf]p

I

); 3) с поглощением (абсорбцией) световой энергии раствором (
[image: image47.wmf]a
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).
Следовательно, справедливо равенство: 
[image: image48.wmf].
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 Величинами 
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 и 
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 можно пренебречь за счет того, что пользуются одинаковыми кюветами и растворами достаточно чистых исходных веществ. Поэтому уравнение примет более упрощенный вид: 
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[image: image52.wmf]o
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 и 
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 можно непосредственно измерить.

Степень поглощения светового потока раствором неодинакова для потоков с различными (, составляющих белый свет. В результате выходящий свет часто бывает окрашен.

Чем обусловлен обычно цвет раствора, который воспринимается нашим глазом? Он обусловлен цветом той части падающего пучка света, которая прошла через раствор не поглощенной. Кажущийся же цвет раствора является дополнительным к цвету поглощенного излучения. Например, раствор, поглощающий желто-зеленую часть спектра с (=560-570 нм (1 нм = 10-9 м), будет окрашен для наблюдателя в фиолетовый цвет, имеющий (=400-450 нм. Следовательно, основными оптическими характеристиками окрашенных растворов являются интенсивность окраски и цвет раствора.

Основной закон колориметрии - закон Бугера-Ламберта-Бера (БЛБ). Пусть мы имеем кювету, в которую налит окрашенный раствор слоем толщиной 
[image: image54.wmf]b

 единиц. Будем наблюдать изменение интенсивности монохроматического светового потока, входящего в кювету.

Примем следующие обозначения: 
[image: image55.wmf]b

 - толщина слоя раствора; 
[image: image56.wmf]o
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 - интенсивность входящего монохроматического светового потока (монохроматический свет - свет с определенной длиной волны); 
[image: image57.wmf]I

 - интенсивность выходящего светового потока.

Будем называть 
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o

I

lg

 - оптической плотностью раствора и обозначать через 
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Отношения 
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 характеризуют: 
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 - прозрачность раствора; 
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 — его непрозрачность, или поглощение; 
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 - поглощающую способность.

Уравнение 
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 есть математическое описание закона Бугера-Ламберта: слои данного вещества одинаковой толщины при прочих равных условиях всегда поглощают одну и ту же часть падающего на них светового потока.

Введем еще одну величину, характеризующую ослабевание светового потока, - 
[image: image68.wmf]n

. Тогда (это мы тоже примем на веру) 
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, где 
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 - толщина кюветы, т.е. 
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 - характерная для данного окрашенного раствора при прохождении монохроматического света), т.е. 
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Каково же графическое изображение зависимости 
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 EMBED Equation.3  [image: image76.wmf]
Допустим, 
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=1000 усл. ед., 
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100=2. Следовательно, 
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Бер установил, что при прохождении, света через газы и растворы степень поглощения зависит от числа частиц в единице объема, встречающихся на пути светового потока, т.е. поглощение зависит от концентрации вещества:
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где 
[image: image83.wmf]e

 - коэффициент поглощения 
[image: image84.wmf]const
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 для растворов данного вещества при прохождении света с определенной длиной волны; 
[image: image85.wmf]b

 - толщина слоя; 
[image: image86.wmf]C

 - концентрация вещества, т.е. оптическая плотность есть функция концентрации вещества в растворе и толщины поглощающего слоя, причем функциональная зависимость - прямо пропорциональная.
Сформулируем основной закон колориметрии: Оптическая плотность растворов при прочих, равных условиях прямо пропорциональна концентрации вещества и толщине поглощающего слоя.
Поскольку 
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 т.е. это уравнение прямой 
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 проходящей через начало координат.

Выведем из основного закона очень важное следствие. Возьмем узкий стеклянный цилиндр с плоским дном, причем пучок света падает на раствор снизу, через дно цилиндра. Пусть при толщине поглощающего слоя 
[image: image90.wmf]1

b

 концентрация будет 
[image: image91.wmf]1
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 и интенсивность выходящего потока света 
[image: image92.wmf]1
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. Тогда, согласно закону БЛБ, 
[image: image93.wmf].
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 Добавим растворитель (но не раствор), увеличив объем раствора в два раза, до толщины поглощающего слоя 
[image: image94.wmf]2

b

. Естественно, концентрация будет 
[image: image95.wmf]2
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, причем она уменьшится по сравнению с концентрацией 
[image: image96.wmf]1
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 в два раза, т.е. 
[image: image97.wmf].
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Этому разбавленному раствору соответствует оптическая плотность 
[image: image98.wmf].
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 Однако, несмотря на изменение концентрации раствора, количество частиц окрашенного вещества на пути света осталось то же (при условии, что не происходит разрушения окрашенного вещества). Поэтому доли поглощенного света в первом и во втором случаях будут равны, а так как мы приняли, что доля поглощенного света оценивается значением оптической плотности, то 
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или 
[image: image102.wmf].
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Это означает, что при одинаковой интенсивности окраски двух растворов одного и того же вещества их концентраций обратно пропорциональны толщинам поглощающих свет слоев.

Теперь разберем, что такое величина 
[image: image103.wmf]e

 в математическом выражении закона БЛБ. Ранее мы ее очень упрощенно определили как коэффициент поглощения, 
[image: image104.wmf]const
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 для растворов данного вещества при прохождении света с определенной (.
Начнем с того же математического выражения закона БЛБ, т.е. 
[image: image105.wmf].
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Если концентрацию 
[image: image106.wmf]C

 выражать в грамм-молях на 1 л, а толщину слоя 
[image: image107.wmf]b

 - в см, то величину 
[image: image108.wmf]e

 принято называть молярным коэффициентом поглощения и обозначать символом 
[image: image109.wmf].
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 Пусть 
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 грамм-моль/1 л, 
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 = 1 см; тогда 
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 т.е. 
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Численное значение молярного коэффициента поглощения равно оптической плотности такого раствора, концентрация которого равна 1 г-моль/л при толщине слоя 1 см.

Зависит ли молярный коэффициент поглощения от концентрации? Рассмотренное нами уравнение 
[image: image114.wmf]bC

D

=

e

 позволяет заключить, что 
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 для данного раствора и не зависит от концентрации (при 
[image: image116.wmf];
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 при увеличении концентрации, например, в два раза, согласно закону Бера, пропорционально, т.е. в два раза, увеличивается оптическая плотность).

Значения молярного коэффициента поглощения различны для растворов разных соединений и колеблются в очень широких пределах. Поэтому 
[image: image117.wmf]e

 является мерой чувствительности различных колориметрических реакций; чем больше 
[image: image118.wmf]e

, тем выше чувствительность колориметрического метода определения.

Какое это может иметь практическое применение? Молярный коэффициент поглощения растворов аммиаката меди равен 500, а дитизоната меди 50000. При каких концентрациях меди путем реакций с аммиаком и дитазоном можно получить одинаковые оптические плотности (толщины слоев одинаковы, 
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Оптическая плотность раствора аммиаката меди 
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а раствора дитизоната меди 
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 Так как по условиям 
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 Окончательно: 
[image: image126.wmf],
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т.е. для получения одинаковой оптической плотности в случае применения дитизона требуется концентрация меди в 100 раз меньшая, чем в случае применения аммиака. Другими словами, определение, присутствия меди дитизоном в 100 раз чувствительнее, чем определение аммиаком.

Молярный коэффициент можно рассчитать по результатам измерения оптической плотности раствора данной концентрации, т.е. 
[image: image127.wmf].
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2.1.3. Положения теории цветности

Первое [основное] положение теории цветности
При наличии в молекулах органических соединений только одинарных и изолированных двойных связей, независимо от их числа, поглощение света происходит в дальней УФ-части спектра. Поглощение смещается в длинноволновую часть спектра лишь при наличии в молекулах органических соединений открытых и ш замкнутых систем сопряженных двойных связей.

Удлинение сопряжений систем приводит к сдвигу полос поглощения в сторону более длинных волн, т.е. к углублению цвета, если поглощение происходит в видимой части спектра.

Второе положение теории цветности
Введение в молекулу органического соединения с сопряженными двойными связями поляризующих электронодонорных и электроноакцепторных заместителей, обусловливающих постоянное, не зависящее от действия света, смещение электронов в сопряженной системе, приводит к сдвигу полос поглощения в длинноволновую область спектра, т.е. к углублению окраски и к, увеличению интенсивности поглощения - интенсивности окраски.

Третье положение теории цветности

Ионизация молекул органических соединений, приводящая к усилению электронодонорности электронодонорных заместителей или электроноакцепторности элсктроноакцепторных заместителей, сопровождается сдвигом максимума поглощения в длинноволновую область спектра и увеличением интенсивности поглощения; ионизация молекул органических соединений, приводящая к уничтожению электронодонорности электронодонорных заместителей, оказывает противоположное действие.

Четвертое положение теории цветности
При введении в молекулы органических соединений новых заместителей, замыкании новых циклов и других подобных изменениях возникают, конкурирующие или перекрещивающиеся сопряженные системы. В первом случае полоса поглощения сдвигается в коротковолновую часть спектра и появляются новые полосы поглощения, вследствие чего происходит повышение окраски, если новые полосы находятся в УФ-обласпги спектра, или образование окраски, являющейся результатом сложения дополнительных цветов, если новые полосы находятся в видимой части спектра. Во втором случае происходит расширение полосы поглощения и образование окраски, отличающейся неярким оттенком.

Пятое положение теории цветности
Нарушение плоскостности молекулы в результате свободного вращения вокруг простой связи или поворота вокруг простой связи под влиянием пространственных затруднений приводит к частичному или полному разобщению отдельных участков цепи сопряжения, что сопровождается сдвигом полосы поглощения в коротковолновую область спектра - повышением цвета. Изменение валентных углов между атомами под влиянием пространственных затруднений, происходящее без нарушения плоскостности молекулы, сопровождается сдвигом полосы поглощения в длинноволновую область - углубление цвета.

Шестое положение теории цветности
Если при образовании внутрикомплексного соединения с металлом координационная связь возникает за счет неподеленной пары электронов атома, который входит в систему сопряженных двойных связей, ответственную за поглощение света, комплексообразование сопровождается углублением цвета.

2.2. Методы лабораторных исследований
Выполнение работ

1. Устройство фотоколориметров ФЭК-М, ФЭК-56, КФМ-Ц-3.

2. Работа на ФЭКах.

3. Определение концентрации вещества в растворе и выбор светофильтров. При определении концентрации вещества в растворе следует соблюдать следующие  последовательности в работе.

3.1. Выбор светофильтра.

3.2. Выбор кюветы.

3.3. Построение градуировочной кривой для данного вещества.

3.4. Измерение оптической плотности исследуемого раствора и определение концентрации вещества.

№ колбы
Объём рабочего раствора в мл
Содержание фосфора в 50 мл образцового раствора

1
1
0,1 мг

2
2
0,2 мг

3
3
0,3 мг

4
4
0,4 мг

5
5
0,5 мг

6
6
0,6 мг

7
7
0,7 мг

8
8
0,8 мг

9
9
0,9 мг

10
10
1,0 мг

11
-
-

Выбор светофильтра производится следующим образом. Раствор наливают в кювету и производят определение оптической плотности для всех светофильтров. По полученным данным строят кривую, откладывая по горизонтальной оси длины волн максимумов пропускания светофильтров, а по вертикали – соответствующие значения 
[image: image128.wmf]D

 раствора. Отмечают тот участок кривой, для которой выполняются следующие условия.

3.4.1. Оптическая плотность имеет значительную величину.

3.4.2. Кривая примерно параллельна горизонтальной оси.

Светофильтр для работы выбирается так, чтобы длина волны, соответствующая максимуму пропускания светофильтра, приходился на отмеченный выше участок кривой испытываемого раствора.

Построение градуировочной кривой производятся по набору растворов того же вещества с известными концентрациями, охватывающий область возможных изменений концентрации в исследуемом растворе. По вертикали откладываются значения оптических плотностей, а по горизонтали – концентраций. Полученная кривая дает возможность определить неизвестную концентрацию при условии использования той же кюветы и того же светофильтра. Чувствительность колориметрического метода порядка 10-6 моль/л.

4. Построение градуировочной кривой для определения общего фосфора.

4.1. Готовят основной стандартный раствор 4,394 г 
[image: image129.wmf]4
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 растворяют в дистиллированной воде в мерной колбе на 1 литр. 1мл основного раствора содержит 1 мг фосфора. 

4.2. Рабочий раствор. 10 мл и разбавляют дистиллированной водой. 1 мл основного раствора содержит 0,1 мг фосфора.

4.3. Приготовление образцовых растворов фосфора.
4.4. Во все колбы на 50 мл последовательно вносят по 2 мл 5% молибденовокислого аммония, 2 мл 2% гидрохинона и 2 мл 20% сульфата натрия (или 1% раствор аскорбиновой кислоты). Объем колб доводят дистиллированной водой до метки и через 30 минут колориметрируют на ФЭКе.

Требования к построению калибровочных кривых
1. Из калибровочного раствора определенной концентрации изготовляется серия разведений с соответствующими концентрациями. Концентрации необходимо выбирать таким образом, чтобы поглощение калибровочной кривой было бы адаптировано к пределам нормы и чувствительности метода.

2. Для построения простой калибровочной кривой из концентрированного раствора изготавливается 5 основных калибровочных растворов. Каждая концентрация и “холостая проба” определяется 3 раза. Измеряют против воды или применяемого растворителя. Для каждого из троекратных определений вычисляют средние величины. Средняя величина “холостой пробы” вычитается из других средних величин. Скорректированные таким образом средние величины наносятся на график. Величина “холостой пробы” совпадает с нулевой точкой координат. На абсциссу наносят концентрацию, на ординату – измеренные величины. Масштаб абсциссы необходимо выбирать таким образом, чтобы концентрации можно было считать с точностью, соответствующей практическим требованиям, с учетом предлога нормы и чувствительности. Деление ординаты после этого следует проводить таким образом, чтобы тангенс калибровочной кривой был приблизительно равен единице, т.е. угол подъёма калибровочной кривой соответствовал бы приблизительно 45o.

3. Для проверки простой калибровочной кривой третья (средняя) концентрация определяется двадцать раз и из двадцати величин вычисляют 
[image: image130.wmf]-
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. После этого через нулевую точку и точку средней величины 20- кратного определения проводится прямая линия. Основные калибровочные точки должны быть расположены от этой прямой не дальше, чем на ( 1,2 
[image: image132.wmf]-
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. Если это условие выполнимо, то калибровочная кривая может считаться прямолинейной и достаточно точной. В обратном случае прямая не прямолинейна или точность определения слишком низкая.

Фотоэлектроколориметр – нефелометр ФЭК-56. Прибор предназначен для измерения оптической плотности (светопропускания) растворов, а так же для нефелометрических измерений. В приборе применяются две электролампы: накаливания СЦ-98 и ртутнокварцевая СВД-120А, что позволяет проводить измерения в диапазоне 315-630 нм. Приемниками световой энергии служат два сурьмяно-цезиевых фотоэлемента типа Ф-4, включенные по дифференциальной схеме через электронный усилитель на индикаторную лампу.

Прибор снабжен девятью стеклянными светофильтрами со следующими эффективными длинами волн:

Номера светофильтров
1
2
3
4
5
6
7
8
9

Эффективная длинна волн, нм
315
364
400
440
490
540
582
610
630

Порядок вычисления измерений
1. Переключатель лампы на стабилизаторе ставят в соответствующее положение СЦ-98 или СВД-120 А.

2. Вилку электрошнура включают в электросеть, ручку на стабилизаторе ставят в положение “ВКЛ”.

3. Устанавливают требуемый номер светофильтра.

4. Закрывают шторкой световые окошки.

5. Ручку нуля поворачивают до смыкания световых секторов индикаторной лампы, т.е. устанавливают “электрический нуль” прибора.

6. Прибору дают войти в стабильный режим работы 20-30 минут. Половину этого времени при закрытой шторке и половину - при открытой, на том светофильтре, с которым будут производиться измерения.

7. Оба измерительных барабана устанавливают на “0” по красной шкале оптической плотности (“100” – по черной шкале светопропускания).

8. В левый пучок вводят кювету с дистиллированной водой (или с растворителем).

9. В правый пучок света ставят кювету с исследуемым (окрашенным) раствором и левый измерительный барабан вращают до смыкания секторов лампы.

10. В правый пучок света вводят кювету с водой (или растворителем) и вращением правого измерительного барабана добываются смыкания секторов лампы.

11. По красной шкале правого измерительного барабана отсчитывают оптическую плотность исследуемого раствора.

12. По калибровочному графику или соответствующей формуле рассчитывают содержание определяемого вещества.

Работа 2.2.1. Определение нитритов в сточных водах методом

фотоэлектроколориметрии
Сущность метода. Присутствие нитритов свидетельствует о фекальном загрязнении вод. В большом количестве они находятся в некоторых промышленных и биологически очищенных сточных водах.

Для определения нитритов в сточных водах предлагается фотометрический метод с сульфаниловой кислотой и (-нафтиламином.

Вследствие нестойкости нитритов следует определять их сразу после отбора пробы. Если это невозможно, то пробу консервируют добавлением 1 мл концентрированной 
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 или 2-4 мл хлороформа на 1 л; можно также охлаждать пробу до 3-4°С. Результаты определения выражают в миллиграммах нитрит-ионов в 1 л, а при больших концентрациях - в мг/экв в 1 л: 1 мг 
[image: image134.wmf]-
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; 1 мг-экв 
[image: image136.wmf]-
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=46,005 мг 
[image: image137.wmf]-
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. Метод основан на диазотировании сульфаниловой кислоты присутствующими в пробе нитритами и на реакции полученной соли с (-нафтиламином с образованием красно-фиолетового азокрасителя. Интенсивность окраски пропорциональна концентрации нитритов. Протекание реакции существенным образом зависит от рН среды. В зависимости от типа применяемого фотометра можно определять от 0,001 до 0,6 мг/л. Точность определения ±0,002 мг/л.

Мешающие влияния. Определению мешают взвешенные вещества и мутность воды. Поэтому перед анализом пробу следует профильтровать. Если мутность фильтрованием не устраняется и сточные воды содержат коллоидные вещества, пробу необходимо осветлить коагулированием гидроокисью алюминия. Для этого к 100 мл пробы прибавляют около 0,5 г активированного угля, 1 мл 12,5%-ного раствора сульфата алюминия и калия 
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 и раствор аммиака до рН = 5,8. После взбалтывания осадку дают осесть до полного осветления пробы. Фильтруют через фильтр «синяя лента». Для анализа берут аликвотную часть фильтрата.

В анализируемой пробе не должны присутствовать сильные окислители и восстановители, мешающие определению.

Железо (III), ртуть (II), серебро, висмут, сурьма (III), свинец, золото (III), хлорплатинаты и метаванадаты мешают определению, так как выпадают в осадок. Их влияние устраняется соответствующим разбавлением. Медь (II) снижает результаты вследствие вызываемого ею каталитического распада диазотированной сульфаниловой кислоты. В присутствии меди пробу также разбавляют.

Определению мешает и окраска воды. Слабое окрашивание и незначительная мутность питьевых вод при определении оптической плотности компенсируются холостым раствором, в котором к пробе прибавляют только раствор сульфаниловой кислоты.

Определению мешает также трихлорамин. При добавлении реактивов в обратном порядке его мешающее влияние в некоторой степени снижается.

Аппаратура, реактивы и материалы.
1. Фотометр с зеленым светофильтром (
[image: image139.wmf]нм
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).

2. Кюветы с толщиной слоя 1-6 см.

3. Сульфаниловая кислота, 0,6%-ный раствор: 6,02 сульфаниловой кислоты растворяют в 750 мл горячей дистиллированной воды, к полученному раствору прибавляют 250 мл ледяной 
[image: image140.wmf].
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4. (-Нафтиламин, 0,6%-ный раствор: 1,2 г (-нафтиламина в мерной колбе на 200 мл растворяют в дистиллированной воде, прибавляют 50 мл ледяной 
[image: image141.wmf]AcOH

 и дистиллированной водой доводят до метки. В случае образования мути раствор фильтруют через хлопчатобумажную ткань, промытую предварительно дистиллированной водой. Раствор сохраняется в течение 2-3 мес.

5. Основной стандартный раствор нитрита натрия приготавливают путем растворения 0,1497 г 
[image: image142.wmf]3

NaNO

, высушенного при 105° С, в стерилизованной дистиллированной воде и доведения водой до 1 л. Раствор консервируют добавлением 1 мл хлороформа и хранят в холодильнике; он устойчив в течение месяца. Концентрация 
[image: image143.wmf]-
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 0,1 мг/мл. Рабочий раствор I готовят разбавлением 100 мл основного раствора дистиллированной водой до 1 л. Раствор должен быть всегда свежеприготовленным. Концентрация 
[image: image144.wmf]-
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 - 0,01 мг/мл. Рабочий раствор II: разбавляют 50 мл рабочего раствора I дистиллированной водой до 1 л. Раствор должен быть всегда свежеприготовленным. Концентрация 
[image: image145.wmf]-
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 - 0,0005 мг/мл.

Ход анализа. Для анализа берут 50 мл профильтрованной пробы, прибавляют 1 мл раствора сульфаниловой кислоты и смесь тщательно перемешивают. Если проба мутная или окрашенная, определяют ее оптическую плотность и затем вычитают из оптической плотности пробы. Через 5 мин прибавляют 1 мл раствора (-нафтиламина и смесь вновь перемешивают. Через 40 мин определяют оптическую плотность пробы и по калибровочной кривой находят содержание нитритов.

Построение калибровочной кривой. Для ее построения берут серию из шести или восьми стандартных растворов, соответственно применяемому прибору» с концентрацией нитрит-ионов в пределах от 0 до 0,6 мг/л. Затем, определив оптические плотности стандартных растворов, строят график зависимости оптической плотности от концентрации нитрит-ионов.

Содержание нитрит-ионов X, мг/л, или У, мг-экв/л, вычисляют по формулам
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где 
[image: image147.wmf]C

 - концентрация нитрит-ионов по калибровочному графику, мг/л; 
[image: image148.wmf]V

 - объем пробы, взятой для определения, мл; 50 - объем, до которого разбавлена проба, мл.

Округление результатов. Диапазон, мг/л: 0,002-0,050; 0,050-0,100; 0,10- 0,20; 0,20-0,50; 0,5-1,0.
Округление:

мг/л……….
0,002
0,006
0,01
0,02
0,05

мг-экв/л…..
-
-
-
-
0,001

Работа 2.2.2. Определение ртути в сточных водах методом

фотоэлектроколориметрии

Сущность метода. При экстрагировании водного раствора ртутной соли раствором дитизона в хлороформе образуется оранжевый дитизопат ртути, растворимый в хлороформе. В слабокислой среде ацетатного буфера и в присутствии комплексона III и роданида калия реакция ртути с дитизоном практически специфична. Избыток свободного дитизона из экстракта удаляют встряхиванием с разбавленным раствором аммиака и измеряют оптическую плотность раствора дитизоната ртути в хлороформе.

