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ВВЕДЕНИЕ
Мониторинг загрязняющих веществ в объектах окружающей среды давно уже стал насущной необходимостью, поскольку постоянно меняется не только качественный и количественный состав загрязнителей, но и неуклонно растёт их число. В воздухе, воде и почве аккумулируется не менее нескольких тысяч токсичных  соединений (антропогенные выбросы и выбросы автотранспорта), определение которых в полном объёме является чрезвычайно проблематичным.

В некоторых странах определены списки приоритетных загрязнителей природной среды, которые для различных матриц (вода, почва, воздух и др.) содержат примерно 100-150 наиболее опасных загрязнителей, постоянно встречающихся в различных объектах окружающей среды. Их определение необходимо для оценки качества воздуха и воды и степени загрязнения почвы (оценка экологической ситуации), а также для постоянного контроля загрязнителей при функционировании систем очистки с целью выяснения динамики их роста (или снижения) и изучения возможных изменений (превращений) под действием различных факторов.

Такие списки есть в США и странах Европейского сообщества (ЕС), но в России пока ещё нет научнообоснованных (с точки зрения экологии, токсикологии, гигиены, клинической медицины и экоаналитики) перечней приоритетных загрязнителей для воды, воздуха или почвы, что затрудняет рутинный контроль за их содержанием в различных природных средах.

Проведение мониторинга природных объектов затрудняется тем, что в России стратегия экологического химического анализа, как правило, подразумевает определение индивидуальных загрязнителей по индивидуальным методикам, что практически невыполнимо, так как таких методик (по числу нормированных токсичных веществ в воздухе, воде, почве и биосредах) насчитывается в России более 7000, и их использование для этих целей предоставляется по меньшей мере абсурдным. В самом деле, трудно представить, как должен действовать аналитик-практик, определяя (например, в воде) по индивидуальной методике сначала бензол, затем толуол, ксилолы и т.д.

Такого рода анализы не имеют смысла, так как в воде (как и в других матрицах-воздухе, почве, донных осадках, твёрдых отходах и пр.) обычно присутствует целая группа органических загрязнителей одного класса: 20-30 алкилбензолов, столько же галогеноводородов и многих других органических соединений. В смеси загрязнителей из 100 и более компонентов невозможно за реальное время определить по индивидуальным методикам каждый из этих компонентов. По этой причине зарубежные методики давно уже ориентированы на одновременное определение целых классов органических соединений с использованием традиционных для экоаналитики методов идентификации и количественного анализа.
В настоящем пособии мы постарались наиболее полно представить современные экоаналитические методы определения приоритетных загрязнителей воды, воздуха и почвы, исходя из возможностей учебной лаборатории.

В руководстве приведены подробные инструкции по выполнению 35 лабораторных работ, а также контрольные вопросы к каждой из них. На лабораторные работы в соответствии с рабочей программой отводится 96 часов. 

Перед проведением каждой лабораторной работы необходимо проработать соответствующий теоретический материал и ознакомиться с правилами безопасности труда при работе в лаборатории.

Все работы выполняются только в учебной лаборатории колледжа. По окончании работы следует оформить её и ответить на контрольные вопросы. К экзамену по курсу курса МДК.01.01 Мониторинг загрязнения окружающей природной среды допускаются только обучающиеся, выполнившие все лабораторные работы и защитившие их у преподавателя.  
1 ПРАВИЛА РАБОТЫ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ЛАБОРАТОРИИ
При выполнении лабораторных работ студенту необходимо приобрести основные навыки по технике химического эксперимента, поэтому с начала работы необходимо усвоить правила, являющиеся общими для всех химических лабораторий.

Перед началом выполнения лабораторной работы необходимо полностью ознакомиться с методикой ее выполнения, составить план работы.

Соблюдать правила техники безопасности.

Во время работы необходимо поддерживать порядок и чистоту как на рабочем месте, так и в лаборатории.

Не загромождать рабочее место посторонними предметами (сумками, посудой, лишним оборудованием и т.д.)

Не загрязнять реактивы, не оставлять открытыми реактивные склянки.

Опыты, связанные с использованием веществ с резким запахом, выделением газов, дыма, проводить в вытяжном шкафу.

Экономно расходовать реактивы, воду, электроэнергию.

Пользоваться только исправным электрооборудованием.

По возможности следует экономить рабочее время, длительные операции выполнять параллельно с другими операциями.

После окончания работы вымыть посуду, убрать рабочее место, привести в порядок лабораторию. Выключить электроприборы и воду. Сдать рабочее место преподавателю.
2 ВЕДЕНИЕ ЛАБОРАТОРНОГО ЖУРНАЛА
Оформлять лабораторный журнал четко, кратко, по установленной форме. Все записи вести во время занятий непосредственно в лабораторный журнал, а не на отдельных листах.

Учитывая достаточную насыщенность лабораторного практикума, рекомендуется при ознакомлении с методикой составить план работы, где кратко, указать какие реакции следует выполнить. По записям плана оформить лабораторный журнал полностью. Оформление  каждой работы начинать с новой страницы, записи вести на обеих страницах по форме.

Отчет должен содержать:

1. Наименование лабораторной работы;
2. Цель работы;
3. Теоретическая часть (кратко);
4. План работы;
5. Обработка результатов (результаты полученных измерений, градуировочный график, расчет по формулам ит.д.);
6. Выводы;
7. Контрольные вопросы (письменные ответы по желанию).

3 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЗАГРЯЗНИТЕЛЕЙ В МЕСТЕ ОТБОРА

Лабораторная работа № 1

Измерение радиоактивного фона радиометрами. Отбор проб радиоактивных аэрозолей. Оценка радиоактивной обстановки исследуемой местности
Цели: 1. Изучить устройство и принцип действия радиометра;


2. Научиться измерять радиоактивный фон; отбирать радиоактивные аэрозоли и оценивать радиоактивную обстановку местности. 

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с радиоактивными веществами.

Сущность метода. Метод основан на способности  излучений ионизировать вещество среды, в которой они распространяются. Ионизация, в свою очередь, является причиной физических и химических изменений в веществе, которые могут быть обнаружены и измерены. К таким изменениям среды относятся: изменения электропроводности веществ (газов, жидкостей, твердых материалов); люминесценция (свечение) некоторых веществ. Под воздействием излучений в изолированном объеме происходит ионизация газа: электрически нейтральные атомы (молекулы) газа разделяются на положительные и отрицательные ионы. Если в этот объем поместить два электрода, к которым приложено постоянное напряжение, то между электродами создается электрическое поле. При наличии электрического поля в ионизированном газе возникает направленное движение заряженных частиц, т.е. через газ проходит электрический ток, называемый ионизационном. Измеряя ионизационный ток, можно судить об интенсивности ионизирующих излучений.

Теоретическая часть


Радиоактивные аэрозоли (РА) – это естественные или искусственные аэрозоли с радиоактивной дисперсной фазой.
  
Естественные РА возникают в результате радиоактивного распада изотопов радона, выделяемых с поверхности почвы в атмосферу, а также при взаимодействии частиц космического излучения с ядрами атомов химических элементов, входящих в состав воздуха. Образующиеся при этом радиоактивные атомы оседают на частицах нерадиоактивной атмосферной пыли. С поверхности почвы ветром уносится в атмосферу и пыль, содержащая радиоактивные изотопы калия, урана, тория и др. Некоторое количество РА попадает в атмосферу с космической пылью и метеоритами.


Искусственные РА, содержащие продукты деления и радиоактивные изотопы с наведённой активностью, образуются в определённом радиусе при взрыве ядерной бомбы, а также при технологических или аварийных выбросах на предприятиях атомной промышленности, на урановых шахтах и в обогатительных цехах.


Принцип работы сцинтилляционного детектора. Излучение, попадая в вещество, производит в нём ионизацию. При этом в ряде веществ образуется свечение в оптическом диапазоне, называемое сцинтилляцией. Излученный свет собирается в спектральном диапазоне прозрачности сцинтиллятора на фотоприёмник. В качестве последнего часто служит фотоэлектронный умножитель. На фотокатоде ФЭУ в результате фотоэффекта свет преобразуется в поток электронов, который усиливается динодной системой за счёт механизма вторичной электронной эмиссии. Анодный токовый сигнал ФЭУ (через усилитель или непосредственно)  подается на вход измерительного прибора – счетчика импульсов, осциллографа, аналого-цифрового преобразователя и т.п.

Сцинтилляторы можно разделить на несколько групп: 


1) газообразные (в основном инертные газы);


2) органические - жидкие и пластические;


3) органические кристаллы;


4) неорганические кристаллы. 


Процесс сцинтилляции происходит в три этапа:


1) поглощение ионизирующего излучения;


2) передача части поглощенной энергии центрам люминесценции с их возбуждением в излучающее состояние;

3) излучательный возврат с некоторой эффективностью центра люминесценции в основное состояние.


Единицы измерения радиоактивности и доз облучений. Вещества, способные создавать ионизирующие излучения, различаются активностью (А), т.е. числом радиоактивных превращений в единицу времени. В системе СИ за единицу активности принято одно ядерное превращение в секунду (распад/с). Эта единица получила название беккерель (Бк). 


Для характеристики ионизирующих излучений введено понятие дозы облучения. Различают три дозы облучения: поглощённая, эквивалентная и экспозиционная. 


Степень, глубина и форма лучевых поражений, развивающихся среди биологических объектов при воздействии на них ионизирующего излучения, в первую очередь зависят от величины поглощённой энергии излучения или поглощённой дозы (Дпогл). 


Поглощённая доза - энергия, поглощённая единицей массы облучаемого вещества. 

За единицу поглощённой дозы облучения принимается грей (Гр).


В радиобиологии и радиационной гигиене широкое применение получила внесистемная единица поглощённой дозы - рад. Рад - это такая поглощённая доза, при которой количество поглощённой энергии в 1 г любого вещества составляет 100 эрг независимо от вида и энергии излучения. Соразмерность грея и рада следующая: 

1 Гр = 100 рад.


В связи с тем, что одинаковая поглощённая доза различных видов ионизирующего излучения вызывает в единице массы биологической ткани различное биологическое действие, введено понятие эквивалентной дозы (Дэкв), которая определяется как произведение поглощённой дозы на средний коэффициент качества действующих видов ионизирующих излучений. 


Коэффициент качества (Ккач) характеризует зависимость неблагоприятных биологических последствий облучения человека от способности ионизирующего излучения различного вида передавать энергию облучаемой среде. 


По существу, биологические эффекты, вызываемые любыми ионизирующими излучениями, сравниваются с эффектом от рентгеновского и гамма-излучения. 

В качестве единицы измерения эквивалентной дозы в системе СИ принят зиверт (Зв). Зиверт - эквивалентная доза любого вида ионизирующего излучения, поглощённая 1 кг биологической ткани и приносящая такой же биологический эффект (вред), как и поглощённая доза фотонного излучения в 1 Гр. Существует также внесистемная единица эквивалентной дозы ионизирующего излучения - бэр (биологический эквивалент рентгена). При этом соразмерность следующая: 

Дэкв = Дпогл ·Ккач     или     1 Зв = 1 Гр · Ккач; 1 Зв = 100 рад · Ккач = 100 бэр.


Для оценки эквивалентной дозы, полученной группой людей (персонал объекта народного хозяйства, жители населённого пункта и т.п.), используется понятие коллективная эквивалентная доза (Дэкв.к.) - это средняя для населения доза, умноженная на численность населения (в человеко-зивертах). 


Понятие экспозиционная доза (Дэксп) служит для характеристики рентгеновского и гамма-излучения и определяет меру ионизации воздуха под действием этих лучей. Она равна дозе фотонного излучения, при котором в 1 кг атмосферного воздуха возникают ионы, несущие заряд электричества в 1 кулон (Кл). Соответственно Дэксп = КЛ/КГ.


Внесистемной единицей экспозиционной дозы рентгеновского и гамма-излучения является рентген (Р). При этом соразмерность следующая: 1 Р = 2,58 · 10-4 Кл/кг или

1 Кл/кг =3,88 · 103 Р.


Поглощённая, эквивалентная и экспозиционная дозы, отнесённые к единице времени, носят название мощности соответствующих доз. Например:


1) мощность поглощённой дозы (Рпогл) - Гр/с или рад/с;


2) мощность эквивалентной дозы (Рэкв) - Зв/с или бэр/с;


3) мощность экспозиционной дозы (Рэксп) - Кл/(кг · с) или Р/с.


Для упрощенной оценки информации по однотипному ионизирующему излучению можно использовать следующие соотношения:
 1 Гр = 100 бэр = 100 Р = 100 рад = 1 Зв (с точностью до 10-15%).


Радиоактивное загрязнение плотностью 1 Ки/м2 эквивалентно мощности экспозиционной дозы 10 Р/ч, или мощность экспозиционной дозы ионизирующего излучения 1 Р/ч соответствует загрязнению в 10 мкКи/см2.


Средства измерения, реактивы, материалы:
· Радиометр 
Ход работы


Отобрать на аэрозольный фильтр 100 м3 воздуха со скоростью 10 л/с. На фильтре измерить β- и ϒ-излучение, при помощи радиометра.

Выводы:
Контрольные вопросы

1. Какие правила техники безопасности необходимо знать при работе с радиоактивными веществами?

2. Сформулируйте понятия радиоактивных аэрозолей, естественной и искусственной радиоактивности,

3. Приведите классификацию сцинтилляционных детекторов и принцип их работы.

4. Укажите единицы измерения радиоактивности и доз облучений.

5. Перечислите пути поступления искусственных радионуклидов в окружающую среду.
Лабораторная работа № 2

Отбор проб атмосферных осадков и определение неустойчивых компонентов в пункте наблюдения

Цели:  1. Знать правила отбора проб атмосферных осадков;


2. Научиться отбирать атмосферные осадки и определять в них неустойчивые компоненты (рН, электропроводность).

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе:
- с электрооборудованием;

-  с электронагревательными приборами. Запрещается включать электронагревательные приборы без заземления, перемещать работающие приборы.
Сущность метода. Метод основан на потенциометрическом определении рН и электропроводности.

Теоретическая часть


Электропроводность - это способность водного раствора проводить электрический ток. Электрическая проводимость природной воды зависит в основном от степени минерализации (концентрации растворенных минеральных солей) и температуры. Благодаря этой зависимости, по величине электропроводности воды можно с определенной степенью погрешности судить о минерализации воды. Такой принцип измерения используется, в частности, в довольно распространенных приборах оперативного измерения общего солесодержания.


Природные воды представляют собой растворы смесей сильных и слабых электролитов. Минеральную часть воды составляют преимущественно ионы натрия (Na+), калия (K+), кальция (Ca2+), хлора (Cl-), сульфата (SO42-), гидрокарбоната (HCO3-). Этими ионами и обуславливается в основном электропроводность природных вод. Присутствие же других ионов, например трехвалентного и двухвалентного железа (Fe3+ и Fe2+), марганца (Mn2+), алюминия (Al3+), нитрата (NO3-), HPO42-, H2PO4- и т.п. не столь сильно влияет на электропроводность (при условии, что эти ионы не содержатся в воде в значительных количествах, как например, это может быть в производственных или хозяйственно-бытовых сточных водах).


Удельная электропроводность воды (УЭВ) – инструментально определяемая косвенная характеристика минерализации пресной воды (солености морской воды). УЭВ измеряется при помощи платиновых или стальных электродов, погружаемых в воду, через которые пропускается переменный ток частотой от 50 Гц (в маломинерализованной воде) до 2000 Гц и более (в соленой воде), путем измерения электрического сопротивления. Для исключения влияния температуры измерения производятся при постоянной температуре 15оС (в океанологии), 18оС (в России), 20о или 25оС (в некоторых зарубежных странах), либо приводятся к ней с использованием эмпирических формул.


Расчет УЭВ ведется по формуле:

k = CKT / R,

где C - коэффициент датчика прибора, зависящий от материала и размеров электродов, определяется при тарировке прибора по растворам хлористого калия с известной величиной УЭВ, см–1;

 KT - температурный коэффициент для приведения измеренной величины при любой температуре к принятому постоянному ее значению; 

R - измеренное электрическое сопротивление воды прибором, Ом.

 
УЭВ соленой воды принято выражать в См/м (См - Сименс, величина, обратная Ому), пресной воды - в микросименсах (мкСм/см). УЭВ дистиллированной воды равна 2-5 мкСм/см, атмосферных осадков - от 6 до 30 мкСм/см и более, в районах с сильно загрязненной воздушной средой, речных и пресных озерных вод – 20-800 мкСм/см.


Нормируемые величины минерализации приблизительно соответствуют удельной электропроводности 2 мСм/см (1000 мг/дм3) и 3 мСм/см (1500 мг/дм3) в случае как хлоридной (в пересчете на NaCl), так и карбонатной (в пересчете на CaCO3) минерализации.


Чистая вода в результате ее собственной диссоциации имеет удельную электрическую проводимость при 25оС равную 5,483 мкСм/м.


Электропроводность зависит от следующих факторов:


1) концентрации ионов;


2) природы ионов;


3) температуры раствора;


4) вязкости раствора.


Однако, в большей степени электропроводность зависит от концентрации растворенных минеральных солей и ионов Na+, K+, Ca2+, Cl-, SO42-, HCO3-и температуры. Присутствие других ионов, например, Fe3+, Fe2+, Mn2+, Al3+, NO3-, HPO4-, H2PO4 не сильно влияет на электропроводность, если эти ионы не содержатся в воде в значительных количествах. 

Средства измерения, реактивы, материалы: 
· Баня песчаная

· Пробирки

· Колбы мерные

· Пипетки

· Кондуктометр

Ход работы

1. Отобрать атмосферные осадки в стеклянную посуду из накопителя;

2. Определить в осадках рН и электропроводность.

Обработка результатов. Записать полученные в ходе работы значения  рН и электропроводности. 

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Какие правила техники безопасности необходимо знать при работе с электрооборудованием и при нагревании?

2. Сформулируйте понятие электропроводности.

3. Поясните причины возникновения электропроводности.

4. Перечислите методы измерения электропроводности.

5. Приведите устройство кондуктометра (изучить самостоятельно).

4 ЛАБОРАТОРНЫЙ АНАЛИЗ АТМОСФЕРНОГО ВОЗДУХА, ОСАДКОВ И СНЕЖНОГО ПОКРОВА

Лабораторная работа № 3
Определение  содержания пыли в воздухе

Цели: 1. Повторить гравиметрический метод анализа;


2.  Научиться определять количество взвешенных веществ в атмосферном воздухе.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с электрооборудованием.
Сущность метода.  Концентрация взвешенных веществ определяется по изменению массы аэрозольного фильтра после фильтрации.

Теоретическая часть

      
Аспиратор – прибор, предназначенный для отбора проб воздуха. Аспираторы классифицируют:


1) в зависимости от метода измерения объема газовой пробы: 

 
- с прямым измерением;


- с косвенным измерением;



2) в зависимости от продолжительности отбора проб:


- для разовых проб;


- для среднесуточных проб;



3) зависимости от суммарного объемного расхода газа при отборе проб (по всем каналам):


- малорасходные – от 0,1 до 2,0 дм3/мин;


- среднерасходные – свыше 2,0 до 50,0 дм3/мин;


- высокорасходные – свыше 50,0 дм3/мин;



4) в зависимости от давления контролируемой газовой среды:


- для разреженного газа;


- для газа при атмосферном давлении;


- для газа при повышенном давлении;



5) в зависимости от вида используемой энергии:

 
- электрические;


-  пневматические;


-  механические;



6) в зависимости от состояния отбираемых проб:


- для газов;


- для аэрозолей (в том числе биологических);


- универсальные;



7) в зависимости от способа управления:


- автоматические;


-  неавтоматические;



8) в зависимости от числа каналов отбора проб:

 - одноканальные;

 - многоканальные;



9) в зависимости от возможности перемещения в процессе эксплуатации:

- стационарные;

- переносные;

- передвижные (устанавливаемые на транспортные средства);



10) в зависимости от формы представления измерительной информации:

- с номинальными (приписанными) значениями отбираемого объема (расхода и времени отбора) пробы;

- представляющие результат измерения в форме, доступной для визуального восприятия (аналоговые или цифровые);

- аспираторы – агрегатные средства измерительных систем по ГОСТ 22315, представляющие результат измерения в виде унифицированных сигналов для последующей обработки;



11) в зависимости от степени защищенности от воздействия окружающей среды:

- обыкновенного исполнения;

- взрывозащищенные;

- защищенные от агрессивной среды;



12) в зависимости от устойчивости к климатическим воздействиям:
 – на виды климатического исполнения (по ГОСТ 15150);



13) в зависимости от устойчивости к механическим воздействиям во время эксплуатации. 

Средства измерения, реактивы, материалы
· Аспиратор любого типа

· Фильтровальный патрон

· Фильтры АФА-ВП-20

· Эксикатор

· Весы аналитические

Ход работы

1. Взвесить фильтр;

2.Прокочать через фильтр 40 м3 воздуха;

3. Взвесить фильтр.

Обработка результатов:  Количество взвешенных веществ определяют по формуле:

Х=(m1-m)/V,

  где  m - масса чистого фильтра;

         m1- масса фильтра со взвешенными веществами;

         V- объем прокачанного воздуха.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Какие правила техники безопасности необходимо знать при работе с электронагревательными приборами?

2.  Как оказать первую медицинскую помощь при ожогах?

3. Классифицируйте аспираторы по различным признакам.

4. Поясните правила взвешивания на аналитических весах.

5. Приведите устройство аспиратора (изучите самостоятельно).
Лабораторная работа № 4

Определение хлора, оксида углерода (II), оксидов азота (II) и (IV) при помощи индикаторных трубок 

Цели: 1. Изучить устройство и принцип действия  ручных  аспирационных систем, индикаторных  трубок;

            2. Научиться определять концентрации химических загрязнителей атмосферного воздуха при помощи индикаторных трубок.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе со стеклянной посудой. Стекло хрупкий материал, имеющий малое сопротивление при ударе. Категорически запрещается использовать посуду, имеющую трещины или отбитые края.

Сущность метода.  Метод основан на покачивании атмосферного воздуха через трубку с реагентом, который взаимодействует с определяемым веществом, образуя окрашенный комплекс, по которому определяют наличие вещества, а по площади окрашивания - концентрацию.

Теоретическая часть

     
Индикаторная трубка - измерительный преобразователь, представляющий собой трубку из оптически прозрачного материала, заполненную сорбентом (индикаторным порошком), изменяющим оптические свойства под действием проникающих внутрь трубки веществ.

      
Колористическая индикаторная трубка - индикаторная трубка, позволяющая измерять содержание вещества в анализируемой газовой среде, просасываемой через индикаторную трубку, по длине изменившего первоначальную окраску слоя индикаторного порошка.

      
Колориметрическая индикаторная трубка -  индикаторная трубка, позволяющая судить о содержании определяемого вещества в анализируемой газовой среде, просасываемой через индикаторную трубку, путем сравнения изменившейся окраски индикаторного порошка с прилагаемой цветной шкалой (или цветным образцом).

    
Экспозиционная индикаторная трубка - индикаторная трубка, обеспечивающая измерение средневзвешенного за время экспозиции содержания вещества в анализируемой газовой среде по длине изменившего первоначальную окраску слоя индикаторного порошка без принудительного просасывания анализируемой пробы вследствие естественных процессов переноса.

     
Пробоотбор - техническое средство, обеспечивающее просасывание анализируемой газовой среды через индикаторную трубку в необходимом для контроля количестве.

     
Пробоподготовка - вспомогательное техническое средство, используемое для приведения пробы анализируемой среды к условиям измерения индикаторной трубки.

     
Газоопределитель - разновидность газоанализатора, представляющая собой средство измерений в виде комплекта, включающего индикаторные трубки и устройство пробоотбора (аспиратор).

Средства измерения, реактивы, материалы: 
· Набор индикаторных трубок

· Ручной аспиратор

· Ручной газоанализатор типа УГ-2
Ход работы
1. Вскрыть индикаторную трубку,  для этого ее обламывают с обеих сторон;
2. Вставить индикаторную трубку в аспиратор немаркированным концом и сделать 30 полных качков аспиратором;
3. По шкале, расположенной на самой трубке или футляре, определить концентрацию исследуемого вещества;

      4. Результаты измерения занести в таблицу 1;
5. Провести измерение с использованием газоанализатора (УГ-2), при этом прокачать 1 литр воздуха;
6. Провести измерение со всем комплектом трубок;

7. Результаты измерений занести в таблицу 1.

Таблица 1

	Исследуемое вещество
	Концентрация исследуемого вещества, мг/м3

	
	аспиратор
	УГ-2

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	

	
	
	


Выводы:

Контрольные вопросы

1. Какие правила техники безопасности необходимо знать при работе со стеклянной посудой?

2. Как оказать первую медицинскую помощь при кровотечениях?

3. Перечислите виды индикаторных трубок, укажите принцип работы каждого вида.

4. Поясните различия между аспиратором и газоанализатором.

5. Какие фотохимические реакции протекают в атмосфере (изучить самостоятельно)?

Лабораторная работа №5

Определение содержания оксида серы (IV), оксидов азота (II) и (IV), оксида углерода (IV) при помощи газоанализаторов

Цели: 1. Изучить устройство и принцип действия газоанализаторов, правила работы с                ними;
2. Научиться определять с  помощью газоанализаторов загрязняющие воздух неорганические вещества.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с электрооборудованием.

Сущность метода. Метод основан на электрохимическом измерении проходящих через ячейку газов.

Теоретическая часть

       
На сегодняшний день на рынке существует большое количество газоанализаторов и у каждого из них свой принцип работы. Рассмотрим наиболее распространенные из них.

       
Электрохимические газоанализаторы. Для создания автоматических газоанализаторов из электрохимических методов анализа очень часто применяют кондуктометрический и кулонометрический методы. Газоанализаторы данного типа применяют в стационарных условиях и в случае, когда имеют дело с передвижными лабораториями. Принцип работы газоанализатора основан на способе потенциометрической амперометрии, который заключается в замере тока электрохимической ячейки.

       
Фотоколориметрические газоанализаторы. Фотоколориметрические газоанализаторы имеют достаточно большую чувствительность и избирательность, что получают в результате выбора характерного химического реактива, который используют для создания индикаторного средства. Действие данных устройств основано на цветных выборочных реакциях между реактивом-индикатором в растворе, специальном порошке или на ленте и анализируемой составляющей газовоздушной смеси. По принципу работы фотоколориметрические газоанализаторы делятся на жидкостные, порошковые и ленточные.

       
Ионизационные газоанализаторы. Данный способ газового анализа построен на зависимости ионного тока, который возникает в процессе ионизации исследуемого газа, от содержания контролируемой составляющей. Из существующих методов ионизации газов (ионизация тлеющим разрядом, пламенем, облучением коротковолновым светом и радиоактивным излучением) при разработке устройств очень часто используют радиоактивное излучение и ионизацию пламенем.
      
 Флуоресцентные и хемилюминесцентные газоанализаторы. Принцип работы данных устройств, то есть хемилюминесцентных газоанализаторов, построен на измерении уровня интенсивности люминесценции веществ, созданных в процессе химической реакции компонента с реагентом, который нужно определить. Принцип работы флуоресцентных газоанализаторов построен на измерении интенсивности флуоресценции, которую нужно определить под действием УФ-излучения.

      
 Кроме указанных выше газоанализаторов существуют лазерный (типа ЛГА) и оптико-акустический, которые имеют свои принципы работы.


На данный момент существует множество газоанализаторов с различными способами измерения концентрации газов и паров, но наибольшее распространение получили газоанализаторы с термокаталитическим и электрохимическим принципами измерения. 

[image: image1.jpg]rasonponiaenan
wewGpara
aKTHBHLI nenAICTOp.
C kaTanusaropon

HeakTIBHbI

nennicrop

sbisonel
Kopnyc
sanexa






Рисунок 1 – Строение электрохимической ячейки (сенсора)


Основной частью ГА является электрохимическая ячейка (сенсор) (рис.1), которая работает по термокаталитическому принципу, особенно эффективному при обнаружении горючих газов и паров. Термокаталитический сенсор имеет металлический или пластмассовый корпус. Через газопроницаемую мембрану горючий газ поступает на два миниатюрных керамических шарика. Внутри шариков (пеллисторов) находится платиновая спираль, нагреваемая протекающим током примерно до 450 °C. Один из шариков (активный пеллистор) имеет каталитическое покрытие, которое окисляет  омывающий его газ, что приводит к повышению его (пеллистора) температуры. Это повышение можно измерить благодаря изменению сопротивления платиновой спирали внутри активного пеллистора. Это сопротивление сравнивается с сопротивлением пассивного пеллистора. В диапазоне концентраций горючего газа от 0 до 100% нижнего предела взрываемости (НПВ) соотношение этих сопротивлений будет пропорционально концентрации газа.
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Рисунок 2 – Схема включения электрохимической ячейки (сенсора)


Анкат - это газоанализатор с  электрохимическими сенсорами. Газ, через противопылевой фильтр (выполняющий кроме того функцию селективного фильтра), и гидрофобную мембрану попадает на газопроницаемый измерительный электрод из благородного металла. Высвобождающиеся при этом электроны проходят через электролит и эталонный электрод и образуют во внешней цепи электрический ток. Сила этого тока прямопропорциональна концентрации измеряемого газа. С помощью контрэлектрода потенциал электродов поддерживается на постоянном уровне, значительно повышая стабильность сенсора и улучшая его измерительные свойства. Сенсоры нового поколения имеют внутреннюю память EEPROM, в которой сохраняются настроечные константы сенсора. При подключении такого сенсора к измерительной головке газоанализатора данные из него автоматически считываются и прибор готов к измерениям. Встроенный датчик температуры на основе NTC резистора компенсирует влияние температуры. В результате датчик может стабильно работать с требуемой точностью при температуре окружающей среды от -40 до +65 °С.
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Рисунок 3 – Строение электрохимической ячейки ГА типа «Анкат»


Селективный фильтр предназначен для устранения эффекта перекрестной чувствительности. Например, наличие 40 ppm диоксида азота NO2 в атмосфере вызвало бы отрицательные показания до минус 30 ppm в сенсоре кислорода O2, рассчитанного на измерение низких концентраций. Фильтры пропитаны специальным веществом, связывающим с помощью химической реакции определенные газы, к которым имеется перекрестная чувствительность у сенсора. Поэтому фильтры имеют ограниченный срок службы и являются индивидуальными для разных сенсоров. Кроме того, наличие селективного фильтра увеличивает время обнаружения целевого газа и снижает чувствительность датчика.


