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ВВЕДЕНИЕ

Задачей количественного анализа является определение содержания отдельных химических элементов, функциональных групп, ионов в различных веществах. Количественный анализ выполняют с помощью различных химических либо инструментальных (физико-химических, физических) методов. В химических методах анализа (1 – 3 в табл. 1) определяемый элемент переводят в соединение, обладающее такими свойствами, с помощью которых можно измерить его количество в анализируемом образце. Наибольшее значение имеют методы анализа, основанные на измерении массы и объема. 


Таблица 1

Методы количественного анализа

	№
	Метод анализа
	Измеряемое свойство или показатель

	1
	2
	3

	1
	Гравиметрический
	Масса малорастворимого соединения

	2
	Объемный газовый
	Объем газа

	3
	Титриметрический
	Объем раствора реагента известной концентрации

	4
	Колориметрический
	Интенсивность окраски раствора

	5
	Нефелометрический или турбидиметрический
	Мутность раствора

	6
	Молекулярная спектроскопия
	Интенсивность поглощения квантов света молекулами (ионами) или группами атомов

	7
	Эмиссионный и атомно-абсорбционный спектральный
	Интенсивность испускания или поглощения квантов света атомами элементов

	8
	Потенциометрический
	Потенциалы между электродами, погруженными в раствор

	9
	Кулонометрический
	Количество электричества, затраченное на электролиз

	10
	Кондуктометрический
	Электрическая проводимость раствора 

	11
	Полярографический
	Величина тока в зависимости от потенциала микроэлектрода


	1
	2
	3

	12
	Масс-спектрометрия
	Величина тока, создаваемого ионизированными частицами, в зависимости от отношения m/z (m – масса частицы, z – заряд)

	13
	Хроматография (газовая, жидкостная, ионообменная)
	Скорость движения (время удерживания) компонентов разделяемого раствора (газового, жидкого) в зависимости от констант связывания с неподвижной фазой адсорбента (твердого)


Инструментальные методы анализа (4 – 13 в табл. 1) основаны на существовании функциональной зависимости, выражаемой математической формулой или графически, между концентрацией вещества и измеряемым физико-химическим свойством (интенсивностью окраски или мутностью раствора; электрической проводимостью; количеством электричества, затраченного на электролиз; интенсивностью поглощенного света определенной длины волны и др.). 

Основные представления о приведенных в табл. 1 методах количественного анализа можно получить из химической энциклопедии : [1] (гравиметрия; атомно-абсорбционный анализ; газовая, ионообменная хроматография), [2] (инфракрасная спектроскопия, колебательные спектры молекул, кулонометрия, кондуктометрия, маcc-спектрометрия), [3] (нефелометрия), [4] (титриметрия, спектрофотометрия, потенциометрия, полярография). 

ГЛАВА 1. КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

1.1. Гравиметрический анализ (гравиметрия)

1.1.1. Способы проведения гравиметрического анализа

В гравиметрическом анализе (ГА) определяемый элемент переводят с помощью аналитических реакций [5] либо в газообразное, либо в нерастворимое соединение известного состава. 

В первом случае анализируемый образец нагревают до температуры разложения или действуют на него таким реагентом, чтобы получилось газообразное вещество. Взвешивать можно как улетучившееся соединение (после его улавливания), так и остаток. Этот способ используется, например, для определения воды в частично разложившихся кристаллогидратах солей (пятиводный сульфат меди CuSO4 ∙5H2O). При нагревании в муфельной печи (температура 250о С) кристаллизационная вода улетучивается, а безводный CuSO4 после охлаждения взвешивается. Аналитические весы позволяют взвешивать вещества с погрешностью до 10-4 г (0.1 мг).

Современные приборы (дериватографы) позволяют регистрировать изменение массы исследуемого образца в интервале температур до 12000 С. Помимо массы измеряются тепловые эффекты происходящих химических превращений. Такой термогравиметрический анализ (ТГА) позволяет получать информацию не только о количественном составе веществ, но и об их внутреннем строении.

Гораздо чаще при ГА определяемый элемент выделяют в виде нерастворимого осадка путем проведения реакций обмена, гидролиза, окислительно-восстановительных. При этом осаждаемая форма должна быть практически нерастворимой, хорошо отфильтровываться и легко отмываться от посторонних примесей, при прокаливании или высушивании быстро переходить в весовую форму. Осаждаемая форма может иметь переменный состав. Например, осадок гидроксида железа (III) Fe(OH)3 ∙xH2O содержит переменное количество воды.  Прокаливанием в муфельной печи гидроксид переводят в соответствующий оксид Fe2O3 и в такой форме взвешивают. 

Весовая форма должна иметь определенный и постоянный состав и, по возможности, большую молярную массу (как Вы думаете, почему?).

1.1.2. Условия количественного осаждения

Основные правила количественного осаждения  малорастворимых электролитов (солей, гидроксидов металлов) из водных растворов основаны на химических законах, знакомых Вам из курса общей и неорганической химии [6] и качественного химического анализа [5]. 

1. Увеличение произведения концентраций (ПК) ионов, образующих осаждаемую фазу, по сравнению с произведением растворимости (ПР) данного вещества при стандартной температуре, т.е. выполнение условия ПК > ПР, является необходимым условием образования новой фазы – осадка твердого вещества [6]. При низком содержании одного из ионов, входящих в осаждаемую фазу (одноименный ион), смещение равновесия в сторону образования осадка достигается добавлением избытка других одноименных ионов, т.е. вещество-осадитель берется в избытке [6]. Следствием является понижение  растворимости осаждаемого вещества, что позволяет значительно снизить потери определяемого элемента и повысить точность анализа. 

2. Следует, однако, учитывать, что чрезмерный избыток осадителя может привести к неполному осаждению, если возможно образование кислых солей или комплексных соединений, которые хорошо растворимы [6, 7]. Кроме того, растворимость осадков увеличивается с увеличением концентрации посторонних ионов в растворе (ионной силы среды). 

3. Осадок должен хорошо отфильтровываться и отмываться от примесей. Для фильтрования используют специальные обеззоленные фильтры. Масса золы, остающейся после сжигания такого фильтра, на котором находится высушенный или прокаленный осадок, пренебрежимо мала по сравнению с реально возможной массой взвешиваемого вещества.

4. После отфильтровывания основной массы осадка его отмывают от примесей посторонних ионов. Чтобы избежать потерь осадка (из-за смещения равновесия в сторону растворения осадка, когда ПК < ПР), используют прием декантации – многократное промывание оставшегося в стакане осадка небольшими порциями воды с последующем фильтрованием надосадочного раствора через фильтр с основной массой осадка. После этого переносят весь оставшийся осадок на фильтр. 

1.1.3. Пример расчета концентрации ионов металла по данным гравиметрического анализа

Для определения в анализируемом растворе концентрации ионов металлов, не образующих растворимых аммиакатов (что характерно для катионов 5-й аналитической группы [5]), их осаждают избытром концентрированного раствора аммиака NH4OH: 

Fe3+ + 3NH4OH → Fe(OH)3 ↓ + 3NH4+ .                            (1)

После количественного отфильтровывания осадка, промывания и прокаливания при температуре 800-9000 С осадок переходит в вeсовую форму – оксид металла: 

2Fe(OH)3 → Fe2O3 + 3H2O ↑ .                                      (2)

После количественного протекания реакций (1) и (2) согласно закону эквивалентов количество молей эквивалентов соли металла должно быть равно числу молей эквивалентов полученного оксида данного металла. Математически это выражается равенством 

сэкв (моль экв / л) × V (л) = m (г) / Эокс (г / моль экв),                (3)

где m – масса образовавшегося оксида в граммах, 

Эокс = Mокс / (n × число атомов металла) – эквивалентная масса оксида металла (Mокс – его молярная масса, n – валентность металла), 

V – исходный объем раствора соли анализируемого металла в литрах, 

сэкв (моль экв / л) – неизвестная концентрация соли в анализируемом растворе. 


Рассчитав неизвестную концентрацию соли в моль экв/л из равентства (3), можно определить молярную концентрацию раствора соли из известного Вам соотношения

смол (моль/л)×Мсоли (г /моль) = сэкв (моль экв /л)×Эсоли (г / моль экв). (4)

Как Вам известно из курса общей и нерганической химии, эквивалентная и молярная масса соли связаны соотношением [6]:

Эсоли = Мсоли / (n × число атомов металла),                  (5) 

где n – валентность металла.