При обработке 100 мл пробы ртуть можно определить в концентрациях 0,05-1 мг/л с точностью ±5%. Более низкие концентрации ртути определяются экстрагированием из большего объема пробы (до 500 мл) или после упаривания предварительно подщелоченного раствора.

Мешающие влияния. Определению могут помешать красители, экстрагируемые хлороформом. Если присутствуют такие вещества, то после прибавления ацетатного буферного раствора, комплексона и роданида их экстрагируют малыми порциями хлороформа до тех пор, пока последний экстракт не станет бесцветным только тогда экстрагируют раствором дитизона. Большие количества органических соединений устраняют минерализацией; ее используют также в присутствии органических соединений ртути. Пробу минерализуют кипячением с перманганатом калия в кислой среде. Подходящее количество пробы (с содержанием ртути 0,005-0,1 мг) помещают в колбу, снабженную пришлифованной пробкой, и прибавляют 1 мл концентрированной серной кислоты и несколько капель насыщенного раствора перманганата калия. Затем в колбу добавляют кипелки и подсоединяют ее к обратному холодильнику. Смесь кипятят. Если раствор обесцветится, то через обратный холодильник прибавляют по каплям еще немного горячего раствора перманганата до тех пор, пока фиолетовая окраска в колбе не сохранится в течение 15 мин. Большой избыток перманганата вредит определению.

Раствор охлаждают, обратный холодильник ополаскивают дистиллированной водой, сливая ее в колбу, и по каплям прибавляют насыщенный раствор сернокислого гидроксиламина или сернокислого гидразина до полного обесцвечивания анализируемого раствора.

Определению мешают сильные окислители. Их присутствие в пробе обнаруживают прибавлением нескольких капель соляной кислоты, 10%-ного раствора иодида калия и раствора крахмала. Если реакция дает положительный результат, то к приготовленной для определения пробе прибавляют нужное количество насыщенного раствора сернокислого гидразина или сернокислого гидроксил амина.

Сильнокислые или сильнощелочные пробы (к ним относятся и пробы после минерализации или упаривания) следует до определения нейтрализовать разбавленной серной кислотой или разбавленной щелочью (IN) до слабокислой реакции (рН=4-5).

Аппаратура, реактивы и материалы.
1. Фотометр с сине-зеленым светофильтром (
[image: image149.wmf]нм
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2. Кюветы с толщиной слоя 1-2 см.

3. Буферный раствор: растворяют 57 мл ледяной уксусной кислоты и 82 г кристаллического ацетата натрия 
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 в дистиллированной воде и дополняют до 1 л.

4. Комплексон III, примерно 0,IН раствор: растворяют 37,2 г двунатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты в дистиллированной воде и разбавляют до 1 л.

5. Роданид калия, примерно 0,IН раствор: растворяют 9,72 г роданида калия в дистиллированной воде и дополняют объем до 1 л.

6. Аммиак, 5%-ный раствор: 200 мл концентрированного раствора аммиака разбавляют дистиллированной водой до 1 л.

7. Хлороформ, очищенный перегонкой.

8. Дитизон, раствор для экстрагирования:

А. Основной раствор. В делительной воронке 50 мг дитизона растворяют в 100 мл хлороформа и прибавляют 200 мл дистиллированной воды и 5-10 мл концентрированного раствора аммиака. Смесь энергично встряхивают в течение 2 мин. После расслоения слой хлороформа сливают. В делительную воронку прибавляют 20 мл хлороформа, смесь вновь встряхивают, отстаивают и хлороформ снова сливают. Трубку делительной воронки высушивают фильтровальной бумагой и в воронку прибавляют 200 мл хлороформа и разбавленную соляную кислоту до образования кислой реакции. Смесь встряхивают до тех пор, пока выделенный дитизон не перейдет в хлороформ. Хлороформный слой сливают в другую делительную воронку и трижды промывают встряхиванием с 50 мл дистиллированной воды. После этого раствор дитизона сливают в склянку из темного стекла и сверху осторожно покрывают слоем 0,5% -ной серной кислоты, содержащей 0,5% сернокислого гидразина. Раствор хранят в темноте на холоду; он устойчив в течение 2 месяцев.

Б. Рабочий раствор. К 1 объему основного раствора прибавляют 4 объема хлороформа. Раствор устойчив в течение 14 дней, его хранят на холоду в склянке из темного стекла.

9. Основной стандартный 0,05Н титрованный раствор нитрата ртути (II) приготовляют следующим образом: 8,5 г 
[image: image151.wmf]O

H

NO

Hg

2

*

5

,

0

*

2

)

3

(

 увлажняют 1 мл концентрированной азотной кислоты, растворяют в небольшом количестве воды и доводят до 1 л (для приготовления раствора можно применить также окись ртути: 5,5 г 
[image: image152.wmf]HgO

 растворяют в небольшом избытке концентрированной азотной кислоты). Поправку к титру (
[image: image153.wmf]K

) определяют титрованием 5мл 0,04Н основного раствора хлорида натрия, доведенного до 100 мл бидистиллятом. 0,05Н основной раствор хлорида натрия готовят растворением в бидистилляте 2,9221 г 
[image: image154.wmf]NaCl

, высушенного при 105°С, и доведением при 20°С объема до 1 л. При титровании используют смешанный индикатор, приготовленный растворением 0,5 г ди-фенилкарбазона и 0,05 г бромфенолового синего в 100 мл 95%-ного этанола. Раствор сохраняют в темной бутылке. Концентрация полученного основного стандартного раствора - 5,0151 : 
[image: image155.wmf]K

 мг 
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Рабочий раствор I. Из бюретки отмеряют в мерную колбу на 1 л 49,85*
[image: image157.wmf]K

 мл 0,05Н основного раствора (
[image: image158.wmf]K

 - поправочный коэффициент для раствора, точно приведенного к 0,05Н) и доводят до метки дистиллированной водой; 1 мл полученного раствора содержит 0,25 мг 
[image: image159.wmf]Hg

.

Рабочий раствор II. 20,0 мл рабочего раствора 1 разбавляют дистиллированной водой до 1 л. Используют только свежеприготовленный раствор; 1 мл его содержит 0,005 мг 
[image: image160.wmf].
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Ход анализа. Выбирают делительные воронки, первую - на 250-270 мл (по объему обрабатываемой пробы), остальные - по 100-150 мл. В первую и вторую воронки помещают по 10 мл буферного раствора, 10 мл раствора комплексона III и 10 мл раствора роданида калия. Во вторую воронку прибавляют еще 20 мл дистиллированной воды. Растворы перемешивают. В третью воронку наливают 50 мл 5%-ного раствора аммиака. Затем в первую воронку наливают такой объем пробы, чтобы в нем содержалось 0,005-0,1 мг ртути. Разбавляют дистиллированной водой до 100 мл, прибавляют 10 мл хлороформа, смесь встряхивают и после расслаивания органический слой отбрасывают. В первую воронку прибавляют 25 мл рабочего раствора дитизона и экстрагируют 2 мин, не очень сильно встряхивая. После разделения слоев смесь еще раз немного встряхивают и дают ей хорошо отстояться. Экстракт сливают в другую воронку, куда при этом не должно перейти ни малейшего количества водного слоя (отверстие в кране первой воронки остается заполненным хлороформным раствором). Содержание второй воронки встряхивают 1 мин и дают разделиться слоям. Экстракт сливают в третью воронку и вновь встряхивают 1 мин. После полного расслаивания органический раствор фильтруют через маленький бумажный фильтр. Первую порцию фильтрата отбрасывают, а остальное собирают в кювету и измеряют оптическую плотность.

Аналогично проводят холостое определение с равным объемом дистиллированной воды. Полученные значения оптической плотности вычитают из значения, найденного для испытуемой воды, и по калибровочной кривой находят содержание ртути.

Построение калибровочной кривой. В ряд мерных колб по 250 мл отмеряют 0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; . . .; 50,0 мл рабочего стандартного раствора II и колбы доливают дистиллированной водой до меток. Из приготовленных стандартных растворов с концентрацией 0; 0,05; 0,10; . . .; 1,0 мг/л ртути отбирают по 100 мл в делительные воронки и обрабатывают описанным выше способом. Из значений измеренных оптических плотностей вычитают значения, полученные при холостом определении и строят график в координатах оптическая плотность - концентрация ртути.

Содержание ртути 
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, мг/л, вычисляют по формуле
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где 
[image: image163.wmf]C

 - концентрация ртути, найденная по калибровочной кривой, мг/л; 
[image: image164.wmf]V

 -  объем пробы, мл; 100 - объем, до которого разбавлена проба, мл.

Округление результатов. Диапазон, мг/л: 0,010-0,100; 0,10-0,20; 0,20-0,50; 0,50-1,00.

Округление, мг/л: 0,005; 0,01; 0,02; 0,05.

Работа 2.2.3. Определение меди в виде аммиаката фотометрическим

методом

Сущность метода. Метод основан на образовании комплексного соединения ионов меди с аммиаком, обладающим интенсивной сине-фиолетовой окраской. Процесс взаимодействия ионов меди с аммиаком носит ступенчатый характер: 


[image: image165.wmf](

)

[

]

(

)

(

)

(

)

.

2

4

3

3

4

2

;

2

3

3

3

3

2

;

2

2

3

3

2

2

;

2

3

3

2

+

ú

û

ù

ê

ë

é

«

+

+

+

ú

û

ù

ê

ë

é

«

+

+

+

ú

û

ù

ê

ë

é

«

+

+

+

«

+

+

NH

Cu

NH

Cu

NH

Cu

NH

Cu

NH

Cu

NH

Cu

NH

Cu

NH

Cu


Так как устойчивость образующихся комплексов различается мало, то в растворе будет находиться смесь нескольких аммиакатов меди, количественное соотношение которых зависит от концентрации аммиака, присутствующего в растворе.

Окраска аммиаката меди обусловлена 
[image: image166.wmf]*
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 переходами вследствие расщепления основного электронного состояния ионов меди в поле лигандов.

МОЛЯРНЫЙ КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛАЩЕНИЯ тетрааммиаката меди при 
[image: image167.wmf]l

= 640 нм равен 1*102. Низкое значение 
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 позволяет определить достаточно высокие концентрации ионов меди.

Аппаратура, реактивы и материалы.
1. Фотоэлектроколориметр ФЭК-56М

2. Кюветы с толщиной слоя 2 см.

3. Рабочий раствор соли меди, содержащий 1 мг меди в 1 мл.

4. Для приготовления этого раствора навеску 3,931 г сульфата меди 
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 растворяют в 25 мл 2М растворе серной кислоты, доводят объем раствора до 1 л дистиллированной водой.

Приготовление стандартных растворов

Готовя 6 стандартных растворов, содержащих 5,0; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,5 мг меди в 50 мл. Для этого в мерные колбы на 50 мл переносят соответственно 5,0 мл; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,5 исходного раствора, добавляют в каждую колбу 10 мл 5%-го раствора аммиака мерным цилиндром и доводят объем до 50 мл (до метки) дистиллированной водой. Через 10 мин приступают к измерениям.

Ход анализа. Работу проводят со светофильтром № 8. Используют кюветы размером 20 мл. С данным светофильтром поочередно фотометрируют стандартные растворы. Каждое измерение обязательно повторяют 3 раза. По средним значениям в координатах поглощения строят градуировочный график. Затем получают раствор сульфата меди (II), прибавляют 10 мл 5% раствора аммиака и доводят объем до 50 мл дистиллированной водой. Приготовленный раствор через 10 мин фотометрируют. Измерения повторяют 5 раз. Пользуясь графиком находят содержание меди в анализируемом растворе.

Форма отчета

1. Указать цель работы.

2. Изложить теоретические основы фотометрического метода количественного анализа вещества.

3. Заполнить таблицу № 1.

4. По данным таблицы № 1 построить градуировочный график.

5. Измерив оптическую плотность исследуемого раствора, определить по калибровочной кривой его концентрацию (задача).

Таблица 1. Зависимость оптической плотности растворов от содержания

ионов меди

Концентрация меди мг/мл
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Работа 2.2.4. Определение железа с сульфосалициловой кислотой

Сущность метода. Метод основан на образовании окрашенного комплекса ионов железа с сульфосалициловой кислотой. В зависимости от рН раствора возможно образование трех комплексов различного состава, имеющих различную устойчивость и окраску: моно-фиолетовый, ди-красный, три-желтый. Комплексообразование протекает за счет о-гидрокси, о-карбокси функционально аналитической группы, сульфо-группа является аналитико-активной группой.

Устойчивость этих комплексов достаточна для их использования в анализе lg β1=14,4; lg β2 =25,2; lg β3 =32,3. Однако выход комплексов зависит от рН раствора. Железо (III) как d- элемент с не полностью заполненным d- уровнем обладает хромофорным действием, поэтому для его определения можно использовать неокрашенные реагенты; к числу которых относиться сульфосалициловая кислота. Окраска сульфосалицелата железа обусловлена переходом электронов с орбиталей локализованных на лиганде, на орбитали локализованные на атоме металла. Максимум поглощения моносульфосалицилата железа (III) находиться при 510 нм, а молярный коэффициент поглощения равен 1,8(10-3. 

Аппаратура, реактивы и материалы.
1. Фотоэлектроколориметр ФЭК-56М.

2. Кюветы с толщиной слоя 3 см.

3. Рабочий раствор соли железа х 
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, с концентрацией железа (III),1 мг/мл. Навеску 0,4838 г соли х.ч растворяют в 25 мл 2М серной кислоты и доводят объем раствора до 1л дистиллированной водой.

4. Сульфосалициловая кислота х.ч, 0,01 М раствор.

5. Ацетатный буферный раствор рН = 4,01.

Приготовление стандартных растворов

Готовят 6 стандартных растворов, содержащих 1 мл, 2 мл, 4 мл, 8 мл, 10 мл, 12 мл железа в 50 мл. Для этого в мерные колбы на 50 мл наливают химической пипеткой растворы соли заданной концентрацией, добавляют по 30 мл мерным цилиндром 1,01 М раствора сульфосалициловой кислоты и по 5 мл химической пипеткой ацетатного буфера. Объем каждого раствора доводят до 50 мл дистиллированной водой и через 10 минут приступают к измерениям.
Ход анализа. Определение производить со светофильтром №5. Размер кювет 30 мм. С данным светофильтром поочередно фотометрируют относительно растворителя (воды). Каждое измерение повторяют 3 раза. По средним значениям строят градуировочный график. Затем получают раствор соли железа (III) (контрольный раствор), прибавляют 30 мл сульфосалициловой кислоты и 5 мл ацетатного буфера, объем доводят до 50 мл дистиллированной водой и через 10 минут фотоколориметрируют. Измерения повторяют 5 раз. Пользуясь градуировочным графиком, находят содержание железа в анализируемом растворе.

Таблица.  Зависимость оптической плотности растворов от содержания ионов железа (III)

Концентрация железа мг/мл
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Работа 2.2.5. Определение железа (III)

Сущность метода. При взаимодействии железа (III) с сульфосалициловой кислотой образуются комплексы, состав и окраска которых зависят от кислотности раствора. В кислой среде (pH 1,8-2,5) получают комплекс I фиолетового цвета (
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) в котором соотношение железо : сульфосалицилат = 1:1; в щелочной среде (pH 9-11,5) получают желтый комплекс (
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) с соотношением компонентов 1:2.

При pH>12 комплекс II разрушается и выделяет гидроксид железа. Определению не мешают фосфаты, бораты, ацетаты. В присутствии 
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 проводят реакцию в кислой среде.

Аппаратура, реактивы и материалы.
1. Фотоэлектроколориметр.

2. Кюветы с толщиной слоя 1-2 см.

3. Стандартный раствор соли железа (III) 0,1 мг·мл–1.

4. Сульфосалициловая кислота, 10-% раствор.

5. Серная кислота, 1М раствор.

6. Аммиак, 10% раствор.

Ход анализа. Для построения градуировочного графика в пять мерных колб вместимостью 50 мл вводят по 10 мл воды и стандартный раствор соли железа (III) (0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,30 мг). Добавляют по 1 мл серной кислоты, 5 мл сульфосалициловой кислоты. Разбавляют до метки водой и перемешивают. Измеряют оптическую плотность А на фотоэлектроколориметре при 
[image: image184.wmf]нм
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 относительно воды, строят график зависимости А-С. Для определения железа к 10-20 мл анализируемого раствора в колбе вместимостью 50 мл добавляют 1 мл серной кислоты и 5 мл реагента, разбавляют водой до метки и измеряют А.

2.2.6. Определение марганца (II)

Сущность метода. Аквакомплексы марганца (II) не поглощают в видимой части спектра, поэтому марганец (II) окисляют до перманганат-иона периодатом калия:
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Перманганат-ион поглощает при 525-530 нм. Определению мешает хлорид-ион.

Аппаратура, реактивы и материалы.
1. Фотоэлектроколориметр.

2. Кюветы с толщиной слоя 1-3 см.

3. Стандартный раствор марганца 0,1 мг мл –1.

4. Периодат калия, сухой.

5. Фосфорная кислота, концентрированная;

6. Серная кислота, 3М раствор.

Ход анализа. Для построения градуировочного графика в пять конических колб вместимостью 100 мл вводят по 30 мл воды, стандартный раствор марганца (0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 0,7 мг). Добавляют 6 мл серной кислоты, 2 мл фосфорной кислоты и 0,3 г периодат калия. Нагревают растворы до кипения и выдерживают 5 мин, охлаждают, переносят в мерные колбы вместимостью 50 мл и разбавляют водой до метки. Измеряют оптическую плотность А на фотоэлектроколориметре при 520 нм.

Для определения марганца 30 мл анализируемого раствора, содержащего 0,05-0,7 мг 
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 и не содержащего хлоридов, помещают в коническую колбу и проводят все операции.

2.2.7. Определение фосфора

Сущность метода. Фосфор в кислой среде образует с молибдат-ионом 
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 и вандат-ионом 
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 смешанную молибденованадфосфорную гетерополикислоту состава 
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 оранжевого цвета, при 400 нм 
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Аппаратура, реактивы и материалы.
1. Фотоэлектроколориметр.

2. Кюветы с толщиной слоя 1-3 см.

3. Стандартный раствор фосфора, 0,1 мг мл-1, готовят растворением навески 0,439 г 
[image: image191.wmf]4

2

PO

KH

 (х.ч.) в 1л дистиллированной воды.

4. Молибденованадиевый реагент готовят следующим образом: 40 г молибдата аммония растворяют при нагревании до 50-60oС в 400 мл воды и добавляют 8 мл 
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 (конц.) (раствор I); 1,2 г 
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 растворяют при нагревании до 50-60oС в 200 мл воды и добавляют 200 мл 
[image: image194.wmf]3
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 разведенной 1:3 (раствор II); смешивают оба раствора и добавляют 100 мл 
[image: image195.wmf]3
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 (конц.), разведенной 1:2.

Ход анализа. Для построения градуировочного графика в пять мерных колб вместимостью 50 мл вводят по 20 мл дистиллированной воды, стандартный раствор фосфора (0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 мг). Добавляют 1 мл азотной кислоты, 5 мл молибденованадиевого реагента, выдерживают 3-5 мин, разбавляют водой до метки и перемешивают. Измеряют оптическую плотность А при 420 нм относительно раствора холостого опыта, который готовят по той же методике, но без добавления раствора фосфора.

Для определения фосфора 20 мл анализируемого раствора помещают в колбу на 50 мл и проводят все указанные операции.

2.2.8. Определение нитратов в почвах

Сущность метода. Реакцию Грисса с успехом используют для определения малых количеств нитратов, нитритов, солей аммония. Нитраты предварительно восстанавливают, а амины окисляют до нитрата, который принимает участие в реакции диазотирования аминов. Поэтому реакция специфична, поскольку диазотирование протекает только в присутствии нитрит-иона.

Нитраты из почв извлекают раствором хлорида калия и восстанавливают гидразином. Для ускорения восстановления применяют соли меди. В качестве диазосоставляющей используют сульфаниловую кислоту (или сульфаниламид), в качестве азосоставляющей – 1 нафтиламин.

Далее приведена методика определения нитратов в почвах, рекомендуемая ГОСТ 26488-85 (01.07.86-01.07.96).

Аппаратура, реактивы и материалы.
1. Фотоэлектроколориметр.

2. Кюветы с толщиной слоя 1-3 см.

3. Стандартный раствор нитратов калия, 0,125 мг мл-1 (0,903 г высушенного при 100-105oС 
[image: image196.wmf]3
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 растворяют в 1 л 1М раствора хлорида калия).

4. Реагент Грисса готовят следующим образом: (раствор I) – в колбу вместимостью 1 л помещают 500 мл воды, 100 мл 
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 (конц.), 5 г сульфаниламида и 1 г нафтиламина, встряхивают смесь до полного растворения и разбавляют до метки водой; раствор хранят в склянке из оранжевого стекла не более 3 мес; (раствор II) – в колбу вместимостью 1 л помещают 250 мл раствора 1 и 0,2 г ЭДТА, разбавляют до метки водой (раствор готовят в день определения).

5. Сульфат меди. 0,25%-ный раствор (27,5 г 
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 растворяют в 1 л воды, хранят не более 3 мес.).

6. Пирофосфат натрия 0,5%-ный (5 г 
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 растворяют в 1 л воды, хранят не более 3 мес).

7. Хлорид калия, 1М раствор.

Ход анализа. Для построения градуировочного графика в восемь мерных колб вместимостью 250 мл помещают стандартный раствор нитрата калия, что соответствует содержанию азота (0, 1, 2, 3, 4, 6, 8, 10, 12 мг·мл-1) или в пересчете на массовую долю азота в почве (0, 2, 5, 5, 10, 15, 20, 25, 30 мкг на 1г почвы). Разбавляют до метки водой. В конические колбы вместимостью 200 мл помещают по 5 мл каждого из приготовленных растворов, добавляют 10 мл раствора пирофосфата натрия и 10 мл раствора II и снова перемешивают. Через 15 мин измеряют оптическую плотность A при 545 нм относительно раствора градуировочного графика, не содержащего нитрат калия (первый раствор ряда).

Для определения нитрата в почве навеску встряхивают с раствором хлорида калия, отфильтровывают и отбирают в коническую колбу 5 мл фильтрата. Далее проводят все указанные операции. Если значение А выходит за пределы градуировочного графика, разбавляют фильтрат в несколько раз раствором хлорида калия.

Работа 2.2.9. Определение микро количеств железа при помощи

о-фенантролина

Сущность метода. Определение основано на образовании оранжево-красного цвета комплексного иона.

Приготавливают исследуемый и стандартные окрашенные растворы 
[image: image201.wmf]+
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 с о-фенантролином и измеряют их оптические плотности по отношению к раствору сравнения на фотоколориметре с синим светофильтром. Неизвестную концентрацию ионов железа определяют методом сравнения по следующим формулам:
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Здесь 
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 - концентрации стандартных растворов железа; 
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 - оптические плотности этих растворов (причем 
[image: image207.wmf]2

1

С

х

С

С

p

p

 и 
[image: image208.wmf]2

1

А

х

А

А

p

p

).
В интервале концентраций железа 2-40 мкг/мл соблюдается прямолинейная зависимость между оптической плотностью и концентрацией раствора.