Электрохимические сенсоры имеют ограниченный срок службы. Электрохимический сенсор можно сравнить с обычной батарейкой. Средний срок службы или хранения (ресурс сенсора расходуется в независимости от того эксплуатируется он или нет) составляет от 9 до 36 месяцев. Чем больше размеры сенсора и больше в нем электролита, тем больше его рабочий ресурс и выше чувствительность и стабильность работы. Как правило, наименьший срок службы имеет сенсор на кислород. Некоторые электрохимические сенсоры вырабатывают выходной сигнал, соответствующий текущей концентрации измеряемого газа, только при подаче на них напряжения питания. Другие же способны генерировать ЭДС самостоятельно, без каких либо дополнительных источников питания.   
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Рисунок 4 – Схема включения электрохимической ячейки ГА типа «Анкат»


Электрохимические сенсоры способны выдерживать значительную перегрузку по концентрации измеряемого газа, но непродолжительное время. Продолжительная перегрузка может вывести сенсор из строя.


При высокой влажности и температуре окружающей среды из электрохимического сенсора может выделяться конденсат. В случае обнаружения выделения конденсата из сенсора его следует удалить с помощью впитывающей бумажной салфетки. Вытирать конденсат руками запрещено, так как он может иметь щелочной или кислотный характер. У некоторых сенсоров, особенно имеющих негерметизированную конструкцию, по истечению срока службы может наблюдаться весьма активное выделение электролита и конденсата из сенсора. Поэтому электрохимические сенсоры негерметизированной конструкции рекомендуется менять сразу же по истечению срока их службы во избежание повреждения других частей газоанализатора (печатной платы, уплотнений, корпуса). В случае если газоанализатор не эксплуатируется хранить его желательно в картонной коробке, в рабочем положении, сенсором вниз. В этом случае риск повреждения других элементов газоанализатора вытекшим электролитом минимизируется.

 Средства измерения, реактивы, материалы: 
· Газоанализатор с электрохимической ячейкой типа «Анкат»

· Газосигнализатор.

Условия проведения измерений: температура воздуха от -5 до +45 оС и относительной влажности не более 90%.

Ход работы

1. Включить и прогреть газоанализатор «Анкат» в течение 2 минут;

2. Включить насос и выбрать на дисплее показание СО, дождаться, пока значение прибора установится, результаты измерения занести в таблицу 1;

      3. Переключить прибор на SO2, результаты измерения занести в таблицу 1;

      4. Переключить прибор на NO2 , результаты измерения занести в таблицу 1;

      5. Отключить газоанализатор и сдать его преподавателю.

Задание: Провести измерения атмосферного воздуха во дворе колледжа и на тротуаре, возле проезжей части. Результаты полученных измерений занести в таблицу, сравнить их и сделать выводы.

Результаты измерений:

Таблица 1

	Измеряемый показатель
	Содержание измеряемого компонента во дворе КТК,  мг/м3
	Содержание измеряемого компонента возлеь проезжей части,  мг/м3
	ПДК м.р., мг/м3

	СО
	
	
	5,0

	SO2
	
	
	0,5

	NO2
	
	
	0,085


Выводы:

Контрольные вопросы

1. Какие правила техники безопасности необходимо знать при работе с электрооборудованием?

2. Как оказать первую медицинскую помощь при поражении электрическим током?

3. Перечислите типы газоанализаторов, укажите принцип работы каждого.

4. К какому типу газоанализаторов относится используемый в работе ГА «Анкат» Приведите его принцип работы.  

5. Приведите принцип работы термокаталитических газоанализаторов.

6. Что такое расходомеры (в приборах для контроля качества газов), какие они бывают, для чего используются (изучить самостоятельно).
Лабораторная работа № 6

Определение оксида азота (II) в атмосфере колориметрическим методом
Цель: 1. Повторить колориметрический метод анализа;


2. Научиться определять содержание оксида азота (II) в атмосфере колориметрическим методом.

Техника безопасности.  К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с органическими веществами и электрооборудованием.

Сущность метода. Метод колориметрии заключается в измерении оптической плотности раствора в видимой области спектра. Определение основано на образовании азокрасителя при взаимодействии двуокиси азота с реактивом Грисса-Илосвая и последующим фотометрированием.

Теоретическая часть

Расчет оптимального объема воздуха. Отбор проб предполагает полное улавливание анализируемого вещества из воздуха, причем количество этого вещества должно быть достаточным для его надежного определения принятым методом анализа. Минимальная концентрация вещества, поддающаяся четкому и надежному определению, зависит от количества воздуха, пропущенного при отборе проб через поглотительную систему. Аспирация излишних объемов воздуха приводит к неоправданному усреднению результатов, при недостаточном объеме воздуха снижается точность анализов. Оптимальный объем воздуха, необходимый для определения токсичной примеси, можно рассчитать по следующей формуле:

V0 = a×V/ C0 × V1 ,


где V0 - объем воздуха при 0°С и атмосферном давлении, м3;

      
       a - чувствительность определения вещества в анализируемом объеме пробы (обычно соответствует содержанию вещества в первой пробирке стандартной шкалы), мкг;

      
      V – общий объем пробы, мл; 

     
      V1 - объем пробы, взятый на анализ, мл;

      
      C0 - предельно допустимая концентрация анализируемого вещества, мг/ м3. 


Так как пробы воздуха для анализа отбирают при разных температурах и барометрическом давлении, то необходимо взятый воздух привести к нормальным условиям (0° С и атмосферное давление). Приведение объема воздуха к нормальным условиям основано на законах Бойля-Мариотта и Гей-Люссака и производится по формуле:

V0 = V1 × 273 × P / (273 + t) × 760,


где V1 - объем исследуемого воздуха, л;

       
       P - барометрическое давление во время отбора пробы, мм рт. ст.; 

      
       t - температура воздуха во время отбора пробы, ° С.

 Средства измерения, реактивы, материалы:
· Аспиратор

· КФК-2

· ВЛР-200

· Поглотительные приборы Зайцева

· Пипетки

· Колбы мерные

· Натрий азотнокислый
· Сульфаниловая кислота 

Условия проведения измерений: температура воздуха от -5 до +45 оС и относительной влажности не более 90%.

Ход работы

1. Приготовление стандартного раствора №1. Растворить 0,015 г  азотистокислого натрия в 100 мл дистиллированной воды;

2. Приготовление стандартного раствора №2. 1 мл  раствора №1 перенести в мерную колбу на 100 мл и довести до метки раствором йодистого калия;

3. Построение градуировочной зависимости. Для этого готовят шкалу стандартов в восьми мерных колбах на 100 мл в соответствии с данными таблицы 1.

Таблица 1

	№ стандарта
	Стандартный р-р №2, мл
	Йодистый калий, мл
	Содержание двуокиси азота, мкг

	1
	0
	5,0
	0

	2
	0,3
	4,7
	0,3

	3
	0,5
	4,5
	0,5

	4
	1,0
	4,0
	1,0

	5
	2,0
	3,0
	2,0

	6
	3,0
	2,0
	3,0

	7
	4,0
	1,0
	4,0

	8
	5,0
	-
	5,0


Все пробирки шкалы обрабатывают аналогично пробам, измеряют плотность и строят график;

4. Отбор проб. Воздух со скоростью 0,2 дм3/мин аспирируют через два последовательно соединенных поглотительных прибора с 10 мл йодистого калия в каждом в течение 10 минут;

5. Анализ проб. Из каждого поглотительного прибора берут по 1 и 5 мл пробы, вносят в колориметрические пробирки. Объем жидкости в пробирке, где содержится 1 мл пробы, доводят до 5 мл раствором йодистого калия. Затем приливают по 1 мл реактива Грисса–Илосвая и взбалтывают. Через 20 мин добавляют по 0,5 мл 0,01н раствора серноватистокислого натрия, взбалтывают и фотометрируют при длине волны 520 нм.
Обработка результатов: Концентрацию двуокиси азота (Х) в воздухе в мг/м3 вычисляют по формуле:

Х=Q*V1/V*V20,


где Q - количество двуокиси азота, найденное в анализируемом объеме пробы, мкг;


       V1- общий объем пробы, мл,


       V – объем пробы, взятый для анализа, мл,


       V20 – объем воздуха, отобранный для анализа и приведенный к стандартным условиям, л.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Какие правила техники безопасности необходимо знать при работе с органическими веществами?

      2. Поясните сущность метода колориметрии.

      3. Выясните назначение аспираторов и их виды (изучить самостоятельно).

      4. Как рассчитать оптимальный объем воздуха?

      5. Как привести объем воздуха к нормальным условиям?

Лабораторная работа № 7

Определение содержания аммиака в промышленных выбросах

Цели: 1. Повторить фотометрический метод анализа;


2. Научиться определять количество аммиака в атмосферном воздухе фотометрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе со стеклянной посудой, концентрированными кислотами и электрооборудованием.

Сущность метода. Метод основан на измерении оптической плотности окрашенных растворов, образующихся при взаимодействии аммиака с реактивом Несслера по реакции:

2 K2[HgI4] + 3 KOH + NH4OH → [OHgNH2]I + 7 KI + 3 H2O.

Оптическая плотность окрашенных растворов измеряется на фотоэлектроколориметре.

Теоретическая часть  

Фотометрия - раздел прикладной физики, занимающийся измерениями света. С точки зрения фотометрии, свет – это излучение, способное вызывать ощущение яркости при воздействии на человеческий глаз. Такое ощущение вызывает излучение с длинами волн от ~0,38 до ~0,78 мкм, причем самым ярким представляется излучение с длиной волны около  0,555 мкм (желто-зеленого цвета). 


Поскольку чувствительность глаза к разным длинам волн у людей неодинакова, в фотометрии принят ряд условностей. В 1931 Международная комиссия по освещению (МКО) ввела понятие «стандартного наблюдателя» как некоего среднего для людей с нормальным восприятием. Этот эталон МКО – не что иное, как таблица значений относительной световой эффективности излучения с длинами волн в диапазоне от 0,380 до 0,780 мкм через каждые 0,001 мкм. Яркость, измеренная в соответствии с эталоном МКО, называется фотометрической яркостью или просто яркостью.


Виды фотометрических измерений. К основным видам фотометрических измерений относятся:


1) сравнение силы света источников; 


2) измерение полного потока от источника света;


3) измерение освещенности в заданной плоскости; 


4) измерение яркости в заданном направлении; 


5) измерение доли света, пропускаемой частично прозрачными объектами; 


6) измерение доли света, отражаемой объектами.


Общие методы фотометрии. Существуют два общих метода фотометрии: 


1) визуальная фотометрия, в которой при выравнивании механическими или оптическими средствами яркости двух полей сравнения используется способность человеческого глаза ощущать различия в яркости; 


2) физическая фотометрия, в которой для сравнения двух источников света используются различные приемники света иного рода – вакуумные фотоэлементы, полупроводниковые фотодиоды и т.д. 


По окраске растворов окрашенных веществ можно определять концентрацию того или иного компонента или визуально, или при помощи фотоэлементов – приборов, превращающих световую энергию в электрическую. В соответствии с этим различают фотометрический визуальный метод анализа, называемый часто колориметрическим, и метод анализа с применением фотоэлементов – собственно фотометрический метод анализа. Фотометрический метод является объективным методом, поскольку результаты его не зависят от способностей наблюдателя, в отличие от результатов колориметрического – субъективного метода.


Основной закон фотометрии. Если световой поток интенсивности I0 падает на кювету, содержащую исследуемый раствор, то часть этого потока Iк отражается от стенок кюветы и поверхности раствора, другая часть Iа поглощается молекулами вещества, содержащегося в растворе, и расходуется на изменение электронной, вращательной и колебательной энергии этих молекул, а третья часть Iа1 поглощается молекулами самого растворителя.


Если в растворе присутствуют твёрдые частицы в виде мутей или взвесей, то часть световой энергии Ir отражается и от этих частиц и, наконец, часть энергии It проходит через кювету. На основании закона сохранения энергии можно написать уравнение:

I0 = Iк + Iа + Iа1 + Ir + It          (1)



При анализе прозрачных растворов уравнение (1) упрощается:


I0 = Iа + It                (2)



На основании многочисленных экспериментов П. Бугером, а затем и И.Ламбертом был сформулирован закон, устанавливающий, что слои вещества одинаковой толщины, при прочих равных условиях, всегда поглощают одну и ту же часть падающего на них светового потока. 


В 1852 г. Бэр установил зависимость между концентрацией раствора и толщиной слоя и экспериментально проверил её измерениями оптической плотности газообразного хлора при различных давлениях. Объединяя эти законы, можно установить зависимость между оптической плотностью, концентрацией и толщиной слоя, которая будет описываться уравнением:
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     (3)



Эта зависимость называется законом Бугера-Ламберта-Бэра и применяется при различных расчётах в фотометрическом анализе. Если концентрация С выражена в моль/л, а толщина слоя b – в сантиметрах, то коэффициент [image: image6.png]


 называют молярным коэффициентом поглощения; он представляет собой постоянную величину, зависящую от длины волны падающего света, природы растворённого вещества, температуры раствора, и соответствует светопоглощению молярного раствора анализируемого вещества.


Источниками ошибок при фотометрии могут быть отклонения от закона Бугера-Ламберта-Бэра и особенности возникающей окраски. Отклонения от закона Бугера- Ламберта-Бэра могут быть вызваны и посторонними веществами, присутствующими в растворе.

 
Методы фотометрического анализа. Определение концентрации окрашенного вещества фотометрическим методом практически сводится к определению интенсивности светового потока до и после поглощающего раствора (соответственно I0 и It). Абсолютное определение интенсивности этих световых потоков возможно только при помощи фотоэлементов. При определении по абсолютной интенсивности светового потока источник света, кювета с исследуемым раствором и приёмник света располагаются на одной прямой. Это так называемый метод однолучевой фотометрии.


Условия определения концентрации вещества этим методом описываются законом Бугера-Ламберта-Бэра:
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  (4)


Метод однолучевой фотометрии очень прост, но требует постоянства начального светового потока. В фотометрическом анализе однолучевая фотометрия используется в методе пропорциональных отклонений.


При измерении по методу сравнения интенсивностей световой поток от источника света пропускают через две параллельные кюветы, содержащие сравниваемые растворы; лучи, прошедшие через кюветы, попадают на самостоятельные приёмники света. Это так называемый метод двулучевой фотометрии. Сравнение интенсивности световых потоков можно проводить и визуально, человеческий глаз способен улавливать разницу в интенсивностях окрасок в пределах 10-15%.

Средства измерения, реактивы, материалы: 

· Фотоэлектроколориметр
· Весы лабораторные 
· Фильтры Шотта
· Мерная посуда
· Поглотительные сосуды
· Хлорид аммония

· Реактив Несслера

· Серная кислота
· Вода дистиллированная
Ход работы


Приготовление растворов и реактивов 


1. Приготовление раствора А. 1,5735 г хлорида аммония растворяют в воде в мерной колбе емкостью 0,5 л и доводят объем раствора до метки. 1 мл раствора содержит 1 мг аммиака.


2. Приготовление раствора Б. Отбирают пипеткой 10 мл раствора А и вносят в мерную колбу емкостью 100 мл; доводят раствор до метки. 1 мл раствора Б содержит 0,01 мг аммиака. Раствор Б готовят в день колориметрирования. 

Построение градуировочного графика. В 5 мерных колб емкостью по 25 мл вносят 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 мл раствора Б. Прибавляют воду так, чтобы до метки не хватало 2-5 мл, затем добавляют 1 мл реактива Несслера, доводят водой до метки и перемешивают. Через 10 минут измеряют оптические плотности растворов в кювете 5 мм, на светофильтре № 4 (λ=450 нм). Раствором сравнения служит дистиллированная вода. По результатам измерений строят градуировочную зависимость оптической плотности раствора от количества аммиака (мг) в пробе.

Отбор и анализ проб. В поглотительную склянку с фильтром Шотта заливают 10 мл 0,01 Н раствора серной кислоты и 1 мл реактива Несслера. Исследуемый воздух со скоростью 10 л/мин в течение 2-3 минут протягивают через прибор, содержащий поглотительный раствор. Наблюдают появление желтой окраски поглотительного раствора. Через 15 минут содержимое поглотителя переносят в мерную колбу емкостью 25 мл и доводят водой до метки. Измеряют оптическую плотность раствора при длине волны 450 нм.

Обработка результатов. Концентрацию аммиака (С, мг/м3) рассчитывают по формуле: 

С = m × 1000 / V0, 

где m - количество аммиака в пробе Б, соответствующее измеренной оптической плотности

раствора, мг;

      V0 - объем газовой пробы, приведенный к нормальным условиям, л.
Выводы:

Контрольные вопросы

1. Объясните правила техники безопасности при работе с концентрированными кислотами.
2. Дайте определение фотометрии и фотометрической яркости.
3. Перечислите виды фотометрических измерений.
4. Сформулируйте основной закон фотометрии.

5. Сформулируйте закон Бугера-Ламберта-Бэра и укажите причины отклонения от него.

6. Перечислите методы фотометрическогоанализа.
7. Опишите поглотительные сосуды, используемые для отбора проб воздуха (изучить самостоятельно).
Лабораторная работа №8

Определение содержания меди фотометрическим методом

Цели:  1. Изучить устройство и принцип действия фотометров;


 2. Научиться определять содержание меди в атмосферном воздухе фотометрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе со стеклянной посудой, концентрированными кислотами и органическими веществами, электрооборудованием.

Сущность метода. Метод основан на реакции взаимодействия меди с диэтилдитиокарбаматом натрия в щелочной среде.

Теоретическая часть

Фотометры фотоэлектрические предназначены для измерения коэффициентов пропускания и оптических плотностей прозрачных жидкостных растворов, а также для измерения скорости изменения оптической плотности и определения концентрации веществ в растворах после предварительной градуировки фотометров. Принцип действия фотометров основан на сравнении потока излучения Фо, прошедшего через «холостую пробу» (растворитель или контрольный раствор, по отношению к которому производится измерение) и потока излучения Ф, прошедшего через исследуемый раствор. Потоки излучения Фо и Ф фотоприемником преобразуются в электрические сигналы Uo, U и UT (Ux - сигнал при неосвещенном фотоприемнике), которые обрабатываются встроенной микро-ЭВМ и представляются на индикаторе в виде коэффициентов пропускания, оптической плотности, скорости изменения оптической плотности.


Проверка правильности измерения оптической плотности окрашенных растворов при фотометрическом анализе. Для проверки исправности измерительного прибора, применяемого при фотометрическом анализе, в межповерочный период при отсутствии в их комплекте контрольных светофильтров рекомендуется использовать раствор, имеющий постоянное значение оптической плотности в течение длительного промежутка времени. Для его приготовления растворяют в мерной колбе вместимостью 1 дм3 навеску 0,04 г химически чистого хромата калия в растворе гидроксида калия концентрацией 0,05 моль/дм3. Полученный раствор тщательно перемешивают и, не фильтруя, применяют для проверки фотоэлектроколориметра. Значения оптической плотности записывают в специальный журнал ежемесячно для контроля работы фотоэлектроколориметра. Если при измерении они будут отличаться более, чем на 0,02 от среднего значения за несколько месяцев, то необходимо, проверив качество приготовленного реактива на других фотоэлектроколориметрах, произвести юстировку лампы, проверить чистоту деталей в оптических каналах, а при отсутствии улучшения произвести ремонт прибора и его поверку. 
На точность результатов измерений большое влияние оказывает чистота рабочих граней кювет. Перед каждым измерением их необходимо протирать батистом. Использование других тканей недопустимо, так как на гранях кюветы могут образоваться мелкие царапины или остаться ворсинки. Очистку стенок кювет от осадка следует производить кусочком поролона, обернутым вокруг деревянной палочки и смоченным моющим средством. Хромовую смесь для очистки кювет применять нельзя. Во время работы кюветы следует брать руками только за нерабочие грани, а после заполнения раствором внимательно следить за отсутствием на стенках кювет даже мельчайших пузырьков воздуха. При серийных измерениях следует периодически осматривать находящуюся в приборе сравнительную или проточную рабочую кювету, поскольку в жидкости могут образоваться пузырьки газа, что приведет к неверным результатам. После окончания работы кюветы должны быть тщательно вымыты и заполнены дистиллированной водой или (при длительных перерывах в работе) высушены. 


Для каждого вещества, концентрацию которого определяют, в соответствующей методике указаны способы приготовления растворов, применяемых при установлении градуировочной характеристики используемых приборов. 
Пример оформления градуировочной характеристики приведен на рисунке. На графике обязательно должны указываться следующие данные: определяемое вещество, метод анализа, марка прибора, заводской номер прибора, условия определения (например, при фотометрическом методе номер светофильтра и расстояние между рабочими гранями кюветы), число и фамилия аналитика.
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Рисунок - Фотометрическое определение диоксида серы (метод с парарозанилином). 

КФК-2 № 60903; длинна волны; кювета 10,051 мм

Установлена: 22.01.86 Ивановой А.А.

Подпись


При установлении градуировочной характеристики, если результат какого-либо измерения отличается от среднего арифметического значения для данной точки более чем на ±15 % (если в методике не указан иной критерий отбраковки), то его не принимают во внимание и повторяют измерение в этой точке, приготовив новый раствор для градуировки. 
При графическом изображении градуировочной характеристики соотношение масштабов по координатным осям должно быть таким, чтобы ее наклон был близким к 45°. Следует отметить, что градуировочная характеристика для однолучевых фотоколориметров (например, КФК-2) при измерении с обратными шкалами (т.е. в случаях, когда оптическая плотность окрашенных растворов при увеличении концентрации определяемого вещества не возрастает, а снижается) начинается не от нуля, а от максимального значения оптической плотности, соответствующего «нулевому раствору». 


Чувствительность однолучевых приборов оказывается при этом ниже, чем двулучевых. Поэтому в данном случае следует применять либо двулучевые приборы (например, ФЭК-56М), либо однолучевые с встроенным микропроцессором (КФК-2МП, КФК-3). При установлении градуировочной характеристики для нового прибора сначала подбирают светофильтр или длину волны, обеспечивающие максимальную разность между оптическими плотностями нулевого и одного из окрашенных растворов. Градуировочную характеристику проверяют не реже одного раза в квартал и обязательно после смены каждого реактива. В ряде методов градуировочная характеристика должна устанавливаться по одной или нескольким точкам перед началом каждой серии измерений. Оптическая плотность кювет фотоколориметров после их продолжительной эксплуатации может изменяться. Поэтому установление градуировочной характеристики следует начинать с измерения оптической плотности дистиллированной воды, которой заполняют измерительную и сравнительную кюветы. Если оптические плотности кювет различаются, то в качестве измерительной выбирают кювету, дающую большее значение (во избежание появления систематической отрицательной ошибки). С этой кюветой устанавливают градуировочную характеристику, и в нее заливают анализируемые растворы при измерениях.

Средства измерения, реактивы, материалы: 

· Фотоэлектроколориметр
· Весы лабораторные 
· Фильтры АФА ВП-20
· Колбы мерные
· Пипетки
· Медь сернокислая
· Аммиак

· Лимонная кислота

· Дигидрат динатрия этилдиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА)

· Крезоловый красный

· Диэтилдитиокарбамат натрия

· Хлороформ

· Серная кислота

· Вода дистиллированная
Приготовление растворов и реактивов 
1. Приготовление стандартного раствора №1 с содержанием меди 100 мкг/мл. Взвесить 0,07860 г сульфата меди перенести в колбу на 200 см3 и добавить 3 см3 дистиллированной воды, растворить и довести до метки 0,1 Н раствором серной кислоты;
2.    Приготовление стандартного раствора №2 с содержанием меди 10 мкг/мл. Готовят разведением в 10 раз стандартного раствора №1;

3. Приготовление раствора ЭДТА. 5 г ЭДТА растворяют в 50 см3 дистиллированной воды;

4. Приготовление растворов сравнения. В делительных воронках готовят шкалу стандартов:

	№ стандарта
	Стандартный р-р №2, см3
	Вода дистиллированная, см3
	Серная кислота конц, см3
	Содержание меди, мкг

	1
	0
	20,0
	1,0
	0

	2
	1,0
	19,0
	1,0
	10

	3
	2,0
	18,0
	1,0
	20

	4
	4,0
	16,0
	1,0
	40

	5
	6,0
	14,0
	1,0
	60

	6
	8,0
	12,0
	1,0
	80

	7
	10,0
	10,0
	1,0
	100


Дальнейшая обработка шкалы стандартов аналогична обработке проб.

Построение градуировочного графика. Измеряют оптическую плотность стандартных растворов и строят график.

Отбор проб. Воздух со скоростью 10 см3/мин прокачивают в течение 20 минут через фильтр АФА-ВП-20. 
Ход работы

1. Фильтры с пробами перенести в стакан на 100 см3;

2. Добавить 10 см3 раствора азотной кислоты;

3. Декантировать полученный в п.2  раствор в другой стакан;

4. Фильтр промыть горячей водой, промывную жидкость соединть с декантированным раствором;

5. Добавить 2 см3 концентрированной серной кислоты и нагреть до появления белого дыма;

6. Охладить полученный раствор;

7. Охлажденный раствор довести до 20 см3;

8. Добавить  5 см3 раствора цитрата аммония, 10 см3 раствора ЭДТА, 2 капли крезолового красного;

9. Далее по каплям добавить раствор цитрата аммония до исчезновения окраски;

10. Полученный раствор перенести в делительную воронку вместимостью 150 см3 и довести объем до 60-70 см3;

11. Добавить 5 см3 диэтилдитиокарбамата натрия;

12. Внести в делительную воронку 5 см3 хлороформа и сильно встряхивать в течение 2 минут;

13. Дать отстояться в течение 5 минут для расслоения;

14. Нижний хлороформный экстракт перенести в мерную колбу на 25 см3, а водную фазу еще трижды встряхнуть с хлороформом и экстракт объединить в колбе;

15. Объем хлороформного экстракта довести до 25 см3 хлороформом, перемешать и отфильтровать в кюветы с толщиной слоя 1 см;

16. Измерять оптическую плотность раствора при 440 нм по сравнению с контрольной пробой (чистый хлоформ), который готовят одновременно и аналогично пробам.

Обработка результатов: По результатам фотометрирования растворов сравнения построить градуировочный график. По оси абсцисс откложить кон​центрации меди в растворах сравнения, а по оси ординат — соответствующие им показания фотоэлектроколориметра.
Концентрацию меди в атмосфере (Х) в мг/м3 вычисляют по форму

Х=(РV1)/(VVm),    

где Р – количество меди, найденное в анализируемом объеме пробы, мкг;

V1 – общий объем пробы, см3;

V -  объем пробы, взятой для анализа, см3;

Vm – объем воздуха, отобранный для анализа и приведенный к стандартным условиям, дм3.
Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила оказания первой медицинской помощи при поражении электротоком.
2. Опишите принцип действия одно- и двухлучевых фотометров.
3. Поясните, как осуществляется проверка правильности измерения оптической плотности окрашенных растворов при фотометрическом анализе.
4. Объясните правила ухода за кюветами.
5. Чем отличается градуированная зависимость при работе на одно- и двухлучевых фотометрах (изучить самостоятельно).
Лабораторная работа №9

Определение содержания сажи в промышленных выбросах и атмосфере

Цели: 1. Изучить порядок приведения газа к нормальным условиям;


2. Научиться определять содержание сажи в атмосфере фотоэлектроколориметрическим методом.

Техника безопасности.  К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с электрооборудованием и органическими веществами.

Сущность метода. Метод основан на  улавливании сажи вместе со взвешенными веществами на аэрозольный фильтр и последующим переводом ее во взвесь в растворе дихлорэтана и фотометрическим определением.

Теоретическая часть

Для получения сравнимых результатов определения концентраций примесей объем пробы воздуха, взятого для анализа, приводят к нормальным условиям: температуре t = 0 °С, ( T 0= 273 К) и давлению P 0 = 760 мм рт. ст. (101,3 кПа).


Расчет производят по формуле:
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                             (1)

где V 0 - объем отобранной пробы воздуха, приведенный к нормальным условиям, дм3;

u - расход воздуха при отборе пробы, дм3/мин;

V - объем пробы воздуха, измеренный при отборе, дм3;

t - температура воздуха на входе в ротаметр или счетчик, °С;

τ 1 и τ 2 - время начала и конца отбора пробы;

P - атмосферное давление при отборе пробы воздуха, кПа или мм рт. ст.;

K - коэффициент пересчета (при измерении P в кПа K = 2,7, а при измерении P в мм рт. ст. K = 0,358).


Для приведения объема пробы воздуха к нормальным условиям можно также использовать более простую формулу:

V 0 = K ' V ,                                                           (2)

где V 0 и V - означают то же, что в формуле (1); 

K ' - коэффициент пересчета, найденный по таблице.