Можно также рассчитать титр анализируемого раствора соли – количество граммов вещества, содержащееся в 1 мл раствора:
T (г /мл) = сэкв ×Эсоли /1000,

 T (г /мл) = смол ×Мсоли /1000.                               (6)

1.2. Титриметрический анализ (титриметрия)

1.2.1. Суть и классификация титриметрических методов анализа

Анализ основан на определении объема раствора реагента-титранта (точно известной концентрации), израсходованного на взаимодействие с определяемым веществом. Окончание реакции при постепенном добавлении раствора реагента к анализируемому раствору (процесс титрования), т.е. достижение точки эквивалентности (в которой реагирующие вещества окажутся в строго эквивалентных соотношениях), должно точно фиксироваться либо визуально (по изменению окраски индикатора), либо путем измерения какого-либо физико-химического свойства системы (оптическая плотность, рН, электропроводность и т.п.). 


Методически различают прямое титрование, основанное на непосредственном взаимодействии анализируемого вещества и титранта, и обратное титрование, в котором процессу титрования предшествует вспомогательная реакция. 


Титриметрические методы анализа классифицируют по типу выполняемых химических реакций: нейтрализации, осаждения, окислительно-восстановительной, комплексообразования. 


С методом кислотно-основного титрования и определением неизвестной концентрации кислоты или основания Вы знакомы из курса общей и неорганической химии (вспомните лабораторную работу по определению концентрации раствора и констант диссоциации трехосновной ортофосфорной кислоты методом потенциометрического титрования раствором NaOH). 

Метод осадительного титрования объединяет те случаи титриметрических измерений, когда в результате взаимодействия реагента с исследуемым веществом образуются малорастворимые продукты. Например, этот метод можно применять для определения концентрации как катионов Ag+, Ba2+, Pb2+, так и анионов Cl−, SO42− в анализируемом растворе, осаждая их в виде соответствующих солей AgCl, BaSO4, PbSO4 раствором подходящего реагента (титранта). Как Вы должны помнить, эквивалентную массу веществ, реагирующих и образующихся в обменных реакциях (нейтрализация, взаимодействие солей с кислотами, основаниями и другими солями), можно рассчитать по формуле (5) для солей, а для кислот и оснований по формулам:

Экисл = Мкисл / основность кислоты,                             (7)

Эосн = Мосн / n,                                                    (8)

где n – валентность металла (или величина заряда катиона в составе гидроксида). 

С помощью окислительно-восстановительного титрования устанавливают содержание окислителей (например, нитрат- и нитрит-анионов NO3−, NO2−) и восстановителей в растворе. В качестве реагентов в этом методе наиболее часто применяют раствор перманганата калия KMnO4 (перманганатометрия), бихромата калия K2Cr2O7 (бихроматометрия) и иода I2 (иодометрия).

В случае окислительно-восстановительных реакций эквивалентной массой вещества (Э) является такое его весовое количество, которое отдает или принимает 1 моль электронов. Для окислительно-восстановительной пары, участвующей в превращении

ок. форма + ne ↔ восст. форма,                              (9)

эквивалентная и молярная масса окислителя или восстановителя связаны соотношением: 
Эо/в = Мо/в / n,                                                  (10)

где n – число молей электронов, участвующих в данной полуреакции, Мо/в – молярная масса окислителя или восстановителя. 

1.2.2. Соотношения, выражающие закон эквивалентов при прямом и обратном титровании


При прямом титровании к раствору анализируемого вещества (индекс 1) постепенно добавляют раствор титранта (индекс 2) до достижения точки эквивалентности в реакции. В этом случае конечная точка титрования соответствует точке эквивалентности. Такой прием используется, если реакция между веществом и реагентом протекает с высокой скоростью, т.е. в процессе титрования система находится вблизи состояния термодинамического равновесия. Кроме того, точка эквивалентности (окончание титрования) должна легко определяться, а продукт реакции должен иметь постоянный состав.

Закон эквивалентов при прямом титровании выражается так:

V1 T1 / Э1 = V2 T2 / Э2 ,                                    (11)

где V – объем раствора (мл); T – титр раствора (г/мл); Э – эквивалентная масса вещества (г/моль экв), способ расчета которой зависит от типа реакции (обменная или окислительно-восстановительная, см. формулы (5), (7), (8), (10)). 


При обратном титровании к раствору анализируемого вещества (индекс 1) сначала добавляется такой объем раствора реагента (индекс 2) известной концентрации, чтобы вещество 2 находилось в большом избытке по сравнению со стехиометрией реакции с веществом 1. Анализируемые ионы вещества 1 в этой реакции полностью либо осаждаются (в виде практически нерастворимых солей в случае реакции обменного типа), либо восстанавливаются (если они – окислитель) или окисляются (если играют роль восстановителя). Далее избыток вещества-реагента 2 (в полученном растворе, фильтрате после отфильтровывания осадка) оттитровывают раствором  реагента-титранта (индекс 3). Эта реакция (между 2 и 3) должна удовлетворять всем требованиям, необходимым для проведения прямого титрования. 


Поскольку при обратном титровании реагент 2 полностью расходуется в двух реакциях – с анализируемым веществом 1 и с реагентом 3, то выражение закона эквивалентов в этом случае имеет вид:

V2 T2 / Э2 = (V1 T1 / Э1) + (V3 T3 / Э3).                          (12)

Рассчитав из известных данных и экспериментальных результатов титрования титр раствора анализируемого вещества (Т1), можно определить его молярную концентрацию, концентрацию эквивалентов и общее массовое содержание вещества в исходной пробе раствора (объемом V1). 

1.2.3. Осадительное титрование

Осадительные методы имеют ограниченное значение, поскольку лишь очень немногие реакции осаждения отвечают требованиям, предъявляемым к реакциям в титриметрии. Одним из таких методов является аргентометрия, применяемая для количественного определения галогенид-анионов (Cl −, Br−,      I −), а также анионов СO32-, CrO42-, S2-, PO43-, CN-. Используется методика обратного титрования, сущность которой состоит в последовательном проведении двух реакций. 

Сначала из пробы анализируемого раствора осаждают галогенид (или другую нерастворимую соль серебра) избытком раствора нитрата серебра AgNO3 известной концентрации:

Cl− + Ag+ → AgCl ↓.                                      (13)

Затем осадок отфильтровывают, а фильтрат титруют раствором тиоцианата (роданида) аммония NH4SCN известной концентрации для осаждения избытка ионов Ag+ (не израсходованного в реакции (13)) по реакции

Ag+ + NCS− → Ag SCN ↓ .                                 (14)

Окончание титрования (точку эквивалентности) устанавливают с помощью добавки в титруемый раствор индикатора - ионов Fe3+ (метод Фольгарда).  Как только все ионы Ag+ будут оттитрованы по реакции (14), первая же избыточная капля реагента NH4SCN окрашивает раствор в красный цвет из-за образования растворимой малодиссоциированной соли железа (III): 

Fe3+ + 3NCS− → Fe(SCN)3 (красная окраска).         (15)

1.2.4. Окислительно-восстановительное титрование


Напомним, что константа равновесия окислительно-восстановительной реакции выражается уравнением [6]:

K = exp { nF (E0ок – E0вос) / RT},                  (16)

где n – число молей электронов, участвующих в ОВР; F = 96500 Кл/моль – число Фарадея; E0ок и E0вос(В) – стандартные окислительно-восстановительные (электродные) потенциалы полуреакций с участием окислителя и восстановителя соответственно, значения которых можно найти в справочных таблицах [8].   Чем больше положительная разность (E0ок – E0вос) > 0, тем больше значение K, тем полнее протекает реакция в данном направлении и тем выше точность количественного определения окислителя или восстановителя в анализируемом растворе. 


Во многих случаях, как Вы должны помнить, реальные значения окислительно-восстановительных потенциалов полуреакций в водных растворах зависят не только от концентрации окислителя и восстановителя в исходном растворе, но и от значения рН [6]. Вспомните, например, что окислительная активность перманганат-аниона MnO4− снижается при переходе от кислой к нейтральной и далее к щелочной среде, что выражается в уменьшении положительного значения Е0 от 1.5 В до 0.56 В (см. таблицы [8]) из-за образования разных продуктов восстановления данного аниона (Mn2+, MnO2 ↓ и MnO42− соответственно).


Из методов окислительно-восстановительного титрования (как в прямом, так и обратном варианте) наиболее распространены перманганатометрия, бихроматометрия и иодометрия. 