Аппаратура, реактивы и материалы.
1. Фотоэлектроколориметр.

2. Кюветы с толщиной слоя 1-2 см.

3. Солянокислый гидроксиламин, 10% раствор.

4. Ацетат натрия, 0,2М раствор.

5. О-Фенантролин, 0,5% водный раствор моногидрата (растворяют в воде при нагревании).

6. Стандартный раствор соли железа, содержащий 0,1 мг/мл железа.

Ход анализа. В мерную колбу на 25 мл помещают 20 мл раствора, содержащего 0,05-1,00 мг железа, добавляют 0,5 мл 10% раствора солянокислого гидроксиламина. В другой колбе с помощью универсальной индикаторной бумаги определяют объем ацетата натрия, необходимый для того, чтобы довести значение рН до 4-6 в 20 мл исследуемого раствора. Найденный объем ацетата натрия добавляют к анализируемому раствору, прибавляют 1 мл 0,5% раствора о-фенантролина и доводят объем водой до 25 мл. Через 10 мин раствор фотометрируют на фотоколориметре с синим светофильтром в кювете с толщиной слоя 5 см. Одновременно в мерных колбах на 25 мл аналогично приготавливают два стандартных раствора так, чтобы оптическая плотность одного из них была немного меньше оптической плотности исследуемого раствора, а оптическая плотность другого, наоборот, немного больше.

Раствором сравнения служит раствор, содержащий все реактивы, кроме соединений железа.

Примечание. Алюминий, медь, хлориды и сульфаты при концентрациях до 10 мг/л определению железа не мешают.

III. СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД

Выполнение работ

1. Устройство спектрофотометра СФ-16.

Литература: Техническое описание и инструкция по эксплуатации.

2. Работа на установке (согласно инструкции).

3. Задание. Измерение спектров поглощения аминокислот в свободном состоянии.

Спектры поглощения аминокислот расположены в УФ –области; в видимой области аминокислотные остатки не поглощают. В ближнем ультрафиолетовом диапазоне спектра поглощением обладают лишь некоторые из аминокислот. Среди них – ароматические: триптофан, тирозин, фенилаланин, имеющие кроме основного максимума –поглощение в дальнем УФ диапазоне спектра (210-220 нм), второй, специфический для каждой из аминокислот, максимум поглощения в области 210-280 нм.

Аминокислоты в свободном состоянии содержат свободные карбоксильные и аминогруппы, в связи, с чем их спектры поглощения могут меняться при изменении рН среды.

Измерить спектр поглощения триптофана, фенилаланина или тирозина в растворителях, указанных в таблице 3.1.

Таблица 3.1. Условия измерения спектров поглощения аминокислот
Аминокислота
Концентрация, мг/мл
Растворитель

Триптофан
0,0147
Н2О  рН=7
Н2SO4


5 м
13 м

Тирозин
0,053
Н2О  рН=7
HCl  0,1Н
NaOH  0,1Н

Фенилаланин
0,352
Н2О  рН=7
HCl  0,1Н
NaOH  0,1Н

Измерив, спектры по заданным концентрациям и измеренным величинам оптической плотности рассчитать коэффициенты молярной экстинкции аминокислот при рН=7 для 250 и 280 нм.

Инструкция по эксплуатации СФ-16

1. Подготовка к работе.

Подключить спектрофотометр к стабилизатору при помощи шлангов. Заземлить стабилизатор.

Установить рукоятку (82) в положении ВЫКЛ.

Повернуть рукоятку (81) против часовой стрелки до упора.

Установить в рабочее положение фотоэлемент и источник измерения, соответствующие спектральному диапазону измерений.

Включить тумблером (83) в цепь стабилизатора нужную лампу.

Закрыть фотоэлемент, поставив рукоятку (60) шторки переключателя в положение ЗАКРЫТО, и установить ширину щели примерно 0,1 мм.

Включить стабилизатор в сеть при помощи шланга.

При работе с лампой накаливания поставить рукоятку (82) в положение НАКАЛ и нажать кнопку (84); после того как прогреется нить накала, и ток стабилизатора установится, рукоятку (82) поставить в положение ЛАМПА НАКАЛА.

При работе с дейтериевой или ртутной лампой поставить рукоятку (82) в положение НАКАЛ и повернуть рукоятку (81) по часовой стрелке до упора. После двухминутного прогрева нажать кнопку (84) и повернуть рукоятку (81) против часовой стрелки на 90o, снизить ток накала.

Стабильная работа спектрофотометра обеспечивается через 1 час после его включения.

Выключение спектрофотометра производится в обратном порядке.

Для включения лампы накаливания после дейтериевой лампы переключить тумблер (83) в положение ЛАМПА НАКАЛИВАНИЯ. После двухминутного прогрева нити накала лампы рукоятку (82) поставить в положение ЛАМПА НАКАЛИВАНИЯ.

Для включения после лампы накаливания дейтериевой или ртутной лампы нужно выключить спектрофотометр, а затем включить, как указано выше.

Порядок работы

Поставить рукоятку (71) в одно из положений “1”, “2”, “3”, “4”, а рукоятку (72) – в среднее положение.

Установить требуемую длину волны, вращая рукоятку (21) в сторону увеличения длины волн. Если при этом шкала повернется на большую величину, то следует возвратить её назад на 3-5 нм и снова подвести к требуемому делению.

Поставить рукоятку (69) в положение ВЫКЛ. Скомпенсировать темновой ток фотоэлемента грубой и плавной регулировками темнового тока (рукоятки 70 и 58).

Открыть фотоэлемент, поставив рукоятку (60) шторки- переключателя в положение ОТКР.

Установить стрелку миллиамперметра на центральном штрихе шкалы, вращая рукоятку (24) механизма измерения ширины щели.

Установить в рабочее положение измеряемый образец, перемещая каретку рукояткой (48).

Установить рукоятку (69) в положении “1”.

Установить стрелку миллиамперметра на центральный штрих шкалы, поворачивая движок отчетного потенциометра рукояткой (68), и снять отсчет по шкале оптической плотности “D”.

Вывести измеряемый образец и ввести контрольный образец в поток излучения, установить рукоятку (69) в положение ВЫКЛ, при этом стрелка миллиамперметра должна оставаться на центральном штрихе. (Если стрелка миллиамперметра, заметно отклонилась, проверить измерения). Измерение рекомендуется производить до 3-5 раз. За истинный отсчет принимается среднее из 3-5 измерений.

Практические замечания

Перед началом измерений кюветы должны быть тщательно промыты в щелочном растворе, а затем протерты чистой ватой, намотанной на деревянную палочку и смоченной смесью, состоящей из 85 частей эфира и 15 частей спирта.

При длине волны 635 нм производится смена фотоэлементов.

IY. ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЙ МЕТОД АНАЛИЗА

Выполнение работ

1. Устройство полярографа ППТ-1. Техническое описание и инструкция по эксплуатации.

2. Работа на установке (согласно инструкции) в переменно-токовом режиме.

3. Задание.

3.1. Запись вольт-амперной характеристики ионов меди и цинка.

Очистка ртути. Ртуть применяемая для капельного электрода должна быть чистой и сухой, не содержать амальгам металлов. Загрязненная и влажная ртуть прилипает к стенкам капилляра и может явиться причиной больших погрешностей в анализах.

Для очистки от механических примесей ртуть фильтруют через бумажный фильтр, в центре которого иглой прокалывают отверстия. После этого ртуть промывают дистиллированной водой в толстенной делительной воронке. Для удаления металлов её пропускают через специальную стеклянную воронку (высотой 85-100 см), наполненную 10-процентной азотной кислотой, и затем 2-3 раза через эту же колонку, которую наполняют 5-процентным раствором нитрата одновалентной ртути в 5-процентной азотной кислоте. Раствор для очистки меняют 3 раза. Затем ртуть промывают дистиллированной водой до нейтральной реакции по лакмусовой бумаге. Промытую ртуть высушивают кусочками фильтровальной бумаги. Затем её протирают ватой смоченной в спирте. Сухую ртуть фильтруют через бумажный фильтр в чистую сухую склянку, которую плотно закрывают чистой сухой резиновой пробкой.

При работе с ртутью необходимо соблюдать меры предосторожности, чтобы предотвратить отравления: не проливать её на лабораторные столы и пол; электролитическая ячейка и склянки с ртутью должны находиться в эмалированной кювете, по окончании анализа надо тщательно осмотреть кювету, стол и при обнаружении капель ртути немедленно собрать их эмалированной медной лопаточкой.

Перед началом работы и по её окончании необходимо, хорошо проветрить помещение.

3.2. Включить полярографу в сеть.

Подготовить капающий ртутный электрод. Дать прогреться полярографу не менее 1 часа.
В электродную ячейку заливают определенное количество фонового электролита (0,1М 
[image: image209.wmf]HCl

) и производят полярографирование. К фоновому электролиту добавляют 0,1 мл раствора сернокислой меди, снимают полярограмму и отмечают потенциал пика. Потенциал пика является характеристикой анализируемого вещества.

Полярографирование обоих растворов следует производить в одинаковых условиях (с одним и тем же капилляром, с одинаковым периодом копания ртути, при одинаковой концентрации одного и того же фона и при одинаковой чувствительности полярографа). Чувствительность полярографа должна быть такой, чтобы получить пик определяемого компонента в исследуемом растворе высотой 75-100 мм по диаграммной ленте КСП-4. Определение высоты пика необходимо производить с возможно большой точностью.

3.3. Концентрация исследуемого компонента определяется высотой пика на переменнотоковой полярограмме.

Записать калибровочный график меди (цинка). Записать фоновую полярограмму 0,1М 
[image: image210.wmf]HCl

. Затем добавлять 0,03; 0,04; 0,05; 0,06 мл солянокислого раствора исследуемого иона. Определить высоту пиков и построить калибровочный график.

Полярограммы растворов при концентрации определяемых элементов 10-6 моль/л и выше обычно представлены пиками, расшифровка которые не представляет трудности, т.к. пики симметричны. Высотой пика является перпендикуляр, опущенный из его вершины на линию фоновой кривой.

Y. ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД АНАЛИЗА

5.1. Сущность метода. Потенциалы электрода

Метод основан на изменении потенциала электрода в зависимости от физико-химических процессов, протекающих в растворе. Величина потенциала зависит от природы электрода, концентрации и природы раствора, в который опущен электрод, от характера химических реакций, температуры и т.п.

В потенциометрии электроды играют роль индикаторов.

В прямой потенциометрии определяют значение электродного потенциала, вычисляя затем концентрацию определяемого иона в растворе. Этот метод часто используется в рН-метрии. В объемном методе анализа при потенциометрическом титровании цветной индикатор заменяют металлическим электродом. Окончание реакции определяется по резкому изменению электродного потенциала в эквивалентной точке - скачок потенциала.

Равновесный потенциал. Равновесный потенциал - величина электродного потенциала, возникшая на границе металл - раствор. Его зависимость от концентрации ионов металла в растворе выражается уравнением Нернста:
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где 
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 - потенциал металлического электрода при данной концентрации ионов металла в растворе;
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 - нормальный потенциал металлического электрода (при концентрации ионов равной единице);
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 - концентрация ионов металла;
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 - газовая постоянная, 
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 = 8,313 Дж;
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 - абсолютная температура;
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 - число Фарадея, 
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=96500 К;
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 - заряд ионов металла.

При потенциометрическом анализе используют уравнение (5.1.1), принимая температуру равной +25°С и подставляя соответствующие значения 
[image: image221.wmf]R

 и 
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 с учетом коэффициента перехода от натуральных логарифмов к десятичным (2,3026). Тогда уравнение (5.1.1) будет иметь вид
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Окислительно-восстановительная система характеризуется определенным значением потенциала, фиксируемым платиновым электродом и зависящим от природы системы, от концентрации окисленной и восстановленной формы вещества:
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где 
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 и 
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 - соответствующие стехиометрические коэффициенты у окислителя, восстановителя и иона водорода из уравнения реакции; 
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 - концентрация ионов водорода в анализируемом растворе.

Нормальные потенциалы. Для определения значения потенциала используют метод, основанный на сравнении потенциала одного электрода с потенциалом другого. В качестве эталона выбирают нормальный водородный электрод, представляющий собой платиновую пластинку, покрытую платиновой чернью, насыщенной водородом при нормальном атмосферном давлении и погруженной в раствор с активностью водородных ионов, равной 1 г-экв. Водород, адсорбированный платиной, ведет себя по отношению к водородным ионам в растворе так же, как металлический электрод по отношению к своим ионам. Установившееся равновесие соответствует уравнению 
[image: image228.wmf].
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 Потенциал водородного электрода условно принимают равным нулю, а любому другому электроду, измеренному по отношению к нему, приписывают потенциал, равный э.д.с. гальванического элемента. Нормальным электродным потенциалом 
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 называется потенциал электрода, погруженного в раствор соответствующей соли с активностью ионов в 1 г-экв, измеренный относительно нормального водородного электрода.

Заряд металлического электрода, стоящего в ряду активностей после водорода, будет отрицательным, до водорода - положительным.

Реальные потенциалы. В реальных условиях в ряде случаев значения нормальных потенциалов не могут служить для сравнения поведения систем. Обычно анализируемые растворы содержат кроме ионов, участвующих в окислительно-восстановительных реакциях, и ионы комплексообразователей, способных вступать во взаимодействие с окисленной или восстановленной формой вещества, оказывая влияние на величину окислительно-восстановительных потенциалов. Например, нормальный окислительно-восстановительный потенциал системы 
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 равен +0,77 В; в присутствии цианид-ионов в результате комплексообразования электродный процесс окисления-восстановления осложняется: 
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 и потенциал окислительно-восстановительной системы изменяется до +0,36 В.

Таким образом, реальный окислительно-восстановительный потенциал - потенциал, зависящий не только от свойств окислительно-восстановительной системы, но и от среды, в которой протекает реакция. В большинстве случаев его значение определяется только экспериментально. В приложении приведены значения реальных потенциалов для некоторых систем в присутствии кислот и комплексообразователей, изменяющиеся в больших интервалах и сильно отличающиеся от нормальных потенциалов. Введение комплексообразователей часто позволяет проводить реакции, которые соответственно нормальным потенциалам не должны протекать.
Реальные потенциалы необходимы при определении хода потенциометрического титрования.

Вследствие недостаточной изученности реальных потенциалов применяют теоретически вычисленные равновесные потенциалы.

5.1.1. Электроды

Различают электроды первого и второго рода. Электроды первого рода - металл, погруженный в раствор соли этого же металла, образующий окислительно-восстановительную систему, в которой этот потенциал определяется только относительно концентрации катионов в растворе. К электродам первого рода относятся ртутные, серебряные, амальгамные, водородные и другие. Амальгамный электрод - металл, растворенный в ртути, обладает дополнительными преимуществами по сравнению с металлическим:

1. не реагирует с кислотами, так как водород на амальгаме выделяется с большим перенапряжением по сравнению с чистым металлом;

2. с ним быстрее устанавливается равновесие, чем с металлическим.

Электроды второго рода - металл, погруженный в раствор малорастворимой соли этого металла, содержащий избыток другой соли с одинаковым анионом, потенциал которого определяется концентрацией соответствующего аниона. К электродам второго рода относятся хлорсеребряный, каломельный и сурьмяный. Электроды, применяемые в потенциометрни, должны быть обратимыми - их потенциал должен изменяться с изменением концентрации ионов в растворе в соответствии с уравнением Нернста.

Электрод, реагирующий на изменение концентрации определяемого иона в растворе и заменяющий индикатор в условиях обычного титрования, называется индикаторным. Его потенциал определяется по отношению к неполяризуемому электроду, называемому стандартным, потенциал которого в процессе титрования постоянен и служит исключительно для определения потенциала индикаторного электрода. Последний выбирают в зависимости от типа реакций, лежащих в основе титрования, но во всех случаях его потенциал должен устанавливаться мгновенно соответственно концентрации титруемых ионов и не зависеть от наличия посторонних ионов.

Итак, при потенциометрическом титровании используют пару электродов, составляющих гальванический элемент, э.д.с. которого контролируется в процессе титрования.

5.1.2. Индикаторные электроды метода нейтрализации

Электроды, используемые для титрования кислот и оснований, являются индикаторными по отношению к концентрации ионов водорода. Мы рассмотрим два типа электродов: сурьмяный и стеклянный, которые, на наш взгляд могут с успехом применяться в санитарно-химическом анализе для реакции нейтрализации и определения рН растворов.

Сурьмяный электрод 
[image: image232.wmf]3
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 - электрод второго рода, составленный из металла и его малорастворимой окиси. Этот электрод используется для определения концентрации ионов водорода, так как металлический электрод в присутствии своего малорастворимого оксида выполняет функции водородного электрода.

Достоинства сурьмяного электрода:

· простота и удобство в обращении;

· возможность применения при анализе растворов кислот и щелочей;

· возможность применения при анализе растворов, содержащих электролитические яды - сульфиды, цианиды.

Недостаток сурьмяного электрода: не вполне обратимый электрод и измеряемые им потенциалы не вполне подчиняются уравнению Нернста.

Стеклянный электрод - стеклянный шарик диаметром 15-20 мм с толщиной стенок 0,06-0,1 мм, изготовленный из стекла, содержащего большое количество щелочных металлов - лития или натрия, и расположенный на конце стеклянной трубки. Если этот шарик заполнить раствором с определенным значением рН и опустить его в анализируемый раствор с другим значением рН, то на поверхности шарика возникает потенциал, величина которого изменяется соответственно разности рН между внутренним и внешним растворами. На поверхности стеклянного электрода устанавливается сложное равновесие, связанное со взаимной диффузией ионов водорода из раствора в стекло и ионов натрия или лития из стекла в раствор.

Достоинства стеклянного электрода:

· на точность определений рН не влияет присутствие окислителей или восстановителей;

· на электрод не действуют яды, коллоиды и другие вещества, искажающие точность определений рН;

· позволяет работать с кислыми и щелочными растворами в широком диапазоне рН (от 0 до 12-13).

Недостатки стеклянного электрода:

· нельзя использовать обычную потенциометрическую установку вследствие большого сопротивления электрода;

· для усиления тока электродной пары со стеклянным электродом необходимо использовать струнные или зеркальные гальванометры или ламповые усилители;

· при работе обнаруживается явление - «потенциал асимметрии стеклянного электрода». Когда обе поверхности стеклянного электрода соприкасаются с растворами, концентрации водородных ионов в которых одинаковы, на внутренней и внешней поверхностях электрода возникают разные потенциалы. Это свидетельствует о различии в свойстве внутренней и внешней поверхностей стеклянного электрода из легкоплавкого стекла с большой электропроводимостью, очень тонкими стенками к периодическим выдерживанием в воде, в слабощелочном буфере и в буфере с рН, равным рН внутреннего раствора стеклянного шарика. Чем больше потенциал асимметрии, тем менее устойчивы показания рН.

5.1.3. Индикаторные электроды методов осаждения

и комплексообразования
В связи с тем что методы осаждения и комплексообразования играют важную роль в санитарно-химическом анализе, мы сочли необходимым ознакомить читателя с двумя типами электродов: серебряными и ртутными, образующими в растворе солей серебра и ртути системы 
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. С помощью последних можно потенциометрически определить концентрацию ионов серебра и ртути, а также концентрации тех ионов, которые с серебряными и ртутными ионами образуют труднорастворимые соли и комплексы.

Другой тип электродов, используемых при осаждении и комплексообразовании, - это металлические электроды, покрытые труднорастворимой солью того же металла: хлористосеребряные, сернистортутные и т.п., образующие в системе следующие системы, определяющие их потенциалы:

Ag(AgCl|Cl-; Ag(Ag2S|S2-;
Hg(Hg2Cl2(Cl-; Hg(HgS|S2-.

Значения последних зависят от концентрации катиона и аниона труднорастворимой соли в растворе, и поэтому эти электроды используются для определения концентраций ионов металлов анионов: 
[image: image234.wmf].
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Если раствор насыщен труднорастворимой солью, то концентрация ионов металла вычисляется из произведения растворимости (ПР):
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В ряде случаев применяют и индифферентный электрод, вводя при этом в раствор окислительно-восстановительную систему: раствор, содержащий ионы какого-либо металла в двух степенях окисления. Рабочий раствор должен реагировать с одним из ионов окислительно-восстановительной системы, но так, чтобы это взаимодействие имело место только после завершения основной реакции между определяемым веществом и рабочим раствором. В качестве примера рассмотрим определение цинка путем его осаждения раствором ферроцианида калия с образованием труднорастворимого соединения:
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При потенциометрическом титровании цинка ферроцианидом калия ионы цинка не участвуют в процессе установления потенциала платинового электрода. Чтобы сделать возможным процесс титрования, в раствор вводят некоторое количество ферроцианида калия 
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. При образовании мало-диссоциированного соединения 
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 в процессе титрования до эквивалентной точки концентрация анионов 
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 значительно ниже, чем концентрация анионов, и соответственно установившемуся соотношению концентраций этих ионов потенциал платинового электрода принимает определенное значение. По окончании реакции осаждения цинка в растворе обнаруживается избыток 
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, дающий резкое изменение потенциала системы 
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, и соответственно скачок потенциала платинового электрода указывает на точку эквивалентности.
Выбор индикаторного электрода ограничивает область применения потенциометрического титрования для реакций осаждения и комплексообразовапия, так как многие металлические электроды не могут применяться в санитарно-химическом анализе вследствие ряда существенных недостатков:

1. пассивируются на воздухе слоем окиси;

2. вследствие вышеуказанного дают правильные показания потенциала только при больших концентрациях, не регистрируя малых концентраций и их изменении;

3. неприменимы для анализа растворов, в которых имеются ионы металла, расположенного в ряду напряжений за металлом индикаторного электрода, так как возможно вытеснение из раствора соли одного металла другим;

4. для анализа кислых растворов не могут в качестве индикаторных электродов использоваться металлы, растворимые в кислотах,

В последние годы нашли применение ионообменные мембраны, функционирующие как обратимые электроды к любому иону, например к ионам 
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 и др., и позволяющие использовать их в потенциометрическом титровании в качестве индикаторных электродов. Эти мембраны в будущем должны найти широкое применение в санитарно-химическом анализе.

5.1.4. Индикаторные электроды метода окисления - восстановления

При окислительно-восстановительном титровании индикаторными электродами служат индифферентные металлы: платина, палладий, золото. Наиболее широкое использование в потенциометрии нашел платиновый электрод в виде проволоки, пластинки или сетки. В условиях окислительно-восстановительного процесса платиновый индикаторный электрод принимает потенциал, соответствующий окислительно-восстановительной системе. Рассмотрим титрование раствора железа (II) бихроматом калия по схеме
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Концентрация ионов 
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 уменьшается, а концентрация ионов 
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 увеличивается; при этом потенциал платинового электрода соответствует окислительно-восстанопительиой системе железа 
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. После эквивалентной точки ионы железа (II) отсутствуют в растворе, а введенный избыток бихромата калия создает окислительно-восстановительную систему хрома 
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. Соответственно этому платиновый электрод после эквивалентной точки принимает потенциал окислительно-восстановительной системы хрома. Переход потенциала платинового индикаторного электрода от одной окислительно-восстановительной системы к другой сопровождается скачком потенциала в точке эквивалентности, что указывает на конец титрования.