При отборе проб воздуха с помощью автоматических воздухоотборников «Компонент», АВ-1, а также электроаспираторов ЭА-2С, ЭА-2СМ, ЭА-3 температура воздуха, поступающего в измерительную часть прибора, регулируется. Поэтому для приведения к нормальным условиям объема проб воздуха, отобранных при помощи «Компонента» и АВ-1, формулах следует использовать t = 20 °С


Для электроаспираторов ЭА-2С, ЭА-2СМ и ЭА-3 терморегулирование включается только при температуре ниже 20 °С. Поэтому при пониженной температуре наружного воздуха и включенном терморегулировании в расчетах t = 20 °С. При выключенном терморегуляторе или более высокой температуре в расчетах должно использоваться действительное значение температуры, отсчитываемое по встроенному в электроаспираторы термометру.


Для определения среднесуточной температуры при отборе проб аэрозолей с выключенным терморегулятором используют запись значений температуры на ленте самописца метеокомплекса КСП-4. Рассчитывают среднюю температуру из ее мгновенных значений через каждые 3 ч, а для электроаспиратора ЭА-2С, работающего в циклическом режиме, - в моменты начала и конца рабочей части каждого цикла.


Среднее значение атмосферного давления при отборе среднесуточной пробы рассчитывают по формуле:

Р = (Рн + Рк)/2,                       (3)

где Р н и Р к - значения атмосферного давления в начале и конце отбора пробы. 
Концентрацию загрязняющего вещества в воздухе (мг/м3) находят по одной из формул:
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где ρ - концентрация загрязняющего вещества в воздухе, мг/м3;

      m - масса загрязняющего вещества, найденная по градуировочной характеристике в объеме раствора, взятого на анализ, мкг;

υ a - объем раствора, взятого на анализ, см3;

υр - общий объем раствора пробы, см3;

V 0 - объем пробы воздуха, приведенный к нормальным условиям, дм3;

m 1 - масса загрязняющего вещества во вcей пробе, мкг;

K э - эмпирический поправочный коэффициент.



Формула, используемая при расчете концентрации загрязняющего вещества, зависит от конкретной схемы проведения анализа, и ссылка на нее дается в каждой методике.

Средства измерения,  реактивы и материалы:

· Фотоэлектроколориметр
· Весы лабораторные 
· Фильтры мембранные №5
· Электроаспиратор
· Пипетки
· Вазелиновое масло
· Дихлорэтан

· Сапонин

Ход работы    
Приготовление растворов сравнения. В пробирки объемом 5 см3 помещают чистые фильтры АФА-В. На фильтры наносят стандартную суспензию сажи в количествах 0,3; 0,6; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 см3 и доводят дихлорэтаном до 5 см3. Приготовленные растворы соответствуют 3, 6, 10, 15, 20, 30, 40, 50 мкг сажи в 5 см3 раствора. Содержание пробирок взбалтывают до полного растворения фильтра, выливают в кюветы и фотометрируют.
Отбор и анализ проб. Воздух со скоростью 40 дм3/мин прокачивают в течение 10 минут через фильтр АФА-В. Фильтры извлекают из патрона и обрезают края. Переносят фильтр в пробирку и  добавляют 3 см3 дихлорэтана. Закрывают пробирку стеклянной пробкой и встряхивают до полного растворения фильтра. Через 5 минут суспензию декантируют в другую пробирку объемом 5 см3.


В первую пробирку вносят еще 2 см3 дихлорэтана и обрабатывают аналогично (как описано выше). После объединения и перемешивания двух проб, суспензию переливают в кювету с толщиной слоя 1 см и фотометрируют при длине волны 400 нм.

Таблица - Коэффициенты пересчета для приведения объема воздуха к нормальным условиям

	Давление, мм рт. ст. (кПа)

	Температура, °С
	730 (97,3)
	735 (98,0)
	740 (98,7)
	745 (99,3)
	750 (100,0)
	755 (100,7)
	760 (101,3)
	765 (102,0)
	770 (102,7)
	775 (103,3)
	780 (104,0)

	0
	0,96
	0,96
	0,97
	0,98
	0,98
	0,99
	1,0
	1,0
	1,1
	1,1
	1,2

	5
	0,94
	0,95
	0,96
	0,96
	0,97
	0,98
	0,98
	0,99
	0,99
	1,00
	1,00

	10
	0,93
	0,93
	0,94
	0,95
	0,95
	0,96
	0,96
	0,97
	0,98
	0,98
	0,99

	15
	0,91
	0,92
	0,92
	0,93
	0,94
	0,94
	0,96
	0,96
	0,96
	0,97
	0,97

	20
	0,89
	0,90
	0,91
	0,91
	0,92
	0,94
	0,93
	0,94
	0,94
	0,95
	0,96

	25
	0,88
	0,89
	0,89
	0,90
	0,90
	0,93
	0,92
	0,92
	0,93
	0,94
	0,94

	30
	0,87
	0,87
	0,88
	0,88
	0,89
	0,90
	0,90
	0,91
	0,91
	0,92
	0,92

	35
	0,85
	0,86
	0,86
	0,87
	0,87
	0,88
	0,89
	0,89
	0,90
	0,90
	0,91

	40
	0,84
	0,84
	0,85
	0,85
	0,86
	0,87
	0,87
	0,88
	0,88
	0,89
	0,89

	Примечание. Погрешность приведенных значений коэффициентов не более ±2 %. В случае если t и P являются промежуточными между двумя приведенными в таблице значениями, производят интерполяцию.


Обработка результатов: По результатам фотометрирования растворов сравнения строят градуировочный график. По оси абсцисс откладывают кон​центрацию сажи в растворах сравнения, а по оси ординат - соответствующие им показания фотоэлектроколориметра.
Концентрацию сажи в пробе определяют по калибровочному графику.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Перечислите правила пожарной безопасности при работе в химической лаборатории.

2. Объясните, как привести пробы воздуха к нормальным условиям.

3. Чем отличается приведение проб воздуха к нормальным условиям при отборе автоматическими устройствами?

4. Сформулируйте принцип фотометрии.

5. Приведите устройство электроаспиратора (изучить самостоятельно).
Лабораторная работа №10

Определение задымленности выхлопных газов автомобилей

Цели: 1. Изучить устройство и принцип действия газоанализаторов, правила работы с                ними;
            2. Научиться определять с  помощью газоанализаторов загрязняющие воздух неорганические вещества.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с электрооборудованием.

Сущность метода. Ответственным этапом санитарно-химического анализа воздуха является отбор пробы. От правильного отбора зависит получаемый результат. Для атмосферного воздуха установлено, что наиболее достоверные данные, отражающие загрязнение воздуха газами и пылью, достигаются при непродолжительном отборе пробы (Э.В. Рихтер, 1973). В этом случае фиксируются с достаточной точностью максимальные концентрации, представляющие наибольший интерес с экологической точки зрения. Точность химического анализа атмосферных загрязнений в значительной степени зависит от правильности измерения расхода воздуха, проходящего через поглотительный прибор. Наиболее распространенными расходомерами при анализе атмосферного воздуха являются ротаметры с различной формой поплавка.

Теоретическая часть

       На сегодняшний день на рынке существует большое количество газоанализаторов и у каждого из них свой принцип работы. Рассмотрим наиболее распространенные из них.

       Электрохимические газоанализаторы. Для создания автоматических газоанализаторов из электрохимических методов анализа очень часто применяют кондуктометрический и кулонометрический методы. Газоанализаторы данного типа применяют в стационарных условиях и в случае, когда имеют дело с передвижными лабораториями. Принцип работы газоанализатора основан на способе потенциометрической амперометрии, который заключается в замере тока электрохимической ячейки.

       Фотоколориметрические газоанализаторы. Фотоколориметрические газоанализаторы имеют достаточно большую чувствительность и избирательность, что получают в результате выбора характерного химического реактива, который используют для создания индикаторного средства. Действие данных устройств основано на цветных выборочных реакциях между реактивом-индикатором в растворе, специальном порошке или на ленте и анализируемой составляющей газовоздушной смеси. По принципу работы фотоколориметрические газоанализаторы делятся на жидкостные, порошковые и ленточные.

       Ионизационные газоанализаторы. Данный способ газового анализа построен на зависимости ионного тока, который возникает в процессе ионизации исследуемого газа, от содержания контролируемой составляющей. Из существующих методов ионизации газов (ионизация тлеющим разрядом, пламенем, облучением коротковолновым светом и радиоактивным излучением) при разработке устройств очень часто используют радиоактивное излучение и ионизацию пламенем.
       Флуоресцентные и хемилюминесцентные газоанализаторы. Принцип работы данных устройств, то есть хемилюминесцентных газоанализаторов, построен на измерении уровня интенсивности люминисценции веществ, созданных в процессе химической реакции компонента с реагентом, который нужно определить. Принцип работы флуоресцентных газоанализаторов построен на измерении интенсивности флуоресценции, которую нужно определить под действием УФ-излучения.

       Кроме указанных выше газоанализаторов существуют лазерный (типа ЛГА) и оптико-акустический, которые имеют свои принципы работы.

 Средства измерения, реактивы, материалы: 
· Дымомер
Условия проведения измерений: температура воздуха от -5 до +45 оС и относительная влажность не более 90%.

Ход работы

      1. Получить у преподавателя дымомер. Прогреть прибор в течение 5 минут;

      2. Настроить «0» на приборе. Для этого оттянуть до упора на себя рычажок с оптикой;

      3. Настроить «100%» на приборе. Для этого рычажок поставить в среднее положение и настроить при помощи настроечных ручек;

      4. Перевести рычажок в крайнее положение;

      5. Присоединить прибор к выхлопной трубе работающего автомобиля и провести измерение;

     6. Результаты измерений занести в таблицу. 

Результаты измерений:

	Марка автомобиля
	Уровень задымленности выхлопных газов, %

	
	


Выводы:

Контрольные вопросы

1. Опишите порядок проведения пострадавшему искусственного дыхания. 

2. Перечислите типы газоанализаторов, укажите принцип работы каждого.

3. К какому типу газоанализаторов относится используемый в работе газоанализатор «Анкат» и почему? 

4. Для чего в газоанализаторах используется ротаметр?

5. Поясните принцип действия дымомера (изучить самостоятельно).

Лабораторная работа № 11

Определение содержания углеводородов 

Цели: 1. Изучить методы анализа углеводородов;

            2. Научиться готовить индикаторную трубку и с ее помощью определять концентрацию углеводородов в промышленных выбросах.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе со стеклянной посудой. Стекло хрупкий материал, имеющий малое сопротивление при ударе. Категорически запрещается использовать посуду, имеющую трещины или отбитые края.

Сущность метода. Индикаторный порошок изменяет свои оптические свойства под действием проникающих внутрь трубки углеводородов.

Теоретическая часть


Принципы и методы анализа углеводородов. Для контроля качества воздушной среды применяют физико-химические методы, которые обладают высокой чувствительностью, селективностью и точностью измерений, оперативностью получаемой информации и возможностью одновременного определения большого числа загрязняющих примесей.


Загрязняющие вещества, поступающие в атмосферный воздух в результате естественных процессов и антропогенной деятельности в виде газов, паров, аэрозолей, представляют собой сложную смесь различных органических и неорганических веществ. Исследуемые пробы характеризуются следующими свойствами: 


1) сложным и неоднородным общим составом; 


2) широким диапазоном концентраций исследуемых компонентов; 


3) отсутствием в ряде случаев априорной информации об исходном вещественном составе; 


4) определенным «временем жизни», свойством «старения» и последующего видоизменения;


5) отражением состояния среды в режиме реального времени.


С методологической точки зрения изучение объектов сложного компонентно-концентрационного состава требует использования представительного комплекса высокоинформативных методов анализа. Особое значение имеют вопросы отбора и обработки проб и метрологического обеспечения измерений. Мониторинг (контроль) качества атмосферы с целью обнаружения, идентификации и количественного определения примесей загрязняющих веществ в большинстве случаев носит характер комплексного научного исследования и является результатом сложных, многофакторных экспериментов с использованием сложной контрольно-измерительной аппаратуры и оборудования.


Процесс анализа состава вещества включает такие стадии, как пробоотбор и пробоподготовка, калибровка и стандартизация, призванные обеспечивать представительность проб контролируемого объекта, идентичность условий и единство измерений.


Хроматографический метод анализа углеводородов. Хроматография - один из наиболее эффективных и универсальных методов исследования предельных углеводородов и их производных, обеспечивающий разделение загрязняющих примесей и их количественное определение. Этот метод широко используют в лабораториях экологического контроля как самостоятельно, так и в сочетании с другими методами (например, с масс-спектрометрией). Метод газовой хроматографии (ГХ) широко применяют при анализе газов и органических соединений при проведении экологического, санитарно-гигиенического контроля в газовой и других отраслях промышленности. Основными преимуществами метода являются: 


1) простота проведении анализа, особенно газовых проб; 


2) возможность использования широкого спектра хроматографических колонок и детекторов; 


3) большое количество методических материалов; 


4) возможность автоматизации процесса анализа и пробоподготовки; 


5) наличие программного обеспечения для качественного и количественного анализа.


Метод ГХ основан на разделении сложных смесей компонентов на колонке в газовой фазе. 


Электрохимические и оптические методы анализа. Основными электрохимическими методами являются вольтамперометрия, потенциометрия, кулонометрия и кондуктометрия. Эти методы основаны на использовании электрохимических процессов (реакций) в контролируемой системе (ячейке). Они просты, доступны, легко реализуется автоматизация процесса измерений.


Электрохимические методы применяют для контроля большой группы органических и неорганических веществ в различных природных объектах, в т.ч. метана в атмосферном воздухе и в воздухе рабочей зоны. При этом используют малогабаритную переносную аппаратуру, датчиком в которой служат сенсоры - твердые электролиты.


Для анализа предельных углеводородов используются и другие физико-химические методы анализа, среди которых выделяют оптические методы, особенно для мониторинга атмосферного воздуха методами дистанционного зондирования (трассовые газоанализаторы, лазерные спектрометрические системы).


 Достоинством оптических методов является быстрота, надежность в определении, возможность дистанционных измерений. Недостатками методов является чувствительность оптики к вибрации, отсутствие надежной электронной схемы, концентрация загрязняющих веществ на поверхности оптических приборов. 


Каждый метод предназначен для определения конкретных загрязняющих веществ:
1) жидкостная фотоколориметрия - окислы азота, диоксид серы, озон; 


2) оптическая спектрометрия - окислы азота, диоксид серы, монооксид углерода; 
3) фотометрия - диоксид серы; 


4) метод светопоглощения-рассеивания - пыль;


5) оптико-акустический метод - оксид углерода;


6) оптический и оптико-акустический методы - загрязняющие вещества на уровне ПДК рабочей зоны, максимально разовые (в отдельных случаях и среднесуточные) в атмосферном воздухе.
Средства измерения, реактивы, материалы:
· Стеклянная трубка

· Индикаторный порошок

· Ручной аспиратор

Ход работы

1. Вскрыть ампулу с порошком;
2. Вставить ватный тампон с узкого конца трубки, и заполнить ее порошком до половины, плотно утрамбовав;
3. Насыпать сорбент до сужения трубки и закрыть трубку ватным тампоном;
4. Прокачать через трубку 5 литров воздуха ручным аспиратором;
5. По шкале определить концентрацию углеводородов.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила оказания первой медицинской помощи при порезах.
2. Перечислите методы определения углеводородов в воздухе.
3. Объясните принцип метода анализа углеводородов.
4. Перечислите области применения и преимущества метода газовой хроматографии.

5. Приведите устройство и принцип работы инфракрасного спектрометра (изучить самостоятельно).
Лабораторная работа № 12

Определение свинца и его соединений фотометрическим методом

Цели: 1. Знать принцип определения свинца и его соединений в воздухе;

            2. Научиться определять с помощью фотоэлектроколориметра загрязняющие воздух вещества.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе:

- с электрооборудованием;

-  с кислотами. С концентрированными кислотами необходимо работать в вытяжном шкафу в резиновых перчатках;

- с электронагревательными приборами. Запрещается включать электронагревательные приборы без заземления, перемещать работающие приборы.

Сущность метода. Метод основан на способности неорганических соединений свинца образовывать окрашенный раствор с сульфарсазеном.

Теоретическая часть

       Для  аналитических целей в исследовательских и производственных лабораториях наряду с химическими  методами широко применяют физико-химические и физические методы анализа. Для выполнения таких анализов применяют приборы со сложными электронными и оптическими схемами. В основе оптических методов лежит связь между составом анализируемого вещества и его оптическими свойствами.
       В зависимости от типа приборов различают фотоколориметрический и спектрофотометрический методы. 

       Если окрашенный раствор поместить в стеклянный сосуд с плоскими стенками (кювету) и направить на него световой поток, то часть светового потока отразится от кюветы,  другая - поглотится раствором, а третья - пройдёт через раствор. 
Рисунок 1 - Прохождение светового потока через окрашенный раствор
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Когда световой поток проходит через окрашенный раствор, поглощение света зависит от двух факторов - концентрации раствора и толщины слоя, через который проходит световой поток. Эту зависимость выражает закон Бугера-Ламберта-Бера, называемый также объединенным законом светопоглощения:


                                                              [image: image15.png]


       (1) QUOTE  
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           (2)

где Iо – интенсивность падающего света;

      I- интенсивность света, прошедшего через раствор;

       - молярный коэффициент поглощения;

      L - толщина слоя раствора, см;

      С - концентрация раствора, моль/л.


Десятичный логарифм отношения интенсивности падающего света и интенсивности света прошедшего через раствор, называется оптической плотностью раствора. Его образуют:

                                                              [image: image19.png]


       (3)


Таким образом, оптическая плотность раствора прямо пропорциональна концентрации раствора и толщине поглощаемого слоя.

        Окраска растворов связана с их способностью поглощать лучи определенной длины волны. Для аналитических определений выделяют определенную полосу спектра. Для этого используют светофильтры, которые обладают избирательным поглощением лучистой энергии.

        В приборах - фотоэлектроколориметрах используется набор цветных светофильтров, повышающих точность и чувствительность количественных определений.
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        При колориметрическом методе анализа широко применяется метод калибровочной кривой. Чтобы построить калибровочную кривую, предварительно готовят серию стандартных растворов с известным содержанием определяемого вещества, измеряют оптическую плотность каждого раствора и строят график зависимости оптической плотности раствора от концентрации, вычерчивая калибровочную кривую. По калибровочной кривой находят содержание определяемого вещества в анализируемом растворе.


Назначение и работа фотоэлектроколориметра КФК-2. 
[image: image50.emf]
Рисунок 2 - Колориметр фотоэлектрический концентрационный КФК-2

Колориметр фотоэлектрический концентрационный КФК-2 предназначен для измерения в отдельных участках диапазона длин волн 315-980 нм, выделяемых светофильтром, коэффициентов пропускания и оптической плотности жидкостных растворов и твердых тел, а также для  определения концентрации веществ в растворах методом построения градуировочных графиков.

       
Нормальными условиями работы колориметра является: температура окружающей среды (20 + 5)0С, относительная влажность воздуха 45-80%, напряжение питания сети (220 + 4,4)В, 50 Гц.


Порядок измерения на фотоэлектроколориметре КФК-2:

1. Колориметр включить в сеть за 15 минут до начала измерения. Во время прогрева кюветное отделение должно быть открыто (при этом шторка перед фотоприемниками перекрывает световой пучок);

2. Ввести необходимый по роду измерения цветной светофильтр;

3. Установить минимальную чувствительность колориметра. Для этого ручку ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ установить в положение «1», ручку УСТАНОВКА 100 ГРУБО – в крайнее левое положение;

4. Перед измерениями и при переключении фотоприемников проверить установку стрелки колориметра на «0»;

5. В световой пучок поместить кювету с растворителем или контрольным раствором, по отношению к которому производятся измерения;

6. Закрыть крышку кюветного отделения.

Средства измерения, реактивы, материалы:

· Фильтры АФА-ВП-20

· Патроны

· Чашки фарфоровые

· Баня песчаная

· Муфельная печь

· Пробирки

· Колбы мерные

· Пипетки

· Фотоэлектроколориметр

· Аспиратор

· Свинец азотнокислый

· Аммоний уксуснокислый

· Натрий борнокислый

· Тиомочевина

· Сульфарсазен

· Калий железистосинеродистый

· Серная кислота

· Азотная кислота

Ход работы

Приготовление растворов и реактивов


1. Стандартный раствор №1 с содержанием свинца 1мг/см3 готовят растворением 0,1598 г азотнокислого свинца в 100 см3 воды;


2. Стандартный раствор №2 с содержанием свинца 100 мкг/см3 готовят разбавлением стандартного раствора № 1 в 10 раз в 3% растворе ацетата аммония;


3. Стандартный раствор № 3 с содержанием свинца 10 мкг/см3 готовят разбавлением стандартного раствора № 2 в 10 раз в 3% растворе ацетата аммония;


4. Аммоний уксуснокислый 3%-ный  раствор;


5. Для построения калибровочного графика готовят шкалу стандартов (таблица). Все пробирки обрабатывают аналогично пробам.
	Номер стандарта
	Содержание свинца,

мкг
	Стандартный р-р свинца №3, мл
	3%-ный р-р ацетата аммония, мл

	1
	0
	0
	2,5

	2
	1
	0,1
	2,4

	3
	2
	0,2
	2,3

	4
	4
	0,4
	2,1

	5
	6
	0,6
	1,9

	6
	8
	0,8
	1,7

	7
	10
	1,0
	1,5


Отбор и анализ проб воздуха. Через фильтр прокачивают 500 литров воздуха.

       Фильтры с пробой переносят в фарфоровую чашку, смачивают 2 мл смеси кислот. Нагревают на водяной бане до образования твердого осадка. Пробу переносят в муфельную печь и озоляют при температуре 450-5000. После остывания золу обрабатывают 5 мл 3%-ного раствора ацетата аммония, тщательно растирают осадок палочкой, дают ему отстояться. 

       Затем 2,5 мл прозрачного раствора переносят в пробирку и добавляют 0,2 мл 10%-ного раствора тиомочевины, 0,1 мл 1% раствора калия железистосинеродистого, 2 мл 0,05М раствора буры, 0,5 мл 0,025% раствора сульфарсазена.

       Фотометрируют через 30 минут при длине волны 540 нм с кюветой 10 мм.

Обработка результатов. Концентрацию свинца в мг/м3 воздуха рассчитывают по формуле:

X=(G*V1)/V*V20,      (4)

где G – количество свинца, найденное в анализируемом объеме пробы по градуированному графику, мкг;

         V1 – общий объем пробы, см3;

         V – объем пробы, взятый для анализа, см3;

         V20 – объем воздуха, отобранный для анализа и приведенный к стандартным

условиям, л.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила оказания первой медицинской помощи при химическом ожоге кислотой.

2. Объясните принцип действия фотоэлектроколориметра. 

3. Приведите закон Бугера-Ламберта-Бера.

4. Назовите детали КФК-2, обозначенные на рисунке 2. 

5. Поясните, как и для чего стоят калибровочную кривую.
5 ЛАБОРАТОРНЫЙ АНАЛИЗ ПРИРОДНОЙ, ПИТЬЕВОЙ И СТОЧНОЙ ВОДЫ

Лабораторная работа № 13

Определение концентрации нефтепродуктов флуориметрическим методом

Цели: 1. Изучить методы определения нефтепродуктов;

            2. Научиться определять нефтепродукты в воде флуориметрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе:

- с электрооборудованием;

-  со стеклянной посудой. Стекло хрупкий материал, имеющий малое сопротивление при ударе. Категорически запрещается использовать посуду, имеющую трещины или отбитые края;

- с органическими растворителями. Работа с гексаном должна осуществляться в вытяжном шкафу, вдали от нагревательных элементов.

Сущность метода. Метод основан на выделении нефтепродуктов из воды экстракцией их гексаном, с последующим измерением интенсивности флуоресценции на приборе типа «Флюорат-02». 

Теоретическая часть


Методы определения нефтепродуктов. Согласно определению, принятому Международным симпозиумом в Гааге (1968 г), за нефтепродукты при анализе вод следует принимать сумму неполярных и малополярных соединений, растворимых в гексане, то есть по существу сумму углеводородов (алифатических, алициклических, ароматических). Следовательно, при определении нефтепродуктов в воде необходимо устранить мешающее влияние всех веществ других классов. 


Для отделения полярных органических веществ используют специальные сорбенты, через слой которых пропускают раствор выделенных из анализируемой пробы органических веществ в неполярном растворителе. В качестве сорбентов для этой цели чаще всего используют оксид алюминия и силикагель. В качестве неполярных растворителей в зависимости от выбранного метода анализа, от характера и степени загрязнения анализируемой воды могут применяться различные вещества: гексан, пентан, петролейный эфир, тетрахлорид углерода.


После отделения от мешающих веществ проводят количественное определение содержания нефтепродуктов. Экстракция является весьма эффективным методом разделения и концентрирования, особенно при отделении микрокомпонента смеси от больших количеств других веществ. Существенным достоинством экстракционных методов является их быстрота. Для проведения разделения обычно бывает достаточно нескольких минут, как правило, кроме делительной воронки никакой другой аппаратуры не требуется. 


Широкий выбор экстракционных реагентов и растворителей позволяет подобрать оптимальные условия селективного выделения того или иного компонента практически из любой смеси. 

Средства измерения, реактивы, материалы: 


· Анализатор жидкости «Флюорат-02»

· Делительные воронки 0,5; 1; 2 дм3
· Цилиндры мерные вместимостью 50; 100; 1000 дм3
· Воронки лабораторные

· Пипетки с делением вместимостью 1; 2; 5; 10 см3
· Гексан

Ход работы

Пробу воды переносят в делительную воронку на 250 см3, при помощи пипетки отбирают 10 см3 гексана и ополаскивают им сосуд, в котором находилась проба. Гексан помещают в делительную воронку, смесь экстрагируют 30 секунд. Отстаивают, нижний слой сливают, а верхний пропускают через сульфат натрия и переносят в кювету. Концентрацию нефтепродуктов определяют на приборе «Флюорат-02». Параллельно проводят измерение нефтепродуктов в холостой пробе.

Обработка результатов. Концентрацию нефтепродуктов в пробе воды Х (мг/л) определяют по формуле:
Х=(Хп-Хх)*(V1/V2),

где Хп- концентрация НП в растворе гексана, измеренная на приборе, мг/дм3;

       Хх- концентрация НП в холостой пробе, мг/дм3;

       V1- объем гексана, взятый для анализа, см3;

       V2-  объем пробы,  взятый для анализа, см3

Выводы:
Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с органическими растворителями.

2. Перечислите методы, применяемые для устранения мешающего влияния при определении нефтепродуктов.

3. Дайте определение экстракции, перечислите ее виды и поясните назначение (изучите самостоятельно).
Лабораторная работа № 14

Определение анионактивных СПАВ в воде экстракционно-фотометрическим методом с метиленовой синью

Цели: 1. Изучить сущность экстракционно-фотометрического метода анализа;


2. Научиться определять анионактивные СПАВ в сточных водах фотометрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с электрооборудованием; кислотами и органическими растворителями.

Сущность метода. Метод основан на образовании растворимого в хлороформе окрашенного соединения при взаимодействии анионоактивных веществ с основным красителем – метиленовым синим. Это соединение экстрагируют в щелочной среде, промывают кислым раствором метиленового синего, чем устраняется мешающее влияние хлоридов, нитратов, роданидов и белков. Предел обнаружения 0,1 мг/л ПАВ.

Теоретическая часть


Факторы, влияющие на качество фотометрирования. Причины кажущихся отклонений от закона Бугера. Закон Бугера, строго говоря, справедлив лишь для проходящего через гомогенную изотропную среду плоскопараллельного пучка монохроматического света при соответствии величины с=D/εl истинной концентрации вещества в растворе и незначительной заселенности возбужденного энергетического уровня. Если толщина слоя выдерживается постоянной и равной l=1, то зависимость D = f(c) изображается прямой линией, проходящей через начало координат с тангенсом угла наклона, равным ε.


Нарушение указанных условий приводит к кажущимся отклонениям от закона Бугера, выражающимся в искривлении зависимости D = f(c). Другими словами, коэффициент поглощения ε в уравнении с=D/εl перестает быть постоянным, а возрастает или уменьшается с ростом с. В первом случае говорят о положительных, во втором – об отрицательных отклонениях от закона Бугера (рис. 1). 
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Рисунок 1 - Зависимость оптической плотности D от концентрации поглощающего свет вещества в растворе при соблюдении закона Бугера (1), положительных (2) и отрицательных (3) отклонениях от него.


Наиболее часто встречающиеся причины отклонений от закона Бугера можно разделить на три группы:

 1) физико-химические, связанные со свойствами анализируемого вещества или всего раствора; 

2) инструментальные, связанные с особенностями данного спектрофотометра; 

3) связанные с анизотропией изучаемого объекта. 


Физико-химическая гетерогенность исследуемого раствора. К физико-химическим причинам относится, прежде всего, несоответствие подставляемого в уравнение значения с истинной концентрацией вещества в растворе. Это несоответствие может быть вызвано реакциями диссоциации, ассоциации или химического взаимодействия растворенного вещества с растворителем и т. п., если молярные показатели поглощения продуктов этих реакций отличаются от молярных показателей поглощения исходных веществ (рис. 2).
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Рисунок 2 - Спектральная зависимость величины миллимолярного показателя поглощения метгемоглобина MetHb от pH раствора: 1 – pH = 10,22; 2 – pH = 7,4; 3 – pH = 6,1.


Если константы этих процессов и молярные показатели поглощения продуктов (например, ассоциатов) известны, отклонения от закона Бугера могут быть устранены подстановкой в уравнение для определения оптической плотности D истинных значений с и ε. Часто удается подобрать интервал концентраций, в котором явления ассоциации и диссоциации не наблюдаются и отклонения от закона Бугера отсутствуют.