Перманганатометрия [3]

Титрование раствором перманганата калия KMnO4 используют для количественного определения множества веществ – восстановителей и окислителей (после предварительного восстановления). Путем прямого титрования можно определять такие восстановители как оксалат-анионы C2O42− (реакция щавелевой кислоты Н2C2O4 с MnO4− используется для установления титра реагента KMnO4), катионы Fe2+ в соответствии с приведенными уравнениями реакций, протекающих в кислой среде: 

2MnO4− + 5C2O42- + 16H+ → 2Mn2+ + 10CO2 ↑ + 8H2O,    (17)

5Fe2+ + MnO4− + 8H+ → Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O .         (18)

Прямым титрованием анализируемого раствора определяют также содержание органических компонентов (в том числе - гуминовых кислот)  в почвах и природных водах. 


Поскольку раствор реагента-титранта KMnO4 окрашен в розово-малиновый цвет и реакция восстановления сопровождаются исчезновением окраски, то точке эквивалентности в реакциях (17), (18) соответствует появление светло-розовой устойчивой окраски от очередной капли раствора KMnO4 при титровании. Очевидно, что для расчета эквивалентной массы (Э) окислителя и восстановителя по формуле (10) нужно написать ионно-электронные уравнения полуреаций восстановления и окисления (в таком виде они указаны в таблицах значений стандартных окислительно-восстановительных потенциалов [8]). 


Способ обратного титрования в перманганатометрии используют для определения концентрации ионов-окислителей (например, нитрат-анионов NO3− , катионов Fe3+ ). Для этого к пробе анализируемого раствора добавляют избыток реагента-восстановителя (раствор известной концентрации) и кислоты. Полуреакция восстановления нитрат-аниона в кислой среде протекает в соответствии с уравнением: 

NO3− + 4H+ + 3e → NO ↑ + H2O.                        (19)

Следовательно, эквивалентная масса нитрата в этой реакции (соли азотной кислоты) может быть рассчитана как  Э = М / 3 (формула (10)). 


Если в качестве восстановителя используется раствор соли двухвалентного железа (например, FeSO4), то окисление Fe2+ происходит согласно уравнению 

Fe2+ - 1e → Fe3+,                                            (20)

т.е. эквивалентная масса восстановителя FeSO4 cовпадает с его молярной массой (Э = М). Оцените термодинамическую возможность этой реакции в стандартных условиях на основании значений E0 (B) [8] и рассчитайте значение константы равновесия при стандартной температуре (формула (16)). 


Избыток восстановителя, не израсходованный в реакции с нитратом, далее оттитровывается раствором перманганата калия известной концентрации в соответствии с реакцией (18). Из уравнения полуреакции восстановления аниона MnO4− в кислой среде

 MnO4−  + 8H+ + 5e → Mn2+ + 4H2O                          (21)

видно, что для KMnO4  Э = М / 5. 

Прием обратного титрования в перманганатометрии широко используется для определения содержания катионов металлов, образующих нерастворимые соли при взаимодействии с восстановителем за счет обменной реакции. Таким восстановителем является двухосновная щавелевая кислота, соли которой (оксалаты) с катионами Са2+, Co2+, Cu2+ и др. малорастворимы (ПР этих оксалатов составляют от 10-7 до 10-10). 

В таких случаях сначала анализируемый катион осаждается из пробы раствора избытком раствора щавелевой кислоты Н2C2O4 (слабый электролит) точно известной концентрации в результате обменной ионной реакции : 

Са2+ +  Н2C2O4 → СaC2O4 ↓ + 2H+ ,                   (22) 

сопровождающейся снижением рН раствора. 

После отфильтровывания осадка не израсходованная в реакции (22) щавелевая кислота оттитровывается в фильтрате стандартным раствором KMnO4. Восстановление анионов MnO4− происходит по схеме (21), а окисление щавелевой кислоты – в соответствии с уравнением полуреакции

Н2C2O4 – 2e → 2CO2 ↑ + 2H+,                           (23)

для которой значение стандартного окислительно-восстановительного потенциала составляет Е0 = - 0.49 В.


Из уравнений реакций (22) и (23) видно, что и в обменной реакции, и в окислительно-восстановительной для щавелевой кислоты Э = М /2. Именно поэтому при комбинировании двух разных по типу реакций с участием этого реагента расчет концентрации соли в исходном растворе по результатам обратного окислительно-восстановительного титрования раствором перманганата калия также можно сделать, используя формулу  (12). 

Бихроматометрия [2]

Метод бихроматометрии основан на окислительных свойствах анионов Cr2O72−. В качестве реагента для приготовления титранта применяют бихромат калия K2Cr2O7 (или натрия), раствор которого очень устойчив и может быть приготовлен по точной навеске вещества. В кислой среде в присутствии восстановителей полуреакция восстановления окислителя соответствует уравнению

Cr2O72−(оранж. окр.)+14H+ + 6e →2Cr3+(голубая) + 7H2O     (24)

и в стандартных условиях характеризуется значением Е0 = 1.33 В [8]. 

Прямое окислительно-восстановительное титрование применяется для определения органических компонентов природных вод и почвы (окисляемость по бихромату) и других органических восстановителей (гидрохинон, аскорбиновая кислота). Из неорганических восстановителей таким способом определяют ионы Fe2+, Sn2+, SO32– и др. Для определения точки эквивалентности (точки окончания титрования) используют окислительно-восстановительные индикаторы (дифениламин, дифениламиносульфокислоты), которые легко окисляются и меняют окраску после добавления первой же избыточной капли титранта.

Обратное титрование применяют для определения содержания таких окислителей, которые в кислой среде восстанавливаются необратимо до газообразных продуктов. Например, нитрат-анионы NO3− восстанавливаются до NO по реакции (19). Хлорат-анионы ClO3− - до      . Их восстанавливают известным объемом стандартного раствора восстановителя (восстановителем, взятым в избытке, является раствор соли двухвалентного железа известной концентрации). Затем не израсходованные в этой реакции ионы Fe2+ оттитровываются раствором бихромата в присутствии того же индикатора, что и при прямом титровании. 

Иодометрия [2]
Метод иодометрии основан на окислительно-восстановительных свойствах пары I2 / 2I− (c Е0 = +0.53 В [8]) и протекании полуреакции

I2 + 2e ↔ 2I−                                                   (25)
в прямом или обратном направлении. 


Сильные восстановители (с E0<0.53 В, например, анионы S2-) можно определять путем прямого титрования раствором иода известной концентрации, поскольку в прямом направлении полуреакция (25) протекает с высокой скоростью. Индикатором может служить добавка раствора крахмала в титруемый раствор, образующего с элементарным иодом комплекс синего цвета после добавления первой же избыточной капли раствора I2 (в точке эквивалентности). 

Для определения окислителей данным методом используют косвенный прием, поскольку обратная полуреакция (25) (окисление иодид-ионов) протекает медленно. Кроме того, растворы иодидов (например, KI) неустойчивы из-за окисления кислородом воздуха (см. значения окислительно-восстановительных потенциалов [8]), поэтому трудно приготовить раствор с точно известной и постоянной концентрацией иодида. 

На практике к пробе анализируемого раствора окислителя (с E0 > 0.53 В) добавляют избыток раствора KI, и через несколько минут весь выделившийся в реакции иод I2 оттитровывают раствором восстановителя (тиосульфата натрия Na2S2O3) известной концентрации в присутствии добавки индикатора (крахмала) в титруемом растворе. Полуреакция окисления тиосульфат-анионов (для которой E0 = 0.09 В) протекает в соответствии с уравнением: 

2S2O32− - 2e → S4O62−.                                    (26)

Уравнение реакции (в ионной форме) при титровании образовавшегося в растворе I2 раствором тиосульфата имеет вид

2S2O32− + I2 (с индикатором - синий) → 2I−+S4O62−.           (27)

Окончанию титрования (точке эквивалентности) соответствует исчезновение окраски раствора. 

1.2.5. Комплексонометрия [2]

Комплексонометрия - титриметрический метод анализа, основанный на образовании прочных внутрикомплексных соединений (хелатов) между катионами металлов и комплексонами. Комплексоны – неизбирательные реагенты, но повысить их селективность можно различными приемами: уменьшением рН среды, выделением определяемого иона (например, осаждением), маскированием мешающих ионов (связыванием их в другой комплекс), изменением степени окисления катиона. Многообразие приемов комплексонометрии дает возможность количественно определять практически все катионы и анионы. Метод широко применяется при анализе природных и промышленных объектов, поскольку характеризуется высокой чувствительностью (концентрация иона в анализируемом растворе может не превышать 10−4 моль/л). 