5.2. Аппаратурное оформление потенциометрии

В практике потенциометрического анализа используются компенсационный и некомпенсационный методы определения э.д.с. электронной пары, последняя представляет собой индикаторный электрод и электрод сравнения, погруженные в соответствующие растворы. В результате образуется гальванический элемент, в котором происходят химические и концентрационные изменения, вызывающие поляризацию электродов, что ведет к непрерывному уменьшению э.д.с.

Рассмотрим некомпенсационный метод, наиболее подходящий для практики санитарно-химического анализа.

Сущность метода. Э.д.с. гальванического элемента определяется непосредственно чувствительными измерительными приборами, последовательно с которыми включается большое и точно известное сопротивление. При включении измерительного прибора в сеть гальванического элемента необходимо, чтобы внешнее сопротивление сети было во много раз больше внутреннего. Тогда о напряжении между электродами элемента можно будет судить по силе тока. Подобная схема позволяет по изменению последней в цепи определять изменения э.д.с. испытуемого гальванического элемента. Шкала чувствительности прибора может быть отградуирована в милливольтах - милливольтметры; в амперах - гальванометры; в единицах измерения анализа, например в значениях рН, т.е. эти измерительные приборы выступают в роли индикаторов.

Достоинства метода следующие:

· не играет роли абсолютная величина э.д.с. гальванического элемента;

· изменение разности потенциалов индикаторного электрода и электрода сравнения в точке эквивалентности можно определить либо по резкому скачку стрелки индикаторного прибора, либо при последовательном движении стрелки прибора по различному размаху ее колебания при одинаковом добавлении рабочего раствора в процессе титрования;

· метод прост по своему аппаратурному оформлению.

Недостатки метода:

· отсутствие четкого указания на приближение т.э.;

· выравнивание разности потенциалов между электродами во времени;

· некоторое расхождение в значениях скачков потенциала при параллельных титрованиях.

Установка для некомпенсационного потенциометрического титрования состоит из следующих элементов:

· электродной пары - платиновый индикаторный электрод и вольфрамовый электрод сравнения, опущенный в анализируемый раствор;

· гальванометра, измеряющего э. д. с. электродной пары;

· механической мешалки для перемешивания раствора;

· аккумулятора на 1,3 или 2,2 В;

· сопротивления порядка 5000-20000 Ом, устанавливаемого опытным путем; для этой цели рекомендуется использовать штепсельные или декадные магазины сопротивления.

Для некомпенсационного потенциометрического титрования отечественная промышленность изготавливает ламповые потенциометры, или ламповые рН-метры, и ламповые усилители.

Особый интерес для потенциометрии представляют рН-метры, ламповые схемы которых предназначены для усиления малых токов и позволяют измерять разности потенциалов в электрохимических ячейках с очень высоким сопротивлением.

5.3. Методы лабораторных исследований
Выполнение работ

1. Прибор для измерения рН-рН-метр типа рН-121.

Литература: техническое описание и инструкция по эксплуатации.

2. Работа с рН-121.

3. Задание 1.

Настройка рН-метра для измерения рН. Проверка и перестройка рН-метра производится по стандартным буферным растворам. Буферными называются растворы, обладающие определенным значением рН и способные поддерживать его почти постоянным при введении в раствор сильной кислоты или сильного основания. Стандартные буферные растворы приготавливают из фиксаналов, которые представляют собой запаянные в стеклянные ампулы смеси определенных солей или кислот. Для приготовления стандартного буферного раствора необходимо пробить стеклянными бойками отверстие в ампуле и растворить её содержимое в определенном объеме воды, обычно в одном литре.

Во избежание ошибок, перед помещением электродов в буферный раствор, необходимо тщательно отмыть их дистиллированной водой от предыдущего раствора и аккуратно снять оставшуюся каплю со стеклянного электрода фильтровальной бумагой.

Настройка электрода производится в порядке, указанном в заводской инструкции.

Задание 2. Определение крутизны водородной функции стеклянного электрода.

1. Приготовить из фиксаналов серию буферных растворов с рН: 1,68; 3,56; 4,01; 6,85; 9,18.

2. Для каждого буферного раствора измерить величину потенциала электродной системы.

3. Построить график экспериментальной зависимости потенциала φ от рН и определить крутизну электродной функции в мВ/рН согласно уравнению:

φ потенциала φ (мВ) = φo (мВ) – S
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Сравнить полученное значение рН с теоретически рассчитанной величиной.

Задание 3. Потенциометрическое титрование фосфорной кислоты. 10 мл 0,2М раствора фосфорной кислоты пипеткой налить в стакан на 250 мл, погрузить туда электродную пару, добавить дистиллированной воды так, чтобы электроды погрузились в раствор примерно на 1 см, и приступить к титрованию (
[image: image250.wmf]OH
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, 0,4М). После прибавления каждой порции щелочи хорошо перемешивать и записать счет по бюретке и значение рН.

В области небольших изменений рН прибавить по 0,5, вблизи же ожидаемых точек конца титрования по 0,05 мл. Продолжают титрование до тех пор, пока не будет достигнуто рН II.

По полученным данным построить график зависимости объема раствора едкого натра от рН и дифференциальную кривую в координатах 
[image: image251.wmf]NaOH.
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 По построенным кривым определить значение рН в эквивалентных точках.

Порядок работы на рН-121

рН-121 – милливольтметр лабораторным прибором, предназначенным для определения величины рН, рNa, рК, pI и окислительно-восстановительных потенциалов.

Измерение рН растворов

1. При ручной термокомпенсации нажать кнопку «0, t» (кнопка должна быть отжата) и ручкой «температура раствора» установить стрелку показывающего прибора против отметки, соответствующей показанию термометра, опущенного в исследуемый раствор. Отсчет берется по верхней шкале, проградуированной от 0 до 100.

2. Нажать кнопку диапазона «-1-14» и кнопку «рН». По нижней шкале показывающего прибора, проградуированного от –1 до 14, произвести примерное измерение величины рН раствора.

3. Для определения точного значения рН раствора необходимо нажать кнопку выбора диапазона, соответствующего значению измеряемого рН. Измерение может производиться в следующих узких диапазонах: «-1-4»; «4-9»; «9-14». Отсчет показаний следует производить по верхней шкале показывающего прибора, руководствуясь оцифровкой, соответствующей выбранному диапазону. Например. Для измерения приблизительно «неточного» значения рН нажимаем кнопку широкого диапазона «-1-14» и кнопку «рН». По нижней шкале определяем, что рН раствора примерно равно 6,8. Таким образом, эта величина находится в диапазоне «4-9».Для определения точного значения рН нажимаем кнопку диапазон «4-9» и по верхней шкале находим значение рН, равное 6,78.

4. При замене контролируемого раствора и по окончании измерения должна быть нажата кнопка «0, t».

5. После каждого измерения электроды необходимо промывать дистиллированной водой, а после окончания работы – опустить в стакан с дистиллированной водой.

Измерение э.д.с. растворов

1. Установить температуру исследуемого раствора.

2. Нажать кнопку широкого диапазона измерений «-1-14» и кнопку «+mV» или «-mV». Произвести отсчет показаний по нижней шкале. Таким образом производится измерение приблизительного значения э.д.с. раствора.

3. Нажать кнопку соответствующего «узкого» диапазона: «-1-4», «4-9», «9-14» и произвести отсчет показаний по верхней шкале показывающего прибора, руководствуясь оцифровкой, соответствующей выбранному диапазону. Полученные показания необходимо умножить на 100. Например. Для определения приблизительного значения э.д.с. раствора необходимо нажать кнопку «широкого» диапазона «-1-14» и кнопку «+mV». Если произойдет «зашкаливание», то нужно нажать кнопку «-mV». По нижней шкале определить величину э.д.с. Предположим, что она составляет 3,6, т.е. находится в диапазоне «-1-4». Нажимаем кнопку диапазона «-1-4» и производим отсчет показания по верхней шкале. Она составляет 3,58. Полученную величину умножаем на 100. Таким образом, если измерение производилось при нажатой кнопке «+mV», то э.д.с. составляет +358 мВ или +0,358 В. Если измерение производилось при нажатой кнопке «-mV», э.д.с. раствора равно –358 мВ или –0,358 В.

4. После окончания работы необходимо выполнить пункты 4 и 5 предыдущего раздела.

Работа 5.3.1. Определение салициловой кислоты в сточных водах

методом потенциометрического титрования
Сущность метода. Метод основан на потенциометрическом титровании салициловой кислоты (СК) раствором щелочи. Точность метода (2,5%.

Аппаратура, реактивы и материалы.
1. Потенциометр.

2. Магнитная мешалка.

3. Едкое кали, х. ч., 0,1Н раствор.

Ход анализа. Аликвотную часть сточной жидкости (1-10 мл в зависимости от содержания салициловой кислоты) помещают в стакан для титрования, добавляют воду до 50 мл и титруют потенциометрически до резкого скачка потенциала.

Расчет. Содержание салициловой кислоты Х, мг/л, находят по формуле
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где 
[image: image253.wmf]а

 - объем 0,IН раствора 
[image: image254.wmf]КОН

, пошедшего на титрование, мл; 
[image: image255.wmf]К

 - коэффициент для приведения концентрации 
[image: image256.wmf]КОН

 точно к 0,IН; 0,0138 - количество СК, соответствующее 1 мл точно 0,IН раствора, 
[image: image257.wmf]КОН

, мг; 
[image: image258.wmf]V

 - объем сточной воды, мл.

Работа 5.3.2. Определение фторид-иона в питьевой воде с помощью

фторид-селективного электрода

Сущность метода. Содержание фторид-ионов в питьевой воде можно контролировать методом ионометрии с помощью фторид-селективного электрода. Определению фторид-ионов не мешает 1000-кратный избыток 
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, 
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, 
[image: image261.wmf]-

4

SO

 и других анионов. Мешают только 
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 - и 
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-ионы. Определение концентрации фторид-ионов проводят по градуировочному графику, построенному по стандартным растворам 
[image: image264.wmf]NaF

. Для поддержания постоянной ионной силы используют раствор 
[image: image265.wmf]3

KNO

.
Аппаратура, реактивы и материалы.

1. Потенциометр.

2. Стандартный раствор фторида натрия, 0,1М.

3. Раствор нитрата калия, 0,1М.

Ход анализа. Для построения градуировочного графика готовят в пяти колбах емкостью 50 мл стандартные растворы с концентрациями 
[image: image266.wmf]F

-ионов: 1(10-1М (pF 1,0); 1(10-2М (pF 2,0); 1(10-3М (pF 3,0); 1(10-4М (pF 4,0) и 1(10-5М (pF 5,0). Для этого в первую колбу помещают исходный стандартный раствор фторида натрия (раствор 1). Во вторую колбу вводят пипеткой 5,0 мл раствора 1, прибавляют 4,5 мл 0,1М раствора нитрата калия, разбавляя до метки водой, получают раствор 2. В третью колбу вводят пипеткой 5,0 мл раствора 2, прибавляют 4,5 мл 0,1М раствора нитрата калия и разбавляют до метки водой (раствор 3). В четвертую колбу вводят пипеткой 5,0 мл раствора 3, прибавляют 4,5 мл 0,1М раствора нитрата калия и разбавляют до метки водой (раствор 4). В пятую колбу вводят пипеткой 5,0 мл раствора 4, прибавляют 4,5 мл 0,1М раствора нитрата калия и разбавляют до метки водой.

Полученные растворы наливают в пять чистых стаканчиков и, погрузив в раствор фторид-селективный индикаторный электрод и хлорид-серебряный электрод сравнения, измеряют потенциал индикаторного электрода. Измерения проводят, переходя от раствора с меньшей концентрацией к раствору с более высокой концентрацией (в этом случае электрод можно не мыть, а лишь вытирать фильтровальной бумажкой). Измерив, потенциал электрода для всех пяти растворов, строят график в координатах Е - pF. Затем измеряют потенциал электрода в анализируемой пробе воды и по графику находят значение pF.

Работа 5.3.3. Определение нитрат-иона в почвах с помощью нитрат-селективного электрода

Сущность метода. Содержание нитрат-ионов в почвах очень удобно контролировать с помощью нитрат-селективного электрода. Серийный нитрат-селективный электрод ЭМ-NO3-01 выполняет электродную функцию в интервале pN03 от 0,4 до 4,0 при рН 2,0-9,0. Определению нитрат-иона не мешает 100-кратный молярный избыток хлорида, 500-кратный избыток гидрокарбонат- и ацетат-ионов и 100-кратный избыток фторид- и сульфат-ионов.
Аппаратура, реактивы и материалы.

1. Потенциометр.

2. Стандартный раствор нитрата калия, 0,1М.

3. Раствор сульфата калия, 1М.

Ход анализа. Для извлечения нитрат-ионов из почвы 20 г пробы взвешивают с погрешностью не более 0,1 г, переносят в коническую колбу, приливают 50 мл 1М раствора сульфата калия и перемешивают на механическом встряхивателе 3 мин. Полученную суспензию используют для определения нитрат-ионов.

Для построения градуировочного графика готовят растворы с pNO3 2,0; 3,0 и 4,0. Для этого исходный стандартный 0,1М раствор нитрата калия (pN03 1,0) разбавляют в 10 раз 1М раствором сульфата калия. Полученный раствор с pN03 2,0 разбавляют в 10 раз 1М раствором сульфата калия и, наконец, полученный раствор с pN03 3,0 разбавляют в 10 раз 1М раствором сульфата калия.

Приготовленные растворы наливают в три чистых сухих стаканчика и измеряют потенциал нитрат-селективного электрода относительно хлоридсеребряного электрода сравнения, перенося электроды из раствора с меньшей концентрацией в раствор с более высокой концентрацией. Строят градуировочный график в координатах Е (мВ) - pN03. Измеряют потенциал нитрат-селективного электрода в приготовленной вытяжке из почвы и по градуировочному графику находят величину pN03.

Работа 5.3.4. Определение концентрации бромид-ионов с использованием бромид-селективного электрода

Сущность метода. Зависимость потенциала 
[image: image267.wmf]E

 мембранного бромид-селективного электрода от концентрации бромид-ионов 
[image: image268.wmf](
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 в растворе описывается уравнением:
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Однако определение концентрации бромид-ионов непосредственно по величине 
[image: image270.wmf]E

 затруднено тем, что значение 
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 зависит от ионной силы раствора и ряда других факторов и не всегда известно, а крутизна электродной функции 
[image: image272.wmf]b

 не соответствует строго теоретическому значению 
[image: image273.wmf].
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 Кроме того, значения 
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 и особенно 
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 со временем могут меняться. Поэтому для определения концентрации бромид-ионов с помощью бромид-селективного электрода последний вначале градуируют по стандартным растворам бромида калия при выбранной постоянной ионной силе раствора, строя градуировочный график в координатах 
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. Такой график должен представлять собой прямую с наклоном ≈ -56 мВ на десятикратное увеличение концентрации. Затем по графику определяют концентрацию бромид-ионов в анализируемом растворе (при той же ионной силе раствора).

Аппаратура, реактивы и материалы.
1. Ламповый вольтметр (рН-метр) любой марки.

2. Бромид-селективный электрод.

3. Хлорсеребряный электрод с солевым мостиком, содержащим раствор 
[image: image277.wmf]KCl

 (нас.).

4. Мерные колбы вместимостью 50 мл - 4 шт.

5. Стаканы вместимостью 50 мл.

6. Пипетка на 5 мл.

7. Стандартный раствор 
[image: image278.wmf]KBr

 (≈ 1 моль/л).
8. Раствор 
[image: image279.wmf]4

MgSO

 (1 моль/л).

Ход анализа. Последовательным разбавлением исходного стандартного раствора 
[image: image280.wmf]KBr

 раствором 
[image: image281.wmf]4
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 в мерных колбах готовят стандартные растворы для калибровки бромид-селективного электрода, содержащие ≈ 0,1; ≈ 0,01 и ≈ 0,001 моль/л 
[image: image282.wmf]KBr

.

К рН-метру, используемому в качестве высокоомного милливольтметра, подключают бромид-селективный электрод (вместо стеклянного), хлорсеребряный электрод сравнения и поочередно наливают в стакан потенциометрической ячейки указанные растворы. Опустив электроды в раствор каждый раз измеряют устанавливающееся значение э.д.с.

При смене раствора электроды и стакан ячейки обязательно ополаскивают небольшим количеством очередного стандартного раствора. Измерения проводят в порядке возрастания концентрации бромида калия в растворах.

На основании полученных данных строят градуировочный график в координатах 
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- Для работы с графиком необходимо, чтобы анализируемый раствор имел ту же ионную силу, что и применявшиеся стандартные растворы. Для этого 5 мл исследуемого раствора доводят в мерной колбе до 50 мл раствором 
[image: image284.wmf]4
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. Измерив э.д.с. ячейки с данным раствором, по градуировочному графику находят искомую концентрацию бромид-ионов, учтя десятикратное разбавление исходного раствора.
Работа 5.3.5. Определение содержания хлорид- и иодид-ионов

Сущность метода. Определение ионов 
[image: image285.wmf]-

Cl

 и 
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 при их совместном присутствии основано на значительном различии растворимостей 
[image: image287.wmf]AgCl

 и 
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. При титровании смеси хлорид- и иодид-ионов раствором 
[image: image290.wmf]3
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 сначала осаждается 
[image: image291.wmf]3
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 и лишь после того, как практически все ионы 
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 будут связаны, начинается осаждение 
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Таким образом, индикаторный электрод, реагирующий на изменение концентрации ионов 
[image: image295.wmf]+

Ag

 в растворе (серебряный электрод), покажет два скачка потенциала: первый - соответствующий осаждению 
[image: image296.wmf]-
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, а второй - осаждению 
[image: image297.wmf]-
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.

Для предотвращения образования коллоидных растворов галогенидов серебра и уменьшения адсорбции галогенид-ионов образующимся осадком в титруемый раствор добавляют сильный электролит (обычно нитрат бария).

Аппаратура, реактивы и материалы.

1. Потенциометрическая установка для компенсационного титрования.

2. Серебряный электрод.

3. Каломельный или хлорсеребряный электрод.

4. Электролитический ключ, заполненный раствором KNO3 (1 моль/л).

5. Магнитная мешалка.

6. Стакан для титрования вместимостью 50 мл,

7. Микробюретка на 2 мл.

8. Мерная колба вместимостью 50 мл.

9. Пипетка на 10 мл - 2 шт.

10. Стандартный раствор 
[image: image298.wmf]3
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 ((0,1 моль/л).

11. Раствор 
[image: image299.wmf](
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 (масс. дол. 5%).

12. Раствор 
[image: image300.wmf]3

2

2

O

S

Na

 (нас.).

Ход анализа. Раствор, содержащий не более 0,8 ммоль смеси 
[image: image301.wmf]-
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- и 
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, переносят в мерную колбу, доводят водой до метки и хорошо перемешивают. В стакан для титрования наливают пипеткой аликвотную часть раствора и добавляют такой же объем раствора 
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.
Перед каждым титрованием серебряный электрод очищают от возможной пленки галогенидов серебра. Для этого его на короткое время погружают в раствор 
[image: image304.wmf]3
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, после чего тщательно промывают дистиллированной водой.

Подготовив, таким образом, серебряный электрод, погружают его и колено электролитического ключа, соединенного с электродом сравнения, в титруемый раствор. Включив мешалку, приступают к титрованию раствором 
[image: image305.wmf]3
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, приливая его по 0,2 мл, а в областях обоих скачков потенциала по 0,05 мл, выжидая после каждого прибавления титранта некоторое время установления э.д.с. ячейки.
Форма записи результатов титрования

Объем раствора
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На основании полученных данных строят графики в координатах 
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, по которым определяют обе точки эквивалентности.
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где 
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 - объемы стандартного раствора 
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, израсходованные на титрование 
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 (первая точка эквивалентности) и 
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 концентрация раствора 
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 - молярные массы иода и хлора, г/моль.

Примечание. После титрования растворы с осадком солей серебра сливают в специальные сосуды для последующего извлечения из них серебра.

Работа 5.3.6. Определение малых количеств карбоната натрия или

соляной кислоты в разбавленных растворах

Сущность метода. Титрование с использованием цветного индикатора оснований и сильных кислот в очень разбавленных растворах часто невозможно или связано с большой ошибкой. Определение точки эквивалентности по интегральной или дифференциальной кривым потенциометрического титрования в этом случае также приводит к ошибочным результатам в основном из-за влияния на рН раствора вблизи точки эквивалентности диссоциации угольной кислоты, обычно присутствующей в растворе.

В отличие от указанных методов, метод Грана, основанный на линеаризации участков кривой титрования, лежащих либо до, либо после точки эквивалентности, позволяет выбрать для определения эквивалентного объема титранта (
[image: image327.wmf]экв

v

) участок кривой титрования в кислой области (при рН<4,3), где диссоциация угольной кислоты практически подавлена. Для этого при определении малых концентраций как оснований, так и сильных кислот в качестве титранта применяют раствор сильной кислоты (
[image: image328.wmf]HCl

). В первом случае 
[image: image329.wmf]экв
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 находят по участку кривой титрования, лежащему за точкой эквивалентности, во-втором - точку эквивалентности вообще не проходят, т.е. титруют методом добавок.

В обоих случаях эквивалентный объем титранта можно также найти расчетным методом.

Аппаратура, реактивы и материалы.

1. рН-метр любой марки.

2. Стеклянный электрод.

3. Хлорсеребряный электрод с солевым мостиком.

4. Магнитная мешалка.

5. Стакан для титрования вместимостью 100 мл.

6. Мерная колба вместимостью 200 мл - 2 шт.

7. Пипетка на 50 мл.

8. Пипетка на 2 мл.

9. Микробюретка на 2 мл.

10. Стандартный раствор 
[image: image330.wmf]HCl

 ((0,01 моль/л).

11. Раствор 
[image: image331.wmf]KCl

 (1 моль/л).

12. Вода дистиллированная.

Ход анализа. Анализируемый раствор с низкой концентрацией 
[image: image332.wmf]3
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 или 
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 удобнее готовить непосредственно перед определением из более концентрированного раствора 
[image: image334.wmf]3
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 или 
[image: image335.wmf]HCl

, например, 5*10-3 моль/л раствора. Для этого раствор, содержащий не более 0,02 ммоль 
[image: image336.wmf]3
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 или 
[image: image337.wmf]HCl

, переносят в мерную колбу вместимостью 200 мл, добавляют для поддержания постоянной ионной силы 2 мл раствора 
[image: image338.wmf]KCl

 и доливают колбу до метки дистиллированной водой.

В сухой стакан для титрования наливают пипеткой 50 мл (vo) полученного раствора, погружают в него электроды и, перемешивая раствор магнитной мешалкой, приступают к титрованию. Стандартный раствор 
[image: image339.wmf]HCl

 приливают порциями по 0,2 мл, каждый раз записывая общий объем прилитого титранта (v) и соответствующее значение рН. При титровании растворов с рН>4,3 запись данных титрования можно начинать после достижения рН≤4,3).