Другой физико-химической причиной отклонения от закона Бугера является флуоресценция анализируемого вещества. Попадание испускаемого раствором флуоресцентного потока на фотоэлемент приводит к увеличению интенсивности прошедшего через раствор света, что, естественно, снижает экспериментально определяемую оптическую плотность. Вследствие частичной реабсорбции флуоресцентного света наблюдаемые отклонения будут зависеть от длины кюветы. При прочих равных условиях отклонения от закона Бугера вследствие флуоресценции будут возрастать с увеличением оптической плотности и уменьшаться с ростом концентрации растворенного вещества (эффект тушения).


Кроме двух рассмотренных выше следует упомянуть третью группу причин кажущихся отклонений от закона Бера, связанную с распределением поглощающего вещества в объеме анализируемого объекта.

Инструментальные искажения. Установка длины волны. Для многих аналитических целей длина волны может быть удовлетворительной, если она близка к λмакс спектра поглощения измеряемого хромогена и если эта длина волны легко воспроизводима. Большинство фильтров попадает в эту категорию и весьма удовлетворительно, так как при этом исследуемый раствор сравнивается со стандартом на фиксированной длине волны и в фиксированной спектральной полосе излучения. Однако с призмами и дифракционными решетками возможен непрерывный набор длин волн, и в этом случае становится необходимой проверка их точности и воспроизводимости. Знание точной длины волны становится критическим при использовании известного молярного показателя поглощения для идентификации веществ в токсикологических исследованиях и в дифференциальных методах.


Для приборов с узкой спектральной полосой в качестве стандарта длин волн в диапазоне 280–650 нм может быть использовано стекло с оксидом гольмия. Это стекло имеет спектр пропускания с очень узкими минимумами в пропускании на фиксированных длинах волн и, измеряя поглощение этого стекла, можно сравнить полученный по максимумам поглощения масштаб шкалы длин волн с паспортизованными данными. Если эти данные не совпадают, можно построить калибровочную кривую, чтобы связать приборные данные масштаба с истинными длинами волны. Типичный спектр пропускания для оксида гольмия показан на рисунке 3а. Максимумы поглощения этого фильтра, подходящие для калибровки, имеют следующие длины волн (нм): 279,3; 287,6; 333,8; 360,8; 418,5; 536,4; 637,5. Растворы оксида гольмия, разведенные в хлорной кислоте, могут использоваться для проверки любого спектрофотометра.


В России выпускается фильтр из стекла ПС7 на основе смеси окислов редкоземельных элементов, который также может служить для проверки шкал спектрофотометров (рис. 3б).
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Рисунок 3 - Спектры пропускания фильтров, используемых для поверки спектрофотометров:

а – спектр пропускания фильтра на основе оксида гольмия;

б – спектр пропускания фильтра на основе дидима (смеси оксидов редкоземельных элементов).


Влияние монохроматичности света. Частой инструментальной причиной кажущихся отклонений от закона Бугера является немонохроматичность падающего на образец светового потока. В любом реальном фотометре с непрерывным источником излучения из выходной щели исходит пучок света с некоторым интервалом длин волн s, который определяется шириной выходной щели h и дисперсией монохроматора или полосой пропускания светофильтра. В общем случае увеличение интервала длин волн s приводит к падению измеряемого поглощения и кажущейся величины ε в области максимумов и одновременно к увеличению D и ε в области минимумов спектральных кривых. Эти изменения мало заметны для веществ с широкими спектральными полосами (в этих случаях закон Бугера выполняется и при больших щелях) и могут быть очень резкими при полосах малой ширины. Для того чтобы на практике избежать

существенного искажения формы спектральной полосы и величины ε, необходимо, чтобы спектральная ширина щели была значительно меньше полуширины исследуемой полосы: s ≤0,2Δ1/2


На рисунке 4 приведены спектральные кривые растворов гемиглобинцианида с концентрацией 50, 100, 150 и 200 г/л и области светопропускания светофильтров с широкой и узкой полосой пропускания (интервалом длин волн s). Отсутствие монохроматичности при измерении может привести к дополнительным ошибкам измерения. Это связано с тем, что в области спектральной чувствительности прибора, которая определяется полосой пропускания светофильтра, оптическая плотность неодинакова для различных длин волн. Это приводит к тому,

что зависимость сигнала фотопреобразователя от концентрации раствора имеет нелинейный характер. Степень нелинейности зависит от ширины пропускания светофильтра. Чем больше кривая поглощения в области светопропускания отклоняется от уровня A540 , тем к большей

нелинейности это приводит, особенно на длинах волн больше 540 нм.
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Рисунок 4 - Спектральные кривые растворов гемиглобинцианида с концентрацией      С1  = 50, С2 = 100, С3 = 150 и С4 = 200 г/л и области светопропускания светофильтров с полосой пропускания на уровне 5% - 200 нм (1), 35 нм (2) и 15 нм (3).

Отсутствие монохроматичности при измерении приводит к существенным ошибкам измерения.
Средства измерения, реактивы, материалы:

· Фотоэлектроколориметр
· Колбы мерные вместимостью 100; 250; 1000 см3
· Пипетки

· Додецилсульфата натрия

· Метиленовый синий

· Хлороформ

· Кислота серная
Ход работы

Приготовление растворов и реактивов


1. Основной стандартный раствор додецилсульфата натрия. В 200 мл дистиллированной воды растворить 0,02 г додецилсульфата натрия. В 1 мл раствора содержится 0,1 мл анионактивного вещества;


2. Рабочий стандартный раствор додецилсульфата натрия готовят разбавлением основного в 10 раз. В 1 мл раствора содержится 0,01 мг активного вещества. Применяют свежеприготовленным.

Построение градуировочного графика. В мерные колбы на 100 мл налить 0; 2; 5; 10; 15; 20; 25 мл рабочего стандартного раствора, что соответствует содержанию ПАВ 0; 0,02; 0,05; 0,1; 0,15; 0,02; 0,25 мг, и довести объём в каждой колбе до метки. Каждый раствор перенести в делительные воронки, обработать, так же как и пробы  и измерить оптические плотности полученных хлороформных экстрактов.
 Анализ проб. В делительную воронку на 250 мл поместить 100 мл дистиллированной воды, прибавить 10 мл фосфатно-буферного раствора (pH = 10) и 5 мл нейтрального раствора метиленового синего. Содержимое воронки перемешать и оставить стоять на 15 минут. Затем добавить 10 мл хлороформа, смесь энергично встряхивать 1 минуту (периодически осторожно приоткрывая пробку делительной воронки), и после расслоения жидкостей хлороформный экстракт слить в другую делительную воронку, содержащую 110 мл дистиллированной воды и 3 мл кислого раствора метиленового синего. Содержимое второй воронки встряхивать 1 минуту и оставить до расслоения жидкостей. Хлороформный слой слить в мерную колбу на 25 мл. В первую воронку налить ещё 5 мл хлороформа и снова повторить все операции. Третью экстракцию провести аналогичным способом с 5 мл хлороформа. Все порции хлороформного экстракта объединить, объём довести хлороформом до 25 мл и измерить оптические плотности на ФЭКе с красным светофильтром в кювете 3 см по отношению к хлороформу.
Обработка результатов. Концентрацию анионоактивных ПАВ (мг/л) рассчитать по формуле:

Х = А · 1000/V,

где: А – количество ПАВ, найденное по градировочному графику, мг;

       V – объём пробы, взятой для анализа, мл.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Какие правила техники безопасности необходимо знать при работе с электрооборудованием.

2. Сформулируйте сущность метода фотометрии.

3. Перечислите факторы, влияющие на качество фотометрии.

4. Приведите формулы для расчета концентраций (нормальная, молярная, процентная).
5. Начертите оптическую схему однолучевого фотоэлектроколориметра, сделайте к ней пояснения  (изучите самостоятельно).
Лабораторная работа №15

Определение концентрации летучих фенолов в воде после отгонки с паром
Цели: 1. Изучить флуориметрический метод анализа;

           2. Научиться определять содержание общих фенолов в питьевых и сточных водах флуориметрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе:

- с электрооборудованием;

- с кислотами. С концентрированными кислотами необходимо работать в вытяжном шкафу в резиновых перчатках;

- с органическими растворителями. 

Сущность метода. Метод основан на экстракции фенолов из воды бутилацетатом с последующим флуориметрическим определением.

Теоретическая часть

Люминесценция - излучение света молекулами, которое может происходить при передаче

энергии им в различных процессах:


1) воздействие потоком электронов (катодными лучами) – катодолюминесценция;


2) тепловой нагрев – термолюминесценция;


3) химические реакции – хемилюминесценция;


4) воздействие электрическим током – электролюминесценция;


5) ультразвуковое воздействие – сонолюминесценция;


6) воздействие механическим трением - триболюминесценция;


7) облучение ионизирующей радиацией – радиолюминесценция;


8) облучение ультрафиолетовым и видимым светом – фотолюминесценция или флуоресценция.
Таким образом, флуоресценция является частным случаем люминесценции, когда вторичное свечение объекта вызвано возбуждением световой волной. Возбуждение происходит при большей энергии, то есть при меньшей длине волны, чем вторичное свечение. Поэтому при флуоресценции длина волны свечения больше, чем длина волны возбуждения. Процесс флуоресценции можно представить выражением:

X + hν → X → X + hν ,       (1)


где Х и Х* стационарное и возбужденное состояние молекулы;

                  hυ и hυ’ – квант возбуждающего и вторично излученного света.

По характеру свечения различают фосфоресценцию – свечение, продолжающееся относительно долго после прекращения воздействия, и флуоресценцию – свечение, происходящее

только во время воздействия.

Явление флуоресценции (или флюоресценции) получило свое название от природного минерала – флюорита CaF2, у которого оно впервые наблюдалось. Веществами, способными к свечению, флуорофорами, являются такие биологические соединения как триптофан, тирозин, фенилаланин, нуклеотиды (НАДН, НАДФ-Н), флавины, порфирины, хлорофиллы, каротиноиды, некоторые витамины, окисленные липиды, белки и другие.


Явление флуоресценции можно рассмотреть на рисунках 1 и  2.
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Рисунок 1  - Иллюстрация явления флуоресценции
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Рисунок 2 - Схемы наблюдения флуоресценции:

а - приемник принимает только флуоресцентное излучение. Такое расположение используется во многих фотометрах;

б - схема применяется только для сильно флуоресцирующих растворов.

На рисунке 2 используются следующие обозначения:
1 – ртутная лампа; 2 – светофильтр; 

3 – кювета с раствором исследуемого вещества; 4 – приемник излучения.

Для фотометрических исследований флуоресценции применяют специализированные фотометры – флуориметры, у которых выходная щель из кюветы смонтирована под углом к проходящему свету (величина угла для каждого прибора указывается в его паспорте). Часто флуориметры объединены в один прибор с фотометрами, так как блок облучения кюветы и система электронной регистрации у них одинаковые.

В люминометрах характерной особенностью является отсутствие источника света, свечение образца индуцируется химической реакцией (хемилюминометры) или любым другим способом передачи энергии веществу.

Флуоресцентные и люминесцентные технологии увеличивают линейный диапазон (по сравнению с фотометрическими) до 6-8 десятичных порядков, то есть позволяют работать без разведения. Кроме того, флуоресцентные и люминесцентные технологии позволяют существенно увеличить чувствительность определения веществ в биопробах, однако они используются, как правило, в закрытых технологиях, включающих прибор-реактивы-калибраторы-контрольные материалы и т.д.

Средства измерения, реактивы, материалы:

· Анализатор жидкости «Флюорат-02»

· Цилиндры мерные, вместимостью 50, 100 см3
· Мензурки, вместимостью 250, 100, 50 см3
· Гексан

· Бутиловый эфир уксусной кислоты

· Соляная кислота

· Бидистиллят, не содержащий ионов аммония.

Ход  работы

В делительную воронку на 250 см3 взять 100 см3 исследуемой пробы воды и довести ее рН соляной кислотой до 3-6, затем добавить 10 см3 бутилацетата и провести экстракцию в течение 30 секунд. После отстаивания и разделения нижний слой отбрасывают, а к верхнему добавляют 5 см3 гидрооксида натрия и проводят реэкстракцию в течение 30 секунд. Нижний слой переносят в стакан на 50 см3 и доводят соляной кислотой рН до 3-6. Далее проводят измерение массовой концентрации фенолов на анализаторе жидкости «Флюорат-02».

Обработка результатов. Массовую концентрацию фенолов в пробе вычисляют по формуле:

Х=С/10,

где Х – концентрация фенолов;

      С – измеренная концентрация фенолов в растворе.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с концентрированными кислотами

2. Сформулируйте понятие флуоресценции и поясните, как она возникает.

3. Поясните, какие схемы наблюдения флуоресценции существуют и чем они различаются.

4. Объясните, какие вещества называют флуорофорами и для чего их применяют.

5. Какие виды экстракции вы знаете (изучить самостоятельно)?

Лабораторная работа №16

Определение содержания железа в воде

Цели: 1. Повторить основы и сущность фотометрического метода анализа;

           2. Научиться определять содержание железа в воде фотометрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе:

- с электрооборудованием;

-  с кислотами. С концентрированными кислотами необходимо работать в вытяжном шкафу в резиновых перчатках;

- с электронагревательными приборами. Запрещается включать электронагревательные приборы без заземления, перемещать работающие приборы.

Сущность метода.  Метод основан на том, что сульфосалициловая кислота образует с солями железа окрашенные комплексные соединения.

Теоретическая часть

Фотометрические методы анализа объединяют фотоколориметрию и спектрометрию. Фотоколориметрия - поглощение полихроматического (немонохроматического) света.


Оптические свойства окрашенных растворов. При прохождении светового потока интенсивностью I0 (падающий или начальный световой поток) через стеклянный сосуд, заполненный окрашенным раствором, происходит его ослабление. Потеря светового потока обусловлена отражением на границе воздух-стекло и стекло-раствор (Iотр), рассеянием света взвешенными в растворе частицами (Iр) и поглощением света частицами окрашенного вещества (Iа). Для оценки прохождения светового потока через раствор справедливо уравнение:

I0=Iотр+Iр+Iа+I
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В фотоэлектроколориметрических методах анализа используют приборы двух видов: однолучевые и двух лучевые.


Оптическая схема КФК-2. Нить лампы накаливания 1 конденсором 2 изображается в плоскости диафрагмы 3. Это изображение объективами 4 и 5 переносится в плоскость, отстающую от объектива на расстоянии 300 мм. Кювету 10 с исследуемым раствором вводят в световой пучок между защитными стеклами 9 и 11. Для выделения узких участков из сплошного спектра излучения лампы в приборе предусмотрены цветные светофильтры 8. Теплозащитный светофильтр 6 вводят в световой пучок при работе в видимой области спектра. Для ослабления светового потока при работе в диапазоне 400-540 нм установлен нейтральный светофильтр 7. Пластина 14 делит световой поток на два: 10% светового патока направляется на фотодиод 12 и 90% - на фотоэлемент 15. Для уравнения фототоков, снимаемых с фотодиода при работе с различными цветными светофильтрами, перед ним установлен светофильтр 13 из цветного стекла.

Средства измерения, реактивы, материалы: 
· Фотоэлектроколлориметр

· Плитка электрическая

· Весы аналитические

· Колбы мерные, вместимостью 50; 100; 1000 см3
· Колбы конические, вместимостью 250 см3
· Пипетки, вместимостью 1; 5; 10 см3
· Квасцы железоаммонийные

· Кислота сульфосалициловая

· Кислота соляная

· Кислота азотная

· Аммиак

· Аммоний хлористый

Ход работы

Приготовление растворов и реактивов 


1. Приготовление основного образцового раствора соли железа. 0,08634 г железоаммонийных квасцов переносят в мерную колбу на 0,1 дм3, добавляют 50 см3 дистиллированной воды, 0,2 см3 HCl и доводят до метки дистиллированной водой;


2. Приготовление основного рабочего образцового раствора соли железа. Рабочий раствор готовят разведением основного в 10 раз: 1см3 содержит 0,1 мг железа;


3 Приготовление раствора аммиака 1:1. Смешивают равные объемы дистиллированной воды и аммиака.

Построение градуировочного графика. В мерные колбы на 100 мл отбирают 0,0; 2,0; 6,0; 10,0; 30,0; 60,0, 90,0 см3 стандартного раствора железа и доводят до метки дистиллированной водой. Получаются растворы с содержанием Fe3+ 0,0; 0,2; 0,6; 1.0; 3.0; 6.0, 9,0 мг соответственно. Растворы обрабатывают так, как указано в ходе работы. По полученным данным строят график, по которому определяют содержание Fe3+.

Анализ проб. К 50 см3  пробы исследуемой воды добавляют 0,5 см3 HNO3 и упаривают на 1/3 объема.  Полученный раствор переносят в мерную колбу на 50 см3, нейтрализуют раствором NH4OH (1:1), приливают 2см3 NH4Сl, 2см3 сульфосалициловой кислоты и доводят до метки дистиллированной водой. Через 5 минут измеряют оптическую плотность при λ=425 нм относительно дистиллированной воды

Обработка результатов. Содержание железа (Х) мг/л определяют по формуле:





Х = а ∙ 100 / V
где: а – содержание ионов железа, найденного по калибровочному графику;

        V – объем исследуемой воды, взятой на определение, мл.
Выводы:
Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с электронагревательными приборами.
2. Приведите оптическую схему КФК-2, укажите на ней цифрами обозначения элементов.
3.  Перечислите оптические свойства окрашенных растворов.
4. Запишите формулы, которые нужно использовать для приготовления растворов процентной, молярной и нормальной концентраций.
5. Поясните устройство и принцип действия светофильтров (изучить самостоятельно).

Лабораторная работа №17

Определение содержания меди  в воде

Цели:  1. Изучить методы экстракции;


 2. Научиться определять содержание меди в  воде фотоэлектроколориметрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе:

- с электрооборудованием;

-  со стеклянной посудой. Стекло хрупкий материал, имеющий малое сопротивление при ударе. Категорически запрещается использовать посуду, имеющую трещины или отбитые края;

- с органическими растворителями. Работа с четыреххлористым углеродом должна осуществляться в вытяжном шкафу, вдали от нагревательных элементов.

Сущность метода. Метод основан на образовании желто-коричневого комплексного соединения при взаимодействии меди с диэтилдитиокарбаматом натрия.
Теоретическая часть


Все существующие способы экстрагирования классифицируют на: статические и динамические. В статических способах сырье периодически заливают экстрагентом и настаивают определенное время. В динамических – предусматривается постоянная смена либо экстрагента, либо экстрагента и сырья. 


Среди статических и динамических способов экстрагирования выделяют периодические - когда экстрагирование одной или нескольких порций сырья проводится в течение определенного времени, т.е. подача сырья (экстрагента) в экстракционные аппараты осуществляется периодически. К статическим периодическим способам относятся:


1) одноступенчатые  - мацерация;


2) многоступенчатые: ремацерация - циркуляция с периодическим сливом (прямоточные) и реперколяция – циркуляция с периодическим сливом по Чулкову (противоточные).

Наиболее простыми способами экстрагирования являются статические и в их числе простейший метод – метод настаивания (мацерации),  применяемый при изготовлении экстрактов, настоек. Несколько сложнее ремацерационные методы (неоднократное настаивание), в частности, метод бисмацерации, широко применяемый при производстве густых и сухих экстрактов.


В настоящее время мацерация в «классическом» виде не отвечает требованиям интенсификации производства и используется только в редких случаях.


Достоинством этого способа является простота метода и оборудования. Недостатками же служат:


а) неполнота экстракции действующих веществ (менее 90%);


б) большая продолжительность процесса;


в) завышенное содержание балластных веществ в извлечениях (ВМС, пектины, слизи, белки и др.);


г) трудоемкость (двойное прессование, промывка шрота).


На выход действующих веществ влияют интенсивность и продолжительность УЗ облучения, температура экстрагента, соотношение сырья и время проведения экстракции (извлечение вести в пределах 40 мин.) 


Мацерацию проводят в  магнитоимпульсном экстракторе, в котором под действием и с частотой изменения электромагнитного поля колеблется подвижная электропроводная мембрана, передающая импульсное движение экстрагенту. В результате ее колебательного движения образуется плоский импульс знакопеременного давления, который и способствует экстракции, в экстрагенте возникает кавитация.
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Рисунок 1 - Схема магнитоимпульсного аппарата, работающего на разрыв жидкости: 1 - металлический диск; 2 - индуктор; 3 - штанга; 4 - поршень; 5 - рабочая камера.

В магнитоимпульсном аппарате амплитудные колебания передаются через диск 1, лежащий на индикаторе 2, соединенном с помощью прочной штанги 3 с поршнем 4. Поршень движется в рабочей камере экстрактора, наполненного под нижнюю плоскость поршня экстрагентом («зеркало» в перколяторе). При подаче импульса в индикатор наведенное электромагнитное поле выталкивает диск 1, который через штангу 3 поднимает поршень. Происходит множественный разрыв жидкой среды, повторяющийся с частотой подачи электроимпульса в катушку индикатора. Центробежная экстракция осуществляется с использованием фильтрующей центрифуги. За счет центробежных сил первичный сок уделяется из клеточного материала, на его место подается свежий экстрагент, который вновь удаляется из материала. Экстрагент циркулирует до насыщения, а затем заменяется новым.

При электроимпульсном способе интенсификации экстракции колебательное движение жидкости получается при создании в ней высоковольтного разряда и выделения мощного электромагнитного излучения в очень короткие промежутки времени. Высокое значение мгновенной мощности, которая выделяется в импульсном электрическом пробое жидкости при разряде конденсатора создает электрогидравлический эффект в десятки тысяч атмосфер и перемещение жидкости со скоростью сотен метров в секунду создается микровзрыв.

Аналогично электрогидравлическому эффекту сильные гидравлические волны возникают внутри жидкости при поглощении ею светового луча квантового генератора (лазера). При этом отмечается разрыв клеток сырья, вызванный возникновением избыточного давления в ударной волне – порядка миллиона атмосфер. Эффект проявляется в еще более короткие промежутки времени, чем при электрическом разряде, что обусловлено малой длительностью светового импульса, несущего заряд энергии большой мощности.

Средства измерения, реактивы и материалы:

· Фотоэлектроколориметр
· Весы лабораторные 
· Пробирки стеклянные диаметром 16 мм и вместимостью не менее 15 см3
· Диэтилдитиокарбамат натрия 
· Четыреххлористый углерод
· Сегнетовая соль 
· Соль динатриевая этилендиаминтетрауксусной кисло​ты, (трилон Б) 
· Сульфат меди 
Ход работы

Приготовление растворов и реактивов
1. Приготовление стандартного раствора сульфата меди, содержащего 1 мг/мл меди. Навеску сульфата меди 0,7856 г растворяют в воде, добавляют 0,2 мл концентрированной серной кислоты и доводят объем до 200 мл водой в мерной колбе;

2. Приготовление рабочего раствора с содержанием 0,01 мг/мл меди. Стандартный раствор разбавляют в 100 раз.

Построение калибровочного графика. В конические колбы на 50 мл вносят 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 мл рабочего раствора меди, что соответствует 0; 5; 10; 15; 20 мкг меди. Добавляют по 25 мл дистиллированной воды и обрабатывают в условиях анализа пробы.

Анализ проб. К 25 мл прибавить 3 мл раствора тартрата калия-натрия, 3 мл раствора трилона Б, нейтрализовать раствором аммиака до 8,5 и прибавить 5 мл раствора диэтилдитиокарбамата натрия. Из полученного раствора медь экстрагируют двумя порциями CCl4 в делительной воронке, встряхивая каждый раз в течение 1 минуты. Полученные экстракты помещают в мерную колбу на 50 мл, доливают до метки CCl4 и фотометрируют  при 430-440 нм. 

Обработка результатов. Содержание меди в пробе находят по градуировочному графику.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе со стеклом.
2. Приведите классификацию видов экстракции.
3. Перечислите методы экстракции.

4. Объясните схему магнитоимпульсного аппарата.

5. Сформулируйте правила взвешивания.

Лабораторная работа №18

Определение содержания кадмия в природной воде

Цели: 1. Повторить нефелометрический и турбидиметрический методы;


2. Научиться определять содержание кадмия в  воде.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе электронагревательными приборами, кислотами и щелочами.

Сущность метода. Определение основано на образовании в сильнощелочной среде окрашенного в малиновый цвет внутрикомплексного соединения кадмия с органическим реагентом кадионом. Образующееся соединение устойчиво в присутствии неионного ПАВ-ОП-10 (или тритона X-100). Оптическую плотность полученного раствора измеряют при 480 нм.


Ионы кадмия, содержащиеся в пробе воды, предварительно концентрируют сорбцией на хелатообразующем сорбенте Полиоргс VII M с последующей десорбцией раствором соляной кислоты.


Мешающее влияние веществ, содержащихся в пробе воды, в том числе ионов металлов, устраняется в процессе анализа.

Теоретическая часть


Нефелометрический и турбидиметрический методы применяются для анализа суспензий, эмульсий, различных взвесей и других мутных сред. Интенсивность пучка света, проходящего через такую среду, уменьшается за счет рассеивания и поглощения света взвешенными частицами.


Нефелометрический метод определения концентрации основан на измерении интенсивности света, рассеянного взвешенными частицами. Интенсивность рассеянного света подчиняется закону Релея:

I0= Iн*N(л+ n1+ n2)/ r* в  (1)


где Iн и I0 - интенсивности рассеянного и падающего света; 


       n1 и n2 - коэффициенты преломления частиц и среды; 


       N - общее количество светорассеивающих частиц;


       х - объем одной частицы;


       л - длина волны падающего света;


       r - расстояние до приемника рассеянного света;


       в - угол между падающим и рассеянным светом. 


Так как красный свет рассеивается меньше, чем любой другой при прочих равных условиях, различные сигнальные огни (стоп-сигналы, огни маяка и т. д.) бывают красные.


Серьезное затруднение в практике нефелометрии состоит в том, что интенсивность рассеянного света зависит от объема частиц. Большое значение в связи с этим приобретает унификация методики приготовления взвеси - строгое соблюдение концентрационных и температурных условий, порядка и скорости смешения растворов, введение защитных коллоидов и т. д. При строгом соблюдении этих условий объемы частиц суспензии получаются примерно одинаковые, и их размер вполне удовлетворительно воспроизводится от опыта к опыту.


Отношение интенсивности рассеянного света к интенсивности падающего пропорционально концентрации взвешенных частиц. Калибровочный график в координатах Iн/I0 как функция С будет линеен. Тем не менее иногда можно встретить рекомендацию строить калибровочный график в координатах Dкаж - С, где Dкаж - так называемая относительная или кажущаяся оптическая плотность, рассчитываемая как Dкаж = -lg(Iн/I0) Такая рекомендация дается, например, в заводских описаниях некоторых нефелометров, т.е. Dкаж уменьшается с ростом концентрации, что вполне понятно, так как с увеличением концентрации увеличивается число рассеивающих частиц и интенсивность рассеянного света возрастает.


Турбидиметрические методы основаны на измерении интенсивности света It, прошедшего через анализируемую суспензию. При достаточном разбавлении интенсивность прошедшего света подчиняется уравнению:

It,= I0/ l k  (2)


где l - толщина слоя;

 
      k - иногда называют молярным коэффициентом мутности раствора.


В турбидиметрии применяются приемы работы и приборы, обычно используемые в фотометрии растворов, чаще всего метод калибровочного графика. Известен также ряд методик турбидиметрического титрования. Турбидиметрические определения обычно выполняют с помощью фотоэлектрических колориметров-нефелометров (ФЭК-56-2, ФЭК-60 и др.).


Основным достоинством нефелометрических и турбидиметрических методов является их высокая чувствительность, что особенно ценно по отношению к элементам или ионам, для которых отсутствуют цветные реакции. В практике широко применяется, например, нефелометрическое определение хлорида и сульфата в природных водах и аналогичных объектах. По точности турбидиметрия и нефелометрия уступают фотометрическим методам, что связано, главным образом, с трудностями получения суспензий, обладающих одинаковыми размерами частиц, стабильностью во времени и т. д. К обычным сравнительно небольшим погрешностям фотометрического определения добавляются ошибки, связанные с недостаточной воспроизводимостью химико-аналитических свойств суспензий.
Средства измерения, реактивы и материалы:
· Фотоэлектроколориметр
· Весы аналитические

· Шкаф сушильный

· Колбы мерные на 50, 100 мл

· Пипетки градуированные  
· Тартрат калия-натрия

· Гидроксид натрия

· Роданид аммония

· Цитрат натрия

· Соляная кислота, стандарт-титр по ТУ 6-09-2540, 0,1 моль/л

· Полиоргс VII M, сорбент по ТУ 7-84-1527.
Ход работы

Приготовление растворов и реактивов

1. Раствор карбоната натрия, 20% 20 г карбоната натрия растворяют в 80 мл бидистиллированной воды;


2. Раствор фторида калия, 1 моль/л. 5,8 г фторида калия растворяют в 100 мл бидистиллированной воды. Раствор неустойчив, хранят в темной склянке;


3. Основной раствор кадмия. Одну-две гранулы кадмия промывают небольшим количеством раствора соляной кислоты 0,1 моль/л, а затем дистиллированной водой. Кадмий сушат в сушильном шкафу при 105 °C в течение 1 ч, затем охлаждают и взвешивают на аналитических весах.