Химическое строение комплексонов

Комплексоны - органические вещества, в каждой молекуле которых содержится несколько функциональных групп (карбоксильных –СOOH, третичных аминогрупп –N<), способных быть лигандами и заполнить все места в координационной сфере катиона металла [7]. Такие полидентатные лиганды взаимодействуют с катионами металла в простом стехиометрическом соотношении (чаще всего 1:1 по молям). 

Наиболее часто в комплексонометрии применяют этилендиаминтетрауксусную кислоту (ЭДТУК), химическое строение которой выражается формулой

(HOOC-CH2)2 > N – CH2 – CH2 – N < (CH2-COOH)2.        (28)

По сути это слабая четырехосновная органическая кислота, которую сокращенно обозначают как H4Y (Y – анион этой кислоты при полной ионизации).


На практике для определения количественного содержания катионов металла в растворе используют динатриевую соль этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА, или комплексон III). В молекуле ЭДТА 2 атома H двух карбоксильных группп (по одной, соединенной с каждым атомом N) замещены атомами Na. Поэтому сокращенное обозначение кислой динатриевой соли – Na2H2Y. 
Комплексы катионов металлов с ЭДТА


ЭДТА образует высокоустойчивые комплексы с большинством катионов металлов, благодаря наличию в молекуле ЭДТА шести групп с электронодонорными атомами (2 атома N и атомы O кабоксилат-анионов). Комплекс катиона металла при связывании с ЭДТА характеризуется координационным числом = 6 (гексадентатный лиганд) независимо от заряда катиона, имеет октаэдрическое пространственное строение (вспомните закономерности комплексообразования [7]) и мольный состав Mez+ : ЭДТА = 1: 1. 


Особенность такого комплекса – хелатное (“клешневидное”) cтроение, обусленное высокой гибкостью фрагментов молекулы ЭДТА и замыканием нескольких устойчивых (ненапряженных) 5-членных циклов при образовании симметричной пространственной структуры комплекса с катионом металла. 


В комплексонометрическом титровании конечную точку титрования устанавливают как визуально, так и с использованием инструментальных методов анализа - колориметрии, электронной спектроскопии в видимой области спектра (глава 2). При визуальном способе применяют металлоиндикаторы – органические вещества, появление или изменение окраски которых в водном или водно-органическом растворе зависит от концентрации иона металла (сведения о таких индикаторах приводятся в справочниках по аналитической химии). 

Комплексонометрическое титрование


Прямое титрование. Большинство ионов металлов (около 30, включая катионы Ca2+, Sr2+, Ba2+, Cu2+, Mg2+, Mn2+, Zn2+) можно определять прямым титрованием раствором ЭДТА известной концентрации в присутствии подходящего металлоиндикатора при некотором конкретном значении рН (реакция комплексообразования протекает с высокой скоростью). При расчете концентрации ионов металла эквивалентная масса соли металла в реакции с ЭДТА определяется по формуле (5), поскольку это обменная реакция замещения лигандов H2O в координационной сфере ионов металла в аквакомплексных ионах [7] на лигандные группы ЭДТА.

Эквивалентная масса ЭДТА совпадает с его молекулярной массой (ЭЭДТА = МЭДТА = 336 г/моль). 


Обратное титрование применяется в тех случаях, когда реакция образования комплекса с ЭДТА протекает медленно (например, реакции образования комплексов ионов Cr3+, Co3+ c ЭДТА в водном растворе), т.е. аквакомплексы соответствующих катионов металла кинетически инертны. Этот прием используется также, если нет подходящего металлоиндикатора для определения конечной точки титрования. Избыточное количество ЭДТА добавляют к пробе анализируемого раствора, нагревают для полного связывания катиона металла в комплекс, а затем избыток ЭДТА оттитровывают стандартным раствором ионов подходящего металла (Zn2+, Cu2+, Mg2+ и др.). 

При выборе ионов металла для титрования избытка ЭДТА необходимо соблюдать два условия. Во-первых, этот ион должен образовывать окрашенное соединение с металлоиндикатором (по появлению этой окраски судят о полном связывании ЭДТА в комплекс с добавляемым катионом, т.е. об окончании титрования). Во-вторых, константа устойчивости комплекса этого катиона с ЭДТА должна быть достаточно большой (> 108), но меньше, чем константа устойчивости комплекса ЭДТА с определяемым ионом (подумайте, почему?). 

Косвенное титрование. При косвенном титровании реакции образования комплексов с ЭДТА сочетают с реакциями осаждения или комплексообразования с другими лигандами. 

Например, при определении анионов (S2−, SO42−, PO43−) их осаждают избытком стандартного раствора какого-либо иона металла, осадок отделяют, а в фильтрате титруют раствором ЭДТА избыток катионов металла, не осадившихся определяемым анионом. 

Подобный подход можно использовать при анализе смеси двух катионов металла в растворе (например, Mg2+ и Ca2+), если один из них полностью осадить подходящим анионом в виде малорастворимой соли, а второй катион остается в растворе. В этом случае для количественного анализа раствора смеси двух солей последовательно проводят три реакции:

а) прямое титрование стандартным раствором ЭДТА пробы раствора, содержащего оба определяемых катиона, из которого рассчитывают сумму эквивалентов обеих солей в анализируемом растворе:

(T3 V3/ Э3) = (T1V / Э1) + (Т2V / Э2),                         (29)

где индекс 3 относится к раствору ЭДТА, а индексы 1, 2 – к анализируемому раствору смеси катионов 1 и 2, на титрование V мл которого затрачено V3 мл стандартного раствора ЭДТА (с известным титром).


б) осаждение одного из катионов (индекс 1) в такой же пробе анализируемого раствора объемом V добавлением раствора осадителя (избыток), отфильтровывание осадка, т.е. освобождение фильтрата от катиона 1. 


в) прямое титрование фильтрата, содержащего весь по массе катион 2 и то же число молей эквивалентов соли 2, что в V мл исходного раствора, тем же стандартным раствором ЭДТА (с затраченным объемом V4 мл) и определение числа молей эквивалентов (T2V / Э2) соли 2 в анализируемом растворе:

T3V4 / Э3 = Т2V / Э2.                                       (30)

Вычитая из суммарного числа молей эквивалентов солей с катионами 1 и 2 в объеме V анализируемого раствора (формула (29)) число молей эквивалентов соли 2 (формула (30)), определяют число молей эквивалентов соли 1. Далее можно рассчитать абсолютное массовое содержание солей 1 и 2 (в граммах) в пробе раствора объемом V, титр обеих солей в исходном растворе и концентрацию в г/л .

1.3. Задачи для индивидуальной работы

Задача 1 (по материалу параграфа 1.1.3)


К 50 мл раствора хлорида железа (III) добавили избыток концентрированного раствора NH4OH. Масса отфильтрованного и прокаленного осадка составила m = 16. 0 мг. Определите молярную концентрацию, концентрацию эквивалентов и титр анализируемого раствора соли. 

Задача 2 (по материалу параграфа 1.2.3)

К 10 мл раствора бромистого натрия добавили 15 мл раствора AgNO3 c титром 0.034 г/мл (избыток) и выпавший осадок отфильтровали. На титрование фильтрата до точки эквивалентности затратили 40 мл раствора тиоцианата аммония с титром 0.0038 г/мл. Определите титр исходного раствора бромида натрия и его молярную концентрацию. 

Задача 3 (по материалу параграфа 1.2.4)

 
К 10 мл раствора сульфата меди CuSO4 добавили 2 мл раствора щавелевой кислоты H2C2O4 c титром 0.045 г/мл (избыток). Выпавший осадок отфильтровали, и избыток H2C2O4   в фильтрате оттитровали раствором KMnO4 c титром 0.00316 г/мл. На титрование было затрачено 10 мл этого раствора. Определите титр исходного раствора сульфата меди, его молярную концентрацию и концентрацию эквивалентов. Напишите уравнения всех реакций в ионной (ионно-электронной) и молекулярной формах. 

Задача 4 (по материалу параграфа 1.2.5)


На титрование V=10 мл раствора, содержащего хлориды кальция и магния, затрачено V3 = 40 мл раствора ЭДТА с титром T3= 0.00336 г/мл. После полного осаждения катионов Ca2+ из такой же пробы раствора (V=10 мл) избытком раствора щавелевой кислоты H2C2O4 и отфильтровывания осадка фильтрат оттитровали тем же раствором ЭДТА. На титрование затратили V4 = 30 мл раствора ЭДТА. Рассчитайте массу каждой соли в пробе V анализируемого раствора (m1, m2 в граммах), титр каждой соли в растворе и его концентрацию в г/л. Напишите уравнения всех проведенных при анализе реакций. 