Форма записи результатов наблюдений

Объем раствора 
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* За рНо, в принципе, можно взять любое значение рН, однако удобнее принять его равным близкому к значению 4,3.

Для нахождения эквивалентного объема титранта 
[image: image343.wmf]экв
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 строят график в координатах 
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Этот график должен иметь вид прямой линии, пересекающей ось абсцисс (ось 
[image: image345.wmf]v

) при 
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. Причем, если линия пересекает отрицательную полуось 
[image: image347.wmf](
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, то это означает, что в титруемом растворе была сильная кислота и титрование проводили методом добавок.

Так как раствор 
[image: image348.wmf]KCl

 и использованная для разбавления дистиллированная вода могли содержать некоторое количество примесей основного или кислотного характера, то для определения количества 
[image: image349.wmf]3
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 или 
[image: image350.wmf]HCl

 следует аналогично оттитровать «холостую» (контрольную) пробу. Для этого во вторую мерную колбу наливают 2 мл раствора 
[image: image351.wmf]KCl

 и доливают колбу до метки дистиллированной водой. На титрование также берут 50 мл раствора.

Количество 
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 (
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, ммоль) рассчитывают по формулам:


[image: image356.wmf](

)

(

)

.

4

;

4

3

2

экв

V

экв

V

HCl

C

HCl

n

экв

V

экв

V

HCl

C

CO

Na

n

-

¢

=

¢

-

=


где 
[image: image357.wmf]HCl

С

 - концентрация стандартного раствора 
[image: image358.wmf]HCl

, моль/л; 
[image: image359.wmf]экв
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 - эквивалентные объемы титранта (с учетом знаков) при титровании раствора задачи и холостой пробы, мл.

При определении эквивалентного объема титранта расчетным методом достаточно добавления к титруемому раствору всего 1-2 порций стандартного раствора.

В этом случае в стакан для титрования наливают пипеткой 50 мл титруемого раствора и измеряют его рН. Затем из бюретки приливают стандартный раствор 
[image: image360.wmf]HCl

 до достижения рН=4,3. Записывают объем добавленного титранта (v1) и установившееся значение pH(pH1). После этого добавляют еще (1 мл раствора 
[image: image361.wmf]HCl

 и вновь записывают соответствующие значения прилитого объема титранта (v2) и рН (рН2).

Если же начальное значение рН<4,3, то можно принять v1=0 и ограничиться одной добавкой титранта объемом 1-2 мл (v2), точно измерив рН раствора до (pH1) и после (рН2) добавления титранта.

Эквивалентный объем стандартного раствора 
[image: image362.wmf]HCl

 в обоих случаях рассчитывают по формуле:
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где ∆pH=pH1-pH2.

YI. ИОНОМЕТРИЯ

6.1. Ионоселективные электроды
В последнее десятилетие возникла и развивается новая область физико-химического исследования - ионометрия, основной задачей которой является разработка, изучение и применение широкого круга ионоселективных электродов, обратимых к большому числу катионов или анионов.

Ионометрия находит применение и в практике санитаpнo-химического анализа, например, при определении галогенидов в природных водах в связи с нормированием их содержания в питьевой воде.

Ионоселективные электроды получают на основе различных веществ: твердых и жидких ионитов, моно- и поликристаллов, антибиотиков, хелатов. В настоящее время предложено и исследовано несколько десятков типов ионоселективных электродов, многие из которых выпускаются промышленно- 
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стью. Появление большого числа новых электродов значительно расширило инструментальную базу потенциометрического метода, с помощью которого осуществляется контроль за ионным составом разнообразных сред. Жидкие иониты и хелаты являются наиболее перспективной основой для ионоселективных электродов ввиду того, что их избирательные свойства можно широко варьировать.

6.2. Методы лабораторных исследований
Работа 6.2.1. Определение фторидов, хлоридов и йодидов в природных водах методом ионометрии

Сущность метода. Необходимость определения галогенидов в природных водах связана с нормированием их содержания в питьевой воде.

На точность определения галогенидов с помощью ионоселективных электродов влияют рН-ионы, образующие с ними прочные комплексные или малорастворимые соединения. Микроэлементы 
[image: image365.wmf](
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 влияют на определение йодидов. Влияние микроэлементов сказывается при содержании в воде I-1 до 10-4М и содержании микроэлементов до 10-3М. При больших концентрациях йодида лишь для свинца наблюдается изменение электродной функции, что обусловлено образованием осадка йодида свинца.

Комплексон III полностью устраняет мешающее влияние 
[image: image366.wmf](
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 при определении йодидов. Так как константы устойчивости комплексов 
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 с комплексоном III значительно превышают произведения растворимостей йодидов этих металлов, то мешающее действие их может быть устранено введением в систему раствора комплексона III, инертного по отношению к мембране электрода (
[image: image368.wmf]KIAg

=107 в сравнении с 
[image: image369.wmf]AgI

L

=8,3*l0-17).
В случае фторид-ионов в кислых средах может наблюдаться неполная диссоциация 
[image: image370.wmf]HF

 или образование ассоциатов 
[image: image371.wmf]n
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 (
[image: image372.wmf]д

К

=6,61*10-1, 
[image: image373.wmf]а

К

=3,.9). Поэтому при определении фторидов, в отличие от определения хлоридов и йодидов, рН анализируемого раствора не может быть меньше 5. Фторид лантана (
[image: image374.wmf]3
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=2*10-19) гидролизуется при рН=9. Поэтому надежное действие фторидного электрода ограничено интервалом рН=5(9. В случае галогенидсеребряных электродов (
[image: image376.wmf]AgCl

L

=I*I0-10, 
[image: image377.wmf]Agl

L

=8,3*10-17, 
[image: image378.wmf]AgOH

L

=1,6*10-8) влияние ионов 
[image: image379.wmf]OH

 не сказывается для хлоридного электрода до рН=5(6, а для йодидного - до рН=11. Нужный сравнительно узкий интервал рН при определении фторидов реализуется введением добавки буферного раствора с определенной ионной силой, равной 1,75-2М, что достигается в основном введением ацетата натрия.

При работе с хлоридным и йодидным электродами ионную силу растворов регулировали 2М 
[image: image380.wmf]3

KNO

.
В связи с тем что влияние солевого фона на коэффициент активности ионов, определяемых в природных пресных водах, элиминируется фоновым электролитом, обеспечивающим постоянный коэффициент активности ((=1), присутствие посторонних солей может сказаться на показании электродов лишь в связи с химическим взаимодействием их с галогенидами или с компонентами мембраны электрода. Поэтому макрокомпоненты природных вод 
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 не влияют на показания галогенидных электродов. Определению хлоридов не мешают и микроэлементы 
[image: image382.wmf](
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, содержание которых колеблется в пределах 10-2-10-3 мг/л.

Состояние фторид-ионов в природных водах зависит от присутствия алюминия, с которым он образует ряд комплексных соединений (рК = 7,1; pK1,2 = 11,98; pK1, ..., 6 = 20,67). Содержание алюминия на порядок выше содержания других микроэлементов в природных водах (10-2 мг/л), поэтому он существенно влияет на показания фторидного электрода. Состояние алюминия в растворах определяется значением рН. Поэтому в присутствии алюминия зависимость электродного потенциала от рН сильно смещается. Последнее обусловлено тем, что в кислой области почти весь фторид-ион закомплексован и, лишь начиная с рН=7, фторидные комплексы алюминия гидролизуются, высвобождая фторид-ион. При более высоких рН чувствительность электрода снижается, что обусловлено сорбцией 
[image: image384.wmf](
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 на мембране. Влияние ионов алюминия устраняют введением маскирующего буферного раствора с определенной ионной силой, равной 1,75-2М, что достигается в основном введением ацетата и цитрата натрия с добавлением 0,005М соли лантана.

Аппаратура, реактивы и материалы.

1. Потенциометр.

2. Хлорсеребряный электрод ЭВЛ-1МЗ.

3. Ионоселективные хлоридные, йодидные и фторидные электроды.

4. Хлорсеребряный полуэлемент.

5. Хлорид и йодид калия, фиксаналы.

6. Фторид натрия, фиксаналы.

7. 
[image: image385.wmf](
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 0,1М растворы.

8. Ацетат и цитрат натрия.

9. Соль лантана.

10. Термостатируемая ячейка на 50 мл.

Ход анализа. Используют твердые ионоселективные электроды. Мембраны хлоридных и йодидных электродов состоят из малорастворимой соли галогенида серебра 
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 в смеси с сульфидом серебра (
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). Мембрана фторидного электрода состоит из монокристалла фторида лантана, активированного европием. Внутреннюю полость электродов заполняют эквивалентной смесью 0,1М растворов 
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. В качестве вспомогательного электрода используют хлорсеребряный полуэлемент. Электродом сравнения служит хлорсеребряный электрод ЭВЛ-1МЗ. Гальваническая схема исследования электродных функций хлоридного и йодидного электродов имеет вид
Ag, AgCl
KCl
AgX
Исследуемый раствор
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В случае исследования фторидных систем
Ag, AgCl
NaF
LaF3
Исследуемый раствор
Насыщенный KCl
AgCl, Ag


0,1M






NaCl
EuF2




Для установления зависимости между потенциалом электрода и активностью (концентрацией) ионов строят экспериментальные калибровочные кривые. Для этой цели готовят стандартные растворы хлорида и йодида калия и фторида натрия из фиксаналов. Все потенциометрические измерения проводят в ячейке емкостью 50 мл при температуре 20-25°С. Э.д.с. электродной системы фиксируют после установления постоянного во времени значения равновесного потенциала (3-5 мин).

Перед анализом электрод вымачивают в 0,001М-0,01М растворах соответствующей соли или в дистиллированной воде.

Работа 6.2.2. Определение малых содержаний фторид-ионов в питьевой воде методом стандартных добавок с помощью фторидселективного электрода (метод не гостирован)

Сущность метода. При анализе объектов с низким содержанием фторид-понов определение усложняется присутствием металлов, образующих с фторид-ионами прочные комплексы. Для устранения мешающего влияния пользуются буферным раствором, составленным из компонентов, образующих более прочные комплексы, чем фторид-ионы. В данной методике используют буферный раствор, состоящий из IН цитрата натрия, 0,IН комплексона смеси растворов двузамещенного фосфата (III), натрия и однозамещенного фосфата калия; рН буферного раствора 6,5-7. Электродная функция ПФМЭ при добавлении буферного раствора практически не изменяется.

В присутствии солей кальция, магния и железа в буферном растворе удается провести определение с достаточной точностью. Фторидные комплексы алюминия обладают высокой прочностью, поэтому с помощью буферного раствора вывести фтор из координационной сферы не удается, и кроме того, присутствие алюминия занижает результаты определения фтора. Время проведения анализа 20-30 мин.

Аппаратура, реактивы и материалы.

1. Фтор-селективный электрод.

2. Цитрат натрия, ч.д.a., IН раствор.

3. Комплексен III, 0,IН раствор.

4. рН-метр.

5. Фосфат натрия двузамещенный.

6. Фосфат калия однозамещенный.

7. Фторид натрия; ч.д.а., О,IН раствор.

8. Магнитная мешалка.

Ход анализа. К исследуемой пробе воды (50 мл), содержащей 25 мл буферного раствора, при постоянном перемешивании магнитной мешалкой добавляют стандартный 0,IН раствор фторида натрия порциями по 0,02 мл и измеряют значение потенциала (6-10 В).

Расчет. Концентрацию фторид-ионов в исследуемом растворе определяют по формуле
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где 
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 - концентрация добавляемого стандартного раствора фторида; 
[image: image396.wmf]cm

V

 - объем стандартной добавки; 
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V

 - объем исследуемого раствора; 
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D

 - разность потенциалов; 
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 - экспериментальный угловой коэффициент калибровочного графика. Для нахождения экспериментального углового коэффициента электрод предварительно калибруют по стандартным растворам фторида натрия и коэффициент 
[image: image400.wmf]A

 определяют как тангенс угла наклона градуировочного графика. При расчете следует учитывать разбавление исследуемой пробы буферным раствором. Определение кислот в растворах можно проводить прямым титрованием

Работа 6.2.3. Определение коэффициента распределения

Цель работы. Изучить распределение органической кислоты между двумя несмешивающимися жидкостями (водой и эфиром) при постоянной (комнатой) температуре.

Методика работы

В этой работе могут быть использованы растворы муравьиной, уксусной, пропионовой и щавелевой кислот различной концентрации (0,8; 1,0; 1,2; 1,5Н). Из заданного раствора кислоты посредством разбавления вдвое приготовляют исходные растворы различной концентрации. Последовательное разбавление заданного раствора производят в трех пронумерованных плоскодонных колбах.

Для этого во вторую и третью колбы наливают пипеткой по 20 мл дистиллированной воды. Затем переносят пипеткой по 20 мл заданного раствора первую и вторую колбы. Встряхивают вторую колбу и, несколько раз набирая раствор в пипетку и выливая обратно, споласкивают ее приготовленным раствором. Затем этой же пипеткой отбирают 20 мл приготовленного раствора и переносят в третью колбу, перемешивая приготовленный раствор.

В три мерные колбы по 50 мл (работу можно проводить в делительных воронках на 100-50 мл) переносят пипеткой по 10 мл приготовленных растворов кислоты различной концентрации, начиная с самого разбавленного. В каждую колбу добавляют мерным цилиндром по 10 мл диэтилового эфира (под тягой!). Плотно закрывают колбы корковыми пробками и сильно встряхивают в течение 20-25 мин. Лучше встряхивание производить на «трясучке» – аппарате для встряхивания. Затем колбы ставят на стол на 30-40 мин до полного расслоения жидкостей.

За это время оттитровывают исходные растворы кислот. Титрование начинают с самого разбавленного раствора кислоты, для чего отбирают микропипеткой три параллельные пробы по 1 мл в три конические пронумерованные колбы и тируют с фенолфталеином (2-3 капли) 0,05Н раствором едкого натра до появления розового окрашивания (при стоянии раствора окраска исчезает вследствие нейтрализации избытка щелочи углекислым газом из воздуха). Раствор щелочи должен быть титрован.

Аналогично титруют более концентрированные растворы кислот. Полученные результаты трех параллельных титрований исходных растворов кислот 
[image: image401.wmf]o
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 мл заносят в таблицу.

Затем приступают к отбору проб из нижнего водного слоя гетерогенной системы вода – эфир. (осторожно! Не встряхивать колбу, не нарушать фазового равновесия!) Отбор проб и титрование, как и при определении концентраций исходных растворов кислоты, начинают с самого разбавленного раствора. Микропипетку тщательно споласкивают дистиллированной водой, зажимают пальцем ее верхний конец и погружают в нижний водный слой так, чтобы носик пипетки упирался в дно колбы. Затем слегка дуют в пипетку не вынимать носик из водного слоя!), чтобы удалить приставшие капельки эфира. Отбирают по 1 мл три параллельные пробы водного слоя и титруют с индикатором 0,05Н раствором щелочи, обозначая через 
[image: image402.wmf]1
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 мл количество миллилитров раствора щелочи, пошедшее на титрование. Результаты титрований заносят в таблицу. Таким же образом отбирают и титруют параллельные пробы из каждого водного слоя.
Таблица. Определение коэффициента распределения органической кислоты … между двумя несмешивающимися жидкостями: водой и эфиром

Концентрация кислоты, н.
Количество мл 0,05Н Раствора NaOH, пошедшее на параллельные титрования 1 мл раствора кислоты
Количество кислоты в эфире (в мл 0,05Н раствора NaOH) 
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Исходного, 
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После распределения (водный слой) 
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В воде молекулы органических кислот незначительно распадаются на ионы. В данной работе диссоциацией кислот можно пренебречь (
[image: image406.wmf]0

»

a

). Вторым растворителем является эфир, в котором молекулы не ассоциированы (
[image: image407.wmf]1
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). Следовательно, коэффициент распределения 
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, согласно закону Нернста-Шилова, можно вычислить из соотношения двух концентраций в водном и эфирном слоях. В описанном выше опыте концентрация кислоты 
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 пропорциональна количеству миллилитров щелочи, пошедшей на титрование:
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где 
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- коэффициент пропорциональности; 
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 - количество миллилитров раствора щелочи. Так как для опыта были взяты равные объемы растворов кислоты и эфира, то уменьшение концентрации кислоты в воде равно ее увеличению в эфире, т.е. 
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После работы все растворы, содержащие эфир, следует слить в отдельную колбу, находящуюся под тягой, для регенерации, которая осуществляется лаборантом. Категорически запрещается слив эфирных растворов в раковину.

Форма отчета

1. Указать цель работы.

2. Таблица 1.

3. Рассчитать коэффициент распределения по уравнению. И сделать соответствующие выводы.

Работа 6.2.4. Потенциометрическое титрование

Потенциометрическое титрование основано на определении точки эквивалентности по результатам потенциометрических измерений. Вблизи точки эквивалентности происходит резкое изменение (скачок) потенциала индикаторного электрода. При потенциометрическом титровании могут быть использованы следующие типы химических реакций, в ходе которых изменяется концентрация потенциалопределяющих ионов: реакции кислотно-основного взаимодействия, реакции окисления-восстановления, реакции осаждения и комплексообразования.

При кислотно-основном титровании используют, как правило, стеклянный электрод с Н-функцией (измерительный) и хлорсеребряный (вспомогательный).

Потенциал измерительного электрода в процессе титрования изменяется в соответствии с уравнением Нернста. Если графически изобразить зависимость потенциала электрода от количества добавленного титранта, то получится кривая, по которой можно найти конечную точку (или точки) титрования.

Для нахождения точки эквивалентности часто строят дифференциальную кривую в координатах 
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. На точку эквивалентности указывает максимум полученной кривой, а отсчет по оси абсцисс, соответствующий этому максимуму, дает объем титранта, израсходованного на титрование до эквивалентности. Определение точки эквивалентности по дифференциальной кривой значительно точнее, чем по простой зависимости 
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В простом и удобном методе Грана точка эквивалентности определяется по графику в координатах 
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. Перед точкой эквивалентности и после нее кривая Грана линейна, а сама точка эквивалентности находится как точка пересечения этих прямых. Достоинства и удобства метода Грана особенно заметны при анализе разбавленных растворов, позволяя определить точку эквивалентности с достаточной точностью вследствие линейности графика.

Потенциометрический метод анализа позволяет провести количественное определение компонентов в смеси кислот, если константы диссоциации различаются не менее чем на три порядка. Например при титровании смеси, содержащей соляную и уксусную кислоты, на кривой титрования обнаруживаются два скачка. Первый свидетельствует об окончании – титрования 
[image: image418.wmf]HCl

, второй скачок наблюдается при оттитровывании 
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Главное преимущество потенциометрического метода, по сравнению с другими методами анализа – быстрота и простота проведения измерений. Он позволяет проводить определение в мутных и окрашенных растворах, вязких пастах. В водных и неводных растворителях. Используя микроэлектроды. Можно проводить измерения в пробах при потенциометрическом титровании 0,5-1,0%.

Порядок работы

Цель работы – определение содержания соляной и уксусной кислот в их смеси методом потенциометрического титрования. Титрант – 0,1 н. раствор 
[image: image420.wmf]NaOH

.

1. Получите в два стаканчика раствор для титрования.

2. В первом стаканчике проведете приближенное титрование. Для этого установите стаканчик с раствором на магнитную мешалку, опустите в него магнит и погрузите в исследуемый раствор стеклянный и хлорсеребряный электроды, соединенные с рН-121. Включите магнитное перемешивание и, убедившись, что магнит не задевает электроды, измерьте первое значение э.д.с. Опустите носик бюретки, заполненной 0,1 Н раствором 
[image: image421.wmf]NaOH

 в стаканчик (так, чтобы он не касался раствора кислот) и порциями по 1 мл добавляйте щелочь в раствор. После добавления каждой порции титранта производите измерение э.д.с., дав предварительно установиться показаниям прибора. Данные титрования записываются в таблицу 1. По достижении второго скачка потенциала продолжайте титрование до тех пор, пока не убедитесь, что дальнейшее изменение э.д.с. незначительно.

3. Во втором стаканчике проведите точное титрование. Установив первый скачок при приближенном титровании (например после 4 мл 
[image: image422.wmf]NaOH

) добавьте в стаканчик сразу 3 мл титранта и измерьте э.д.с. После этого титрант добавляйте порциями по 0,5 мл, записывая каждый раз показания прибора в таблицу 2.

Таблица 1. Данные приближенного титрования (наносить на график синими точками)
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Таблица 2. Данные точного титрования (наносят на график красными

точками)
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Форма отчета

1. Изложить цель.

2. Записать схему используемого в работе гальванического элемента.

3. Изложить теоретические основы потенциометрического титрования.

4. Заполнить таблицы 1 и 2.

5. Построить два графика: 
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 и 
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 На каждый график нанести данные приближенного и точного титрования. Определить графически точки эквивалентности, соответствующие концу титрования 
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 и 
[image: image436.wmf],

3

COOH

CH

 обозначенные соответственно 
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6. Рассчитать массу (мг) 
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 и 
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 в исследуемом растворе (объем раствора кислот – 10 мл), по формулам:
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YII. АТОМНО-АБСОРБЦИОННЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ МЕТОД АНАЛИЗА
Среди новейших физико-химических методов исследования нужно назвать атомно-абсорбционный анализ. Этим методом можно производить количественное определение большей части элементов периодической системы в различных объектах внешней среды, не прибегая при анализе микро- и макроэлементов к предварительному разделению определяемых элементов или к отделению мешающих примесей, что влечет за собой увеличение погрешности определения и увеличение его трудоемкости. Атомно-абсорбционный спектральный анализ характеризуется высокой избирательностью. Он отличается от длительного и кропотливого химического метода быстротой определения, более простым приготовлением образцов, точностью и чувствительностью.

Принцип атомно-абсорбционного спектрального анализа основан на способности атомов металлов поглощать свет характеристических длин волн.

Характеристические длины волн составляют линейчатый эмиссионный спектр, определенный для каждого элемента. Свет от источника резонансного излучения поглощается свободными атомами, проходя через атомный пар, образованный путем испарения и диссоциации соединения определяемых элементов, вводимых в пламя в виде аэрозоля.

Наибольшее распространение получил пламенный способ испарения и атомизации соединений определяемых элементов, хотя в принципе с успехом могут быть использованы и другие способы, например: испарение пробы из графитовой кюветы, нагретой до высокой температуры, испарение и создание свободных атомов при помощи квантового или плазменного генератора, а также распыление и атомизация исследуемой пробы в полом катоде.

Все способы получения поглощающих слоев можно отнести к двум группам: равновесным и импульсным. По чувствительности импульсные методы (графитовая кювета, импульсная лампа, лазерный луч) должны превосходить равновесные (пламя, разряд в полом катоде, печь Кинга), ибо для достижения и поддержания равновесной концентрации элемента в поглощающей ячейке требуется значительно большее количество вещества по сравнению с тем, которое сосредоточено в поглощающей ячейке в каждый момент. При импульсном испарении пробы для создания концентрации паров в ячейке, равной равновесной, потребовалось бы в 3*104 раза меньшее количество веществ, чем в пламени. Но техника регистрации спектров поглощения при импульсном испарении сложнее, чем для равновесных методов, так как в первом случае необходимо регистрировать быстро изменяющийся сигнал, а во втором - постоянный.