Навеску кадмия помещают в мерную колбу вместимостью 1 куб. дм, добавляют 10 - 15 мл бидистиллированной воды и 2 - 3 мл концентрированной азотной кислоты. Кадмий растворяют. Если растворение замедлится или прекратится, добавляют еще 1 - 2 мл кислоты. После растворения кадмия объем раствора доводят до метки на колбе бидистиллированной водой и перемешивают.

Рассчитывают концентрацию ионов кадмия в полученном растворе по формуле:



a 1000

C Cd   = --------,              (3)
V

    
где C Cd   - массовая концентрация ионов кадмия, мг/мл;

    
       a - навеска металлического кадмия, г;

    
       V - объем мерной колбы, мл.

 Промежуточный раствор с массовой концентрацией ионов кадмия 20,0 мкг/мл

Рассчитывают объем основного раствора, который необходимо взять для получения раствора с концентрацией 20,0 мкг/мл:
100 * 20,0    2

V = ---------- = ---,                      (4)

C Cd  * 1000   C Cd
   
где V - объем основного раствора алюминия, мл;

    
       C Cd - массовая концентрация алюминия в основном растворе, мг/мл.
Рассчитанный объем основного раствора помещают в мерную колбу вместимостью 100 куб. см, доливают бидистиллированной водой до метки и перемешивают. 

Рабочий раствор с массовой концентрацией ионов кадмия 1,00 мкг/мл.

Отбирают 5,0 мл промежуточного раствора кадмия, помещают в мерную колбу вместимостью 100 мл и доводят объем раствора до метки бидистиллированной водой. 

Установление градуировочной зависимости.

В конические колбы вместимостью 1 - 2 л приливают по 1,0 л бидистиллированной воды, добавляют 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 мл рабочего градуировочного раствора кадмия с массовой концентрацией 1,00 мкг/мл и тщательно перемешивают. Массовая концентрация ионов кадмия в полученных пробах составляет соответственно 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 мкг/л.

В полученных пробах определяют кадмий.

Концентрирование кадмия из воды.

В коническую колбу вместимостью 1 - 2 л отбирают 1 л анализируемой воды, проверяют pH воды с помощью универсальной индикаторной бумаги и, при необходимости, доводят его величину до 6 - 7 растворами соляной кислоты или гидроксида натрия. Прибавляют 4 капли раствора цитрата натрия 1 моль/л, 3 мл 10% раствора сегнетовой соли, 0,5 г сорбента полиоргса VII M в OH-форме. Пробу с сорбентом выдерживают в течение 30 - 35 мин., периодически перемешивая (примерно через 2 - 3 мин.). Затем воду из колбы сливают, придерживая сорбент палочкой, переносят его в стакан вместимостью 100 мл и промывают бидистиллированной водой три раза порциями по 25 мл, тщательно отжимая сорбент каждый раз стеклянной палочкой.

 Измерение кадмия в концентрате.

К сорбенту, содержащему кадмий, прибавляют 5 мл раствора соляной кислоты с концентрацией 0,1 моль/л и оставляют на 30 мин. Затем кислоту сливают в мерную колбу вместимостью 25 мл. Сорбент промывают еще 4 мл раствора соляной кислоты. Промывной раствор соляной кислоты сливают в ту же колбу.

В мерную колбу с пробой прибавляют 50 мг аскорбиновой кислоты, 3 мл раствора сегнетовой соли, 2 мл раствора карбоната натрия, 7 капель насыщенного раствора гидроксида калия, 1 мл раствора роданида аммония или калия, 1 мл раствора фторида калия, 3 мл 0,004% раствора кадиона и 1 мл раствора формальдегида. Объем раствора в мерной колбе доводят до метки бидистиллированной водой и перемешивают.

Оптическую плотность полученного раствора измеряют на спектрофотометре или фотоколориметре при 480 нм и толщине слоя 3 см по отношению к холостому раствору. Холостой опыт выполняют аналогично, используя 1 куб. дм бидистиллированной воды.

 
Обработка результатов. Массовую  концентрацию  кадмия  в анализируемой пробе воды C, мкг/мл,  находят  по  градуировочной  зависимости. 
Выводы:
Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности необходимо знать при работе со щелочами.

2. Дайте определение сорбции и десорбции. Что общего в этих процессах и в чем различие?

3. Поясните сущность нефелометрического метода анализа.

4 Перечислите достоинства и недостатки нефелометрического и турбидиметрического методов анализа.

5. Приведите оптическую схему нефелометра (изучить самостоятельно).

Лабораторная работа №19

Определение минерального остатка воды
Цели:  1. Повторить гравиметрический метод анализа;

2. Расширить знания о гравиметрии и весах;


3. Научиться определять сухой остаток в питьевой воде гравиметрическим методом. 

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с электронагревательными приборами. Запрещается включать электронагревательные приборы без заземления, перемещать работающие приборы.

Сущность метода. Метод основан на гравиметрическом определении массы растворенных в воде веществ.

Теоретическая часть

Гравиметрия – весовой метод количественного химического анализа, основанный на точном определении массы выделенного вещества. Достоинством гравиметрического метода является высокая точность анализа. Погрешность гравиметрического определения составляет 0,1-0,2%. Различают прямой и косвенный методы гравиметрического анализа. В ходе гравиметрического анализа определяемое вещество отгоняется в виде летучего соединения (метод отгонки), или осаждается из раствора в виде малорастворимого соединения известного постоянного химического состава (метод осаждения). Метод отгонки применяют при анализе соединений, образующих летучие продукты реакции (карбонатов, некоторых нитратов), при определении содержания кристаллизационной воды в кристаллогидратах и т.д.). Содержание анализируемого компонента определяют по уменьшению массы вещества в результате термической обработки или по увеличению массы поглотителя газообразных продуктов реакции. 
Разновидностями метода гравиметрии являются:

1) метод электрогравиметрии, при котором выделение вещества из раствора происходит электролизом;

2) метод термогравиметрии, при котором регистрируется изменение массы образца в зависимости от температуры. 
Гравиметрию применяют для анализа эталонов, используемых в других методах, в арбитражном анализе, для определения содержания благородных, цветных металлов, для определения тяжелых металлов в сточных водах, металлов и металлических примесей в рудах и сплавах, для установления состава минералов, различных веществ и композиций, а также для определения влажности. 

Одной из основных операций гравиметрического анализа является взвешивание, которое производится при помощи весов. На сегодняшний день широко применяются весы трех видов: механические, электромеханические и электронные.

Механические весы. Взвешивание в данном типе весов происходит благодаря взаимодействию системы рычагов и грузов (пружин), а отображение информации о взвешиваемом грузе – благодаря перемещению стрелки, механически связанной с системой рычагов. Главное достоинство таких весов – низкая цена. Однако если прибором приходится пользоваться достаточно часто, то эксплуатационные расходы резко возрастают, и упомянутое достоинство просто испаряется. К тому же в последнее время заводская отгрузочная цена на почти все российские весы растет и стремительно приближается к цене их электронных аналогов. 

Недостатков же у механических весов немало. Начать можно с того, что у них имеются такие детали, как фиксирующие серьги и призмы. Призмы быстро стачиваются (особенно при большом грузопотоке). Серьги же при неудачном смещении платформы могут слетать, и установить их обратно довольно трудно, не иначе как при разборе корпуса. А ведь со случаями боковых смещений платформы при большом грузопотоке сталкиваться приходится довольно часто. Коррозионная стойкость большинства российских механических весов также оставляет желать лучшего, поэтому при покупке рекомендуется обрабатывать их защитным составом. Механические, в отличие от электронных весов, довольно критичны к уровню установки. Переносить их можно только в горизонтальном положении, так как трансформаторное масло из демпфера может вытечь. Вообще, чем меньше их переносят с места на место, тем дольше они работают.

Кроме того, считывание показаний со шкалы механических весов довольно затруднительно, так как требует при каждом взвешивании уравновешивать систему рычагов и гирь (приходится «гонять» гирьку по шкале). Таким образом, каждое взвешивание занимает в несколько раз больше времени, чем на электромеханических или электронных весах. Наконец, механические весы нуждаются в регулярном техническом обслуживании, смазке, чистке, настройке, что еще больше увеличивает эксплуатационные расходы.

Электромеханические весы. Они сочетают в себе достоинства и недостатки механических и электронных весов. От первых им «по наследству» досталась рычажная система с серьгами и призмами, а от вторых – электронное устройство считывания показаний результатов измерений. Как известно, электроника отличается долговечностью при условии соблюдения условий эксплуатации (режим по влажности, отсутствие ударов по электронным блокам и падений). Колебания напряжения в сети и даже помехи от работающего рядом радиотелефона также могут вызвать перебои в работе электроники, заключающиеся в искажении результата или увеличении времени на его отображение. Два самых серьезных недостатка этого промежуточного решения повышенная трудоемкость диагностики неисправностей и недолговечность. Чтобы ремонтировать такие весы, нужно одновременно отслеживать возможные неполадки, как и в механической, так и электронной системах. Говоря о ремонтопригодности электромеханических весов, стоит отметить, что выпускаемые в настоящее время приборы комплектуются импортной электроникой (в том числе и жк-индикаторами). На первый взгляд, импортные комплектующие выглядят привлекательно с точки зрения их долговечности, но когда встает вопрос о стоимости замены или ремонта этих деталей, цена может оказаться неоправданно высокой. При всех недостатках есть в электромеханической концепции и один большой плюс. Снабдив механические весы устройством электронного отображения информации, можно дать им вторую жизнь, уменьшив время взвешивания и увеличив тем самым «пропускную» способность. Стоимость электромеханических весов значительно выше, чем механических. По этому показателю они находятся приблизительно на одном уровне с электронными.

Электронные весы. Ни призм, ни серег, ни рычагов в электронных весах нет. Внутри находится датчик силы (измерительная балка), который определенным образом передает сигнал о нагрузке на индикатор. Конструкция его такова, что он не изнашивается, поскольку не имеет подвижных частей. Датчики бывают разных видов, и это во многом определяет характеристики приборов. Впрочем, существует несколько простых правил, распространяющихся на электронные весы всех конструкций, при соблюдении которых они служат очень долго: выполняется режим по влажности (весы не стоят на мокром полу); к весам относятся бережно; соблюдаются паспортные ограничения (к примеру груз в 150 кг не взвешивается на весах, у которых предел взвешивания составляет 100 кг).

Так как чувствительность к ударным перегрузкам у электронных весов ниже, чем у механических и электромеханических, то, соответственно, выше показатели ударопрочности и стойкости к смещениям платформы. Однако не следует забывать, что удары им все же противопоказаны – можно повредить датчик и вывести прибор из строя. 

Все вышеизложенное позволяет считать электронные весы наиболее избавленными от недостатков, единственный – практически все электронные весы не переносят t ниже -10 градусов Цельсия. Прежде был еще один недостаток – дороговизна по сравнению с механическими, но с развитием технологий этот недостаток исчез, и сейчас ситуация обратная: дорожают механические весы, постепенно превращаясь в раритет. 

Электронные весы делятся на промышленные (предназначены исключительно для взвешивания), торговые (выполняют также различные арифметические операции, например, подсчитывают стоимость товара) и бытовые (предназначены только для личного использования и, соответственно, не нуждается в поверке).   Большинство моделей электронных весов имеют современный графический дисплей с подсказками, позволяющими пользоваться всеми программными возможностями без специальной подготовки. Практически все модели имеют полный пакет стандартных весовых программ: тарирование, выбор единиц взвешивания, подсчет количества, суммирование стоимости нескольких покупок, калькулятор и т.д.

Средства измерения, реактивы, материалы:
· Баня водяная
· Шкаф сушильный
· Весы аналитические
· Эксикатор
· Чашки фарфоровые
· Колбы мерные 2-100-2
· Воронки D 150мм

· Фильтры белая лента
Ход работы

1. Фарфоровую чашку помещают в сушильный шкаф и высушивают в течение 2 часов при температуре 105 оС;

2. Охлаждают 30 минут в эксикаторе;

3. Взвешивают на аналитических весах;

4. Высушивают в сушильном шкафу еще 30 минут;

5. Охлаждают 30 минут чашку в эксикаторе;

6. Взвешивают чашку на аналитических весах, процедуру повторяют, пока разница между двумя взвешиваниями не будет превышать 0,0002 г, результаты взвешивания заносят в таблицу 1.

Таблица 1 – Результаты взвешивания пустой чашки
	№ взвешивания
	Масса чашки (m), мг

	1
	

	2
	

	3
	


7. Профильтровывают через фильтр белая лента исследуемую пробу воды;

8. Отмеряют мерной колбой 100 см3 пробы и выливают в чашку;

9. Устанавливают чашку на кипящую водяную баню;

10. После выпаривания воды в чашке помещают ее в сушильный шкаф на 2 часа;

11. Доводят чашку до постоянной массы (по пунктам 1-6), результаты взвешивания заносят в таблицу 2.

Таблица 2 – Результаты взвешивания чашки с сухим остатком
	№ взвешивания
	Масса чашки с сухим остатком (m1), мг

	1
	

	2
	

	3
	


Обработка результатов. Сухой остаток (Х) в мг/л вычисляют по формуле:




Х=(m1-m)*1000/V
где: m1 - масса чашки с сухим остатком, мг;

m - масса пустой чашки, мг;

V - объем воды, взятой для определения, мл.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с электронагревательными приборами.
2. Перечислиите  правила оказания первой  медицинской помощи при ожогах?

3. Приведите классификацию весов.

4. Поясните сущность гравиметрического метода и перечислите методы гравиметрии.

5. Определите погрешность гравиметрических измерений?
Лабораторная работа №20

 Определение перманганатной окисляемости или ХПК
Цели:  1. Повторить метод титриметрии;


2. Расширить знания о перманганатометрии;


3. Научиться определять перманганатную окисляемость питьевой и природной  воды.
Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с кислотами.

Сущность метода.  Перманганатный индекс воды – общая концентрация кислорода, соответствующая количеству ионов перманганата, потребляемому при обработке пробы данным окислителем в определенных условиях. Перманганатный индекс является мерой загрязнения воды окисляемыми органическими и неорганическими веществами.

       Метод основан на окислении веществ, присутствующих в пробе воды, известным количеством перманганата калия в сернокислой среде при кипячении, в течение 10 минут. При определении перманганатной окисляемости после реакции должно оставаться не менее 40% введенного перманганата калия, так как степень окисления зависит от его концентрации. Для получения достоверных и сравнимых между собой результатов необходимо строго придерживаться условий определения.


Реакция окисления органических соединений перманганатом калия в кислой среде идет по уравнению:





MnO‾4 + 8 H+ + 5e → Mn2+ + 4 H2O  (1)


Перманганат калия, не вошедший в реакцию, восстанавливают щавелевой кислотой:



2 MnO‾4 + 5 C2O42‾ + 16 H+ + 5e → 2 Mn2+ + 8 H2O + 10 СO2   (2)


Избыток щавелевой кислоты оттитровывают раствором перманганата калия.

Теоретическая часть

       Титриметрический анализ (титрование) - метод количественного анализа в аналитической и фармацевтической химии, основанный на измерении объема раствора реактива известной концентрации, расходуемого для реакции с определяемым веществом. Различают прямое, обратное титрование и титрование заместителем.

       При прямом титровании к раствору определяемого вещества (аликвоте или навеске, титруемому веществу) добавляют небольшими порциями раствор титранта (рабочий раствор). При обратном титровании к раствору определяемого вещества добавляют сначала заведомый избыток специального реагента и затем титруют его остаток, не вступивший в реакцию. При заместительном титровании к раствору определяемого вещества добавляют сначала заведомый избыток специального реагента и затем титруют один из продуктов реакции между анализируемым веществом и добавленным реагентом.

Средства измерения, реактивы, материалы:

· Бюретка
· Пипетки 1;5;10 см3
· Колбы конические 250 см3
· Колбы мерные на 100; 250; 500; 1000 см3
· Перманганат калия
· Щавелевая кислота
· Серная кислота
· Эриохром черный
Отбор и хранение проб воды. Для анализа требуется не менее 0,1 л пробы воды. Если анализ невозможно провести сразу после отбора, пробу консервируют. Для этого приливают 5 мл серной кислоты раствор (1:1) на 1 л пробы. Срок хранения пробы с консервантом не более 24 часов.

Ход работы

В колбу помещают 100 мл хорошо перемешанной пробы, бросают несколько кусочков битого фарфора (для равномерного кипения раствора), приливают 5 мл серной кислоты (1:3), 10 мл 0,002 М раствора KMnO4. Смесь осторожно нагревают, чтобы она закипела не более чем через 5 минут и кипятят 10-12 минут, накрывают маленькой воронкой для уменьшения испарения. 
К горячему раствору (80-90°С) прибавляют 10 мл 0,005 М раствора щавелевой кислоты. Обесцвеченную горячую смесь титруют 0,002 М раствором KMnO4 до слабо-розового окрашивания. Если в процессе кипячения содержимое колбы теряет розовую окраску или побуреет, то определение надо повторить, разбавив исследуемую воду. Одновременно проводят холостой опыт со 100 мл дистиллированной и обрабатывают её также, как анализируемую воду. Расход раствора KMnO4 при холостом определении не должен превышать 0,3 мл. В противном случае проводят дополнительную очистку воды и посуды.

Обработка результатов. Величину перманганатной окисляемости (мг/л) рассчитывают по формуле: 




X = (A - B) ∙ K ∙ 0,01 ∙ 8 ∙ 1000 / V,   (3)


где A – объём раствора 0,002 М KMnO4, израсходованного на титрование исследуемой пробы, мл;


       B – объём раствора 0,002 М KMnO4, израсходованного на титрование холостой пробы, мл;


     K – поправочный коэффициент к титру раствора KMnO4;


     V – объём пробы, взятой для анализа, мл;


      8 – эквивалент кислорода.


Если поправочный коэффициент к титру KMnO4 имеет значение от 0,9995 до 1,005, то при вычислении результатов его можно не учитывать.

Выводы:

Контрольные вопросы
1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с кислотами.
2. Изложите сущность метода определения перманганатной окисляемости.

3. Дайте определение титриметрическому методу анализу. Какие виды титрования вы знаете?

4. Назовите посуду, используемую в титриметрии.

5. Перечислите правила калибровки мерной посуды (изучить самостоятельно).
Лабораторная работа № 21

Определение концентрации натрия и калия в природных водах

Цели:  1. Повторить хроматографический метод анализа;


 2. Научиться определять ионы калия и натрия в природной  воде.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с кислотами и щелочами.

Сущность метода. Метод основан на хроматографическом отделении калия и натрия, и последующем их титровании раствором соляной кислоты.

Теоретическая часть


Хроматография [гр. сhrömatos − цвет + graphö − пишу] - метод разделения, анализа и физико-химических исследований веществ, основанный на перемещении зоны вещества вдоль слоя сорбента в потоке подвижной фазы с многократным повторением сорбционных и десорбционных актов. При этом разделяемые вещества распределяются между двумя несмешивающимися фазами (в зависимости от их относительной растворимости в каждой фазе): подвижной и неподвижной. 


В основу той или иной классификации хроматографических методов могут быть положены различные характерные признаки процесса. При этом следует учитывать, что существуют промежуточные варианты, не укладывающиеся в рамки строгой классификации. Более того, именно такие промежуточные варианты часто оказываются весьма перспективными и даже единственно возможными для решения сложных задач анализа. Разнообразные варианты хроматографии укладываются в относительно простую схему классификации в зависимости от используемой подвижной фазы и характера межмолекулярных взаимодействий.


В зависимости от способа перемещения сорбатов вдоль слоя сорбента различают: проявительный (элюационный), фронтальный, вытеснительный методы и электрохроматографию.

Средства измерения, реактивы, материалы:

· Бюретка

· Пипетки 1;5;10 см3
· Колбы конические 250 см3
· Колбы мерные на 50 см3
· Хлороводородная (соляная) кислота
· Гидроксид натрия
· Катионит

· Метиловый оранжевый

Ход работы

1. Отфильтровать 100 мл пробы воды через фильтр белая лента;

2. Пропустить отфильтрованную пробу через хроматографическую колонку с катионитом;

3. Пропустить через колонку еще 40 мл дистиллированной воды;

4. Пропустить через колонку 50 мл 0,1Н раствора соляной кислоты. Прошедшую сквозь колонку кислоту собирают в мерную колбу на 50 мл;

5. Пропустить сквозь колонку дистиллированную воду и собрать ее в мерную колбу с кислотой до 50 мл;

6. Перенести полученный раствор в коническую колбу на 250 мл, добавить 2-3 капли метилового оранжевого и оттитровать 0,1Н раствором гидроксида натрия;

7. Одновременно с пробой проводим холостой опыт с дистиллированной водой.

Обработка результатов. Концентрацию калия и натрия (мг/л) рассчитывают по формуле:

X = (A - B) ∙ 1000 / V,



где A – объём раствора 0,1Н НСI, израсходованного на титрование исследуемой пробы, мл;


       B – объём раствора 0,1Н НСI, израсходованного на титрование холостой пробы, мл;


       V – объём пробы, взятой для анализа, мл;

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с кислотами и щелочами?

2. Перечислите порядок оказания первой медицинской помощи при отравлении химическими веществами?

3. Дайте определение хроматографическому методу анализу. Какие виды хроматографии вы знаете? 
4. Поясните сущность метода определения калия и натрия в природных водах.

5. Опишите принцип работы хроматографической колонки (изучить самостоятельно).

Лабораторная работа №22

Определение содержания хлоридов в воде
Цели: 1. Повторить методы титриметрического анализа; 

           2. Научиться определять содержание хлоридов в питьевой воде титриметрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе в химической лаборатории.

Сущность метода. Метод определения содержания хлоридов титрованием азотнокислым серебром основан на осаждении хлорид-иона в нейтральной среде азотнокислым серебром в присутствии хромовокислого калия в качестве индикатора. После осаждения хлорида серебра в точке эквивалентности образуется хромовокислое серебро, при этом желтая окраска раствора переходит в оранжево-желтую.

Теоретическая часть

Объемный или титриметрический метод анализа является одним из методов количественного анализа. В основе этого метода лежит точное измерение объемов растворов двух веществ, реагирующих между собой. Количественное определение с помощью титриметрического метода анализа выполняется довольно быстро, что позволяет проводить несколько параллельных определений и получать более точное среднее арифметическое. По характеру химической реакции, лежащей в основе определения вещества, методы титриметрического анализа подразделяют на следующие группы: 
1) метод нейтрализации или кислотно-основного титрования; 

2) метод окисления-восстановления; 

3) метод осаждения;

4) метод комплексообразования.

Содержание хлоридов в воде проводится методом осадительного титрования (осаждения).   Методы осаждения основаны на взаимодействии определяемого вещества с титрованным раствором осадителя, в результате которого выпадает осадок. Использование этого метода для количественного определения анализируемого вещества возможно только в том случае, если выделяющиеся осадки практически нерастворимы, если реакция образования осадка протекает быстро и если результаты титрования, не искажаются побочными реакциями соосаждения. В основе образования осадков лежит закон действия масс.

Произведение концентраций ионов в насыщенном растворе малорастворимых электролитов при данной температуре есть величина постоянная. Если величина произведения концентраций ионов в растворе становится больше значения произведения растворимости, то малорастворимое соединение выпадает в осадок. В методе осадительного титрования применяются титранты, образующие осадки с определяемыми веществами. При этом используют реакции, дающие осадки с произведением растворимости меньше 10-10. Точку эквивалентности в методах осадительного титрования определяют химическим путем (индикаторами на избыток титранта или исчезновение определяемого вещества), а также инструментальными методами. В методе осаждения применяют следующие типы индикаторов: осадительные, металлохромные (комплексообразующие) и адсорбционные. Осадительные индикаторы образуют с титрантом цветные осадки, при появлении которых заканчивают титрование. Металлохромные индикаторы дают с титрантом цветной комплекс, образующийся около точки эквивалентности. Устойчивость этого комплекса должна быть меньше, чем устойчивость осадка, получающегося при осадительном титровании, иначе комплекс с индикатором будет образовываться раньше осадка. Адсорбционные индикаторы представляют собой органические соединения, являющиеся слабыми кислотами. Анионы индикатора, адсорбируясь на поверхности положительно заряженных коллоидных частиц, выпадающих в процессе титрования осадков, вызывают изменение цвета поверхности этих осадков. Таким образом, адсорбционные индикаторы вызывают изменение окраски не в растворе, а на поверхности коллоидного осадка, несущего положительный заряд.

Наиболее широкое применение получили следующие виды осадительного титрования:

1. Аргентометрическое титрование, титрант – раствор АgNО3.   В основе метода лежит реакция образования трудно растворимого галогенида серебра:

                            Аg+ + Аn ¯ → АgАn↓

Для определения анионов применяют нитрат серебра, для определения катионов серебра – хлорид натрия. Аргентометрическим методом пользуются главным образом для количественного определения галогенид-ионов и ионов серебра.

2. Тиоцианометрическое титрование (роданометрическое), титрант – раствор NН4CNS. В основе метода лежит реакция:

                         Аg+ + CNS ¯ → АgCNS↓

Роданометрическим методом пользуются для определения галогенид-ионов и серебра. Для определения катионов Аg+ в качестве стандартного раствора используют роданид (тиоцианат) аммония,  для определения галогенидов и других анионов – нитрат серебра и роданид аммония. В качестве индикатора применяют насыщенный раствор железоаммонийных квасцов.

3. Меркурометрическое титрование, титрант – раствор Нg2(NО3)2.

Этот метод основан на реакции осаждения раствором Нg2(NО3)2 различных анионов:

                         2 С1¯ + Нg22+ → Нg2С12↓

Меркурометрический метод имеет ряд преимуществ по сравнению с аргентометрическим методом. Он может применяться для титрования в кислой среде; соли ртути менее дефицитны; меньшее число ионов оказывает влияние на точность определения. Главный недостаток заключается в том, что соли ртути ядовиты. Поэтому при применении меркурометрического титрования необходимо соблюдать особую осторожность и аккуратность.                                    

4. Сульфатометрическое титрование, титрант – раствор ВаС12 или раствор Н2SО4. Этот метод применяют для анализа солей бария, титруя их раствором Н2SО4 или для определения сульфатов титрованием раствором соли бария. В основе метода лежит реакция:

                          Ва2+ + SО4 2 ¯ → ВаSО4↓

В методе сульфатометрического титрования применяют металлохромные индикаторы. Этим методом все чаще заменяют трудоемкий гравиметрический метод анализа по определению сульфатов и солей бария. 
В зависимости от способа выполнения осадительного титрования различают следующие виды: прямое, обратное и заместительное титрование.

Средства измерений, реактивы, материалы:

· Весы аналитические типа ВЛР-200

· Бюретки, вместимостью 25 см3
· Пипетки, вместимостью 100, 50, 25, 10, 2 см3
· Колбы мерные

· Весы технические 

· Колбы конические плоскодонные, ёмкостью 250 см3
· Химические стаканчики (бюксы)

· Ступка

· Шкаф сушильный 

· Нитрат серебра
· Вода дистиллированная

· Хромат калия
Ход работы

Отмеряют  100 см3 исследуемой воды и вносят в  коническую колбу, добавляют 1 мл раствора хромата калия. Пробу титруют раствором азотнокислого серебра до появления слабо-оранжевого оттенка. 

Обработка результатов. Содержание хлорид-ионов (Х) в мг/л, вычисляют по формуле:

Х = V1∙S∙K∙1000 / V2

где V1 - объём раствора азотнокислого серебра, израсходованного на титрование, мл;

 K - поправочный коэффициент к титру раствора азотнокислого серебра;

 V2 - объём пробы, взятый для определения, мл;

 S - количество хлорид-ионов, соответствующее 1 мл раствора AgNO3, мг.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте сущность объемного (титриметрического) метода анализа. Назовите виды титриметрии.

2. Классифицируйте методы осаждения. Поясните сущность каждого метода, приведите реакцию, лежащую в основе данного метода. Перечислите условия применения этих методов.
3. Перечислите индикаторы, применяемые в осадительном титровании?

4. Дайте определение точке эквивалентности, объясните ее физический смысл.

5. Поясните сущность и условия применения метода Мора и метода Фаянса?  (повторить самостоятельно).

Лабораторная работа №23

Определение щёлочности  воды

Цели: 1. Повторить определение  щелочности и ее виды; 

           2. Научиться определять щёлочность природных и сточных вод титриметрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при с кислотами.
Сущность метода. Метод основан на взаимодействии ионов, обуславливающих щёлочность, с сильной кислотой в присутствии индикатора, изменяющего окраску при pH, значение которого соответствует точке эквивалентности окончания реакции.

Теоретическая часть


Щёлочность – это концентрация суммы анионов слабых кислот (главным образом, анионов угольной кислоты), присутствующих в водах, которая может быть определена при титровании пробы сильной кислотой. Различают три формы щёлочности: свободную, карбонатную и общую.


Свободная щёлочность обусловлена гидроксильными и карбонатными ионами и определяется количеством кислоты, идущей на титрование воды pH = 8,3.

Карбонатная щёлочность зависит от наличия в воде только анионов угольной кислоты, т.е. карбонатных и гидрокарбонатных ионов, и определяется количеством кислоты, идущей на титрование воды до эквивалентной точки pH = 4. 

Общая щёлочность представляет собой суммарную концентрацию анионов, реагирующих с сильными кислотами: OH‾, CO32‾, HCO3‾, PO43‾, HPO42‾, SiO32‾, HSiO3‾ и другие. 

Определение щёлочности производится непосредственно после отбора пробы воды, но не позднее чем через 24 часа, при этом воду нужно хранить в сосуде, заполненном до пробки.