ГЛАВА 2. ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

2.1. Взаимодействие молекул, ионов или групп атомов вещества с электромагнитным излучением [1, 2, 4]


При пропускании электромагнитного излучения с длиной волны λ в интервале от 180 нм (дальняя ультрафиолетовая область) до 106 нм (дальняя инфракрасная область) через исследуемую среду интенсивность светового потока уменьшается в результате поглощения энергии излучения (Е = hν) при определенных квантовых переходах между различными уровнями энергии молекул (электронными, колебательными, вращательными). При сканировании по длинам волн в определенной области излучения наблюдается совокупность полос поглощения – чередование максимумов и минимумов поглощения, т.е. спектр вещества в данной области. 


В ультрафиолетовой (УФ-) и видимой областях (λУФ =200 - 400, λвид = 400 - 900 нм или νУФ = 50000 - 25000, νвид = 25000 -11000 cм-1) появление полосы поглощения обусловлено переходом валентных электронов между электронно-колебательно-вращательными уровнями молекул (электронная спектроскопия). 

Спектры в инфракрасной (ИК-) области, т.е. в интервале длин волн λ = 1.0 - 50 мкм или частот (волновых чисел) ν = 10000 – 200 см-1, возникают в результате квантовых переходов между колебательными и вращательными уровнями энергии молекул. Основная ИК-область колебательных спектров  ν = 4000–400 см-1. 


Электронная и колебательная спектроскопия поглощения – широко распространенные методы качественного и количественного анализа веществ в различных агрегатных состояниях, а также в виде жидких растворов в подходящих растворителях (максимально прозрачных, т.е. не поглощающих излучение в данной области длин волн). Применение этих методов для количественного анализа основано на объединенном законе Бугера-Ламберта-Бера: интенсивность прошедшего через вещество света (I) снижается экспоненциально по сравнению с интенсивностью падающего света (I0): 

I = I0 10− ε c d,                                        (31)

где с (моль/л) – концентрация поглощающих молекул или их фрагментов в образце (пленке, жидком растворе, газовой смеси); d (см) – толщина поглощающего слоя (пленки или измерительной кюветы с раствором, газом); ε (л / моль×см) – молярный коэффициент поглощения (экстинкции) определенных молекул, ионов, функциональных групп (хромофоров). 

Величина ε является спектральной характеристикой данного хромофора, т.е. зависит только от его строения. 

В спектральных приборах – спектрофотометрах – может регистрироваться как интенсивность поглощения или пропускания (в %), так и величина оптической плотности в зависимости от длины волны λ (или частоты ν) падающего монохромного излучения. Оптическая плотность Dλ = lg (I0 / I), 
где I/I0 – относительная интенсивность поглощения излучения с данной длиной волны. 

Основными характеристиками спектра являются:

1. Положение максимума полосы (или полос) поглощения, т.е. длина волны λmax (или частота, волновое число νmax). 

2. Относительная интенсивность поглощения в максимуме полосы или оптическая плотность Dmax  при λmax, которая характеризуется величиной молярного коэффициента экстинкции ε поглощающего фрагмента и подразделяется на высокую, среднюю, слабую, переменную. 

Из приведенных выше соотношений видно, что закон Бугера - Ламберта–Бера связывает оптическую плотность в максимуме полосы поглощения данного фрагмента молекул с его концентрацией в веществе (растворе) и толщиной поглощающего слоя простым соотношением 

Dmax = ε c d.                                             (32)


Измеряя экспериментально Dmax определенной полосы поглощения в зависимости от его концентрации c (при одинаковой d) или от толщины слоя (при одинаковой с) , находят молярный коэффициент экстинкции ε как тангенс наклона прямой в координатах с (абсцисса) - Dmax (ордината) (такие зависимости называются калибровочными). Для известных хромофоров значения ε можно найти в справочниках по спектроскопии. 
Знание величины ε позволяет определить неизвестную концентрацию хромофора в анализируемом веществе или его растворе по величине измеренной оптической плотности Dmax (формула (32)). 

2.2. Электронная спектроскопия


Известно, что растворы многих веществ окрашены. Наличие окраски указывает на то, что определенная (дополнительная) часть электромагнитного излучения в видимой области поглощается растворенным веществом, содержащим хромофорные группы, комплексные ионы и т.д. 

В случае водных растворов неорганических солей окраска раствора обусловлена электронной конфигурацией катиона металла, способного включать в координационную сферу молекулы H2O в качестве лигандов, образуя устойчивые комплексные ионы [7]. В табл. 2 в качестве примера приведены положения максимумов полос поглощения некоторых аквакомплексных ионов металлов в видимой области (νmax и λmax) и значения молярных коэффициентов экстинкции (ε) ионов в водном растворе. 

Таблица 2

Положение и интенсивность полос поглощения аквакомплексных ионов металлов [Me(H2O)6]n+ в водных растворах

	Ион (электронная конфигурация)
	Цвет раствора
	ν max, см-1 

(λmax, нм) 
	Ε, л / моль см

	V3+ (3d1)
	Зеленый
	17200 (581)
	6

	Cr3+ (3d3) 
	Голубой
	17000 (588) 
	14

	Mn3+ (3d4) 
	Фиолетовый
	21000 (476)
	-

	Fe3+ (3d5) 
	Желтый 
	14000 (714) 
	-

	Fe2+ (3d6) 
	Бледно-зеленый 
	10000 (1000)
	1.1

	Сo2+ (3d7) 
	Розовый
	20000 (500) 
	5.0

	Ni2+ (3d8) 
	Зеленый 
	14500 (690)
	2.0

	Сu2+ (3d9) 
	Голубой
	12000 (830)
	11


Водные растворы с аналогичными комплексными ионами, поглощающими в УФ-области спектра, бесцветны (например, [Ag(H2O)2]+). 

Существует спектрохимический ряд ионов металлов, в котором при одинаковых лигандах происходит последовательный сдвиг полосы поглощения в сторону коротких длин волн (гипсохромный эффект). 

Положение спектральной полосы, определяемой полем лигандов, зависит и от характера (природы) лиганда. Поэтому в аналогичный ряд, практически не зависящий от центрального иона (или атома) комплексообразователя, можно расположить разные лиганды. Для некоторых наиболее Вам известных из курса неорганической и органической химии лигандов спектрохимический ряд выглядит так: 
I−, Br−, Cl−, F−, мочевина (H2N-C(O)-NH2), ONO−, OH−, C2O42− (оксалат-анион), H2O, NCS−, комплексон ЭДТА, пиридин, NH3,     H2N-CH2 – CH2 -NH2 (этилендиамин), SO32−, NO2−, CN−. 

Cлева направо в этом ряду полоса поглощения в электронном спектре последовательно смещается в сторону коротких длин волн. 

Из табл. 2 видно, что от природы катиона металла зависит и величина молярного коэффициента экстинкции ε. С другой стороны, для практических (аналитических) задач определения концентрации катионов металлов в анализируемом растворе важно подобрать такой лиганд, чтобы молярный коэффициент экстинкции соответствующего иона металла в комплексе с ним был как можно больше: увеличение ε позволяет повысить точность количественного анализа (увеличивается Dmax) и снизить нижний предел надежно определяемой концентрации анализируемого катиона. 

Многие органические соединения, в особенности ароматические, имеют полосы поглощения в УФ-области, причем коэффициенты экстинкции очень велики. Например, полоса поглощения бензойной кислоты (ее натриевая соль используется при консервировании пищевых продуктов) при λ = 230 нм характеризуется величиной ε = 104 л / моль×см. 

Лабораторная работа 1

Изучение влияния комплексообразования ионов металла на минимальную концентрацию ионов, надежно определяемую методом электронной спектроскопии


Цель работы: знакомство с устройством УФ-спектрофотометра, анализ электронных спектров поглощения ионов металла в видимой области, определение молярных коэффициентов экстинкции ионов металла в комплексах с разными лигандами и расчет их минимальной концентрации в растворе, определяемой данным методом. 


Для определения коэффициентов экстинкции (ε, л/моль см) используется зависимость оптической плотности в максимуме полосы поглощения Dmax от молярной концентрации хромофора (ионов металла в данном случае) с и толщины кюветы с раствором d (см) – закон Бугера-Ламберта-Бера: 

Dmax = ε c d.


В каждом варианте работы Вы должны определить коэффициенты экстинкции для аквакомплексных ионов металла (растворы 1 – 3 с разными концентрациями ионов в таблице 3) и для ионов того же металла в комплексе с другим лигандом (растворы 4 – 6 с разными концентрациями в табл. 3). 