Поглощение света атомным паром подчиняется закону Бугера-Ламберта-Бера:
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 - первоначальная интенсивность света; 
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 - интенсивность света, прошедшего через поглощающий слой атомного пара; 
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 - коэффициент поглощения света на частоте v, рассчитанный на единицу толщины поглощающего слоя атомного пара; 
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 - длина пламени (толщина поглощающего слоя атомного пара). При практических измерениях применяется величина оптической плотности:
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Ввиду того что атомное поглощение соответствует переходам атомов из более низких в более высокие энергетические состояния, величина поглощения зависит от заселенности нижнего уровня, соответствующего наблюдаемой линии. Заселенность возбужденных уровней незначительна по сравнению с заселенностью нижнего уровня, поэтому наибольшее поглощение наблюдается для линий, соответствующих поглощательным переходам с нижнего невозбужденного уровня. Эти линии в атомно-абсорбционном анализе называют резонанасными. Коэффициент поглощения пропорционален силе осциллятора 
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 для данного перехода и концентрации поглощающих атомов на нижнем уровне 
[image: image450.wmf].
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Для многих элементов силы осцилляторов спектральных линий измерены,поэтому выбор наиболее чувствительных линий не представляет труда. Когда величины сил осцилляторов в спектре элемента неизвестны, можно экспериментально выбрать наиболее чувствительные линии.

В результате экспериментальных исследований установлено, что наиболее чувствительные в поглощении линии часто не совпадают с наиболее интенсивными атомными линиями элементов в эмиссионном спектральном анализе, в том числе и в пламенной фотометрии. Объясняется это тем, что интенсивность излучения резонансных линий зависит не только от 
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, но и от участка спектра. Изменение интенсивности при температурах пламени или дугового разряда практически обусловлено экспоненциальным множителем, определяющим участок спектра, поэтому интенсивность излучения быстро падает в короткую область спектра.

Таким образом, эмиссионный спектр имеет иное распределение резонансных линий по интенсивности, чем спектр поглощения. Более интенсивными в испускании являются резонансные линии с большей длиной волны; более чувствительные в поглощении линии лежат в коротковолновой стороне от наиболее интенсивной в испускании резонансной линии (или совпадают с ней). Для большинства элементов, кроме газов, галогенов и некоторых неметаллов, наиболее интенсивные резонансные линии расположены в видимой и ультрафиолетовой областях спектра, легко доступных для измерении.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Приложение 1

АНАЛИЗ РАСТЕНИЙ
Методика взятия растительных проб и подготовка их к анализу
Для получения наиболее достоверных результатов анализа растительного материала необходимо с первого момента работу с растением проводить очень точно и аккуратно. Прежде всего следует особое внимание обратить на взятие средней пробы для анализа. Существует ряд методов отбора растительных проб с опытных делянок и вегетационных сосудов, поскольку опыты могут быть различны по масштабам, условиям выращивания растений, биологическим особенностям опытных культур. Необходимо правильно взять пробу исследуемого материала, отражающую действительную характеристику данных растений.

В полевых условиях в зависимости от площади опытной делянки, культуры, состояния растений и фазы развития среднюю пробу отбирают одним из следующих методов: линейных метров, квадратных метров, по диагонали делянки или по рядам через определенное расстояние, кустами или отдельными растениями, все растение или отдельные органы.

В условиях вегетационных опытов первоначальная проба берется по несколько растений из каждого сосуда одного варианта или все растения из одного-двух сосудов по повторностям каждого варианта.

Чем больше неоднородность в развитии растений в пределах одной делянки или варианта опыта, тем больше число проб рекомендуется взять. Первоначальную среднюю пробу принято брать в одно и то же время - утром.

Однако для дальнейшей аналитической работы первоначальная проба может оказаться слишком большой (сноп в несколько килограммов или большой объем клубне-корнеплодов и т.д.), поэтому вторым важным этапом в подготовке растений к анализу является взятие лабораторной средней пробы. Для этого первоначальную пробу разбирают по ботаническому составу (например, из смеси трав отделяют клевер от тимофеевки), размерам (клубни, корнеплоды, плоды), по внешнему виду растений. Сухие и больные растения для анализа не берутся, но их количество, как и сорняков, учитывается. Из разобранного материала составляют среднюю пробу, характеризующую данные растения. Взятое количество растений для пробы подсчитывают, взвешивают и разделяют по органам.

При анализе корневой системы среднюю лабораторную пробу перед взвешиванием осторожно промывают в водопроводной воде, споласкивают в дистиллированной воде и подсушивают фильтровальной бумагой.

Лабораторная проба зерна или семян берется из множества мест (мешка, ящика, машины) щупом, затем ее распределяют ровным слоем на бумаге в виде прямоугольника, делят на четыре части и берут материал из двух противоположных частей до нужного количества для анализа.

Одним из важных моментов в подготовке растительного материала к анализу является правильная фиксация его, если анализы не предполагается проводить в свежем материале.

Для химической оценки растительного материала по общему содержанию элементов питания (N, Р, К, Са, Mg, Fe и др.) образцы растений высушиваются до воздушно-сухого состояния в сушильном шкафу при температуре 50-60° или на воздухе.

В анализах, по результатам которых будут сделаны выводы о состоянии живых растений, следует использовать свежий материал, так как завядание вызывает существенное изменение состава вещества или уменьшение его количества и даже исчезновение веществ, содержащихся в живых растениях. Например, целлюлоза не затрагивается разрушением, а крахмал, белки, органические кислоты и особенно витамины подвергаются разложению после нескольких часов завядания. Это заставляет экспериментатора проводить анализы в свежем материале в очень короткие сроки, что не всегда можно сделать. Поэтому часто используют фиксацию растительного материала, цель которой заключается в стабилизации нестойких веществ растений. Решающее значение при этом имеет инактивация ферментов. Используются различные приемы фиксации растений в зависимости от задач опыта.

Фиксация паром. Этот вид фиксации растительного материала применяется тогда, когда нет необходимости определения водно-растворимых соединений (клеточного сока, углеводов, калия и др.). Во время обработки сырого растительного материала может происходить такой сильный автолиз, что состав конечного продукта иногда значительно отличается от состава исходного материала.

Практически фиксацию паром проводят следующим образом: внутри водяной бани подвешивается металлическая сетка, сверху баня покрывается плотным негорючим материалом и вода нагревается до бурного выделения пара. После этого на сетку внутри бани помещается свежий растительный материал. Время фиксации 15-20 мин. Затем растения высушиваются в термостате при температуре 60°С.

Температурная фиксация. Растительный материал помещают в пакеты из плотной бумаги типа «крафт», а сочные плоды и овощи в измельченном виде рыхло укладывают в эмалированные или алюминиевые кюветы. Материал выдерживают 10-20 мин при температуре 90-95°. При этом инактивируется большая часть ферментов. После этого потерявшую тургор листостебельную массу и плоды высушивают в сушильном шкафу при температуре +60°С с вентиляцией или без нее.

При использовании этого метода фиксации растений необходимо помнить, что длительное высушивание растительного материала при температуре 80°С и выше приводит к потерям и изменениям веществ вследствие химических превращений (термического разложения некоторых веществ, карамелизации углеводов и т.д.), а также вследствие летучести аммонийных солей и некоторых органических соединений. Помимо этого, температура сырого растительного материала не может достигнуть температуры окружающей среды (сушильного шкафа), пока испаряется вода и пока все подводимое тепло не перестанет превращаться в скрытую теплоту парообразования.

Быстрое и осторожное высушивание растительной пробы в ряде случаев также считают приемлемым и допустимым методом фиксации. При умелом проведении этого процесса отклонения в составе сухого вещества могут быть небольшими. При этом происходит денатурация белков и инактивация ферментов. Как правило, сушку проводят в сушильных шкафах (термостатах) или специальных сушильных камерах. Значительно быстрее и надежнее высушивается материал, если через шкаф (камеру) циркулирует нагретый воздух. Наиболее подходящая температура для высушивания от 50 до 60°.

Начальную стадию даже при температуре 105°С нужно рассматривать как важную обработку. Этого можно частично избежать, повышая скорость достижения высокой температуры материала путем его измельчения или проветривания горячим воздухом. Высушенный материал лучше сохраняется в темноте и на холоде. Поскольку многие содержащиеся в растениях вещества способны самоокисляться даже в сухом состоянии, рекомендуется хранить высушенный материал в плотно закрывающихся сосудах (склянках с притертой пробкой, эксикаторах и др.), доверху заполненных материалом, чтобы в сосудах не оставалось много воздуха.

Замораживание материала. Растительный материал очень хорошо сохраняется при температуре от -20 до -30°С, при условии, что замораживание происходит достаточно быстро (не более 1 ч.). Преимущество хранения растительного материала в замороженном состоянии обусловлено как действием охлаждения, так и обезвоживанием материала вследствие перехода воды в твердое состояние. Надо учитывать, что при замораживании ферменты инактивируются лишь временно и после оттаивания в растительном материале могут происходить ферментативные превращения.

Лиофилизация материала. Лиофилизация (высушивание путем возгонки) основана на испарении льда без промежуточного образования жидкой фазы. Высушивание материала при лиофилизации проводится следующим образом: растительный материал замораживается до твердого состояния. Затем материал быстро переносится в эксикатор с сушителем. Эксикатор закрывается крышкой, и из него откачивается воздух. После создания вакуума в эксикаторе закрывается кран и отключается насос. При этих условиях и происходит высушивание растительного материала.

В качестве сушителей используются различные вещества: пятиокись фосфора, хлористый магний, хлористый кальций, силикагель и др. Хлористый магний и силикагель можно регенерировать нагреванием. Очень часто в качестве сушителя используют концентрированную серную кислоту, несмотря на то что как у сушителя у нее много недостатков. При поглощении паров воды верхний слой кислоты разбавляется, что приводит к замедлению высушивания. Летучие органические вещества или случайно попавшие частицы высушиваемого материала восстанавливают серную кислоту, в результате чего выделяется сернистый ангидрид, удалить который из эксикатора очень трудно.

Лиофильная сушка подавляет ферментативные изменения, но сами ферменты продолжают оставаться активными.

Обработка растений органическими растворителями. В качестве фиксирующих веществ можно использовать кипящий спирт, ацетон, эфир и др. Фиксация растительного материала этим способом проводится опусканием его в соответствующий растворитель. Однако при этом методе происходит не только фиксация растительного материала, но и экстракция ряда веществ. Поэтому применять такую фиксацию можно только тогда, когда заранее известно, что вещества, которые нужно определить, не извлекаются данным растворителем.

Высушенные после фиксации растительные пробы измельчаются ножницами, а затем на мельнице. Измельченный материал просеивается через сито с диаметром отверстий 1 мм. При этом из пробы ничего не выбрасывается, так как удаляя часть материала, не прошедшую через сито с первого просеивания, мы тем самым меняем качество средней пробы. Крупные частицы пропускаются через мельницу и сито повторно. Остатки на сите следует растереть в ступке. Мельницы могут быть использованы разные - специальные лабораторные и кофемолки.

Из подготовленной таким образом лабораторной средней пробы берут аналитическую пробу, для чего хорошо перемешанный материал раскладывают равномерным слоем на бумаге или стекле, делят шпателем на четыре части и описанным выше способом, из противоположных частей, берут среднюю пробу. Отобранный для анализов образец помещают в пакет из плотной бумаги или в банку с притертой пробкой. В сухом месте он сохраняется долгое время пригодным к анализу.

При взятии навески для анализа нужно стараться тщательно взять среднюю пробу. Для этого пакет следует развернуть, образец хорошо перемешать, разложить тонким слоем, разделить шпателем на 6-8 частей и из каждой части взять некоторое количество для взвешивания. Навеска растительного материала берется на аналитических весах с точностью до четвертого знака после запятой непосредственно в тигель или небольшую фарфоровую чашечку, а также с помощью пробирки - по разности между весом пробирки с навеской и весом пробирки с остатками растительного вещества.

В настоящее время в агрохимических лабораториях пользуются преимущественно демпферными и торзионными аналитическими весами.

Все анализы растительного материала должны проводиться с двумя параллельно взятыми навесками. Лишь близкие результаты могут подтвердить правильность проведенной работы.

Работать с растениями нужно в сухой и чистой лаборатории, не содержащей паров аммиака, летучих кислот и других соединений, могущих оказать влияние на качество пробы. Существенным моментом в аналитической работе является аккуратное ведение рабочей тетради со всеми записями и цифровым материалом, оформленным по специальной форме для каждого анализа. Это помогает правильной организации работы и упрощает про-верку полученных результатов. Оформление аналитической работы должно быть в одной тетради и зафиксировано датой выполнения. Мы предлагаем после каждого анализа форму записи, но она может быть составлена и самостоятельно.

Результаты анализов могут быть рассчитаны как на воздушно-сухую, так и на абсолютно сухую навеску вещества. При воздушно-сухом состоянии количество воды в материале находится в равновесии с парами воды в воздухе. Эта вода называется гигроскопической, и количество ее зависит как от растения, так и от состояния воздуха: чем влажнее воздух, тем больше гигроскопической воды в растительном материале. Для пересчета данных на абсолютно сухое вещество необходимо определить количество гигроскопической влаги в пробе.

Определение гигроскопической влажности
В стеклянный бюкс с притертой крышкой, предварительно высушенный до постоянного веса, взять навеску растительного материала (2-4 г) на аналитических весах. Поставить бюкс с открытой крышкой в термостат и проводить высушивание при температуре 105°С в течение 3 ч. Закрыв бюкс крышкой, перенести в эксикатор, охладить до комнатной температуры (20-25 мин), взвесить (эксикатор с горячими бюксами закрывать через бумажную прокладку). Высушивание повторить в течение 1,5-2 ч до получения постоянного веса (в зависимости от вида растений и органа срок высушивания различный).

Рассчитать (в %) по формуле
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 — масса бюкса с материалом до высушивания, г; 
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 - масса бюкса с материалом после высушивания, г; 
[image: image456.wmf]в

 - масса пустого бюкса, г.

Метод сухого озоления
Сухое вещество растений содержит в себе как органические, так и минеральные соединения. Последние остаются после сжигания органических веществ в виде «сырой» золы и составляют в среднем 5-15% веса сухого вещества растений. Процент, как видим, невелик, однако в него входят такие важные для растений элементы, как фосфор, калий, кальций, магний, марганец, железо и др.

В «сырой» золе помимо элементов питания растений содержатся некоторые примеси - углистые частицы, песчинки, плохо отмытая почва.

Количество и состав золы изменяется в зависимости от культуры, органа растения, срока его развития, от почвенных и климатических условий, применения форм и доз удобрений, от агротехнических приемов возделывания и других факторов.

Листья растений более богаты золой, чем стебли. С возрастом относительное содержание золы уменьшается, изменяется и ее качественный состав: увеличивается содержание кальция, магния, уменьшается количество калия, фосфора и других зольных элементов.

Для определения в растениях процента «сырой» золы используется метод сухого озоления. Чтобы определить качественный зольный состав растений, можно использовать методы как сухого, так и мокрого озоления.

Метод основан на сжигании органического вещества при высокой температуре в муфельной печи. Он прост и может с успехом использоваться во всех лабораториях, не требуя особых условий. В полученной этим путем золе можно определить те элементы, которые не улетучиваются при температуре 500°. К ним относятся кальций, калий, магний, алюминий, марганец.

Можно проводить озоление свежих, а также высушенных образцов.

Реактивы

0,5°/о-ный раствор хлорного железа 
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Ход анализа. Прокалить в муфельной печи при температуре 500-600°С фарфоровые чашечки объемом 25 мл в течение 2-3 ч, доводя до постоянного веса. Взвешивать на аналитических весах. На аналитических весах, с точностью до десятитысячных долей грамма, взять навеску воздушно-сухого растительного материала (около 1 г). Навеску в чашечку укладывают рыхло для свободного доступа кислорода и во время озоления не перемешивают. На слабом пламени горелки с сеткой, на закрытой электроплитке или на специальной электроустановке с асбестом вести постепенное озоление материала, не допуская покраснения. Через 15-20 мин, когда материал обуглится и почернеет и прекратится выделение дыма, перенести чашечки в нагретую муфельную печь. Озолять в течение 1,5-2 ч при температуре не выше 520°, так как при более высокой температуре наблюдаются потери хлоридов калия и натрия в первую очередь. Осторожно перенести чашечки в эксикатор, охладить до комнатной температуры и взвесить на аналитических весах. Повторить озоление в течение 40-60 мин охладить и взвесить. Озоление считается законченным, если разница двух последних взвешиваний не превышает ±0,0005 г.

Зола может иметь разную окраску: светло-серую, серую, голубоватую, зеленоватую с бурым оттенком, что связано, как правило, с присутствием микроэлементов - меди, магранца, железа и др.

Количество золы (в %) рассчитывают по формуле
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 - масса золы, г; 
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 - навеска воздушно-сухого материала, взятого для озоления, г; 100 - для выражения данных, %.

Масса золы 
[image: image461.wmf](
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 определяется по разности между последним весом чашечки с золой и весом пустой прокаленной чашечки.

Если расчет нужно вести на абсолютно сухую навеску, одновременно с озолением материала ведут определение его гигроскопической влаги. Тогда процент «сырой» золы вычисляют по формуле
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где 
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 - гигроскопическая влага растительного образца, %.

Форма записи

Вариант опыта
№ чашки
Масса чашки, г
Масса чашки с навеской, г
Навеска, г
Масса чашки с золой, г
Масса золы, г
Зола, %
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Растворение золы

Для определения качественного состава «сырой» золы ее нужно растворить.

Ход анализа. Для избежания потерь золу в чашечке следует смочить несколькими каплями дистиллированной воды (влить осторожно по стенке чашечки). Прилить цилиндром 5 мл 20%-ного раствора 
[image: image464.wmf]HCl

 и тщательно размешать небольшой стеклянной палочкой (работа ведется в вытяжном шкафу). Прилить 15-20 мл горячей дистиллированной воды для более полного растворения золы и снижения концентрации раствора перед фильтрованием. Фильтровать раствор через небольшую воронку с беззольным бумажным фильтром, сливая по палочке в мерную колбу на 100 мл. Промыть чашечку и фильтр 4-5 раз горячей дистиллированной водой. Охлажденный раствор довести до метки, закрыть чистой пробкой, взболтать.

Реактивы

20%-ный раствор 
[image: image465.wmf]HCl

 (d 1,12).

Мокрое озоление по Лебедянцеву
Метод основан на окислении органических веществ сильными окислителями - смесью концентрированных кислот. Он используется для определения в растениях зольных элементов - фосфора, калия, натрия, которые при сухом озолении легко теряются. Например, фосфорная кислота при темпертуре выше 350° восстанавливается до свободного фосфора и улетучивается. Этот метод длительнее метода сухого озоления, но дает более точные результаты. С другой стороны, кальций удобнее определять после сухого озоления, так как при мокром озолении с серной кислотой образуется труднорастворимый осадок гипса 
[image: image466.wmf](
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, требующий последующего растворения.

Метод мокрого озоления для определения главным образом фосфорных соединений в растениях предложил А.Н. Лебедянцев в 1916 г. Для окисления органических веществ растений была предложена смесь концентрированных азотной и серной кислот.

Азотная кислота при взаимодействии с органическим веществом распадается на воду, двуокись азота и свободный кислород:
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Высокая концентрация азотной кислоты и выделяющийся активный кислород уже на холоде разрушают наиболее легко окисляющуюся часть органического вещества растений. При нагревании до температуры кипения азотной кислоты 120,5°C окисление усиливается. Водород при этом окисляется до воды, углерод - до углекислого газа, сера - до серной кислоты и т.д.

Концентрированная серная кислота является более сильным окислителем. Ее температура кипения равна 338°C. При взаимодействии с органическими соединениями также выделяется активный кислород, способствующий озолению, пары воды и сернистый таз:
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После полного окисления органического вещества взятой навески избыток азотной кислоты удаляется выпариванием с водой, после чего в растворе остаются соли серной и фосфорной кислот.

Озоление при этом методе удобнее проводить на специальной электрической установке.

Ход анализа. На аналитических весах с помощью пробирки (навеску рассчитать по разности весов пробирки с анализируемым веществом и пробирки с остатками этого вещества) взять навеску 0,2-0,3 г и, пользуясь резиновой трубкой длиной 12-15 см, осторожно перенести ее в колбу Кьельдаля, стараясь опустить навеску на дно колбы, не распыляя по стенкам. Прилить цилиндром 15 мл концентрированной азотной кислоты и оставить в вытяжном шкафу для первоначального окисления на несколько часов (можно на ночь). Нагревать колбу осторожно на плитке с асбестом, не допуская бурного кипения, до прекращения выделения бурых паров окислов азота (часто осторожно взбалтывать). Когда объем раствора уменьшится примерно до 3-5 мл и раствор посветлеет, колбу снять с огня, оставить на несколько минут под тягой для охлаждения, после чего прилить цилиндром 1 мл концентрированной серной кислоты. Нагревать колбу на плитке без асбеста до появления белых паров сернистого газа 
[image: image469.wmf](
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. Большее количество серной кислоты и слишком бурное кипение могут привести к потерям фосфора. После начала выделения явных белых паров снять колбу с огня, оставить для охлаждения и затем прилить из капельницы 10-15 капель концентрированной азотной кислоты. Снова нагревать до появления белых паров. Прибавление азотной кислоты повторять до полного обесцвечивания раствора, т.е. до окончания озоления. В растворе может выпасть осадок солей кремневой кислоты и гипса, что не мешает озолению органического вещества.

Для контроля за концом озоления в охлажденную колбу нужно осторожно, по стенкам колбы, прилить 3-5 мл холодной дистиллированной воды. Если раствор останется бесцветным и из колбы не будут выделяться бурые пары, озоление считается законченным. При появлении зеленовато-желтого оттенка озоление следует продолжить. Окончив озоление, прилить в колбу Кьельдаля 20 мл дистиллированной воды и поставить на плитку с асбестом для упаривания до объема 3-5 мл. Кипение должно быть умеренным.

Перенести раствор количественно с помощью горячей дистиллированной воды в мерную колбу объемом 100 мл через небольшую воронку с беззольным фильтром. Охлажденный раствор довести водой до метки, закрыть пробкой, взболтать. В этом растворе можно определить многие зольные элементы. Для определения кальция необходимо образовавшийся осадок растворить на фильтре 10%-ным раствором соляной кислоты.
Форма записи

Вариант опыта
№ колбы
Масса пробирки с навеской, г
Масса пробирки с остатками вещества, г
Навеска, г






Реактивы

1. Концентрированная 
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 1,40).

2. Концентрированная 
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 (
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 1,84).

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАЛИЯ И НАТРИЯ
Ход анализа. Включить в сеть пламенный фотометр. Взять среднюю величину трех отсчетов и провести расчет содержания 
[image: image474.wmf]O
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2

 и 
[image: image475.wmf]O
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2

 с помощью калибровочного графика или методом ограничивающих эталонов.