Индика́тор (лат. indicator – указатель) - соединение, позволяющее визуализировать изменение концентрации какого-либо вещества или компонента (например, в растворе при титровании), или быстро определить pH. Широко используются кислотно-основные индикаторы, разбавленные растворы которых обладают способностью заметно изменять цвет, в зависимости от кислотности раствора. Причина изменения цвета - изменение в строении молекул индикатора в кислой и щелочной среде, что приводит к изменению спектра поглощения раствора.

Кривые и диаграммы титрования. Ход реакции титрования может быть изображен графической моделью, называемой кривой титрования, отражающей зависимость между концентрацией компонентов и каким-либо свойством системы с титруемым веществом - титрантом. По мере добавления титранта в системе происходит изменение количественного соотношения исходных веществ и продуктов реакции и вследствие этого изменение свойств системы. В титриметрии строят логарифмические кривые в координатах «логарифм свойства - концентрация». По оси абсцисс откладывают либо объём, либо % добавленного титранта, либо степень оттитровывания; по оси ординат - свойство системы

τ = СτVτ/C0V0    (1)

Практическое значение для анализа имеет область кривой титрования, называемая скачком титрования, в которой происходит резкое (скачкообразное) изменение свойства системы. Это связано с тем, что в области скачка происходит изменение концентрации реагирующих веществ на несколько порядков. Началом скачка титрования считают момент добавления 99,9% титранта (т. е. недотитровано 0,1% анализируемого вещества), концом скачка - добавление 100,1% (т. е. вещество перетитровано на 0,1%). При визуальном фиксировании точки конца реакции с помощью вводимых в систему индикато​ров необходимо провести предварительный расчет области скачка титрования, чтобы правильно выбрать индикатор (интервал перехода окраски индикатора должен полностью или частично укладываться в пределы скачка титрования).

Средства измерения, реактивы, материалы: 

· Колбы мерные на 100 см3
· Бюретка
· Пипетки на 5 и 10 см3
· Колбы конические на 250 см3
· Стаканы химические
· Метиловый оранжевый
· Кислота соляная
Ход работы

В коническую колбу для титрования внесите 100 мл анализируемой  воды. Добавьте 4-5 капель индикатора метилоранжа, при этом раствор окрашивается в светло-желтый цвет. Оттитруйте пробу 0,1н раствором соляной кислоты. При титровании колбу с пробой хорошо встряхивайте, капли HCl вносите медленно. Титрование проведите три раза. Вычислите средний объём из трёх определений.
Обработка результатов. Рассчитайте значение щёлочности по формуле: 
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где Nk – нормальность рабочего раствора кислоты, г-экв/л;
      Vk – объём рабочего 0,1н раствора HCl, израсходованный на титрование, мл;
      Vводы – объём воды, взятой для анализа, мл.

Выводы:

Контрольные вопросы
1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с кислотами.
2. Изложите сущность метода определения щелочности. Дайте определение щелочности. Какие ее виды вы знаете?

3. Дайте определение индикаторов. Для каких целей они применяются?

4. Определите порядок построения кривых и диаграмм титрования.

5. Приведите формулы для расчета нормальной, молярной и процентной концентраций раствора (повторить самостоятельно).

Лабораторная работа №24

Определение  жесткости воды

Цели: 1. Повторить определение  жесткости и ее виды; 

           2. Научиться определять жесткость природных и сточных вод титриметрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при с кислотами.

Сущность метода. Общая жесткость воды показывает концентрацию катионов двухвалентных щелочноземельных металлов, прежде всего кальция и магния. Результаты определения жесткости выражают количеством вещества эквивалентов в моль/дм3.

       Метод основан на титровании пробы воды  раствором двухнатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА, комплексон III, трилон Б, версен) в присутствии индикатора хромогена черного (эриохром-черный Т). В водной среде трилон Б (ЭДТА) образует при pH 10 прочные комплексные соединения сначала с ионами кальция:



Na2H2 (ЭДТА) + Ca2+ ( Na2Ca (ЭДТА) + 2H+

а затем магния:



Na2H2 (ЭДТА) + Mg2+ ( Na2 Mg (ЭДТА) + 2H+
Соединение кальция с трилоном Б менее диссоциировано по сравнению с комплексным соединением магния. Когда в анализируемую воду вводят эриохром черный Т, он образует с ионами магния вишнево-красное комплексное соединение. При последующем титровании трилоном Б последний, соединяясь с ионами кальция и затем с ионами магния, вытесняет индикатор, который в свободной форме имеет синюю окраску.

Na2HJn + Mg2+ ( MgHJn + 2Na+
голубой
       красно-фиолетовый

MgHJn + Na2H2 (ЭДТА) ( MgH2 (ЭДТА) + Na2HJn
красно-фиолетовый





      голубой

Теоретическая часть

      
Комплексонометрическое титрование (комлексонометрия) основано на реакциях, которые сопровождаются образованием комплексных соединений катионов с органическими реактивами - комплексонами. При этом образуются комплексные соединения, которые называют внутрикомплексными или халатными комплексными соединениями. Комплексонами называют органические соединения, представляющие собой производные аминополикарбоновых кислот.

      
На практике наиболее часто применяют двух натриевую соль этилендиаминтетрауксусной кислоты - комплексон III или трилон Б (Nа-ЭДТА или ЭДТА, сокращенно Nа2Н2Y) так как она имеет хорошую растворимость в воде.                  ЭДТА образует со многими катионами металлов устойчивые малодиссоциированные растворимые в воде внутрикомплексные соли. В комплексах часть связей носит ионный характер, часть – донорно-акцепторный. Трилон Б с ионами металлов любого заряда образует четырех-, пяти- или шестикоординационный комплекс с пятичленными циклами. Атом металла находится в окружении атомов кислорода и атомов азота, находящихся в цисположении.

       Устойчивость комплексов с ЭДТА возрастает с увеличением заряда центрального иона, поэтому однозарядные катионы коплексонометрически в водных растворах не определяют.

       Комплексонометрическое титрование может быть выполнено различными методами:

а) методом прямого титрования – определяемый металл оттитровывают эквивалентным количеством ЭДТА;

б) методом обратного титрования – добавляют избыток комплексона и оттитровывают его сульфатом магния или цинка;

в) методом заместительного титрования – к определяемому иону металла добавляют раствор относительно малоустойчивого комплексоната магния и оттитровывают выделившийся магний раствором ЭДТА.

       Для определения точки эквивалентности при комплексонометрическом титровании часто используют металл-индикаторы, представляющие собой органические красители, образующие с катионами определяемых металлов растворимые в воде окрашенные комплексы. Эти комплексные соединения менее устойчивы, чем внутрикомплексные соли, которые образуются при титровании раствора катиона комплексонами. В точке эквивалентности комплексное соединение индикатора разрушается, индикатор выделяется в свободном виде, а определяемый катион образует комплексное соединение с комплексоном. Окраска комплексного соединения индикатора и катиона отличается от окраски свободного индикатора, поэтому в точке эквивалентности происходит изменение окраски титруемого раствора.

                     Ме2+ + 2 НInd ↔ МInd2 + 2 Н+
                              Цвет 1        Цвет 2

                     МInd2 + Н2Y ↔ МеY2- + 2 НInd

                              Цвет 2            Цвет 1

Наиболее широкое применение имеет хромоген черный. В зависимости от рН раствора существуют три окрашенные формы этого красителя. При рН < 6 раствор имеет винно-красный цвет, при рН = 7-11 – синий цвет, при рН > 11,5 – желто-оранжевый цвет. В слабощелочном растворе хромоген черный образует с ионами магния, цинка и некоторыми другими катионами интенсивно окрашенные винно-красные комплексы.

Средства измерений, материалы, реактивы:

· Весы аналитические 

· Бюретки, вместимостью 25 см3
· Пипетки, вместимостью 100, 50, 25, 10, 2 см3
· Колбы мерные наливные

· Весы технические 

· Колбы конические плоскодонные, ёмкостью 250 см3
· Химические стаканчики (бюксы)

· Соль динатриевая этилендиамин-N, N, N, N-тетрауксусной кислоты, 2-водная (трилон Б)

· Аммоний хлористый 

· Аммиак водный 

· Натрий  хлористый

· Вода дистиллированная

· Кислота соляная

· Эриохром черный Т 

· Спирт этиловый ректификационный

Отбор проб. Пробы для определения жесткости могут быть проанализированы вскоре после их отбора или после длительного хранения. Предварительная обработка таких проб заключается только в фильтровании через мембранный фильтр с диаметром пор 0,45 мкм. Пробы не консервируют. Если в период хранения выпадает осадок карбоната кальция, его растворяют, отсифонировав предварительно прозрачный слой над осадком прибавлением приблизительно 2 см3 разбавленной (1:1) соляной кислоты. Затем отсифонированный раствор и жидкость с растворенным осадком соединяют вместе, нейтрализуют и приступают к анализу.

Ход работы

В коническую плоскодонную колбу отмеривают 100 см3 пробы, добавляют 5 см3 буферного раствора и  10-15 мг сухой смеси индикатора. Жидкость перемешивают и титруют раствором трилона Б до перехода красно-фиолетовой окраски в голубую.
Обработка результатов. Общую жесткость Сх, характеризуемую⍬ суммой молярной концентрации эквивалентов, моль/дм3, находят по формуле:
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где С (1/2 ЭДТА) – молярная концентрация эквивалента раствора трилона Б, моль/дм3;

       n – объём раствора трилона Б, пошедшего на титрование  пробы, см3;

       V – объём пробы воды, взятой для определения, см3.
Выводы:
Контрольные вопросы

1. Дайте определение  комплексонометрическому методу титрования? Какие вещества можно определять этим методом?    

2. Какую роль выполняет трилон Б комплексонометрии? Как его можно назвать по другому? Какими характерными свойствами обладают комплексные соединения катионов металлов с ЭДТА?

3. Какие вещества могут использоваться как установочные для трилона Б?

4. Какие индикаторы применяют в комплексонометрическом титровании? На чем основано их действие?

5. Какие виды титрования используют в комплексонометрии?

Лабораторная работа №25

Определение содержания сульфатов в воде

Цели: 1. Изучить фотометрический метод анализа;


 2. Научиться определять содержание сульфатов в  воде.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе со стеклянной посудой, а также  правила работы с концентрированными кислотами и электронагревательными приборами; умеющие оказывать первую медицинскую помощь при выполнении данных видов работ.

Сущность метода заключается в осаждении иона сульфата хло​ристым барием и турбидиметрическом определении его в виде суль​фата бария. В качестве стабилизатора взвеси используют поливини​ловый спирт или глицерин.
Теоретическая часть

Фотометрические исследования проводят с помощью фотоколориметров и спектрофотометров. Измерение оптической плотности стандартного и исследуемого окрашенных растворов всегда производят по отношению к раствору сравнения (нулевому раствору). В качестве раствора сравнения можно использовать часть исследуемого раствора, содержащего все добавляемые компоненты, кроме реагента, образующего с определенным веществом окрашенное соединение. Если раствор сравнения при этом остается бесцветным и, следовательно, не поглощает лучей в видимой области спектра, то в качестве раствора сравнения можно использовать дистиллированную воду.


Устройство и принцип действия фотометрических приборов рассмотрим на примере колориметра фотоэлектрического концентрационного КФК-2 и спектрофотометра СФ-46.


Однолучевой фотометр КФК-2 предназначен для измерения пропускания, оптической плотности и концентрации окрашенных растворов, рассеивающих взвесей, эмульсий и коллоидных растворов в области спектра 315-980 нм. Пределы измерения пропускания 100-5% (D = 0-1,3). Основная абсолютная погрешность измерения пропускания 1%.


Принципиальная оптическая схема фотоколориметра КФК-2 представлена на рис.
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Свет от галогенной малогабаритной лампы (1) проходит последовательно через систему линз, теплозащитный (2), нейтральный (3), выбранный цветной (4) светофильтры, кювету с раствором (5), попадает на пластину (6), которая делит световой поток на два: 10% света направляется на фотодиод при измерениях в области спектра 590-540 нм) и 90% — на фотоэлемент (при измерениях в области спектра 315-540 нм).

Средства измерения, реактивы и материалы:

· Фотоэлектроколориметр
· Весы 
· Пробирки стеклянные 
· Колбы мерные
· Барий хлористый 
· Кислота соляная 

· Натрий сернокислый 

· Натрия гидроокись 

· Соль динатриевая этилендиамин-N,N,N',N'-тетрауксусной кисло​ты
· Вода дистиллированная
Ход работы
Приготовление растворов и реактивов

1. Приготовление основного стандартного раствора сернокислого калия. 0,4855 г K2SO4 растворяют в мерной колбе вместимостью 0,5 дм3 в дистиллированной воде и доводят объем раствора дистиллированной водой до метки. 1 см3 раствора содержит 0,5 мг сульфат иона (SO4).

2. Приготовление рабочего стандартного раствора сернокислого калия. Основной раствор разбавляют 1:10 дистиллированной водой. 1 см3 раствора содержит 0,05 мг сульфат иона.

Проведение анализа. К 5 см3 исследуемой пробы, отобранной в мерный цилиндр вместимостью 10 см3, прибавляют 1-2 капли соляной кислоты (1:1) и 5 см3 гликолевого реагента, тщательно перемешивают. После 30 мин. экспозиции измеряют оптическую плотность раствора фотоэлектроколориметром при длине волны 364 нм. Исследуемая проба воды с добавлением гликолевого реагента, приготовленного без BaCl2, является раствором сравнения. Содержание сульфатов находят по калибровочной кривой.

Построение градуировочного графика. Для построения калибровочной кривой в ряд мерных колб вместимостью 50 см3 вносят 0,0; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8; 2,0 см3 основного стандартного раствора К2SO4 (0,5 мг SO4 в 1 см3) и доводят объем до метки дистиллированной водой. Приготовленные растворы содержат: 0,0; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10; 12; 14; 16; 18; 20 мг/дм3 SO42-. Отмеривают по 5 см3 из каждого раствора в мерные цилиндры вместимостью 10 см3.

В каждый цилиндр с образцовым раствором прибавляют 1-2 капли НСl (1:1) и 5 см3 гликолевого реагента, тщательно перемешивают, через 30 мин измеряют 

 

Обработка результатов. Концентрацию сульфатов определяют непосредственно по градуировочному графику.
Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с электронагревательными приборами.

2. Опишите устройство и принцип действия однолучевого фотометра.

3. Приведите оптическую схему СФ-46 (изучить самостоятельно).

4. Изложите сущность метода определения сульфатов в воде.

5. Предложите другие методы определения сульфатов в воде (изучить самостоятельно).
Лабораторная работа №26

Определение содержания нитратов в  воде

Цели: 1. Повторить фотометрический метод анализа;

            2. Научиться определять содержание нитратов в питьевой воде фотометрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с кислотами и щелочами; с электронагревательными приборами. Запрещается включать электронагревательные приборы без заземления, перемещать работающие приборы.
Сущность метода. Метод основан на реакции нитратов с салициловокислым натрием в присутствии серной кислоты с образованием соли нитросалициловой кислоты, окрашенной в желтый цвет. Чувствительность метода 0,1 мг/л нитратного азота.

Теоретическая часть

Окраска вещества связана с избирательным светопоглощением. Если вещество не поглощает свет, оно бесцветно; если поглощает излучение длиной волн 400-760 нм (видимый свет), вещество окрашено. Различно окрашенные растворы в различной степени поглощают падающий световой поток, что связанно с различной длиной волны. Чем дальше длина волны падающего света от цвета раствора, тем лучше поглощаются эти лучи. Для подбора длины волны падающего света используют светофильтры.

Светофильтром называют оптическую деталь, изготовленную из материала с избирательным пропусканием света. По конструкции светофильтры представляют собой плоскопараллельную пластинку, выполненную из цветного стекла, желатина или пластмассы. Чем уже область максимума пропускания лучей светофильтром, тем выше его избирательность. Максимум поглощения раствора должен соответствовать минимуму поглощения светофильтра.

Принципы отклонения от основного закона фотометрии. Согласно основному закону фотометрии, абсорбционность прямопропорциональна концентрации. Однако от прямой зависимости могут быть отклонения. Причины отклонения от закона бывают истинными и кажущимися. Истинные причины связанны с изменением коэффициента преломления раствора (n), который в свою очередь меняется с изменением скорости света и его длиной волны. При малых концентрациях раствора изменение показателя преломления почти не наблюдается. С повышением концентрации раствора при необходимости умножают абсорбционность на поправку: n/(n2+2)2.

Кажущиеся причины отклонения от основного закона обусловлены немонохроматичностью светового потока, особенно при использовании светофильтров (отрицательное отклонение).


При подборе светофильтра следует учитывать, что чем больше отклонение от максимума абсорбционности на спектре светопоглощения, тем больше отрицательное отклонение на графике.


Химические взаимодействия в растворе также могут быть причиной положительного или отрицательного отклонения от основного закона светопоглощения. В результате химической реакции могут появляться окрашенные частицы, поглощающие свет. Причем в зависимости от различных факторов (например, изменения рН раствора) концентрации этих частиц могут меняться, что приводит к изменению абсорбционности.

Метрологические характеристики фотометрии. Основными метрологическими характеристиками являются: чувствительность, воспроизводимость, правильность, предел обнаружения и точность. Чувствительность метода определяется углом наклона графика. Тангенс угла наклона равен молярному коэффициенту абсорбции, чем больше значение молярного коэффициента, тем чувствительнее определение концентрации данным методом.

Средства измерения, реактивы и материалы:

· КФК – 2

· Баня песчаная

· Стаканы химические

· Чашки фарфоровые

· Натрий азотнокислый

· Натрий салициловокислый

· Серная кислота

· Натрий гидроокись

Приготовление растворов и реактивов.

1 Основной стандартный раствор NaNО3. 0,06225 г NaNО3 растворить в дистиллированной воде в мерной колбе на 100 мл, добавить 2 капли хлороформа и довести объём до метки. 1 мл этого раствора содержит 0,1 мг нитратного азота.


2 Основной рабочий стандартный раствор NaNО3. 10 мл основного раствора разбавить в мерной колбе дистиллированной водой до 100 мл. 1 мл раствора содержит 0,01 мг нитратного азота.

Построение калибровочного графика. В мерные пробирки на 10 мл отбирают 0,0; 0,5; 1.0; 2,0; 3,0; 4,0; 6,0; 10,0 мл рабочего стандартного раствора NaNО3 и доводят до метки дистиллированной водой. Содержание нитратного азота в растворах соответственно равно 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 6,0; 10,0 мг/л. Затем растворы переносят в фарфоровые чашки, прибавляют по 1 мл салициловокислого натрия и выпаривают на водяной бане досуха. Сухой остаток обрабатывают также, как описано при анализе пробы исследуемой воды (см. ниже). Оптическую плотность окрашенных растворов измеряют при фиолетовом светофильтре, в кюветах 1–5 см.

Ход работы

 10 мл исследуемой воды поместить в фарфоровую чашку. Прибавить 1 мл раствора салициловокислого натрия и выпаривать на водяной бане досуха. После охлаждения сухой остаток увлажнить 1 мл концентрированной серной кислоты, тщательно растереть его стеклянной палочкой и оставить на 10 минут. Затем добавить 5–10 мл дистиллированной воды и количественно перенести в колбу на 50 мл. Прибавить 7 мл 10 Н едкого натра, довести объём дистиллированной водой до метки и перемешать. Сравнение интенсивности окраски исследуемой пробы произвести фотометрическим методом.

Обработка результатов. Содержание нитратов (Х) в мг/л вычислить  по формуле в пересчете на нитратный азот:





Х = С

где С – содержание нитратов, найденное по графику, мг/л.

Выводы:  

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с кислотами и щелочами.

2. Разъясните принципы отклонения от основного закона фотометрии.

3. Определите метрологические характеристики фотометрии.

4. Изложите сущность метода определения нитратов в питьевой воде.

5. Дайте определение фотоэффекта и поясните, как он возникает (изучить самостоятельно).

Лабораторная работа №27

Определение содержания нитрита в воде

Цели: 1. Повторить основы фотоэлектроколориметрического метода анализа;

            2. Научиться определять содержание нитрита в воде фотоэлектроколориметрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с кислотами и электрооборудованием.

Сущность метода. Метод основан на диазотировании сульфаниловой кислоты нитритами и взаимодействии полученной соли с а–нафтиламином с образованием красно-фиолетового азокрасителя. Протекание реакции в значительной степени зависит от pH среды, оптимальное значение pH = 2,5–3. Светопоглощение измеряют при светофильтрах близких к λ max  = 520 нм. Коэффициент молярного поглощения ε = 3,3∙104. Прямолинейная зависимость светопоглощения от содержания нитрит-ионов сохраняется в области 0,001–0,025 мг NO2‾  в измеряемом растворе.

Теоретическая часть

Система для выделения (фильтрации) излучаемой энергии необходимой длины волны и подавления других длин волн называется монохроматором. Существуют различные способы фильтрации, включая использование фильтров, призм и дифракционных решеток. Комбинации линз и щелей могут устанавливаться до и после монохроматического устройства, чтобы сделать световые лучи параллельными или выделить узкие световые потоки. Выбор типа монохроматора зависит от целей аналитических исследований. Узкополосные фильтры желательно использовать в пламенной фотометрии, чтобы выделить излучение на данной длине волны. Узкая спектральная полоса требуется также в спектрофотометрах при идентификации острых смежных спектральных пиков поглощения. В том случае, когда часть излучения монохроматора не поглощается исследуемым веществом, происходит нарушение закона Бера. Обычно это наблюдается в широкополосных устройствах. При уменьшении спектральной полосы может увеличиться поглощение и улучшиться линейная связь с концентрацией. Это особенно важно для веществ, которые имеют острый спектральный максимум поглощения.


Спектральная чистота фильтра или другого спектрального элемента обычно описывается в терминах спектральной полосы. Спектральная полоса определяется, как ширина (в нанометрах) спектральной кривой пропускания на уровне половины от максимального пропускания. Обычно используемые стеклянные фильтры из цветного стекла имеют спектральную полосу больше 50 нм и относятся к широкополосным фильтрам. Комбинация широполосных и отрезающих стеклянных фильтров применяется в фотометрических приборах. Одни отрезающие фильтры имеет резкую границу в спектре поглощения, пропуская свет с большими длинами волн справа от границы и подавляя коротковолновую часть. Другие фильтры подавляют только длинноволновую область. Комбинируя двумя или несколькими широкополосными и отрезающими фильтрами, можно получить комбинированный фильтр с более узкой полосой.
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Рисунок 1  - Фильтр из цветного стекла ЗС1, 


где а - спектральная полоса фильтра (n-m) определяется, как ширина в нанометрах спектральной кривой пропускания на уровне половины от максимального пропускания; 


      б - фильтр, полученный комбинацией стекол СЗС22 и ОС11 имеет спектральную полосу пропускания 31 нм.


Узкополосные интерференционные фильтры - третий тип фильтров. Интерференционные  светофильтры могут иметь разнообразную конструкцию. В современных биохимических анализаторах наиболее распространены фильтры с габаритным диаметром 12,7 мм и световой зоной (диаметр светопропускания) 8 мм. Конструкция новейшего фильтра на 340 нм представлена на рисунке 2. 
Интерференционное покрытие наносится на одну из двух подложек, выполненных из плавленого кварца. Подложки монтируются в герметичную металлическую оправу. Между подложками находится инертный газ, обеспечивающий защиту и стойкость дифракционного покрытия. Конструкция фильтров видимого диапазона более проста, так как требования к фильтрам не столь жесткие. Инертный газ в них не применяется.

[image: image33.emf]

Рисунок 2 - Типовые интерференционные фильтры


Устройство монохроматора. Простой монохроматор включает входную щель, коллиматор, диспергирующее устройство, фокусирующий объектив и выходную щель. Входная и выходная щели монохроматора предназначены для получения достаточно резкого и четкого изображения спектральной линии оптического излучения, качество которого определяется размерами щелей – шириной и высотой. Щели обычно имеют размеры прямоугольника. Щечки (края) щелей перемещаются с помощью винта с высокой точностью (до 1 мкм). Рабочая ширина щелей зависит от ширины полос пропускания и составляет до 1 мм. Щели необходимо предохранять от загрязнения пылью, для этого их закрывают специальной насадкой.


Коллиматор – это оптическое устройство, предназначенное для получения параллельных пучков белого света, направляемых на диспергирующую систему. Он состоит из объектива или вогнутого зеркала, в фокусе которого располагается входная щель. В современных приборах широко используются монохроматоры с автоколлиматорными устройствами, в которых совмещены функции объектива коллиматора, входной щели и фокусирующего объектива. В таких приборах свет проходит через один и тот же объектив дважды в прямом и обратном направлении,

что позволяет уменьшить размеры спектрофотометра, сделать его компактным и удешевить. Диспергирующим устройством может быть как призма, так дифракционная или голографическая решетка. Обязательной частью монохроматора является механическое устройство для изменения положения диспергирующей системы по отношению к падающему лучу. Это обеспечивает изменение спектральной линии, подаваемой на выходную щель.

Средства измерений, реактивы и материалы:

· Спектрофотометр или фотоэлектроколориметр, измеряющий оптическую плотность при λ=520 нм, кюветы с толщиной слоя 1 и 5 см

· Весы лабораторные общего назначения и образцовые

· Колбы конические, вместимостью 100 см3
· Пипетки с делениями, вместимостью 1 и 5 см3
· Колбы мерные, вместимостью 50, 500 см3
· Фильтры обеззоленные «синяя лента»

· Натрий азотистокислый

· Сульфаниловая кислота

· Ацетат натрия

· Хлороформ

· Уксусная кислота

· а–нафтиламин

· Реактив Гриссса

· Соляная кислота

Приготовление растворов и реактивов.

1. Натрий азотистокислый, образцовый раствор. 0,15 г азотистокислого натрия, высушенного при 105°C, растворяют в мерной колбе на 1 дм3 в небольшом количестве стерилизованной дистиллированной воды и затем доводят до метки. Содержание нитри- ионов в 1 см3 раствора 0,1 мг. Раствор консервируют 1 см3 хлороформа и хранят в склянке из темного стекла в холодном месте. Устойчив в течение месяца;


2. Натрий азотистокислый, рабочий раствор. 5 см3 образцового раствора помещают в мерную колбу на 500 см3, доводят до метки дистиллированной водой, хорошо перемешивают. Раствор готовят 3 раза, 3 одинаковых раствора для 3 параллельных определений. Устойчив 1 сутки;


3. Уксусная кислота, 12%-ный раствор. 25 см3 ледяной уксусной кислоты разбавляют дистиллированной водой до 200 см3.

Построение градуировочного графика. При построении градуировочного графика готовят серию из 8 стандартных растворов с концентрациями нитрит-ионов 0,03–0,5 мг/дм3. Для этого последовательно отбирают 1, 2, 4, 5, 10, 15, 20, 25 см3 рабочего раствора в мерные колбы на 50 см3 и доливают дистиллированной воды до ~ 45 см3. Концентрации полученных растворов соответственно: 0,02; 0,04; 0,06; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 мг/дм3. Прибавляют 1 см3 раствора сульфаниловой кислоты, тщательно перемешивают, после пятиминутного стояния прибавляют 1 см3 раствора α-нафтиламина, 1 см3 раствора ацетата натрия (раствор ацетата натрия прибавляют лишь в том случае, если раствор α-нафтиламина готовят с добавлением соляной кислоты), смесь перемешивают (или к раствору NO2‾ прибавляют 2 см3 реактива Грисса, доводят до метки дистиллированной водой, перемешивают). Через 35 – 40 минут определяют оптическую плотность на Сф при  λ=520 нм или на фотоколориметре со светофильтрами в области λ=510–610 нм. Причем оптическую плотность растворов с концентрациями 0,02; 0,04; 0,06; 0,1; 0,2; 0,3; мг/дм3 измеряют в кюветах с толщиной слоя 5 см, а растворов с концентрациями 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 мг/дм3  - в кюветах с толщиной слоя 1 см. Одновременно проводят все операции с ~ 45 см3 дистиллированной воды. Полученный раствор используют в качестве раствора сравнения при измерении оптической плотности.


По результатам измерения оптических плотностей строят калибровочный график зависимости оптической плотности от концентрации. Каждую точку на градуировочной прямой получают как среднее из трех параллельных определений.

Ход работы

 
200 см3 анализируемой пробы воды фильтруют. Если проба слабоокрашена или мутная, ее осветляют и фильтруют через мембранный фильтр или фильтр «синяя лента». В мерную колбу на 50 см3 отбирают аликвоту 2,5–25мг, добавляют реактивы и доводят до метки дистиллированной водой. Через 35–40 минут измеряют оптическую плотность в кюветах с толщиной слоя 1 или 5 см.

Обработка результатов. Концентрацию нитрит-ионов (Х) в мг/дм3 рассчитывают по формуле:
                                          [image: image34.png]0,05






где Х – содержание нитрит-ионов, мг/дм3;

       

 С – концентрация нитрит-ионов, найденная по градуировочному графику, мг/дм3;

       

V – объём пробы, дм3.

Выводы:
Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с электрооборудованием.

2. Изложите устройство стеклянных абсорбционных фильтров и их характеристики.

3. Поясните конструкцию узкополосных фильтров.

4. Сформулируйте назначение монохроматоров и перечислите их виды.

5. Выясните принцип работы дифракционной решетки (изучите самостоятельно). 

Лабораторная работа №28
Определение содержания аммония в воде
Цели: 1. Повторить основы фотоэлектроколориметрического метода анализа;


2. Научиться определять содержание аммония в воде фотометрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе в химической лаборатории.

Сущность метода. Метод основан на фотометрическом определении иона аммония с тетраиодомеркуратом калия в щелочной среде с образованием коричневой, нерастворимой в воде соли основания Миллона, переходящей в коллоидную форму при малых содержаниях иона аммония. Светопоглощение раствора измеряют при λ = 425 нм.