Электронные спектры данных растворов в видимой области (λ = 400 – 900 нм) приведены на рисунках 1 – 4 (номер рис. соответствует номеру варианта). Спектры регистрировались на спектрофотометре “Specord M-40” в кюветах толщиной d = 1 см. Положение максимума полосы поглощения для каждого вида комплексных ионов металла (λmax, нм) приведено в табл. 3. 
Порядок выполнения работы


1. Из спектров определите значения Dmax (ось ординат) для растворов 1 - 3 и 4 - 6 и посторойте графики зависимостей Dmax от концентрации с для аквакомплексов (растворы 1 – 3) и для комплексов ионов металла со вторым лигандом (растворы 4 – 6). Молярный коэффициент экстинкции ε определяется как тангенс угла наклона этих прямых. 


2. Рассчитайте минимальные значения концентрации ионов металла в водном растворе (в моль/л и мг /л), которую можно надежно определить данным методом, используя аквакомплексы ионов металла и комплексы с другим лигандом. Примите, что минимальная надежно определяемая оптическая плотность составляет D = 0.1, а максимально возможная толщина кюветы d = 10 cм. Сравните значения минимальных концентраций для разных комплексных ионов и сделайте вывод о роли величины ε в количественном анализе ионов металла в растворе. 

Варианты лабораторной работы

Таблица 3

	Характеристики

растворов
	Вариант 1
	Вариант 2
	Вариант 3
	Вариант 4

	Ион (хромофор)

Цвет раствора

λmax, нм

с, моль/л
	Cu(H2O)62+ 

Голубой

806 

1. 0.080 

2. 0.055 

3. 0.030 
	Ni(H2O)62+ 

Зеленый

714

1. 0.40 

2. 0.20 

3. 0.10 
	Cо(H2O)62+ 

Розовый

513 

1. 0.15

2. 0.10

3. 0.05
	Cu(H2O)62+ 

Голубой

806 

1. 0.080 

2. 0.055 

3. 0.030 

	Ион (хромофор)

Цвет раствора

λmax, нм

с, моль/л
	Cu(NH3)42+ 

Синий 

625 

4. 0.0138 

5. 0.0090 

6. 0.0045 
	Ni(NH3)42+ 

Синий

586 

4. 0.096 

5. 0.080 

6. 0.040 
	Co(SCN)42− 

Малиновый

513 

4. 0.0200 

5. 0.0100 

6. 0.0067 
	(Cu/ЭДТА)2+ 

Бирюзовый

740 

4. 0.0114 

5. 0.0080 

6. 0.0040 


Вопросы по лабораторной работе


1. Проходит ли экспериментальная прямая в координатах Dmax – c через начало координат? Если не проходит, то в чем заключаются возможные источники ошибки? 


2. Почему положение максимума полосы поглощения (табл. 3) и молярный коэффициент экстинкции изменяются при переходе от аквакомплексных ионов металла к комплексам с другим лигандом? 
2.3. Колебательная (инфракрасная) спектроскопия


В инфракрасной области спектральные характеристики отдельных молекул или групп атомов зависят от масс атомов, геометрического строения, распределения заряда и др. Поэтому ИК-спектры отличаются большой индивидуальностью, что и определяет их ценность при идентификации и изучении строения соединений. 


В аналитических исследованиях используется концепция характеристических (групповых) частот. Суть ее в том, что определенные функциональные группы или фрагменты молекул, повторяющиеся в молекулах различных соединений, характеризуются примерно одними и теми же частотами в колебательном спектре, по которым может быть установлено их присутствие в молекуле данного вещества. Характеристические частоты лежат в интервале ν = 1500 – 4000 cм-1 . Это область валентных колебаний связей X-H, X=Y, XΞY, групп XY2. 

Область ν = 600 - 1500 cм-1 называется областью “отпечатков пальцев”, поскольку точное положение полосы поглощения в ней определяется конкретным строением молекулы или определенным положением заместителей (например, в бензольном кольце), т.е. зависит от ближайшего окружения данной связи, группы (так же индивидуально, как отпечатки пальцев). 

Анализ структуры молекул по ИК-спектрам должен опираться на несколько характеристических частот, подтверждаться наличием соответствующих полос в области “отпечатков пальцев”, а представление о структуре молекулы должно согласовываться с данными других методов (например, элементного анализа состава вещества, определения его молярной массы и т.д.). 

Существуют справочники, содержащие многочисленные структурно-спектральные корреляции, имеются банки данных и соответствующие компьютерные программы для информационно-поисковых систем и структурно-аналитических исследований. 

Лабораторная работа 2

Анализ ИК-спектров поглощения органических и неорганических веществ и идентификация их химического строения


Цель работы: знакомство с устройством ИК-спектрофотометра, анализ ИК-спектра предложенного вещества с помощью таблицы корреляционных данных и заключение о химическом строении вещества и принадлежности к определенному классу с привлечением известных дополнительных данных о веществе. 

Порядок выполнения работы


1. Внимательно прочитайте дополнительные данные о брутто-составе предложенного вещества, молекулярной массе или способе, которым оно было получено, в условии задачи к Вашему варианту работы. Сделайте предварительные предположения о возможной принадлежности данного соединения к тому или иному классу органических веществ (из наиболее распространенных – тех, с которыми Вы точно знакомы из курса органической химии) или определенному изомеру, используя таблицу 4 и Ваши знания по органической и неорганической химии. 


2. Рассмотрите внимательно ИК-спектр. По оси абсцисс приведены значения волновых чисел, т.е. частот (ν) в интервале от 400 (или от 700) до 4000 см−1 (иногда указаны значения, уменьшенные в 100 раз). По оси ординат в разных приборах регистрируется либо интенсивность поглощения, т.е. [(I0 – I) / I0]×100% (I0 – интенсивность падающего света, I – интенсивность света, прошедшего через слой вещества), либо – оптическая плотность D = lg (I0 / I), либо – пропускание T=(I/I0)×100 %.


3. Отметьте и выпишите положение (ν, см-1) максимумов наиболее интенсивных (с большой и средней интенсивностью) полос поглощения в Вашем спектре и с помощью таблицы 5  сделайте отнесение этих полос поглощения к определенной функциональной группе, определенному типу связей между атомами (например, С=С, СΞС, C=C-C=C), определенному типу колебаний (валентные, деформационные).


4. Отбросив не подтвержденные спектрально предположения и использовав дополнительные данные о веществе, сделайте окончательный вывод о принадлежности соединения к определенному классу и его химическом строении. 

Варианты задач по ИК-спектроскопии (номер варианта соответствует номеру прилагаемого ИК-спектра)

	№ варианта
	Дополнительные данные о веществе и постановка задачи

	1
	ИК-спектр принадлежит углеводороду нециклического строения с брутто-формулой С5Н10. Какому конкретно изомеру он может принадлежать? 

	2
	Напишите все возможные структурные формулы изомеров с брутто-формулой С5Н10О, совместимые с его ИК-спектром, если известно, что это соединение имеет нециклическое строение.

	3
	ИК-спектр принадлежит производному насыщенной карбоновой кислоты, в молекуле которого содержится 1 атом азота. Mолярная масса вещества М=73 г/моль, при нагревании его с водным раствором NaOH выделяется аммиак NH3. Определите класс соединения и его струтурную формулу.

	4
	Какому соединению с брутто-формулой С4Н8О может принадлежать этот ИК-спектр, если в нем нет циклов и кратных связей С=С ?

	5
	ИК-спектр принадлежит углеводороду с брутто-формулой С6Н10. Сделайте заключение о его химическом строении.

	6
	ИК-спектр принадлежит соединению с брутто-формулой C2H3N. Напишите его структурную формулу.

	7
	Дан ИК-спектр вещества, являющегося производным бензола. Известно, что его молекулярная масса M<100 г/моль. Какому веществу принадлежит спектр?

	8
	ИК-спектр принадлежит соединению с брутто-формулой С4Н8О2, полученному при взаимодействии органической кислоты и спирта в подходящих условиях. К какому классу соединений принадлежит данное вещество и какова его структурная формула? 

	9
	Дан ИК-спектр углеводорода с брутто-формулой С8Н18. Какому изомеру может принадлежать этот спектр?

	10
	Дан ИК-спектр соединения с молекулярной массой M≈100 г/моль, полученного дегидратацией н-пропилового спирта (н-С3Н7ОН). К какому классу органических веществ относится соединение? Напишите его структурную формулу.

	11
	ИК-спектр принадлежит нециклическому углеводороду с брутто-формулой С8Н14. Напишите структурные формулы изомеров, которые не противоречат такому спектру. 