Реактивы

1. Образцовый раствор для определения калия.

2. Образцовый раствор для определения натрия: 1,8858 г. х.ч. перекристаллизованного хлористого натрия растворить в 1 л дистиллированной воды (в мерной колбе). Из колбы взять пипеткой 10 мл раствора в мерную колбу на 500 мл, довести водой до метки, взболтать. В 1 мл раствора содержится 0,02 мг 
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Форма записи

Вариант опыта
Навеска, г
№ колбы
Определение калия
Определение натрия
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАЛЬЦИЯ КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ
Метод основан на способности кальция образовывать с индикатором мурексидом (аммонийная соль пурпуровой кислоты 
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) комплексное соединение розовой окраски. Полученный комплекс оттитровывается трилоном Б до изменения окраски от розовой до фиолетовой.

Схема реакции при титровании может быть представлена таким образом:

(
[image: image480.wmf]Ca

 + индикатор) + трилон Б = (
[image: image481.wmf]Ca

+трилон Б) + индикатор+
[image: image482.wmf]H
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.

Трилон Б представляет собой двунатриевую соль этилендиами-ноуксусной кислоты и способен образовывать устойчивые комплексные соединения с ионами кальция, магния и некоторых других элементов. Структура этой соли:

Изменение окраски при титровании трилоном происходит в интервале рН от 9,6 до 11,6. Для создания сильнощелочной среды к испытуемому раствору добавляется щелочь - 
[image: image483.wmf]KOH

 или 
[image: image484.wmf]NaOH

. Присутствие в растворе большого количества аммиака, меди, марганца, железа мешает проведению данного анализа. Отрицательную роль может при этом сыграть и избыток магния, который выпадает в осадок в виде 
[image: image485.wmf](
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 и помешает нормальному титрованию. Поэтому в анализе делается большое разведение раствора.

Для устранения вредного влияния меди к испытуемому раствору прибавляют сульфид натрия, чтобы перевести медь в нерастворимый сульфид меди. Для предотвращения вредного действия марганца, который в щелочной среде может выпадать в осадок и обесцвечивать раствор, к испытуемому раствору следует прибавить раствор гидроксиламина. Вредное действие железа устраняется как прибавлением гидроксиламина, так и большим разведением испытуемого раствора.

Сульфид натрия может быть заменен сероводородом (прибавляют одну каплю раствора 
[image: image486.wmf]S
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Ход анализа. После озоления растительного материала из колбы с раствором взять пипеткой 5 мл в колбу Эрленмейера объемом 200 мл. Прилить цилиндром 100 мл дистиллированной воды, взболтать. Прибавить 3 капли 2,5%-ного раствора сульфида натрия 
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 (раствор должен быть свежеприготовленным). Прибавить 8 капель солянокислого раствора гидроксиламина. Прилить 3 мл 10%-ного раствора 
[image: image488.wmf]KOH

 (рН испытуемого раствора должен быть около 12). На кончике скальпеля внести смесь мурексида с хлористым натрием (0,02-0,03 г). Медленно, при непрерывном взбалтывании, титровать раствор трилоном Б из микробюретки до ясного перехода к фиолетовой окраске. Титрование нужно проводить со «свидетелем», т.е. с перетитрованным раствором. Необходимо также провести контрольное определение чистоты воды и реактивов на содержание 
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Содержание кальция (в мэкв/100 г сухого вещества) определяют по формуле
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где 
[image: image491.wmf]а

 - количество трилона Б, пошедшее на титрование, мл; 
[image: image492.wmf].

н

 - нормальность трилона Б; 
[image: image493.wmf]н

 - навеска воздушно-сухого растительного материала, г; 
[image: image494.wmf]р

 - разведение.

При необходимости пересчета на проценты, следует полученную цифру умножить на миллиэквивалент кальция - 0,02 г.

Форма записи

Вариант опыта
№ колбы
Трилон, н.
Объем трилона Б, мл
Разведение
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Реактивы

1. Гидроксиламин солянокислый 
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 (5%-ный водный раствор).

2. 1%-ный водный раствор сульфида натрия 
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, свежеприготовленный.

3. 10%-ный раствор 
[image: image499.wmf]KOH

.

4. Смесь мурексида (0,25 г) и хлористого натрия (25 г): 
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Сухие реактивы хорошо растереть и хранить в темной плотно закрытой склянке.

5. Трилон Б - 0,01Н раствор двунатриевой соли этилендиа-минтетрауксусной кислоты (комплексен): навеску х.ч. реактива (93 г) растворить в 1 л дистиллированной воды, не содержащей кальция. Из колбы взять 200 мл раствора в мерную колбу на 1 л, довести до метки дистиллированной водой без кальция. Установить нормальность трилона по 0,01Н раствору 
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.
Определение суммы кальция и магния комплексонометрическим методом
Кальций и магний являются важными питательными элементами для растений. Входя в состав золы, эти элементы в значительной степени определяют ее качество, следовательно, кормовое достоинство и питательную ценность сельскохозяйственной продукции. Кальций и магний, как правило, вносятся одновременно при использовании известковых удобрений. Поступление этих элементов в растения связано с обеспеченностью почвы кальцием и магнием.

Комплексонометрический (трилонометрический) метод позволяет определить сумму кальция и магния. Метод основан на извлечении этих элементов трилоном Б (двунатриевая соль этилен-диаминтетрауксусной кислоты) из внутрикомплексных соединений этих ионов с органическим красителем хромогеном черным. Окраска красителя (индикатора) при титровании трилоном изменяется от малиново-красной к ярко-синей.

Кальций образует с трилоном прочное соединение и извлекается им в первую очередь, но не дает четко окрашенного соединения, поэтому с хромогеном черным отдельно кальций не определяют.

Реакция протекает при строго определенном рН, которое должно быть в пределах 9-10. Для этого в раствор вносят аммиачный буфер, который нейтрализует ионы водорода, образующиеся в процессе взаимодействия кальция и магния с трилоном Б.

Присутствие в растворе ионов меди, марганца, железа и некоторых других элементов мешает определению кальция и магния. Объясняется это образованием соединений, не дающих изменения окраски. Так, медь образует с хромогеном черным комплекс, который не разрушается трилоном Б, и поэтому окраска раствора не меняется. Марганец обесцвечивает раствор вследствие образования в щелочной среде двуокиси марганца - осадка, адсорбирующего на своей поверхности индикатор.

Для устранения вредного влияния меди к раствору добавляют сульфид натрия или сероводород. Внесение в раствор солянокислого или сернокислого раствора гидроксиламина снимает отрицательное влияние марганца и железа.

Ход анализа. 5 мл раствора поместить в колбу Эрленмейера емкостью 200 мл. Прилить цилиндром 100 мл дистиллированной воды. Прибавить 8 капель раствора гидроксиламина, взболтать, оставить на 3 мин. Внести 3 капли раствора сульфида натрия, взболтать. Прилить пипеткой 5 мл аммиачного буфера. На кончике скальпеля (0,02-0,03 г) внести сухой индикатор хромоген черный. При непрерывном помешивании титровать из микробюретки 0,01Н раствором трилона Б до синей окраски раствора.

Реактивы

1. 3%-ный раствор солянокислого гидроксиламина 
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2. Свежеприготовленный 1%-ный раствор сульфида натрия (
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3. Аммиачный буферный раствор: 25 г х.ч. 
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 в 100 мл дистиллированной воды без 
[image: image506.wmf]Ca

 и 
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, прилить 200 мл 20%-ного раствора 
[image: image508.wmf]OH
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, довести водой до 1 л в мерной колбе. Хранить в колбе с притертой пробкой. Перед определением проверять рН: в пробу раствора прибавить 1-2 капли фенолфталеина (если появится окраска, раствор пригоден).

4. Хромоген черный: растереть в ступке 0,25 г индикатора с 25 г безводного х. ч. 
[image: image509.wmf]KCl

 или 
[image: image510.wmf]NaCl

 до однородно окрашенного порошка. Хранить в темной хорошо закрытой склянке.

5. 0,01Н раствор трилона Б. На аналитических весах взять навеску 3,722 г х.ч. комплексона 
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, растворить в 100 мл дистиллированной воды без 
[image: image512.wmf]Ca

 и 
[image: image513.wmf]Mg

, перенести в мерную колбу объемом 1 л, довести водой до метки, закрыть стеклянной пробкой и хорошо перемешать. Установить точно нормальность раствора по 0,1Н раствору сернокислого магния, приготовленному из фиксанала. Хранить лучше в полиэтиленовой посуде (концентрация практически не изменяется в течение нескольких месяцев).

Примечание. Проверить дистиллированную воду на содержание 
[image: image514.wmf]Ca

 и 
[image: image515.wmf]Mg

 - к 100 мл воды прилить 10 мл аммиачного буфера и внести на кончике скальпеля индикатора хромогена черного, хорошо взболтать. Если раствор окрасится в синий или сине-зеленый цвет, 
[image: image516.wmf]Ca

 и 
[image: image517.wmf]Mg

 в нем нет, провести контрольное определение на загрязненность воды и реактивов.

Содержание суммы кальция и магния (в мэкв/100 г) определяют по формуле
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где 
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 - количество трилона Б, пошедшее на титрование, мл; 
[image: image520.wmf]н

. - нормальность раствора трилона Б; 
[image: image521.wmf]н

 - навеска воздушно-сухого материала, г; 
[image: image522.wmf]р

 - разведение.

Определив отдельно кальций комплексонометрическнм методом с индикатором мурексидом, определяют по разности содержание в растениях магния в миллиэквивалентах на 100 г воздушно-сухого (или абсолютно сухого) вещества.

Для выражения содержания магния в процентах полученную величину умножают на 0,012 (миллиэквивалент магния).

Форма записи

Вариант опыта
№ колбы
Нормальность трилона Б
Объем трилона Б
Разведение
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Приложение 2.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ В ПОЧВЕ
Отбор и подготовка почвенных проб. Особенности работы при определении микроэлементов
При отборе почвенных проб с нолей необходимо использовать почвенные карты, проводить осмотр полей в натуре, разбивать их на однородные участки не только по почвенным разностям, но и по истории хозяйственного использования, степени увлажненности и т.д. В зависимости от однородности площадь участка, с которого берется проба, может быть от 1 до 10 га. С каждого выделенного участка берется одна средняя проба, которая составляется из 5-10 образцов взятых из мест, равномерно распределенных по площади.

При отборе проб необходим соблюдать два основных требования:

1. количество отобранного материала должно быть достаточным для анализа;

2. пробы по составу должны соответствовать среднему составу исследуемого объекта.

Изучение биологических объектов из-за широкой гетерогенности при отборе средних проб представляет наибольшую трудность. Средний образец должен иметь ошибку, обусловленную неоднородностью, меньшую, чем ошибка метода определения. Для проверки гомогенности используется критерий Фишера. Для этого из одной и той же пробы взять 15-20 аликвотных частей и определить их состав, а затем в таком же количестве провести определение состава в одной из этих аликвотных частей.

Критерии Фишера рассчитывается как отношение дисперсий в этих сериях измерений: 
[image: image526.wmf].
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, с увеличением неоднородности эта величина возрастает. В полевых опытах с удобрениями средняя проба отбирается по всем делянкам опыта, как описано выше, и повторности не объединяются. Образцы массой не более 200-300 г отбираются в местах прикопок ножом по всей глубине пахотного слоя или почвенным буром. Отобранные с 5-10 точек образцы тщательно перемешать и взять среднюю пробу в полиэтиленовый или тканевый мешок. В зависимости от характера исследований проба может быть немедленно использована для анализа или же высушена в тени до воздушно-сухого состояния. Высушенную пробу растереть в фарфоровой ступке и пропустить через капроновое сито с диаметром отверстий около 1 мм. Образцы следует хранить в стеклянных или полиэтиленовых банках, пакетах. При отборе, подготовке, упаковке и хранении проб необходимо исключить их загрязнение. Существует опасность загрязнения материалом, из которых сделаны используемые инструменты. Образцы растений могут быть загрязнены почвой, пылью, удобрениями или химикатами, которыми их обрабатывали. Промывка образцов дистиллированной водой, содержащей 0,1%-ньй раствор ЭДТА, значительно снижает загрязнение. Измельчение образцов в различных типах мельниц с металлическими рабочими органами может привести к загрязнению их 
[image: image528.wmf].
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. Поэтому лучше пользоваться шаровыми мельницами или проводить растирание в агатовых или фарфоровых ступках.

Образцы следует хранить в стеклянных или полиэтиленовых банках, в пакетиках сделанных из восковой бумаги или полиэтиленовых мешочках. Хранение в пакетах из крафт-бумаги ведет к загрязнению проб бором. Пластмассы могут содержать различные металлы, которые используются при их производстве в качестве катализаторов или пластификаторов. В полиэтилене высокой плотности могут содержаться цинк, кадмий, в липкой ленте в зависимости от вида - хром, молибден, свинец или медь, в резиновых пробках - цинк.

При выполнении анализов источниками загрязнения могут служить посуда, реактивы и окружающая среда. При определении всех микроэлементов, кроме бора. лучшей отечественной посудой, отличающейся высокой химической и термической устойчивостью и механической прочностью, является посуда из борсиликатного стекла типа «ПИРЕКС», ПТ-Т или ПТ-ТУ.

Для определения бора лучше пользоваться кварцевой посудой или из стекла марок ДГ-29, ХУКЛП, С-90. Для прокаливания осадков лучше использовать платиновые, кварцевые и фарфоровые тигли с неповрежденной глазурью. Широкое применение при определении микроэлементов могут найти тигли и выпаривательные чашки из стеклоуглерода. Стеклоуглерод позволяет проводить минерализацию азотной, хлорной и фтористоводородной кислотами и выдерживает нагревание до 250(С, в то время как для фторопласта максимально допустимая температура составляет 170°С. Наибольшие трудности при определении микроэлементов обусловлены присутствием примесей в реактивах, особенно тех, которые используются в большом избытке к определяемому веществу (кислоты и щелочи, используемые для разложения, маскирующие агенты, буферные растворы). Поэтому используемые реактивы должны быть марки о. ч. или х. ч. Однако и в этом случае не исключается опасность загрязнения, поэтому прежде чем использовать реактивы необходимо проверить их чистоту путем проведения холостого опыта с добавлением всех реактивов. Проведение холостого опыта является средством обнаружения загрязнения не только реактивов, но и всей аналитической обстановки в лаборатории. Проведение холостого опыта не менее чем в 3-кратной повторностн необходимо проводить перед каждой новой серией образцов с новыми реактивами.

Если показания холостого опыта незначительны по отношению к определяемым количествам в анализируемых пробах, тo средний результат вычитают из результатов анализа, а если соизмеримы с определяемым количеством в пробе, необходимо методом исключения, начиная с конечной стадии анализа, найти источник загрязнения и устранить его.

МЕТОДЫ ПОДГОТОВКИ ПОЧВ К ВАЛОВОМУ АНАЛИЗУ
Наиболее трудной задачей при валовом анализе почв на содержание микроэлементов является разработка методики достаточно быстрой подготовки проб, при которой в растворе оставались бы все определяемые элементы. Для валового определения элементного состава почв методом атомной абсорбции подготовка образцов проводится различными способами, из которых основными являются сплавление и кислотное разложение.

Разложение почвы смесью буры и соды
Ход анализа. 1-3 г воздушно-сухой почвы, растертой до пудры и помещенной в платиновый тигель, прокалить в муфеле несколько раз в течение часа до постоянного веса при 600°С, а карбонатные почвы при 900°С, затем в тигель добавить на каждый грамм почвы 6,0 г смеси (бура и сода в отношении 1:2) и после перемешивания содержимого стеклянной палочкой сплавить при 950-1000(С в течение часа. Горячий тигель вынуть и вращательным движением распределить сплав по стенкам. Охлажденный тягель опустить в кварцевый стакан на 300-400 мл, залить 50-150 мл кипящей воды н нагреть на плитке до полного выщелачивания сплава. При энергичном перемешивании прилить 30-90 мл разбавленной 1:3 соляной кислоты и продолжить перемешивание до полного растворения гидроокисей. Раствор перенести в зависимости от навески почвы в колбу на 100, 200 или 250 мл и доведи до метки. Этот способ позволяет полностью разложить пробу и получить устойчивый раствор всех элементов, в том числе и кремния.

Сплавление почв с метаборатом стронция
Ход анализа. В платиновых тиглях смешивают 1,0 г почвы с 5,0 г плавня 
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. Сплавляют содержимое в высокотемпературном муфеле при температуре 1100°С в течение 15 мин до полной прозрачности плава. Плав выливают в 50-100 мл разбавленной I:100 азотной кислоты и перемешивают до полного растворения. Кремний, алюминий, титан, кальций, магний и железо определяют в пламени ацетилен - закись азота, а все другие элементы в пламени ацетилен - воздух.

Этот метод подготовки эффективно отличается от других тем, что одновременно происходит буферироваиие стронцием, присутствие которого в сочетании с высокотемпературными пламенами типа закись азота - ацетилен снижает до минимума взаимное влияние элементов.

Плавень тетрабората получают путем смешивания тонкоиз-мельченного 
[image: image530.wmf]3

SrCO

 и борной кислоты примерно в равных весовых количествах (147,6 
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 и 123,7 
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) и нагрева этой смеси сначала до 300°С, а затем выдерживают один час при 700°С. Эталоны готовят разбавлением исходных растворов солей раствором, содержащим 50 г 
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Сплавление почв с метаборатом лития
Ход анализа. 0,5-1,0 г растертой до пудры почвы сплавить при 900-950°С с 2,5-5,0 г 
[image: image535.wmf]2

LiBO

 в течение 2-4 мин. Плав после охлаждения растворить 0,9М раствором 
[image: image536.wmf]HCl

 или 3%-ным 
[image: image537.wmf]3

HNO

, перенести в колбу на 100 мл и этими же кислотами довести до метки. Непосредственно из этого раствора атомно-абсорбционным методом определить 
[image: image538.wmf].
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 Из части этого раствора разведенного от 1:1 до 1:5, к которой добавляют лантан до 1500-2000 мкг/мл, определяют 
[image: image539.wmf].
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Метаборат лития получают смешиванием 17 г карбомата лития с 10 г борной кислоты. Смесь в платиновой чашке поместить в холодный муфель и постепенно поднять температуру до 400°С и выдержать при ней 4 ч. Охлажденный продукт растереть в агатоюй ступке до пудры и хранить в полиэтиленовой таре.

Кислотное разложение почв

Для атомно-адсорбционного анализа валового содержания макро- и микроэлементов в почве предложен ряд методов их кислотного разложения.

Ход анализа. 1,0-2,0 г почвы в платиновой чашке прокаливать 2 ч при 450-500°С и определить потерю после прокаливания. Затем почву смочить водой, добавить 5 мл смеси концентрированных азотной и серной кислот и выпаривать досуха. Для растворения осадка прилить 10 мл разбавленной азотной кислоты и нагреть чашки на плитке. Содержимое отфильтровать в колбочки нa 100 мл, тщательно промыть фильтр 0,5Н азотной кислотой и той же кислотой довести до метки.

При разложении карбонатных почв навеску предварительно обработать 10 мл 10%-ной азотной кислоты и нагреть до разложения карбонатов. Надосадочную жидкость слить в колбочки на 100 мл. Дальнейшее разложение почвы ведут так же, как описано выше, а после разложения фильтрацию ведут в те же колбочки, куда сливали надосадочную жидкость, содержащую щелочноземельные металлы.

Разложение почвы плавиковой кислотой
Ход анализа. 1 г растертой до пудры почвы прокалить 1 ч при 50°С, охладить и прилить 10 мл концентрированной 
[image: image540.wmf]HF

 и 1 мл концентрированной 
[image: image541.wmf]3

HNO

 или 
[image: image542.wmf]4

HClO

 и выпарить на плитке почти досуха. После охлаждения в тигли прибавить по 5 мл насыщенного раствора 
[image: image543.wmf]3
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 и 1 мл 
[image: image544.wmf]3

HNO

 или 
[image: image545.wmf]4

HClO

 и выпарить досуха. Затем прилить до половины тигля бидистиллята, нагреть почти до кипения и прилить 10 мл концентрированной 
[image: image546.wmf]HCl

 и продолжить нагрев до растворения осадка. После охлаждения растворы отфильтровать в колбочки на 100 мл и, промывая фильтр бидистиллятом, довести до метки.

Разложение почвы плавиковой и соляной кислотами
Ход анализа. 1 г растертой до пудры почвы поместить в платиновый тигель и прокалить 1-2 ч при 600°С. После охлаждения почву смочить, прилить 4 мл 6 н. раствора 
[image: image547.wmf]HCl

 и 15 мл концентрированной 
[image: image548.wmf]HF

 и выпарить на плитке досуха. Затем эту операцию повторить еще раз. Для удаления фтора в тигли 2 раза прилить по 5 мл концентрированной 
[image: image549.wmf]HCl

 и выпарить досуха. К осадку прилить 10 мл 6 н. 
[image: image550.wmf]HCl

, закрыть чашки часовым стеклом и нагреть на плитке до растворения осадка. Добавить 10 мл горячей воды и отфильтровать в мерную колбу на 50 или на 100 мл. Фильтр промыть горячей водой, подкисленной 
[image: image551.wmf]HCl

 до удаления следов железа и довести объем до метки. В полученном растворе можно определять 
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 и другие элементы.

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЧВЕННЫХ ВЫТЯЖЕК
Наиболее распространенный способ контроля за обеспеченностью сельскохозяйственных культур микроэлементами - это определение содержания доступных форм их в почве. Для определения усвояемых форм было предложено много методов, построенных на идее идентичности воздействия растворителей и корней растений на почву. Д.Н. Прянишников (1936) отмечал по этому поводу, что корень действует в течение более долгого времени, чем растворитель, и удаляет из сферы воздействия продукты растворения, тогда как растворитель действует краткое время и продукты растворения остаются в растворе, а поэтому нельзя представить общего растворителя, который для всех растений позволил бы точно предсказать, сколько будет усвоено того или иного питательного вещества. Все эти анализы являются, по определению Д.Н. Прянишникова, «условными», ими можно пользоваться лишь после сопоставления с фактической обеспеченностью растений.

Доступными (усвояемыми) формами микроэлементов принято считать ту их часть, которая извлекается теми или иными экстрагентами. Экстрагенты для отдельных элементов различны в зависимости от почвенно-климатических условий. В отдельных случаях применяют групповой экстрагент, в котором определяют ряд биологически важных микроэлементов, в других для каждого элемента используют отдельные вытяжки.

Для районов Прибалтики Я.В. Пейве и Г.Я. Ринькис (1963) предложили ряд индивидуальных вытяжек для отдельных элементов, которые стали потом стандартными для всех некарбонатных дерново-подзолистых почв. Для нзвлечення подвижной меди они предложили использовать 1Н 
[image: image553.wmf]HCl

, цинка – 1Н 
[image: image554.wmf]KCl

, кобальта – 1Н 
[image: image555.wmf]3

HNO

, марганца - 0,1Н 
[image: image556.wmf]4
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, по Добрицкой (1958), молибдена - оксалатный буферный раствор с рН 3,3, по Григгу (1953). Во всех этих вытяжках соотношение между почвой и раствором 1:10, а время экстракции 1 ч при взбалтывании на ротаторе. Для извлечения доступного бора во всех почвах используют 5-минутное кипячение почвы с водой (1:5), по Бергеру и Труогу (1939). Для вытяжек Пейве и Ринькиса были разработаны шкалы обеспеченности почв микроэлементами (табл. 1).