Теоретическая часть


Призмы. Призмы широко используются в монохроматорах. Призма преобразует белый свет в непрерывный спектр за счет дисперсии преломления. Действие призмы основано на явлении дисперсии, то есть зависимости показателя преломления n вещества от длины волны света λ. Излучение с короткими волнами отклоняется (или преломляется) призмой больше, чем с длинными волнами (рис. 1). Это приводит к нелинейной «развертке» спектра: длинные волны расположены на шкале длин плотнее, чем короткие, но с помощью щели в спектре может быть выделена узкая полоса.

[image: image35.emf]
Рисунок 1 - Разложение излучения в спектр при помощи призмы 


Щель S, на которую падает исследуемое излучение, находится в фокальной плоскости (F1) линзы Л1. Эта часть прибора называется коллиматором. Выходящий из линзы параллельный пучок света падает на призму P. Вследствии дисперсии свет разных длин волн выходит из призмы под разными углами. В фокальной плоскости линзы Л2 располагается экран (или выходящая щель), на котором фокусируется излучение. В результате в разных местах экрана возникает изображение входной щели S в свете разных длин волн.


У всех прозрачных твердых веществ (стекло, кварц), из которых изготовляются призмы, показатель преломления n в диапазоне видимого света убывает с увеличением длины волны λ, поэтому наиболее сильно призма отклоняет от первоначального направления синие и фиолетовые лучи и наименее – красные. Монотонно убывающая зависимость n (λ) называется нормальной дисперсией.


Дифракционная решетка. В спектральных приборах высокого класса вместо призм применяются дифракционные решетки. Вне зависимости от способа изготовления решетки представляют собой периодические структуры (полосы или штрихи). При изготовлении решеток с помощью резца, она называется механической. Лучшие решетки содержат от 1000 до 2000 линий/мм и изготавливаются с особой тщательностью. Они используются как матрицы для изготовления менее дорогих точных копий, которые применяются в спектральных приборах (рис. 2). На практике используются также и более грубые решетки с 50–100 штрихами на миллиметр, нанесенными на поверхность прозрачной пленки.
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Рисунок 2 - Дифракционная решетка


Дифракционная решетка изготавливается путем нанесения тонкого слоя алюминиево-медного сплава на поверхность плоской стеклянной пластины, на которой механически гравируются множество маленьких параллельных борозд (линий).


При падении на решетку белого света за решеткой возникнет разложенный по цветовым пучкам свет, то есть, дифракционная решетка разлагает белый свет на спектральные составляющие, поэтому она употребляется как диспергирующий элемент монохроматора. Для работы в проходящем свете применяют плоские прозрачные стеклянные дифракционные решетки (рис. 3А), для исследований в отраженном свете используют ступенчатые (эшеллеты) отражательные дифракционные решетки (рис. 3Б). Последние представляют собой металлические пластинки, на которых с помощью специально заточенных алмазных резцов нанесены на очень близком расстоянии порядка нескольких микрон равноотстоящие друг от друга штрихи.
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Рисунок 3 - Получение спектра на дифракционных решетках: А – ход лучей на прозрачной дифракционной решетке, Б – ход лучей на отражательной дифракционной решетке

Голографическая решетка. Современные голографические решетки изготавливаются с помощью лазерных технологий или высокоточной механической обработки. На таких решетках достигается частота полос до 6000 на 1 мм. Голографические решетки применяются для работы в УФ- и видимой областях спектра.

Параллельные линии «рисуются» на фоточувствительном материале (фоторезист) хорошо сфокусированным лазерным лучом. После того как линии нанесли на фоторезист, он обрабатывается химическими реагентами, которые растворяют и вымывают подверженные воздействию лазера места фоторезиста, образуя таким образом линии решетки. После химической обработки на фоторезист напыляют слой материала с высокой отражательной способностью – решетка готова для использования. Основанием для голографической решетки может служить плоская или вогнутая поверхность. Вогнутая решетка, кроме того, фокусирует свет подобно зеркальной линзе и называется самофокусирующей. Голографические решетки чрезвычайно точны, обладают слабым световым рассеянием и широко используются в биохимических спектрофотометрах. Дифракционная решетка дает значительный выигрыш в интенсивности выделенных спектральных составляющих. Кроме того, шкала «развертки» по длинам волн у дифракционной решетки линейная:
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У призмы показатель преломления n в диапазоне видимого света убывает с увеличением длины волны λ, поэтому наиболее сильно призма отклоняет от первоначального направления синие и фиолетовые лучи и наименее – красные. Сопоставление шкал спектров, развернутых призмой и дифракционной решеткой, представлены на рисунке 4.
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Рисунок 4 - Сопоставление шкал спектров, «развернутых» призмой (а) и решеткой (б). У призмы в диапазоне видимого света шкала убывает с увеличением длины волны λ. У дифракционной решетки шкала «развертки» по длинам волн линейная.


Полихроматор. Диспергирующие оптические системы (призмы, решетки) «разворачивают» падающий на них свет в спектр. Чтобы выделить узкую спектральную полосу на пути разложенного в спектр излучения устанавливают непрозрачный экран со щелью. Ширина щели определит спектральную полосу монохроматора. Если вместо экрана разместить в квазинепрерывный ряд фотоприемники, то на каждый приемник будет падать излучение со спектральной полосой, определяемой геометрическими размерами фоточувствительной площадки приемника. Таким образом, сигнал каждого фотоприемника будет соответствовать интенсивности падающего на него излучения узкой спектральной полосы, а вся совокупность этих сигналов будет соответствовать спектру излучения (рис. 5).
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Рисунок 5 - Схемы фотометрирования с монохроматором (слева) и с полихроматором (справа)

В монохроматоре рабочая спектральная полоса определяется выходной щелью, оптическая плотность определяется по сигналам I и I0 одного фотоприемника. В полихроматоре весь спектр воспринимается матрицей фотоприемников. Рабочая спектральная полоса определяется размером фотоприемника. Оптическая плотность может измеряться одновременно каждым фотоприемником матрицы в соответсвующей этому приемнику спектральной полосе.

Средства измерения, посуда, реактивы и материалы:

· Фотоэлектрокаллориметр

· Весы лабораторные аналитические

· Бумага универсальная индикаторная для измерения pH
· Пипетки мерные лабораторные, вместимостью  1; 5; 10 см3
· Колбы наливные, вместимостью – 100; 500 см3
· Цилиндры, вместимостью 50; 100; 1000 см3
· Стаканы стеклянные лабораторные, вместимостью 50 см3
· Аммоний хлористый

· Реактив Неслера

· Сегнетова соль

Приготовление растворов и реактивов.

1. Приготовление основного раствора хлористого аммония. 0,29650 г аммония хлористого растворить в колбе на 100 мл.



2. Приготовление рабочего раствора хлористого аммония. Основной раствор разбавить в 100 раз.

Построение калибровочного графика. В мерные колбы на 50 мл вносят 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 10,0; 20,0 рабочего стандартного раствора аммония и довести до метки дистиллированной водой. Полученную шкалу растворов с содержанием 0,0; 0,0005; 0,001; 0,002; 0,004; 0,010; 0,02 мг азота аммонийного обрабатывают аналогично пробам.

Ход работы
К 50 мл пробы добавляют 1 мл сегнетовой соли и 1 мл реактива Несслера. Через 10 мин измеряют оптическую плотность при λ = 425 нм.

Оброботка результатов. Содержание ионов аммония в мг/л находят по формуле:

Х=С*1000/V,

где С – содержание ионов аммония, найденное по калибровочному графику, мг;

      V – объем пробы взятый для анализа, мл.

Выводы:

Контрольные вопросы

6. Перечислите правила техники безопасности при работе в химической лаборатории.

7. Объясните назначение призмы, ее устройство и принцип работы.

8. Объясните назначение голографической решетки, ее устройство и принцип работы.

9. Объясните назначение полихроматоров, их устройство и принципе действия.

10. Сформулируйте закон Бугера-Ламберта-Бера. 

Лабораторная работа № 29

Определение  рН в природной воде
Цели: 1. Повторить основы потенциометрического метода анализа;


2. Научиться определять рН природных вод потенциометрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с электрооборудованием.

Сущность метода заключается в потенциометрическом определении рН с использованием стек​лянного электрода.

Теоретическая часть


Потенциометрия (от лат. potentia-сила, мощность и греч. metreo- измеряю), электрохимический метод исследования и анализа веществ, основанный на зависимости равновесного электродного потенциала Е от термодинамической активности а компонентов электрохимической реакции: aА + bВ + ... + nе [image: image41.jpg]


mМ + рP+. Эта зависимость описывается уравнением Нернста.
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где Е0 - стандартный потенциал,

      R - газовая постоянная, 

     Т - абсолютная температура, 

     F - постоянная Фарадея,

     n - число электронов участвующих в реакции,

    a, b, ..., m, р ... - стехиометрические коэффициенты при компонентах реакции А, В, ..., М, Р (которыми могут быть ионы и молекулы в жидкой, твердой или газовой фазе), 
 
   а - активности твердых и газообразных компонентов и растворителей (принимают за единицу).


При потенциометрических измерениях составляют гальванический элемент с индикаторным электродом, потенциал которого зависит от активности хотя бы одного из компонентов электрохимической реакции, и электродом сравнения и измеряют электродвижущую силу (ЭДС).


В потенциометрии используют гальванические элементы без переноса, когда оба электрода помещают в один и тот же исследуемый раствор, и с переносом, когда электроды находятся в разных растворах, имеющих между собой электролитический контакт. Последний осуществляют таким образом, что растворы могут смешиваться друг с другом только путем диффузии. Обычно их разделяют пористой керамической или пластмассовой перегородкой или прочно пришлифованной стеклянной муфтой. Элементы без переноса используют в основном для измерения констант равновесия химических реакций, констант диссоциации электролитов.


Среди потенциометрических методов различают прямую потенциометрию и потенциометрическое титрование. Прямая потенциометрия применяется для непосредственного определения активности ионов (например, Ag+ в растворе AgNO3) по значению Е соответствующего индикаторного электрода (например, серебряного); при этом электродный процесс должен быть обратимым. Первыми методами прямой потенциометрии были способы определения водородного показателя рН. Появление мембранных ионоселективных электродов привело к возникновению ионометрии (рХ-метрии), где
рХ = - lg ах, ах - активность компонента X электрохимической реакции. Иногда рН-метрию рассматривают как частный случай ионометрии. Градуировка шкал приборов потенциометров по значениям рХ затруднена из-за отсутствия соответствующих стандартов. Поэтому при использовании ионоселективных электродов активности (концентрации) ионов определяют, как правило, с помощью градуировочного графика или методом добавок. Применение таких электродов в неводных растворах ограничено из-за неустойчивости их корпуса и мембраны к действию органических растворителей.


Более распространены методы потенциометрического титрования, с помощью которых определяют широкий круг веществ в водных и неводных средах. В этих методах регистрируют изменение потенциала индикаторного электрода в процессе титрования исследуемого раствора стандартным раствором реагента в зависимости от объема последнего. Потенциометрическое титрование проводят с использованием различных реакций: кислотно-основного и окислительно-восстановительных взаимодействий, осаждения и комплексообразования.

Диссоциация воды. Вода является слабым электролитом. Ее диссоциация описывается уравнением: 
Н2О = Н+ + ОН-.


При 25oС в 1 л воды распадается на ионы 10-7 молекул Н2О. Концентрации ионов Н+и ОН- равны: [Н+] = [ОН-] = 10-7 ион/л.


Чистая вода имеет нейтральную реакцию среды. При внесении в нее кислоты концентрация ионов [Н+] увеличивается, т.е. [Н+] > 10-7; концентрация ионов [ОН-] уменьшается, т.е. [ОН-] < 10-7. При введении щелочи концентрация ионов [ОН-] увеличивается: [ОН-] > 10-7, следовательно, [Н+] < 10-7. Для практического применения вместо концентрации ионов [Н+] используют ее отрицательный десятичный логарифм, который называют водородным показателем рН (или показателем иона водорода) рН = -lg[H+]. В нейтральной среде рН = 7.


Буферные растворы. Многие аналитические реакции проводят при строго определенном значении pH, которое должно сохраниться в течение всего времени проведения реакции. В ходе некоторых реакций pH может изменяться в результате связывания или высвобождения ионов H+. Для сохранения постоянного значения pH применяют буферные растворы.


Буферные растворы представляют собой чаще всего смеси слабых кислот с солями этих кислот или смеси слабых оснований с солями этих же оснований. Если, например, в ацетатный буферный раствор, состоящий из уксусной кислоты CH3COOH и ацетата натрия CH3COONa добавить некоторое количество такой сильной кислоты, как HCl, она будет реагировать с ацетат-ионами с образованием малодиссоциирующей CH3COOH:

CH3COO- + H+ = CH3COOH


Таким образом, добавленные в раствор ионы H+ не останутся свободными, а будут связаны ионами CH3COO-, и поэтому pH раствора почти не изменится.


При добавлении раствора щелочи к ацетатному буферному раствору ионы OH- будут связаны недиссоциированными молекулами уксусной кислоты CН3COOH:

OH- + CH3COOH = H2O + CH3COO-
Следовательно, pH раствора и в этом случае также почти не изменится.


Буферные растворы сохраняют свое буферное действие до определенного предела, т. е. они обладают определенной буферной емкостью. Если ионов H+ или OH- оказалось в растворе больше, чем позволяет буферная емкость раствора, то pH будет изменяться в значительной степени, как и в небуферном растворе.


Обычно в методиках анализа указывается, каким именно буферным раствором следует пользоваться при выполнении данного анализа и как его следует приготовить.


Для настройки pH-метров применяют стандартные буферные растворы с точными значениями pH. Принятая в России по стандарту 8.134-74 шкала pH основана на воспроизводимых значениях pH нескольких растворов. Шкала pH обладает внутренней согласованностью, т.е. экспериментально измеренная величина pH не зависит от того, какой из растворов был выбран в качестве стандартного.


Способы измерения pH. Для определения величины pH существуют два основных метода: колориметрический и потенциометрический.


Колориметрический метод основан на изменении окраски индикатора, добавленного к исследуемому раствору, в зависимости от величины pH. Этот метод недостаточно точен, требует введения солевых и температурных поправок, дает значительную погрешность при очень малой минерализации исследуемой воды (менее 30 мг/л) и при определении pH окрашенных и мутных вод. Метод нельзя применять для вод, содержащих сильные окислители или восстановители. Используется обычно в экспедиционных условиях и для ориентировочных определений.


Потенциометрический метод намного точнее, лишен в значительной мере всех перечисленных недостатков, но требует оборудования лабораторий специальными приборами - pH-метрами. Потенциометрический метод основан на измерении ЭДС электродной системы, состоящей из индикаторного электрода и электрода сравнения. Электрод сравнения иногда называют вспомогательным электродом.


Наибольшее практическое применение нашел стеклянный индикаторный электрод, который можно использовать в широком диапазоне pH и в присутствии окислителей. Кроме стеклянного электрода, для определения величины pH применяются также водородный, хингидронный, сурьмяный и другие электроды. Однако широкого распространения они не получили.

Средства измерения и материалы: 

· рН-метр или иономер 
· Электрод стеклянный 
· Электрод 
· Бумага фильтровальная
Ход работы


Отфильтровывают пробы через фильтр белая лента и определяют рН.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с электрооборудованием.
2. Охарактеризуйте буферные растворы и способы измерения pH.

3.Перечислите виды потенциометрии.

4. Приведите уравнение Нернста.

5. Опишите устройство ионселективных электродов (изучить самостоятельно).
6 ЛАБОРАТОРНЫЙ АНАЛИЗ ПОЧВЫ

Лабораторная работа № 30

Приготовление водной, солевой и кислотной вытяжек из почвы и измерение рН и солевого состава
Цели: 1. Изучить порядок приготовления  водной, солевой и кислотной вытяжек из почвы;

            2. Научиться определять рН водной вытяжки потенциометрическим методом.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с кислотами и щелочами,  электрооборудованием. 
Сущность метода.  Заключается в извлечении обменных катионов, нитратов и подвижной серы из почвы 1Н раствором хлористого калия при соотношении почвы и раствора 1:2,5 и потенциометрическом определении рН с использованием стек​лянного электрода.

Теоретическая часть


Потенциометрические методы анализа подразделяют на прямую потенциометрию (ионометрию) и потенциометрическое титрование. Прямая потенциометрия основана на сравнении величины потенциала индикаторного электрода в растворе определяемого вещества с потенциалом этого же электрода, погруженного в стандартный раствор того же вещества. Величина наблюдаемого потенциала ячейки Енабл выражается через потенциал электрода сравнения Еср, потенциал индикаторного электрода Еинд и диффузионный потенциал Еj:

Енабл = Еср - Еинд + Еj  (1)


Потенциал индикаторного электрода связан с активностью определяемого иона а соотношением типа уравнения Нернста:

Еинд = j + 0,059 / n lg a  (2)


Величина j для некоторых электродов является стандартным потенциалом, но для мембранных электродов это потенциал асимметрии, величина которого меняется во времени. Совместное решение уравнений (1) и (2) приводит к выражению:

Енабл - (Еср + Еj -j) Eнабл – K (3)
Енабл - (Еср + Еj -j)             Eнабл - K
рМ = - lg a = ----------------------------       =     ---------------------------            (4)

0,059/n                0,059/n32


В полученном уравнении (4) величина К включает в себя три величины, из которых, по крайней мере, одну, Еj, нельзя оценить теоретически. Поэтому для использования уравнения (4) в прямой потенциометрии необходимо либо оценить экспериментально величину К, либо исключить ее влияние на результат анализа. С этой целью используются три приема:


1) метод калибровки электрода;


2) метод калибровочного графика;


3) метод добавок.


Метод калибровки электрода основан на прямом использовании уравнения (4). Для определения значения величины К в этом уравнении измеряют значение величины Енабл для одного или нескольких стандартных растворов с известным значением рМ. Калибровку электрода и измерения анализируемого раствора проводят одновременно. Если измерения проводят в течение нескольких часов, то калибровку периодически повторяют. Этот метод прост, обладает высокой экспрессностью. Однако при этом найденная по уравнению (4) активность приравнивается искомой концентрации и результат определения будет всегда включать систематическую погрешность, обусловленную предположением, что значение К остается неизменным во всех последующих измерениях. Для однозарядных ионов в разбавленных растворах при небольшой ионной силе ошибка, вызываемая допущением об идентичности значений активности и концентрации, невелика. Но для растворов с высокой ионной силой и особенно для многозарядных ионов уменьшение коэффициента активности может привести к ошибке в несколько процентов при использовании этого допущения.


Метод калибровочного графика основан на построении эмпирической зависимости между величиной аналитического сигнала ионоселективного электрода и концентрацией анализируемого раствора. Для устранения влияния состава электролита анализируемого образца на результат определения рекомендуется предварительное одинаковое разбавление и стандартных, и анализируемого растворов измеренным избытком инертного электролита высокой концентрации. В этом случае есть достаточные основания полагать, что ионная сила всех растворов одинакова и измеряемый сигнал дает информацию о концентрации определяемого иона С(М):

Еинд = const + 0,059 / lg C(M)    (5)


Метод добавок в  потенциометрии во многих случаях, а особенно при анализе растворов сложного состава, оказывается оптимальным. Он основан на измерении потенциала электродной системы до и после добавления небольшого объема стандартного раствора к известному объему исследуемого раствора. Предполагается, что введение добавки практически не изменит ионную силу раствора, а значит, и коэффициент активности определяемого иона. В ходе работы рекомендуется экспериментально проверить, что при десятикратном увеличении концентрации изменение аналитического сигнала электрода соответствует теоретической величине 0,059 В/n. Для этого к анализируемому раствору неизвестной концентрации последовательно добавляют две порции стандартного раствора в заданном пределе и измеряют потенциал электрода после каждой добавки.

Водородный электрод - электрод, использующийся в качестве электрода сравнения при различных электрохимических измерениях и в гальванических элементах. Водородный электрод (ВЭ) представляет собой пластинку или проволоку из металла, хорошо поглощающего газообразный водород (обычно используют платину или палладий), насыщенную водородом (при атмосферном давлении) и погруженную в раствор, содержащий ионы водорода. Потенциал платины зависит от концентрации ионов Н+ в растворе. Электрод является эталоном, относительно которого ведется отсчет электродного потенциала определяемой химической реакции. При давлении водорода 1 атм., концентрации протонов в растворе 1 моль/л и температуре 298 К потенциал ВЭ принимают равным 0 В. При сборке гальванического элемента из ВЭ и определяемого электрода, на поверхности платины обратимо протекает реакция: 
2Н+ + 2e- = H2
то есть, происходит либо восстановление водорода, либо его окисление - это зависит от потенциала реакции, протекающей на определяемом электроде. Измеряя ЭДС гальванического электрода при стандартных условиях определяют стандартный электродный потенциал определяемой химической реакции. 

ВЭ применяют для измерения стандартного электродного потенциала электрохимической реакции, для измерения концентрации (активности) водородных ионов, а так же любых других ионов. Применяют ВЭ так же для определения произведения растворимости, для определения констант скорости некоторых электрохимических реакций. 






Рисунок 1 - Схема стандартного водородного электрода 

1 - платиновый электрод, 2 - подводимый газообразный водород, 3 - раствор кислоты (обычно HCl), в котором концентрация H+ = 1моль/л, 4 - водяной затвор, препятствующий попаданию кислорода воздуха, 5 - электролитический мост (состоящий из концентрированного раствора KCl), позволяющий присоединить вторую половину гальванического. 

Электроды сравнения. Хлорсеребряный электрод представляет собой стеклянный или пластмассовый сосуд с серебряной пластинкой, покрытой слоем  труднорастворимой соли AgCl, которую заливают раствором КСl определенной концентрации. 


Каломельный электрод представляет собой сосуд, на дне которого имеется металлическая ртуть, залитая раствором КСl определенной концентрации, насыщенным относительно каломели  Hg2Cl2.

Средства измерения, реактивы, материалы:
· рН-метр или иономер 
· Электрод стеклянный 
· Электрод 

· Весы лабораторные 
· Колбы конические вместимостью 250 см3
· Посуда мерная 
· Кислота соляная, раствор с мас​совой долей 10%
· Калия гидроокись, раствор с массовой концентрацией 100 г/дм3
· Калий хлористый

· Стандарт-титры для приготовления образцовых буферных рас​творов 
· Вода дистиллированная 

· Бумага фильтровальная
Подготовка к анализу. Приготовление экстрагирующего раствора - раствора хлористого калия концентрации с (КСl) = 1 моль/дм3 (1 Н) (рН 5,6-6,0). Раствор готовят из расчета 75 г хлористого калия, взвешенного с погрешностью не более 0,1 г на 1000 см3 раствора и измеряют рН. При необходимости заданное значение рН получают прибавлением раствора гидроокиси калия или раствора соляной кислоты.

Ход работы


1. Приготовление солевых вытяжек из почв. Пробы почвы массой 30 г взвешивают с погрешностью не более 0,1 г и пересыпают в технологические емкости или конические кол​бы. К пробам дозатором или цилиндром приливают по 75 см3 экстра​гирующего раствора. Одновременно проводят холостой опыт без пробы почвы;

2. Определение рН. Отфильтровывают пробы через фильтр белая лента и определяют рН.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с кислотами и щелочами.

2. Охарактеризуйте теоретические основы потенциометрии.
3. Приведите строение и прицип действия водородного электрода.
4. Опишите электроды сравнения.

5. Приведите строение и прицип действия стеклянного электрода (изучить самостоятельно).

Лабораторная работа №31

Определение содержание сульфатов в почве

Цели: 1. Повторить турбидиметрический метод анализа;


2. Научиться определять содержание сульфатов в  почве турбидиметрией.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе со стеклянной посудой, а также  правила работы с концентрированными кислотами и электронагревательными приборами; умеющие оказывать первую медицинскую помощь при выполнении данных видов работ.

Сущность метода. Заключается в осаждении иона сульфата хло​ристым барием и турбидиметрическом определении его в виде суль​фата бария. В качестве стабилизатора взвеси используют поливини​ловый спирт или глицерин. Метод не применяется для анализа водных вытяжек, окрашен​ных органическим веществом.

Теоретическая часть


Турбидиметриия - метод исследования светорассеивающих растворов по прошедшему через них свету. Для измерения световых потоков используются турбидиметры, построенные по принципу визуальных или электрических фотометров.


При турбидиметрических исследованиях интенсивность прошедшего светового потока It может быть определена по уравнению:

lg = It/I0 = k((Cbd3)/(d4+α*λ4))      (1)

где Io – интенсивность падающего светового потока;

      It – интенсивность потока, прошедшего через раствор; 

      С – концентрация рассеивающих частиц в растворе;

      b – толщина поглощающего слоя раствора; 

     d – средний диаметр рассеивающих частиц; 

     k и α – константы, зависящие от природы вещества и метода измерения; 

     λ - длина волны.


При постоянных b, d, k, α и λ получим выражение, подобное закону Бугера-Ламберта-Бера для окрашенных прозрачных растворов:

lg = It/I0 = tC или It = I0 * 10-tc    (2)

где t – молярный коэффициент мутности раствора или турбидиметрия.


Таким образом, интенсивность пучка (плотность потока) параллельных лучей света при прохождении через кювету вследствие поглощения меняется по экспоненциальному закону. При турбидиметрии проводится измерение прошедшего светового пучка, также как измеряется и абсорбция при фотометрии. Поэтому в качестве турбидиметра можно использовать большинство фотометров и биохимических анализаторов, так как этот способ не требует особой конструкции прибора. Обычно при турбидиметрических исследованиях используются короткие длины волн, как правило, 340 нм. Это связано с тем, что доля рассеянного света увеличивается обратно пропорционально четвертой степени длины волны, соответственно при меньшей длине волны прошедший свет будет составлять большую часть от падающего, то есть будет более интенсивным. В то же время оптические системы, как правило, уверенно работают в ближнем ультрафиолете при 340 нм, в более дальнем ультрафиолетовом диапазоне необходимо использовать специальную оптику.


Поглощение и излучение света. При распространении через поглощающую среду электромагнитная волна взаимодействует с веществом, изменяя его энергетическое состояние. Это взаимодействие происходит путем поглощения веществом фотонов – квантов энергии световой волны. Таким образом, при каждом акте поглощения фотона внутренняя энергия вещества увеличивается дискретно – на величину энергии кванта света. Наоборот, при излучении света веществом происходит дискретное уменьшение внутренней энергии вещества. Поглощение света некоторыми твердыми веществами приводит к фотоэлектрическим явлениям, это позволяет достаточно просто регистрировать световые потоки и измерять их параметры. Дискретность обмена энергии обусловлена строением атомов вещества, его молекулярной структуры. Дискретную структуру энергетических состояний атомов впервые описал Бор, выдвинувший два постулата, которые легли в основу квантовой теории строения вещества.


Калибровочный график. Для практических измерений необходимо, чтобы регистрация проводилась на восходящем участке кривой, этот участок используется в качестве калибровочного графика (стандартной кривой) (рис. 1). Калибровочная кривая строится для каждого индивидуального вещества, для каждого прибора, при любом изменении условий регистрации и периодически по мере проведения исследований. При серийных исследованиях в стандартных условиях допускается корректировка графика на основании измерения одного из стандартов. Это основано на наблюдении о том, что характерный вид стандартной кривой не меняется из-за влияния систематических факторов, а происходит параллельный сдвиг всего графика. В этих случаях производят пересчет графика, так, чтобы он шел параллельно первичной кривой, но проходил бы через новую точку. Для построения калибровочного графика используются стандарты.
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Рисунок 1 - Калибровочный график
Средства измерения, реактивы, материалы: 

· Фотоэлектроколориметр
· Весы лабораторные 
· Пробирки стеклянные 
· Посуда мерная 
· Барий хлористый 
· Кислота соляная 
· Натрий сернокислый 
· Натрия гидроокись 
· Соль динатриевая этилендиамин-N,N,N',N'-тетрауксусной кисло​ты, 2-
· Вода дистиллированная
Приготовление растворов и реактивов.
 
1. Приготовление осаждающего раствора с глицерином. Взвешивают 4 г хлористого бария с погрешностью не более 0,1 г и помещают в мерную колбу вместимостью 100 см3. Приливают при​мерно 50 см3 дистиллированной воды и 12 см3 соляной кислоты кон​центрации 1 моль/дм3. После полного растворения хлористого бария объем раствора доводят до метки дистиллированной водой и пере​мешивают. Приготовленный раствор смешивают с глицерином в от​ношении 1:1. Раствор хранят не более 3 месяцев.


2. Приготовление 0,2 Н раствора сернокислого натрия c(1/2Na2SO4)=0,2моль/дм3. 1,42 г безводного сернокислого натрия, взвешивают с погрешностью не более 0,1 г, помещают в мерную колбу вместимостью 1000 см3 и растворяют в дистиллированной воде, доводя объем рас​твора до метки. Приготовленный раствор тщательно перемешива​ют. Раствор хранят в склянке с притертой пробкой не более 1 года. В случае помутнения, образования хлопьев, осадка раствор заменяют свежеприготовленным.


3.   Приготовление растворов сравнения. В мерные колбы вместимостью 100 см3 помещают указанные в таблице объемы раствора, приготовленного по п. 2. Объемы рас​творов доводят до меток дистиллированной водой и тщательно пере​мешивают. Растворы хранят в склянках с притертыми пробками не более 1 месяца.