	12
	ИК-спектр принадлежит соединению, в молекуле которого содержится один атом N. В какой функциональной группе находится этот атом? Предложите возможную структурную формулу этого соединения, если известно, что его молекулярная масса M= 89 г/моль.

	13
	Дан ИК-спектр соединения с брутто-формулой С3Н6О. К какому классу органических соединений оно относится? Напишите его структурную формулу.

	14
	ИК-спектр принадлежит углеводороду, для которого соотношение по массе атомов С и Н в молекуле отвечает соотношению С:H=12:1, а молекулярная масса M=78 г/моль. К какому классу относится данное соединение и какова его структурная формула? 


	15
	ИК-спектр принадлежит углеводороду с брутто-формулой С6Н12. К какому именно классу соединений он принадлежит? Напишите его структурную формулу.

	16
	Соединение имеет брутто-формулу С4Н10О.  Какому из двух изомеров, относящихся к разным классам органических веществ, принадлежит данный ИК-спектр? 

	17
	ИК-спектр принадлежит нециклическому соединению с брутто-формулой С4Н8О, углеводородная часть которого не содержит кратных связей. Можно ли с его помощью определить, к какому из двух возможных классов относится данное соединение? Предложите его структурную формулу.

	18
	ИК-спектр принадлежит органическому соединению, в молекуле которого содержится 1 атом О. Молярная масса вещества M=32 г/моль. К какому классу относится это вещество? Напишите его структурную формулу.

	19
	ИК-спектр принадлежит органическому соединению, в молекуле которого содержится 1 атом S и 1 атом О. Молярная масса вещества М=78 г/моль. Предложите структурную формулу этого соединения.

	20
	ИК-спектр принадлежит соединению с брутто-формулой С3Н6О. К какому классу органических веществ оно принадлежит? Напишите его структурную формулу

	21
	ИК-спектр принадлежит соединению с брутто-формулой С3Н8О. К какому из двух возможных классов органических веществ оно принадлежит? Напишите структурную формулу соединения.

	22
	ИК-спектр принадлежит нециклическому соединению с брутто-формулой С4Н8О, углеводородная часть которого не содержит кратных связей. Можно ли с его помощью определить, к какому из двух возможных классов относится данное соединение? Предложите его структурную формулу.

	23
	ИК-спектр принадлежит органическому соединению, в молекуле которого содержатся 4 атома Cl, а молярная масса вещества М=168 г/моль. Напишите возможные структурные формулы соединения. Попытайтесь определить, с какими атомами С связаны атомы Сl.

	24
	ИК-спектр принадлежит органической кислоте,  имеющей состав С3Н5 - СООН. Докажите наличие карбоксильной группы и попытайтесь определить строение углеводородного фрагмента молекулы. Напишите структурную формулу.

	25
	ИК-спектр принадлежит нормальной (средней) неорганической соли, эквивалентная масса которой составляет Э = 101 г/моль экв. Определите химический состав соли. 

	26
	ИК-спектр принадлежит нормальной (средней) неорганической соли, эквивалентная масса которой составляет Э = 71 г/моль экв. Определите химический состав соли. 

	27
	ИК-спектр принадлежит нормальной (средней) неорганической соли, эквивалентная масса которой составляет Э = 80 г/моль экв. Определите химический состав соли. 

	28
	ИК-спектр принадлежит нормальной (средней) неорганической соли, эквивалентная масса которой составляет Э = 66 г/моль экв. Определите химический состав соли. 

	29
	ИК-спектр принадлежит нормальной (средней) неорганической соли, эквивалентная масса которой составляет Э = 87 г/моль экв. Определите химический состав соли. 


Таблица 4

Некоторые из основных классов органических соединений

	Класс соединений
	Брутто-формула,

Состав
	Характерная связь или группа

	1
	2
	3

	Алканы (предельные углеводороды)
	СnH2n+2 
	>CH-, -CH2-, -CH3 

	Алкены (непредельные углеводороды)
	CnH2n 
	-HC=CH2, -HC=CH-, >C=CH2, >C=CH-, >C=C<

	Циклоалканы 
	CnH2n 
	Устойчивы циклы из n= 3-7 атомов С

	Алкины (углеводороды с тройной связью)
	СnH2n-2 
	-CΞCH, -CΞC-X

	Циклоалкены
	СnH2n-2 
	В цикле те же связи, что в алкенах

	Диеновые углеводороды


	СnH2n-2 
	Сопряженные связи: >С = СH – СH = C< 

Кумулированные связи: >С=С=С<

	Ароматические углеводороды (производные бензола)
	C6H(6-n) – (R)n 


	Продукты замещения n атомов H в молекуле С6Н6 на R – углеводородные радикалы, 

связи С-H, Cаром –Н

	Монозамещенные производные бензола
	С6Н5 – X
	X: -OH (фенол), -NH2, -NHR, -N(R)2 (аром. амины); 

--NO2 (нитробензол), -Hal (галогенбензол)

	Галогензамещенные углеводороды
	R – Hal
	R – углеводородные фрагменты, С-Hal

	Нитрозамещенные углеводороды
	R – NO2
	Группа –NO2


	1
	2
	3

	Амины
	R – NH2 

R – NH –R* 

R –N (R*)2 
	Первичные

Вторичные

Третичные
R, R* - углеводородные фрагменты, 

связи N-H, C-H


	Спирты
	R – OH
	связи O-H, C-H


	Простые эфиры
	R – O – R* 
	связи С-H, C-O-C

	Кетоны
	R – C(O) – R* 
	Карбонильная группа >C=O 

	Альдегиды
	R – C(O) –H 
	Альдегидная группа H>C=O

	Карбоновые кислоты
	R – C(O) – OH 
	Карбоксильная группа HO>C=O 

	Амиды кислот
	R– C(O) – N(R*)2 
	Амидная связь 

(R*)2N - C=O
         І

R* - в том числе атомы Н

	Сложные эфиры
	R - C(O) –O - R* 
	R*-O-C=O

   І

	Ангидриды кислот
	R-C(O) –O-(O)C-R
	O=C-O-C=O


Таблица 5

Корреляционные данные по колебательным ИК - спектрам

(о.с. – очень сильное поглощение; с. – сильное; cр. – среднее; сл. – слабое; п. – переменная интенсивность; ш. – широкая полоса) 

	Группировки атомов, связи
	Типы колебаний
	Частоты, см-1 

	1
	2
	3

	Сsp3 – Н

-СH3 

-CH2- 

C – Н в циклопропанах

= СН2 

= С – Н

Саром – Н

Ξ С – Н 

- С(О) - Н (альдегидный)

-О – СН3 

>N – CH3 

- СН3
> C(CH3)2 

- С(СН3)3 


	Валентные колебания С – Н 

асимметричные, νas 

симметричные, νs 

асимметричные 

симметричные 

νs –CH3 

νs –CH3 

Деформационные колебания С – Н

асимметричные

симметричные

(дублет)

(дублет)

	2985–2850 c.

2960 с. 

2870 с.

2925 с.

2850 с. 

3100-3000 cл. 

3095-3075 сл.

2975 сл.

3040-3010 сл.

3070-3030 сл.

3300 ср.

2900-2820 ср.

2775-2700 ср.

2820-2810 сл. 

2820-2780 сл.

1470-1430 с.

1380-1370 с.

1385 cр.

1370 cр.

1395 ср. 

1370 с.


	1
	2
	3

	> CH2 
> CH - 

- CH = CH2 

- CH = CH2 

> C = CH2 

H >C = C< H (транс)

H >C = C< H (цис)

>C = CH – 

Cаром – Н

- С Ξ С – Н 

-O – H cвободная

-О – Н……О связанная (ж, тв)


	ножничное

веерное (качательное)

крутильное (скручивающее)

маятниковое в -(СН2)x- при x>4 

плоскостные

внеплоскостные

плоскостное

внеплоскостное

плоскостное

внеплоскостное

(неустойчиво и неоднозначно)

тризамещенные алкены

внеплоскостные колебания:

монозамещенные производные 

дизамещенные (орто-) 

дизамещенные (мета-) 

дизамещенные (пара-)

Валентные колебания X – H 

в спиртах и фенолах


	1485-1445 ср.

1305 сл.

1250 сл.

720 с. 

1340 сл

1420-1410 с.

1390-1300 п.

995-985 с.

915-905 с.

1420-1410 с.

895-885 с.

1310-1295 ср.

970-960 с. 

690 с.

840-790 с.

770-730 с.

710-690 с.

770-735 с.

810-750 с.

710-690 с.

840-810 с.

680-610 с

3650–3590 сл.