Таблица 1. Группировка почв по содержанию подвижных форм микроэлементов (Ринькис, 1963), мг,кг почвы

Степень обеспеченности
В, водная вытяжка
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Минеральные почвы

Низкая
(0,2
(0,1
(0,2
(2,0
(1,0
(1,0

Средняя
0,2-0,6
0,1-0,3
2,0-3,5
20-50
1,0-3,0
1,0-3,0

Высокая
(0,6
(0,3
(3,5
(60
(3,0
(3,0

Торфяно-болотные почвы

Низкая
(0,4
(0,2
(5,0
(40
(2,0
(2,8

Средняя
0,4-1,0
0,2-0,6
5,0-7,0
40-100
2,0-6,0
2,0-6,0

Высокая
(1,0
(0,6
(7,0
(100
(6,0
(6,0

Рядом авторов предложены групповые экстрагенты для извлечения подвижных форм микроэлементов как из карбонатных, так и из некарбонатных почв.

Метод Крупского и Александровой (1964) применяется для извлечения подвижных форм С 
[image: image562.wmf]Co
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 из карбонатных и некарбонатных почв 1Н 
[image: image563.wmf]4
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 буфером рН 4,8 при соотношении почва : раствор 1:5, время экстракции на ротаторе 30 мин. Извлечение подвижного марганца проводят этим же буфером при соотношении почва : раствор 1:10 в течение 1 ч на ротаторе. Следовательно, по этому методу при одинаковых условиях экстрагируется только три элемента. В полученной вытяжке количественное определение элементов выполняется химическими методами. Прямое определение атомно-абсорбцнонным методом (АА- методов) возможно только 
[image: image564.wmf]Zn

Cu

,

, тогда как определение 
[image: image565.wmf]Co

 выполнимо АА-методом после коицентрирования. Экстрагирование в течение 30 мин на ротаторе при неунифицированностн этого оборудования в разных лабораториях дает несопоставимые результаты. Буфер рН 4,8 не для всех некарбонатных почв, особенно для дерново-подзолистых, имеющих более кислую реакцию, является оптимальным экстрагентом.

Метод Кругловой (1972) применяется для извлечения подвижных форм 
[image: image566.wmf]Co
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 из карбонатных почв Средней Азии 1 н. раствором 
[image: image567.wmf]COONa
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3

 при содержании 
[image: image568.wmf]3
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 менее 25% и 2Н 
[image: image569.wmf]COONa
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 при содержании 
[image: image570.wmf]3
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 более 25%. Соотношение поч ва : раствор 1:5, время экстракции 30 мни на ротаторе. Эти же буферные растворы используются и для экстракции подвижного 
[image: image571.wmf]Mn

, но соотношение почвы к раствору берется 1:10, время экстракции 1 ч на ротаторе. Таким образом, этим методом, как и по Крупскому и Алекса ндровой, в комплексе предлагается экстрагировать только три элемента, количественное определение которых можно проводить только химическими методами, так как присутствие натрия затрудняет определение этих элементов прямым АА-методом из-за сильного фона.

Для групповой экстракции 
[image: image572.wmf].
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 К. Боротынский М. Зиетецка (1970) предложили использовать лактат-уксуснокисло-аммоннйную вытяжку с рН 3,8 по Эгнеру-Риму-Доминго (A-L-метод) при соотношении почва : раствор 1:5.

Групповую экстракцию 
[image: image573.wmf]Mn
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 предложил Н. Барон (1955) экстракционным раствором, являющимся 1Н по отношению к уксусной кислоте и сульфату аммония, с дополнительно введенным уксуснокислым аммонием, стабилизирующим рН буферного раствора около 4,0(0,l. В растворе содержится достаточное количество свободной уксусной кислоты для нейтрализации почвенной щелочности по содержанию углекислого кальция до 25%, что дает возможность использовать его на карбонатных почвах. Вытяжка не изучена относительно возможности определения других микроэлементов при атомно-абсорбционном определении, тогда как 
[image: image574.wmf]Zn
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 определяются беспрепятственно, а 
[image: image575.wmf]Co

 - после концентрирования.

Наряду с приведенными специфическими вытяжками на отдельные микроэлементы или их группы в практике широко используются вытяжки 0,1Н 
[image: image576.wmf]4
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H

 для определения окисных и закисных форм железа, а также вытяжка Тамма для определения подвижных форм 
[image: image577.wmf]Mn
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 при соотношении почва : раствор 1:100-1:200, а кобальта при соотношении 1:10.

Для характеристики комплексного элементного состояния дерново-подзолистых почв Г.А. Соловьевым предложено одновременно делать три вытяжки: 1) 1Н 
[image: image578.wmf]HCl

 (1Н 
[image: image579.wmf]3

HNO

) для извлечения элементов, входящих в состав аморфных соединений, что характеризует весь потенциальный запас элемента в почве; 2) аммоннй-ноацетатный буфер рН 4,5 для извлечения обменных и растворимых в слабых кислотах форм, что характеризует актуальный запас элемента в почве; 3) 1%-ный раствор ЭДТА в аммонийно-ацетатном буфере (рН 4,5) позволяет дополнительно с обменными и растворимыми в слабых кислотах формами извлекать элементы из почвенных, в основном органических, комплексов.

Данные, полученные на основе трех комплексных вытяжек, позволяют судить не только об актуальной, но и о ближней и перспективной обеспеченности и особенностях изменения соотношения между этими формами в результате проведения тех или иных агроприемов.

Сопоставление количеств элементов, извлекаемых буферными вытяжками, с количеством их содержания в растениях позволило для ряда элементов провести группировку почв по степени обеспеченности (табл. 2).

Таблица 2. Группировка почв по степени обеспеченности микроэлементами по буферным вытяжкам

Обеспечснность
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рН 4,5
рН 4,5
рН 4,5 ЭДТА
РН 4,5
рН 4,5 ЭДТА
рН 4.5

Критически
(5,0
(0,5
(1,0
(0,5
(1,0
(25

Низкая







Низкая
5-15
0,6-1,0
1,1-2,0
0,51-1,5
1,1-2,5
26-99

Средняя
16-50
1,1-3,0
2,1-5,0
1,51-7,5
2,6-15,0
100-149

Повышенная
51-100
3,1-5,0
51-10,0
7,51-20,0
15,1-50,0
150-199

Высокая
101-150
(5,1
(10
(20
(50


Критически







Высокая
(150




(200

Помимо определения запасов доступных форм микроэлементов, играющих незаменимую роль в жизни животных и растений, в связи с проблемой контроля за состоянием окружающей среды качества получаемой продукции требуется вести определение 
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 и др. В агрохимической практике для определения уровней загрязнения этими элементами еще не разработано ни оптимальных вытяжек, ни градаций содержания. В этой связи использование данных, полученных на основе 1Н 
[image: image585.wmf]HCl

 (1Н 
[image: image586.wmf]3
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) и аммонийно-ацетатного буфера (рН 4,5) с ЭДТА, может представлять определенный интерес по ряду причин.

1. Изучение или контроль за содержанием элементов загрязнителей можно проводить параллельно с определением биоэлементов из одних и тех же вытяжек.

2. Представляется возможным проводить оценку всего потенциально доступного запаса по содержанию в 1Н 
[image: image587.wmf]HCl

-вытяжке (1Н 
[image: image588.wmf]3
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), а по содержанию в аммонийно-ацетатном буфере (рН 4,5) с ЭДТА определять критические уровни, при которых возможно загрязнение возделываемых культур.

Ход анализа. Две навески почвы залить буферами рН 4,5 и рН 4,5+ЭДТА в соотношении почва : раствор 1:5, а одну 1Н 
[image: image589.wmf]HCl

 в соотношении 1:10 перемешать в течение 1 мин и оставить на ночь. После 18-часового настаивания тщательно перемешать в течение 1 мин и профильтровать.

Непосредственно из полученной вытяжки методом атомной абсорбции определить 
[image: image590.wmf].
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 После разведения фильтрата 1:25-1:50 и буферирования лантаном определить 
[image: image591.wmf].
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После концентрирования 100-150 мл фильтрата методом экстракции или соосаждения определяют содержание 
[image: image592.wmf].
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. Таким образом, использование буфера с рН 4,5 позволяет извлечь обменные и растворимые в слабых кислотах формы вышеуказанных элементов. При проведении экстракции из параллельной навески таким же буфером, но содержащим 1%-ную добавку ЭДТА представляется возможным извлечь комплексно-связанные формы элементов, составляющие потенциально доступный резерв, который можно рассчитать по разнице. Анализ этой вытяжки при определении атомно-абсорбционным методом 
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 можно вести прямо или после соответствующего разведения. Для концентрирования 
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 и 
[image: image595.wmf]Mo

 необходимый объем вытяжки выпаривают, проводят разрушение ЭДТА одним из способов, а затем проводят экстракцию или соосаждение.

Определение содержания обменных катионов
В основном эта методика предназначена для определения обменно-поглощенных катионов кальция, магния, калия, натрия, стронция, лития. Однако атомно-абсорбционныи анализ дает возможность определять обменные формы и ряда других металлов.

В агрохимической практике для извлечения форм щелочных и щелочноземельных элементов пользуются рядом вытяжек на основе 1Н растворов нейтральных солей 
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, когда экстракция проводится до полного извлечения иона кальция. Для атомно-абсорбционного определения извлечение катионов экстрагентами, содержащими 
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 и 
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, крайне нежелательно из-за значительного фона пламени. Предпочтительнее такие экст-рагенты, как 
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 или ацетат аммония. Представляет значительный интерес использование 0,1Н 
[image: image600.wmf]HCl

-вытяжки, применяемой для определения суммы обменных оснований по Каппену - Гельковицу, что в целом дает возможность судить не только о величине содержания обменных оснований, но и о их составе. Ввиду того что ион уксусной кислоты оказывает положительное влияние на определение большинства элементов методом атомной абсорбции, ниже рассмотрим один из способов экстракции обменных катионов 1Н 
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 и определения в экстракте катионов.

Ход анализа. 5-10 г почвы поместить в колбы Эрленмейера и прилить 250 мл 1Н 
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3

COONH

CH

 (57,5 мл ледяной 
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 марки ос. ч. + 66,7 мл концентрированной 
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 марки ос. ч.) с конечно установленным рН 7,0, встряхнуть и оставить на ночь (14-16 ч). Затем после встряхивания и отстаивания деконтацией слить на фильтр надосадочную жидкость, а к осадку прилить 50-75 мл экстрагента, энергично взболтать от руки и через 15-20 мин перенести на фильтр. Осадок промыть экстрагентом до отрицательной пробы на 
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. Фиксируют или приводят объемы к единому уровню 500-750 мл. Из полученного экстракта отбирают несколько проб на 
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 Для определения 
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 раствор должен содержать не менее 1000 мкг/мл лантана, а определение 
[image: image608.wmf]Na

K

,

 и 
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 методом пламенной эмиссии ведут без добавок.

В полученном экстракте могут быть определены и многие обменные формы металлов (
[image: image610.wmf]Cu
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 и т.д.). Стандартные растворы для определения всех интересуемых элементов должны быть приготовлены на основе используемого экстрагента и содержать все применяемые добавки.

Реактивы

1. Плавиковая кислота (
[image: image611.wmf]HF

 ос. ч.): может быть сильно загрязнена 
[image: image612.wmf]Cu

Zn

,

 и 
[image: image613.wmf]Pb

, поэтому использование более низких марок следует избегать. Можно очистить тройной перегонкой в перегоняем аппарате из платины и палладия.

2. Соляная кислота (
[image: image614.wmf]HCl

) ос. ч.

3. Азотная кислота (
[image: image615.wmf]3

HNO

) ос. ч.

4. Аммонийно-ацетатный буфер (рН 4,8) готовят из 98% -ной уксусной кислоты и 25%-ного аммиака. 108 мл уксусной кислоты разводят до 500-600 мл бидистиллированной водой, приливают 75 мл аммиака, доводят до метки и перемешивают. Стеклянным электродом проверяют рН и при необходимости делают корректировку.

Аммонийно-ацетатный буфер с рН 4,5 готовят так же, но пропорция кислоты и аммиака составляет 108 мл 98%-ной уксусной кислоты и 55 мл 25%-ного аммиака на 1 л. Аммонийно-ацетатный буфер (рН 4,5) с ЭДТА. 1%-ный раствор ЭДТА в буфере.

5. Буферный раствор уксуснокислого натрия (рН 3,5). Для приготовления 1Н буферного раствора готовят исходные растворы:

а) 1Н раствор уксусной кислоты: 60 мл ледяной уксусной кислоты разбавляют бидистиллятом до 1л:

б) 1Н раствор уксусного натрия: 82 г 
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 или 136 г 
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 растворяют в 200-250 мл воды и переносят в делительную воронку на 1 л, по фенолфталеину нейтрализуют аммиаком до розовой окраски, затем приливают 10 мл 0,05%-ного раствора дитизона в 
[image: image618.wmf]4
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, встряхивают и после разделения слоев органическую фазу сливают и операцию повторяют до тех пор, пока раствор дитизона не перестанет изменять окраску. Затем раствор промывают несколько раз порциями чистого 
[image: image619.wmf]4
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 по 10-15 мл. Объем полученного раствора доводят до 1 л.

Для получения 1Н раствора сливают 925 мл 1Н раствора уксусной кислоты и 75 мл раствора уксуснокислого натрия. рН раствора должна быть 3,5. 2Н буферный раствор готовят аналогично, но исходные растворы должны быть приготовлены в 2 раза большей концентрации.

6. Лактат-ацетат-аммонийный раствор: в колбу на 3 л помещают 1 кг молочной кислоты, приливают 2 л бидистиллята и отмечают полученный объем. Колбу выдерживают в термостате при 95(С в течение 48 ч (процесс гидратации). В охлажденный раствор доливают воду до исходного объема. Титрованием аликвотной части 1Н 
[image: image620.wmf]NaOH

 по фенолфталеину определяют нормальность молочной кислоты, которая должна быть около 3.

Для получения 5 л запасного лактат-ацетат-аммонийного раствора требуется 5 эквивалентов молочной кислоты. Если раствор молочной кислоты будет 3Н, то 5 эквивалентов кислоты будут содержаться в 5000:3=1667 мл приготовленной молочной кислоты. К 1667 мл молочной кислоты прибавляют 892,5 мл 96%-ной уксусной кислоты и 385 г уксуснокислого аммония и разбавляют бидистиллированной водой до 5 л. Раствор хранят в холодильнике при 5°С. Рабочий раствор лактат-ацетат-аммония готовят в день анализа, разводя запасной раствор в 10 раз (рН 3,8).

7. Оксалатный раствор с рН 3,5 по Григгу (раствор Тамма). 25 г щавелевокислого аммония и 136 г щавелевой кислоты pacтворяют при нагревании и доводят объем бидистиллированной водой. Полученный раствор используется для извлечения подвижного молибдена при соотношении почва : раствор 1:10 и подвижных форм неорганических гелей, таких как гидроокиси железа, алюминия, и гелей 
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8. Экстракционный раствор по Барону (рН 4,0): 20,0 г уксуснокислого аммония и 66,0 г сернокислого аммония растворяют в 300-400 мл бидистиллированной воды, добавляют 62,5 г ледяной уксусной кислоты и доводят объем бидистиллятом до 1 л. Раствор является 1Н по уксусной кислоте и сульфату аммония. Введение уксуснокислого аммония повышает рН до 4,0(0,1.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРОВ ТИТРОВАНИЕМ
Приборы и реактивы. Пипетки вместимостью 3,5 и 15 мл. Бюретка вместимостью 10 мл. Мензурки вместимостью 25 и 50 мл. Колбы конические вместимостью 30-50 мл. Стекло часовое. Иод кристаллический. Амиловый спирт. Метиловый оранжевый. Растворы: гидроксида натрия (0,1н. титрованный); тиосульфата натрия (0,05н. титрованный); крахмала.

Если точно измерить объемы растворов химических веществ, вступивших в реакцию, и знать концентрацию одного раствора, то легко вычислить концентрацию другого. Процесс постепенного прибавления раствора с известной концентрацией вещества, так называемого титрованного раствора, к точно измеренному объему анализируемого раствора (или анализируемого к титрованному) называется титрованием.

Опыт 1. Определение концентрации кислоты

Выполнение работы. В данной работе надлежит определить концентрацию серной кислоты в растворе, приготовленном в опыте 1, а работы 11. Если опыт 1,а не выполнялся, то получить у преподавателя раствор серной кислоты, концентрацию которой следует определить. Получить у лаборанта 0,1Н раствор щелочи, концентрация которого точно установлена, т.е. титрованный раствор, и индикатор метиловый оранжевый.

Налить в одну пробирку на 1/3 объема 2Н раствора серной кислоты, в другую - такой же объем 2Н раствора щелочи. В обе пробирки внести по одной капле метилового оранжевого и отметить цвет раствора в кислой и щелочной среде.

Бюретку вместимостью 10 мл промыть небольшим объемом полученной кислоты, после чего вылить ее через нижний конец бюретки, снабженный зажимом или краном. Укрепить бюретку в штативе и через воронку налить в нее кислоту несколько выше нулевого деления. Кончик бюретки также должен быть заполнен раствором. Довести уровень жидкости в бюретке до нуля, выпуская раствор по каплям через нижний конец бюретки. Отсчет вести по нижнему уровню мениска.

В коническую колбочку вместимостью 30-50 мл сухой пипеткой внести 3 мл титрованного раствора едкого натра и прибавить из промывалки немного воды, доведя объем раствора до 8-10 мл; Внести в раствор одну каплю метилового оранжевого. Провести ориентировочный опыт. Для этого небольшими порциями (по 0,5 мл) приливать кислоту из бюретки в колбу со щелочью до изменения окраски метилового оранжевого. Раствор в колбочке во время опыта следует все время перемешивать легким круговым движением колбочки. Как только метиловый оранжевый изменит свою окраску, добавление кислоты прекратить и произвести отсчет объема израсходованной кислоты с точностью до десятых долей миллилитра.

Повторить титрование еще три раза, но более точно. Для этого последние порции кислоты (0,5-0,7 мл) следует прибавлять по каплям. Резкое изменение окраски метилового оранжевого от одной капли кислоты является показателем конца реакции. Определить объем израсходованной кислоты с точностью до сотых долей миллилитра.

Перед каждым титрованием колбочку для щелочи необходимо вымыть и ополоснуть дистиллированной водой, а уровень кислоты в бюретке довести до нуля.

Запись данных опыта и расчеты. Написать уравнение реакции в молекулярном и ионном виде. Данные опыта записать в лабораторный журнал по следующей форме:

№ п/п
Объем 0,1Н раствора щелочи, мл
Индикатор метиловый оранжевый, число капель
Объем израсходованного раствора кислоты, мл

1
3
1
3,26

2
3
1
3,24

3
3
1
3,25

Среднее
3,25

Из данных трех последних титрований (которые не должны расходиться между собой более чем на 0,05 мл) взять среднее значение израсходованного объема кислоты. Так как число эквивалентов вступившей в реакцию кислоты должно быть равно числу эквивалентов взятой щелочи, рассчитать нормальность кислоты по уравнению: 
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. Вычислите также молярность и тир ( т.е. число граммов в 1 мл раствора) кислоты.

Определение коэффициента распределения йода между амиловым спиртом и водой
Выполнение работы. Отмерить мензуркой 50 мл дистиллированной воды и 25 мл амилового спирта и вылить их в цилиндр с притертой пробкой. На часовом стекле отвесить 0,5 г иода (на техно-химических весах); высыпать его в цилиндр, закрыть последний пробкой и энергично перемешивать смесь растворов, встряхивая и многократно переворачивая цилиндр вверх дном в течение 5 мин. Оставить цилиндр в покое на несколько минут, пока не произойдет полное расслаивание водного и спиртового растворов.

В это время налить в бюретку титрованный 0,05Н раствор тиосульфата натрия НаДОз на 3-4 см выше нулевого деления. Поместив под бюретку пустой стакан, тщательно заполнить раствором носик бюретки, чтобы в нем не оставалось пузырьков воздуха и установить уровень раствора в бюретке на нулевом делении.

После того, как в цилиндре произойдет полное расслоение жидкостей, отобрать в коническую колбочку сухой пипеткой 5 мл спиртового раствора иода из верхнего слоя (конец пипетки должен находиться выше поверхности раздела двух растворов) и добавить к нему 5 мл дистиллированной воды, отмеренной мензуркой. Взбалтывая содержимое конической колбочки, добавлять в нее из бюретки по 3-4 капли раствора тиосульфата до тех пор, пока окраска спиртового раствора из интенсивной перейдет в бледно-розовую. После этого прилить в колбочку 1 мл раствора крахмала, вследствие чего раствор посинеет, и продолжать титрование до полного обесцвечивания раствора. Записать в журнал объем раствора тиосульфата, пошедший на титрование первой пробы спиртового раствора иода. Реакция протекает по уравнению:
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В другую коническую колбу отобрать из цилиндра сухой пипеткой 15 мл водного раствора иода из нижнего слоя. Для того чтобы при прохождении пипетки через верхний слой в нее не мог попасть спиртовый раствор, следует прежде чем опускать пипетку в цилиндр, плотно закрыть указательным пальцем ее верхнее отверстие и открыть его лишь после того, как конец пипетки окажется на 1-2 см ниже границы раздела растворов. Прилить в колбочку 1 мл раствора крахмала, что снова вызовет посинение раствора, и осторожно титровать тиосульфатом натрия до исчезновения синей окраски. Записать в журнал объем раствора тиосульфата, пошедший на титрование первой пробы водного раствора иода.

После этого снова закрыть цилиндр пробкой, взбалтывать его содержимое вторично 2-3 мин, дать растворам расслоиться и повторить отбор проб и их титрование тиосульфатом натрия.

Запись данных опыта. Провести расчет коэффициента распределения иода между амиловым спиртом и водой, записав экспериментальные данные и результаты расчетов в таблицу по приведенной ниже форме.

Наименование раствора
№ 

пробы
Объем раствооа иода (пипетка), мл
Объем раствора тиосульфата, пошедший на титрование, мл
Нормальность растворов иода
Концентрация иода в пробах, г/л

Спиртовой
1






2





Водный
1






2





Коэффициент распределения 
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 равен отношению концентраций растворенного вещества в первом и втором растворителях: 
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 обычно выражают в г/л.

Рассчитать нормальность иода 
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, в каждой пробе по уравнению
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Выразить концентрацию иода 
[image: image631.wmf]2
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, в каждой пробе в г/л, для чего умножить нормальность растворов иода на моль экв. иода, равную 126,9 г. Вычислить коэффициент распределения 
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 по первой и второй пробам. Во сколько раз растворимость иода в амиловом спирте больше, чем в воде?
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