	Характеристика раствора
	Номер раствора сравнения

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	Объем раствора, приготовленного по п. 2, см3
	0
	1,0
	2,0
	4,0
	6,0
	8,0
	10
	12

	Концентрация иона сульфата c(1/2SO4):
в растворах сравне​ния, моль/дм3
в пересчете на 100 г почвы, ммоль
	0

0


	0,002

1,0


	0,004

2,0


	0,008

4,0


	0,012

6,0


	0,016

8,0


	0,020

10


	0,024

12




Растворы сравнения используют для градуировки фотоэлетроколориметра в день проведения анализа.

Ход работы

Приготовление вытяжки из почвы. Для анализа используют фильтраты вытяжек.
Определение иона сульфата. Отбирают дозатором или пипеткой по 1 см3 анализируемых вы​тяжек и растворов сравнения в пробирки. К пробам приливают до​затором или из бюретки по 10 см3 рабочего осаждающего раствора, тщательно перемешива​ют. Фотометрирование взвеси проводят не ранее чем через 10 мин после прибавления осаждающего раствора, в кювете с толщиной про​свечиваемого слоя 10 мм относительно раствора сравнения № 1, при длине волны 520 нм или используя светофильтр с максимумом про​пускания в области 500-540 нм. Перед помещением в кювету фото​электроколориметра содержимое пробирки необходимо взболтать. Взвесь оптически устойчива в течение 7 ч.

Обработка результатов. По результатам фотометрирования растворов сравнения строят градуировочный график. По оси абсцисс откладывают кон​центрации иона сульфата в растворах сравнения в пересчете в миллимоли в 100 г почвы, а по оси ординат - соответствующие им показания фотоэлектроколориметра.
Количество эквивалентов сульфата в анализируемой почве опре​деляют непосредственно по градуировочному графику. Если резуль​тат определения выходит за пределы градуировочного графика, оп​ределение повторяют, предварительно разбавив вытяжку дистилли​рованной водой. Результат, найденный по графику, увеличивают во столько раз, во сколько была разбавлена вытяжка.
Массовую долю иона сульфата в анализируемой почве (X) в про​центах вычисляют по формуле:

Х = С ∙ 0,048,
где С - количество эквивалентов иона сульфата в анализируемой почве, ммоль в 100 г;
       0,048 - коэффициент пересчета в проценты.
За результат анализа принимают значение единичного опреде​ления иона сульфата.
Результат анализа выражают в миллимолях в 100 г почвы с ок​руглением до первого десятичного знака и в процентах с округлени​ем до второго десятичного знака.
Выводы:

Контрольные вопросы
1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с электрооборудованием.

2. Охарактеризуйте принципы турбодимитрии.
3. Приведите оптическую схему однолучевого фотоэлектроколориметра.
4. Опишите фотоэффект в твердых телах (изучите самостоятельно).
Лабораторная работа №32

Определение содержания фосфора в почве
Цели: 1. Повторить методы фотометрического анализа;
2. Научиться определять содержание фосфора в  воде.

Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе со стеклянной посудой, а также  правила работы с концентрированными кислотами и электронагревательными приборами; умеющие оказывать первую медицинскую помощь при выполнении данных видов работ.

Сущность метода.  Метод основан на минерализации почвы в присутствии катализатора и дальнейшем окрашивании с  аммонием молибденовокислым.

Теоретическая часть


Оптические свойства окрашенных растворов. При прохождении белого света с интенсивностью I0 через прозрачный стеклянный сосуд, заполненный раствором, происходит ослабление этого света (рисунок 1). Выходящий свет будет иметь другую, меньшую, интенсивность I. Ослабление светового потока связано, в основном, с поглощением световой энергии Iа раствором. Кроме того, имеет место отражение света Iотр от границ раздела воздух-стекло, стекло-раствор (рисунок 1). Наконец, в растворе будет  происходить рассеяние света Iр мельчайшими взвешенными частицами.
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Рисунок 1 - Поглощение, рассеивание и отражение света от раствора в кювете

Таким образом, интенсивность прошедшего света можно выразить следующим уравнением:

I = I0 - Iотр - Ip - Ia     (1)

где Ia представляет собой интенсивность (I0 – Iотр) уменьшенную в А раз;


      А<1 – коэффициент поглощения раствора, то есть

I= A( I0 – Iотр) AI0вх     (2)

где I0вх - часть светового потока I0, проникающая в раствор.


Для достаточно прозрачных растворов Ip ≈ 0 и уравнение для прошедшего света примет вид:

I =(1-A) I0вх     (3).

В практике аналитической химии и биохимии не определяют абсолютные фотометрические величины I0 и I исследуемого раствора, а измеряют их по отношению к фотометрическим величинам другого раствора сравнения (стандарта, холостой пробы) с известными параметрами и налитого в точно такой же сосуд, как и исследуемый раствор. 


Если раствор сравнения бесцветный (непоглощающий), то Aст = 0. 


Основной закон колориметрии. Интенсивность окраски в колориметрии выражают величиной оптической плотности D.


Связь между интенсивностями падающего светового потока I0 и светового потока I, прошедшего через окрашенный раствор, устанавливается законом Бугера-Ламберта. Согласно этому закону однородные слои одного и того же вещества одинаковой толщины поглощают одну и ту же долю падающей на них световой энергии. Графически закон Бугера-Ламберта представлен на рисунках 2 и 3.
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Рисунок 2 - Зависимость интенсивности выходящего светового потока от толщины слоя поглощающего вещества



Рисунок 3 - Зависимость оптической плотности от толщины поглощающего слоя

Из рисунков 2,3 видно, что оптическая плотность одинакова для одинаковых по толщине слоев и, что общая оптическая плотность нескольких слоев равно сумме оптических плотностей отдельных слоев (свойство адитивности).

Другими словами, оптическая плотность вещества прямо пропорциональна толщине поглощающего слоя. В этом состоит основной колориметрии закон Бугера-Ламберта. Позднее Бером было установлено, что при прохождении света через газы и растворы степень поглощения вещества зависит от числа частиц в единице объема, то есть оптическая плотность зависит от концентрации вещества:

D = k・l・C     (4)

где k - показатель поглощения – постоянная величина, характерная для растворов вещества (для света определенной длины волны);

       l – толщина слоя;

      C – концентрация вещества.


Эта зависимость оптической плотности от концентрации вещества в растворе и толщины поглощающего слоя известна под названием закона Бугера-Ламберта-Бера. 
Таким образом, оптическая плотность D есть мера непрозрачности вещества толщиной l для оптического излучения. Оптическая плотность характеризует ослабление оптического излучения в слоях различных веществ (красителях, светофильтрах, растворах, газах и т. д.).


Оптическая плотность не зависит от площади поперечного сечения падающего на слой вещества светового потока, она зависит только от толщины поглощающего слоя, концентрации поглощающего вещества и поглощающей способности вещества.

Средства измерения, реактивы, материалы: 
· Весы лабораторные
· Фотоэлектроколориметр или спектрофотометр 
· Нагреватель для колб 

· Кольбы Кьельдаля 

· Колбы мерные 

· Колбы конические 
· Стаканы химические, вместимостью 100 см3
· Банки бытовые 
· Шприц-дозатор вместимостью 2,0 см3 или градуированные пипетки 

· Пипетки, вместимостью 5, 10 и 25 см3
· Цилиндры, вместимостью 50, 100 и 200 см3
· Бюретки, вместимостью 25 см3
· Пипетки, вместимостью 1 и 2 см3
· Кислота серная, раствор молярной концен​трации 2,5 моль/дм3
· Аммоний молибденовокислый
· Калий сурьмяновиннокислый
· Кислота аскорбиновая
· Калия фосфат однозамещенный
· Медь сернокислая
· Селен металлический, порошок.
Приготовление растворов и реактивов.
1. Приготовление  реактива  Б. 0,27 г аскорбиновой кислоты помещают в мерную колбу вмес​тимостью 250 см3 и приливают 50 см3 реактива А. После раст​ворения аскорбиновой кислоты объем раствора доводят до метки дистиллированной водой. Раствор готовят и используют в день анализа.
2. Приготовление    образцового    раствора   однозамещенного фосфорнокислого калия. 0,1916 г однозамещенного фосфорнокислого калия растворяют в дистиллированной воде в мерной колбе вместимо​стью 0,1 дм3 и доводят объем раствора до метки дистиллированной водой. Полученный раствор тщательно перемешивают.
В 1 см3 полученного раствора содержится 1 мг Р2О5 и 0,66 мг К2О.
Раствор используют для приготовления растворов сравнения при определении фосфора. 
3. Приготовление растворов сравнения. В мерные колбы вместимостью 100 см3 помещают указанные в таблице объемы образцового раствора В, мерную колбу доливают до половины объема дистиллированной водой, добавляют 3 см3 концентрированной серной кислоты. После нахождения  объем  раствора  в  колбах доводят до  метки дистиллированной водой и тщательно перемешивают.

Растворы сравнения используют для градуировки фотозлектроколориметра в день проведения анализа.

Таблица – Характеристика растворов сравнения

	Характеристика раствора
	Номер раствора сравнения

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Объём образцового раствора, см3
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	9
	10
	12,5

	Массовая доля Р2О5, % на сухой продукт
	0
	0,10
	0,20
	0,30
	0,40
	0,50
	0,60
	0,80
	1,00
	1,25


Окрашивание растворов сравнения проводят аналогично окра​шиванию анализируемых растворов и одновременно с ними.

Ход работы

В колбу Кьельдаля помещают 1 г почвы, добавляют 1 г смешанного катализатора - 20 мл серной кислоты. Колбу устанавливают на печку и проводят минерализацию до осветления раствора.

Затем колбу остужают. Содержимое колбы переносят в мерную колбу на 250 см3 и доводят до метки дистиллированной водой. 

В химические стаканы или конические колбы вместимостью 100 см3 помещают по 2 см3 ана​лизируемого раствора и растворов сравнения, добавляют по 50 см3 реактива Б, перемешивают и оставляют растворы на 15 мин при комнатной температуре для полного развития окраски. Оптичес​кую плотность растворов измеряют относительно раствора сравнення № 1 на фотоэлектроколориметре с красным светофильтром или на спектрофотометре при длине волны 710 нм, используя кю​веты толщиной поглощающего свет слоя 10 мм.
Одновременно через все стадии анализа проводят контроль​ный опыт в тех же условиях и с тем же количеством реактивов, но без анализируемого продукта для внесения поправки в резуль​тат анализа, с целью учета содержания примесей фосфора в реак​тивах.

Обработка результатов. По результатам определения оптической плотности окра​шенных растворов сравнения в день проведения анализа строят градуировочный график, отмечая по оси абсцисс массовую долю общего фосфора в процентах на сухой продукт, а по оси ординат соответствующие им значения оптической плотности.
Массовую долю общего фосфора (X) в процентах в сухом удобрении вычисляют по формуле:
X = X1 – X2      (5)


где  Х1 - массовая доля общего фосфора в анализируемой пробе, найденная по градуировочному графику, (в % на сухой про​дукт);

         Х2 - массовая  доля   общего  фосфора   в   контрольном   опыте, найденная по градуировочному графику, %.
Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с концентрированными кислотами.

2. Перечислите оптические свойства окрашенных растворов.

3. Сформулируйте основной закон колориметрии.
4. Поясните для каких целей и как проводится контроль​ный опыт. 
5. Приведите оптическую схему КФК-2 и принцип его работы (изучить самостоятельно)

Лабораторная работа № 33

Определение влажности почвы
Цели: 1. Повторить гравиметрический метод анализа;


2. Научиться определять гигроскопическую влажность почв термогравиметрическим методом.
Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с электронагревательными приборами. Запрещается включать электронагревательные приборы без заземления, перемещать работающие приборы.
Сущность метода.  Метод основан на термогравиметрическом определении гигроскопической влажности почв.

Теоретическая часть


В основе гравиметрического метода лежит точное измерение массы продуктов реакции. Основная операция – взвешивание на аналитических весах. Отсюда происходит одно из названий метода – весовой.  При решении аналитических задач весовым методом возможны несколько вариантов выполнения анализа. Наиболее распространен в весовом анализе вариант, при котором определяемую составную часть вещества переводят в весовую форму с помощью специально подобранной химической реакции. Это наиболее сложный вариант, при котором нельзя простым способом выделить определяемую составную часть вещества. Важнейшей операцией в количественном анализе, и особенно в гравиметрическом анализе, является взвешивание. В зависимости от задачи, стоящей перед аналитиком, используют весы различных типов. Для приближенного взвешивания масс до 1 кг с точностью 0,1–0,01 г применяют технохимические весы. Для аналитических работ используют аналитические весы с предельной нагрузкой 100 или 200 г и точностью 0,2 мг. Чтобы избежать влияния механических колебаний, весы ставят на кронштейнах, укрепленных в капитальной стене. Не допускается установка весов вблизи отопительных приборов, так как изменение температуры снижает их точность. Для анализа взвешивают определенную массу вещества, называемую навеской.


Химическое вещество нельзя взвешивать на чашке весов непосредственно. Для взвешивания его помещают в бюкс – стаканчик с притертой крышкой или на часовое стекло. Существуют различные правила взвешивания на аналитических весах:


1) все взвешивания необходимо проводить на одних и тех же весах и одним и тем же разновесом;


2) установленные весы нельзя сдвигать с места;


3) после перестановки вновь установить весы по уровню;


4) нагрузка на весах изменяется только после арретирования (выключения);


5) взвешиваемый предмет должен находиться в температурном равновесии с весами;


6) взвешиваемый предмет должен быть сухим и не иметь загрязнений на поверхности;


7) во время взвешивания открывают только боковые дверцы весов;


8) нельзя нагружать весы выше их предельной нагрузки;


9) разновес берут только пинцетом;


10) разновес помещают в центре чашки;


11) твердые вещества взвешивают только на часовом стекле, в пробирке или в стаканчике; жидкости, летучие и гидростатические вещества - в бюксе с закрытой крышкой;


12) перед взвешиванием на аналитических весах предварительно определяют вес на технических весах с большей нагрузкой;


13) взвешивают на аналитических весах только сидя;


14) перед взвешиванием устанавливают нулевую точку весов и уровень; 



15) взвешиваемый предмет помещают на левую чашку весов, а гирьки на правую. Гирьки подбирают равномерно, последовательно.


Основные операции гравиметрического анализа: 


1) растворение. Взятую навеску переносят в химический стакан и растворяют, используя в качестве растворителя воду кислоту или щелочь;

2) осаждение. Перевод определяемой части анализируемого вещества в химическое соединение, удобное для определения весовым способом;

3) фильтрование – отделение осадка от раствора, из которого он выпал (маточного раствора). Для фильтрования используют беззольные фильтры. Эти фильтры при сгорании образуют так мало золы, что ее массой можно пренебречь. В зависимости от характера осадка используют беззольные фильтры различных марок. Их различают по цвету ленты на упаковке фильтра. Самые плотные ( т.е. с наименьшим размером пор) – с синей лентой, фильтры средней плотности – с белой лентой, наименее плотные, быстро фильтрующие – с красной лентой. Бумажный фильтр помещают в стеклянную воронку. Для этого круглый фильтр складывают пополам по диаметру, затем снова пополам и вкладывают в сухую воронку. Затем наполняют фильтр дистиллированной водой и плотно прижимают к воронке. Воронку помещают в кольцо, укрепленное на штативе. Под воронку помещают стакан. Фильтрацию ведут, декантируя жидкость: сливают на фильтр по стеклянной палочке отстоявшеюся жидкость, не взмучивая осадок. Когда почти весь раствор слит, добавляют 50-70 мл промывной жидкости, перемешивают осадок, дают ему отстоятся и вновь декантируют;

4) прокаливание осадка. После фильтрации и промывки на фильтре находится чистый осадок. Чтобы узнать его массу, в большинстве случаев фильтр сжигают, а осадок подсушивают и прокаливают. Прокаливание ведут в фарфоровых тиглях. Тигель предварительно прокаливают до постоянной массы в тех же условиях, в которых будет прокаливаться осадок. 
Средства измерения, реактивы, материалы:
· Весы лабораторные 
· Сушильный шкаф 
· Стаканы фарфоровые емкостью 100 см3 и крышки к ним
· Эксикатор лабораторный с зарядкой хлористым кальцием
Ход работы
1. Довести стаканчик для взвешивания до постоянной массы. Для этого:

1.1 Поместить стаканчик для взвешивания в сушильный шкаф на 20 минут;

1.2 Поместить стаканчик для взвешивания в эксикатор на 20 минут;

1.3 Взвесить стаканчик для взвешивания на аналитических весах;

1.4 Поместить стаканчик для взвешивания в сушильный шкаф на 20 минут;

1.5 Поместить стаканчик для взвешивания в эксикатор на 20 минут;

1.6 Взвесить стаканчик для взвешивания на аналитических весах. Повторять все эти операции пока разница между двумя последними взвешиваниями не будет менее 0,005;
2. Навеску почвы массой 1,5-50,0 г помещают в стаканчик для взвешивания;

3. Стаканчик с пробой и крыш​кой помещают в сушильный шкаф на 2 часа. Последующее высушивание проводят в течение 20 минут;

4. После каждого высушивания стаканчики с почвой, охлаждают в эксикаторе и взвеши​вают с погрешностью не более 0,005 г. Высушивание и взвешивание прекращают, если разность между повторными взвешиваниями не превышает 0,005 г. 
Обработка результатов измерений.  Влажность почвы (W) в % вычисляют по формуле:
W = (m1 – m0) / (m0 – m) ∙ 100%

где   т1 — масса почвы со стаканчиком и крышкой до высушивания, г; 

т0 — масса почвы со стаканчиком и крышкой после высушивания, г; 

т — масса пустого стаканчика с крышкой, г.

Выводы:

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе нагревательными приборам.
2. Определите сущность гравиметрического анализа.

3. Перечислите основные операции гравиметрического анализа.
4. Проанализируйте правила взвешивания.
5. Приведите устройство весов ВЛР 200 (изучите самостоятельно).
Лабораторная работа № 34

Определение радиактивности почвы
Цели: 1. Повторить понятие радиоактивного излучения и его виды;


2. Научиться определять радиоактивность почвы.
Техника безопасности. К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с радиоктивными элементами.
Сущность метода. Метод основан на способности  излучений ионизировать вещество среды, в которой они распространяются. Ионизация, в свою очередь, является причиной физических и химических изменений в веществе, которые могут быть обнаружены и измерены. К таким изменениям среды относятся: изменение электропроводности веществ (газов, жидкостей, твердых материалов); люминесценция (свечение) некоторых веществ. Под воздействием излучений в изолированном объеме происходит ионизация газа: электрически нейтральные атомы (молекулы) газа разделяются на положительные и отрицательные ионы. Если в этот объем поместить два электрода, к которым приложено постоянное напряжение, то между электродами создается электрическое поле. При наличии электрического поля в ионизированном газе возникает направленное движение заряженных частиц, т.е. через газ проходит электрический ток, называемый ионизационным. Измеряя ионизационный ток, можно судить об интенсивности ионизирующих излучений.

Теоретическая часть


Радиоактивность - самопроизвольное превращение атомов одного элемента в атомы других элементов, сопровождающееся испусканием частиц и жесткого электромагнитного излучения. 

Весной 1896 года французский физик А.Беккерель сделал ряд сообщений об обнаружении им нового вида излучения (впоследствии названном радиоактивным), которое испускается солями урана. Подобно открытым за несколько месяцев до этого рентгеновским лучам, оно обладало проникающей способностью, засвечивало экранированную черной бумагой фотопластинку и ионизировало окружающий воздух. Гипотеза, которая привела к открытию радиоактивности, возникла у Беккереля под влиянием исследований Рентгена. Поскольку при генерации Х-лучей наблюдалась фосфоресценция стеклянных стенок рентгеновской трубки, Беккерель предположил, что любое фосфоресцентное свечение сопровождается испусканием рентгеновского излучения. Свойство радиоактивного излучения вызывать ионизацию воздуха позволило наряду с фотографическим методом регистрации применять более удобный электрический метод, что значительно ускорило  исследование.

Альфа-излучение. В воздухе при атмосферном давлении альфа-излучение преодолевает лишь небольшое расстояние, как правило, от 2,5 до 7,5 см. В условиях вакуума электрическое и магнитное поля заметно отклоняют его от первоначальной траектории. Направление и величина отклонений указывают на то, что альфа-излучение - это поток положительно заряженных частиц, для которых отношение заряда к массе (e/m) в точности соответствует дважды ионизированному атому гелия (He++). 

Бета-излучение обладает большей проникающей способностью, чем альфа-излучение. Как и альфа-излучение, оно отклоняется в магнитном и электрическом полях, но в противоположную сторону и на большее расстояние. Это указывает на то, что бета-излучение является потоком отрицательно заряженных частиц малой массы. По отношению e/m Резерфорд идентифицировал бета-частицы как обычные электроны.

Гамма-излучение проникает в вещество гораздо глубже, чем альфа- и бета-излучения. Оно не отклоняется в магнитном поле и, следовательно, не имеет электрического заряда. Гамма-лучи были идентифицированы как жесткое (т.е. имеющее очень высокую энергию) электромагнитное излучение. Разделение радиоактивного излучения в магнитном поле на альфа-, бета- и гамма-лучи схематично показано на рисунке.
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Рисунок 1 - Схема эксперимента, иллюстрирующего отклонение разных видов радиоактивного излучения в магнитном поле

Основными методами для обнаружения и измерения ионизирующих излучений являются: 
1) сцинтилляционный;

2) фотографический;

3) химический;

4) ионизационный. 


Сцинтилляционный метод стали применять раньше других. В физике сцинтилляцией называют вспышку света, возникающую при попадании заряженной частицы в среду, обладающую способностью люминесцировать. В некоторых люминофорах, например в сернистом цинке, сцинтилляция (световая вспышка), вызванная заряженными частицами, является достаточно яркой и может наблюдаться невооруженным глазом.

Фотографический метод был разработан в 1928 году советскими физиками Мысовским и Ждановым. Его сущность заключается в использовании специальных фотоэмульсий для регистрации быстрых заряженных частиц. Фотоэмульсии, применяемые для указанных целей, принято называть ядерными. 

Химический метод основан на свойстве ионизирующих излучений менять структуру некоторых химических элементов. Например, хлороформ в воде при облучении разлагается с образованием соляной кислоты, которая дает цветную реакцию с красителем, добавленным к хлороформу. На этом принципе основаны химические дозиметры ДП-70 и ДП-70М. 

Ионизационный метод. Под воздействием излучений в изолированном объеме происходит ионизация газа: электрически нейтральные атомы (молекулы) газа разделяются на положительные и отрицательные ионы. Если в этот объем поместить два электрода, к которым приложено постоянное напряжение, то между электродами создается электрическое поле. При наличии электрического поля в ионизированном газе возникает направленное движение заряженных частиц, т.е. через газ проходит электрический ток, называемый ионизационным. Измеряя ионизационный ток, можно судить об интенсивности ионизирующих излучений. 

Средства измерения,  реактивы, материалы:
· Дозиметр любого типа.
Ход работы
1. Разбить необходимый участок на координатную сетку с размером квадрата не более 10 м2;
2. Измерить ϒ активность в центре каждого квадрата.
Обработка результатов измерений. Построить на бумаге схему гамма съемки,  нанести на нее результаты измерений и посчитать среднее значение гамма излучения на участке.
Допустимая доза гамма излучения для жилых помещений 0,3 мкЗв/ч и 0,6 мкЗв/ч для нежилых помещений и территорий.
Выводы:
Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с радиоактивными элементами.
2. Приведите виды радиоактивного излучения и дайте им характеристики.
3. Перечислите основные методы для обнаружения и измерения ионизирующих излучений и их свойства.
4. Опишите устройство и принцип действия ионизационных дозиметров.
5. Выясните принцип работы приборы для контроля содержания радона (изучите самостоятельно).

Лабораторная работа № 35

Определение содержания нефтепродуктов в пробах почвы
Цели: 1. Повторить флуориметирический метод анализа;


2. Научиться определять нефтепродукты в почве флуориметирическим методом.
Техника безопасности К выполнению лабораторной работы допускаются лица, знающие правила техники безопасности при работе с электрооборудованием,  со стеклянной посудой и  органическими растворителями. Работа с гексаном должна осуществляться в вытяжном шкафу, вдали от нагревательных элементов.

Сущность метода. Метод основан на выделении нефтепродуктов из почвы экстракцией их гексаном и хроматографическом отделении полярных соединений и примесей воды ненефтяного происхождения, с последующим измерением интенсивности флуоресценции на приборе типа «Флюорат-02». 

Теоретическая часть


Хроматография [гр. сhrömatos − цвет + graphö − пишу] - метод разделения, анализа и физико-химических исследований веществ, основанный на перемещении зоны вещества вдоль слоя сорбента в потоке подвижной фазы с многократным повторением сорбционных и десорбционных актов. При этом разделяемые вещества распределяются между двумя несмешивающимися фазами (в зависимости от их относительной растворимости в каждой фазе): подвижной и неподвижной. В основу той или иной классификации хроматографических методов могут быть положены различные характерные признаки процесса. При этом следует учитывать, что существуют промежуточные варианты, не укладывающиеся в рамки строгой классификации. Более того, именно такие промежуточные варианты часто оказываются весьма перспективными и даже единственно возможными для решения сложных задач анализа. Разнообразные варианты хроматографии укладываются в относительно простую схему классификации в зависимости от используемой подвижной фазы и характера межмолекулярных взаимодействий.


В зависимости от способа перемещения сорбатов вдоль слоя сорбента различают: проявительный (элюационный), фронтальный, вытеснительный методы и электрохроматографию.


Проявительный (элюационный) метод заключается в том, что сорбаты переносятся через сорбционный слой потоком вещества (элюента), сорбирующегося хуже любого из сорбатов. В ходе проявительного анализа разделенные компоненты анализируемой смеси выходят из хроматографической колонки в потоке элюента отдельными зонами, между которыми (при достаточно четком разделении) из колонки выходит чистый элюент. 


Фронтальный метод заключается в непрерывном пропускании исследуемой смеси через слой сорбента. При этом на сорбенте образуются зоны, содержащие последовательно увеличивающееся число компонентов, а из колонки вначале выходит порция наименее сорбирующегося вещества. 


Вытеснительный метод заключается в переносе разделяемой смеси потоком вещества (вытеснителя), сорбирующегося сильнее любого из компонентов смеси. В ходе вытеснительного анализа образуются отдельные примыкающие друг к другу зоны компонентов, которые располагаются в порядке увеличения их сорбируемости. Порядок элюирования компонентов характеризует их физико-химические свойства, а ширина полосы  пропорциональна концентрации данного компонента. 


Электрохроматография - хроматографический процесс, при котором движение заряженных частиц осуществляется под действием приложенного напряжения. Скорость движения частиц определяется их массой и зарядом. 

В зависимости от природы процесса, обусловливающего распределение сорбатов между подвижной и неподвижной фазами, различают адсорбционную, распределительную, ионообменную, осадочную, аффинную и эксклюзионную хроматографию.


Элементарным актом в адсорбционной хроматографии является адсорбция; разделение основано на различии в адсорбируемости компонентов смеси на данном адсорбенте. В распределительной хроматографии  растворение; разделение основано на различии в растворимости сорбатов в подвижной и неподвижной фазах или на различии в стабильности образующихся комплексов. Ионообменная хроматография основана на различии констант ионообменного равновесия; осадочная - на различной растворимости осадков в подвижной фазе; аффинная — на биоспецифическом взаимодействии компонентов с аффинным лигандом, ковалентно связанным с нерастворимым носителем. В эксклюзионной хроматографии разделение основано на различии в проницаемости молекул разделяемых веществ в неподвижную фазу (в случае гель-хроматографии неподвижной фазой служит гель) и обусловлено размерами этих молекул. Компоненты элюируются в порядке уменьшения их молекулярной массы.

Средства измерения, реактивы, материалы: 

· Анализатор жидкости «Флюорат-02»

· Весы лабораторные ВЛР-200

· Меры массы
· Пипетки мерные с одной отметкой

· Пипетки градуированные вместимостью 1, 2, 5, 10 см3

· Колбы мерные

· Цилиндр мерный вместимостью 25 см3

· Сито с размером отверстий 1 мм
· Фарфоровая ступка с пестиком

· Колонка хроматографическая стеклянная (внутренний диаметр 10 мм, длина 20 см)
· Стаканы лабораторные термостойкие вместимостью 50 и 100 см3

· Воронка химическая



· Колба коническая вместимостью 25 см3

· Муфельная печь 
· Вода дистиллированная

· Гексан

· Алюминия оксид
Подготовка хроматографической колонки. В низ колонки поместить небольшое количество стекловаты и сверху насыпать слой оксида алюминия высотой 3 см, затем через колонку пропустить 10 мл гексана.

Ход работы


1 г почвы помещают в сухую коническую колбу вме​стимостью 100 см3. К пробе добавляют при помощи пипетки 10 см3 гексана и экстрагируют в течение 15 минут. Затем экстракт пропускают через хроматографическую колонку. Полученный экстракт переносят в мерную колбу вместимостью 25 см3, доводят до метки гексаном, перемешивают и измеряют концентрацию нефтепродуктов на приборе флюорат-02.
Обработка результатов. Концентрацию нефтепродуктов в пробе почвы вычисляют по формуле:

                             [image: image49.png]



где X— содержание НП в пробе почвы, мг/г;

      Сизм — концентрация НП в гексановом растворе, измеренная на приборе, мг/дм3; 

      V1 — объем гексана при опре​делении Сизм, дм3; 

       m — масса навески почвы, г.

Выводы: 

Контрольные вопросы

1. Сформулируйте правила техники безопасности при работе с органическими растворителями.

2.  Дайте определение хроматографии и перечислите ее виды.

3. Приведите оптическую схему флюарата 02 и принцип его работы (изучить самостоятельно).

4. Привести примеры пробоотборных устройств для отбора проб почвы (повторить самостоятельно).
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