3550-3200 ш,с




	1
	2
	3

	- NH2 cвободная

- NH2......N связанная

> NH свободная

> NH....N связ. 

- S – H

- NH2 

>NH

C – O 

C – N 

C – F 

C – Cl 

C – Br 

C – I 

>С = С< 

>C=C - C=X
С = С = С
	в хелатах

в карбоновых кислотах

асимметричные

симметричные

Деформационные кол. N – H 

во вторичных амидах (амид II)

Валентные колебания С – X 

в ароматических аминах
Валентные колебания двойных связей 

изолированная

сопряженная

в циклопропенах

в метиленциклопропанах

кумулированная
	3200-2500 ш.

2700-2500 ш.

3500 сл.

3400 сл. 

3350 ш.

3180 ш. 

3350-3310 сл.

3320-3140 ш.

2600-2550 сл.

1650-1590 с.

1570-1510 с.

1200-1100 с.

1360-1250 с.

1400-1000 с.

800-600 с.

600-500 с.

< 500 с.

1670-1640 ср.

1640-1600 с.

1900-1780 ср.

1790-1730 ср. 

1950 с.

	1
	2
	3

	(СО2) О = С = О

>С = О 

>N-C=O
>С = О

- С(О) – О –С(О) –

>С = N-

-N = N-

-O – N = O
C – N = O

>N – N =O

>S = O


	νas 

в предельных альдегидах, кетонах, карбоновых кислотах и сложных эфирах 

в α,β-непредельных и ароматических карбонильных соединениях –CH=CH-C(O)– Y
в амидах (полоса амид I) 

в α-галогензамещенных

сложных эфирах

– СН(Г) - С(О) – О – R 

в виниловых эфирах

в γ-лактонах и кетонах с четырехчленным кольцом

в β-лактонах

ангидриды кислот

(две полосы с разностью частот 65 см-1) 

сульфоксиды


	2350 о.с.

1750-1700 с.

1705-1660 с.

1700-1630 с.

1800-1770 с.

1780-1760 с.

1780-1760 с.

1820 с.

1870-1740 с.

1690-1630 п.

1630-1575 п.

1680-1610 с.

1600-1500 с.

1500-1430 с.

1070-1036 с.




	1
	2
	3

	C6H6 – бензол и его производные

- C Ξ CH
- C Ξ C – 

- C Ξ N

- NO2 

- CO2− 

NH4+ 

CO32− 

NO2− 

NO3− 

Силикаты 

SO42− 

PO43− 

HPO42−, H2PO4− 


	Валентные колебания бензольного кольца

(пульсационные)

Валентные колебания тройных связей 

концевая 

неконцевая 

Валентные колебания групп XY2 

в нитросоединениях 

в карбоксилат-анионах 
Неорганические ионы

(две полосы)


	1600 ср.

1580 ср.

1500 ср.

1450 ср. 

2140-2100 ср.

2260 2190 сл.

2260-2230 ср.

1570-1500 о.с.

1370-1320 о.с.

1610-1550 с.

1400-1300 с.

3300-3030 о.с 

1430-1390 с.

1450-1410 с.

880-860 ср.

1250-1230 о.с. 

840-800 сл. 

1380-1350 о.с. 

840-815 ср. 

1100-900 с.

1130-1080 о.с. 

680-610 с

1025-1000 с.

1100-1000 с.

1000-800 ср.


2.4. Газовая хроматография


C теоретическими основами адсорбции и газовой хроматографии (ГХ) Вы знакомы из курса физической химии. В газо-адсорбционной хроматографии неподвижной фазой является твердое вещество (чаще всего адсорбентом служит тонко-дисперсный оксид алюминия Al2O3), подвижной фазой – газ-носитель (например, гелий, аргон, азот).

Разделение компонентов анализируемой газовой смеси в ГХ основано на различии скоростей движения и размывания концентрационных зон отдельных компонентов смеси, движущихся в потоке газовой фазы (газ-носитель подается из баллона, где он находится под давлением) относительно слоя неподвижной фазы адсорбента, причем компоненты смеси распределены между обеими фазами. 

Разделение можно проводить как в режиме постоянной температуры, так и при заданной скорости повышения температуры в проточной термостатируемой камере. Зоны разделенных компонентов с разной скоростью поступают в хроматографические детекторы, регистратор которых фиксирует изменение сигнала во времени (хроматограмму). При использовании сразу нескольких детекторов появляется возможность качественного и количественного определения состава хроматографических зон, содержащих два и более соединений. 

Количественный хроматографический анализ основан на том, что при постоянных условиях эксперимента интенсивность сигнала детектора прямо пропорциональна концентрации i-ого компонента в подвижной фазе, а площадь соответствующего пика на хроматограмме – его количеству. Точность анализа определяется чувствительностью детектора: при массе анализируемой пробы 1 – 10 мг нижний предел обнаружения компонента в газовой смеси составляет 10-3 – 10-6 %. 

С помощью ГХ проводят качественный и количественный анализ термически стабильных органических и неорганических соединений, давление пара которых при температуре колонки превышает 0.001 мм рт. ст. (0.13 Па). Кроме того, ГХ позволяет определять различные термодинамические и кинетические характеристики (например, константы равновесия реакций, константы межфазного распределения компонентов газовой смеси, константы скорости реакций, коэффициенты диффузии). 

Лабораторная работа 3

Анализ газообразных продуктов реакции термического разложения гидрокарбоната натрия и исследование кинетики реакции методом газовой хроматографии


Цель работы: знакомство с устройством газового хроматографа, анализ газообразных (летучих) продуктов реакции разложения питьевой соды методом газовой хроматографии и исследование кинетики реакции. 


При нагревании питьевая сода (гидрокарбонат натрия, NaHCO3) разлагается в интервале температур 100-150оС с образованием газообразных продуктов и твердого остатка. Эта реакция широко используется для вспенивания различных материалов (в частности, при выпечке хлеба).


Можно предположить два возможных пути разложения бикарбоната натрия:

NaHCO3(ТВ) ( NaOH(ТВ) + CO2(г)(


      (путь 1)

2NaHCO3(ТВ) ( Na2CO3(ТВ) + Н2O(г)( + CO2(г)(.        (путь 2)

Используя стандартные термодинамические величины (табл.), определите, какая из реакций должна протекать при T=400 K.

	Вещество
	NaHCO3(ТВ)
	Na2CO3(ТВ)
	NaOH(ТВ)
	CO2(г)
	Н2O(г)

	(Ho298, кДж/моль
	-947.68
	-1129.19
	-425.88
	-393.5
	-241.8

	So298, Дж/моль K
	101.3
	135.0
	64.43
	213.6
	188.7


Методика выполнения работы

1. Отвесьте на аналитических весах навеску бикарбоната натрия (примерно 50 мг) и определите содержащееся в ней число миллимолей mo.


2. Поместите навеску в реактор и вдвиньте его в печь, когда в ней установится заданная температура реакции (110-130оС). Отметьте время начала реакции to.


3. Через равные промежутки времени (5-7 минут) открывайте кран реактора примерно на 40 сек, чтобы потоком газа-носителя выделившиеся газообразные продукты реакции вымывались в колонку хроматографа. Для каждого открывания крана отмечайте в таблице номер открывания i, время открывания ti, показания интегратора для площади пика CO2 Si. Первая хроматограмма даст ответ, как идет реакция: если на ней будет только один пик, то по пути (1), если два пика, то по пути (2).

Обработка результатов

1. Для каждого i рассчитайте количество миллимолей выделившегося СО2 по формуле

ci = SiN/A
где N - чувствительность прибора, А - калибровочный коэффициент, равный для СО2 1.75×108 ммоль-1.


2. Это количество СО2 выделилось за время (ti = ti - ti-1. Следовательно, величина

vi = ci / (ti
представляет собой среднюю скорость реакции в этот промежуток времени.


3. В этот промежуток времени число миллимолей еще не разложившегося NaHСО3 уменьшается на (mi = ci (если реакция идет по первому пути) или на (mi = 2ci (если реакция идет по второму пути). Рассчитайте среднее число миллимолей NaHСО3 на этом промежутке времени по формуле
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4. Все рассчитанные величины внесите в таблицу.


5. Проверьте, подчиняется ли реакция разложения твердого вещества кинетическому уравнению

vi = k min
где k - константа скорости, n - порядок реакции. Для этого постройте график в коодинатах lg(vi) (ордината) - lg(mi) (абсцисса). Если зависимость окажется линейной, рассчитайте по графику константу скорости и порядок реакции. Если - нет, то попытайтесь объяснить причины отклонения от линейной зависимости в данных координатах.
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