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Кіріспе
Аналитикалық химия зертханасы әртұрлі объектерді анализдеумен айналысады, зерттелетін қоспалардың сапалық және сандық құрамын анықтайды. Алдымен сапалық анализ, сонан кейін сандық анализ жүргізіледі. Себебі - сапалық анализдің нәтижесі сандық анализдің әдістерін дұрыс  таңдауға мүмкіндік береді.   
Анализ әдістері үш топқа бөлінеді:

- химиялық анализ әдістері;

- физикалық анализ әдістері;

- физика-химиялық анализ әдістері.

 Химиялық анализ әдістері химиялық реакцияларға негізделген. Бұл әдістер классикалық әдістер деп есептеледі. Бірақ  химиялық әдістер дәлділігі және жеделдігі жөнінен  қазіргі заман талаптарына жауап бере бермейді. Сондықтан бұл әдістерді жетілдіру тәсілдері үнемі іздестірілуде.  

Қазіргі уақытта физика-химиялық және физикалық анализ әдістері зор маңызға ие болып отыр.  Бұл әдістер заттардың қасиеттерінің олардың құрамына тәуелділігін анықтауға негізделген, арнайы құралдармен іске асырылады. Сондықтан бұл анализ түрлерін автоматтандыруға мүмкіндік бар. Физика-химиялық және физикалық анализ әдістері экспресті (жылдам, анализ жүргізу үшін аз уақыт қажет) және дәлділіктері де жоғары.  

Сапалық анализдің ауылшаруашылығындағы ролі үлкен. Сапалық анализ арқылы жем-шөптің, топырақтың, минерал тыңайтқыштардың, пестицидтердің, ауыл-шаруашылық өнімдерінің сапасы, құрамы тексеріледі. Ауылшаруашылығында  сапалық анализ әдістерін қолдану нәтижесінде  агрохимиялық анализ пайда болды.  Агрохимиялық анализ топырақтың құрамын химиялық жолмен реттеу - агрохимиялық мелиорацияның  -  пайда болуына себеп болды.

 Сапалық анализбен шұғылдану барысында студент зерттелетін заттың сапалық құрамын анықтау үшін  ғылыми-зерттеу жұмыстарының салыстыру және дәлелдеу әдістемелерін  қолданады.  Сапалық анализ химиялық реакцияларды жүргізу шарттарын және  реакцияның жүру жағдайларын мұқият қарастырады.  

Сапалық анализді  тәжірибе жүзінде орындауды меңгеру барысында студент ұқыптылыққа, дұрыс болжамдар жасауға және оларды дәлелдеу үшін  дұрыс логикалық қорытындылар жасауға бейімделеді.


Сандық анализ әдістерін іс жүзінде жүргізу біліктілігіне  ие болу нәтижесінде  студент дәлділікті ұқыптылықты қажет ететін анализ түрлерін игеріп зерттелетін объекттің  құрамдас бөліктерінің мөлшерін анықтау әдістерін меңгереді.

1 АНАЛИТИКАЛЫҚ ХИМИЯ ЗЕРТХАНАСЫНЫҢ ҚҰРАЛ-ЖАБДЫҚТАРЫ   
          1.1 Химиялық реактивтер
Аналитикалық химия зертханасында негізінен реактивтердің келесі концентрациялы ертінділері қолданылады:

- қышқылдар: 2н  НСІ,  2н  HNO3,  2н Н2SО4,  2н СН3СООН

- негіздер:  2н  NаОН,  2н  КОН, 2н  NН4ОН

- тұздар: 0,5н К2Сч2О7, 0,5н СаСІ2,  0,5н ВаСІ2,  0,5н КNО3, т.б.

■   қышқылдар мен негіздердің концентрлі ертінділері Анализ жүргізу үшін қолданылмайды. Тек сипаттамада кӨрсетілсе ғана Концентрлі  ертіндіні  қолдануға болады.

Ертінділер  “ч.д.а.”,    “х.ч.”  маркалы реактивтерден дайындалады. Тазалық деңгейi бойынша химиялық реактивтер бірнеше маркаларға (квалификацияларға) сұрыпталады (Кесте 1).

Кесте 1  

Химиялық реактивтердің сұрыпталуы

	Реттiк нөмiрi
	Реактивтiң квалификациясы (маркасы)
 
	Қоспалар мөлшерi

	
	қазақша
	орысша
	қысқаша жазылуы
	

	1
	Техникалық 
	Технический
	техн.
	> 5%

	2
	Тазартылған 
	Очищенный 
	оч.
	>2%

	3
	Таза 
	Чистый 
	ч.
	< 2%

	4
	Анализ үшiн таза 
	Чистый для анализа 
	ч.д.а.
	< 1%

	5
	Химиялық таза  
	Химически чистый
	х.ч.
	< 0,1%

	6
	Ерекше таза зат
	Особо чистое вещество 
	ос.ч
	< 10-5 %


         Химиялық зертханада реактивтердiң көлемi 0,5 -1 литр ерiтiндiлерi алдын ала дайындалып, қалың қабырғалы шыны ыдыстарға құйылып, тартпа шкафтың (тяганың) астындағы жәшiктерге қойылады. Этикеткасына реактивтiң формуласы, концентрациясы жазылады. Қышқылдар, сiлтiлер, тұздар ерiтiндiлерi жеке-жеке жәшiктерге қойылады.

     
Құрғақ реактивтер зауыттан шыққан ыдыстарында қоймада сақталады. Этикеткасында реактивтiң атауы, формуласы және маркасы көрсетiлген. Зертханалық жұмысты орындауға құрғақ реактив қажет болған жағдайда, тығыны бар кiшiрек ыдысқа құрғақ реактивтiң шамалы мөлшерi салынып, жұмыс столына қойылады. Ыдыстың сыртына реактивтiң формуласы жазылады. Тәжiрибенi орындауға  қажет  реактивтiң  мөлшерi ыдыстан  арнайы қасықшамен алынады.

        
Жұмыс столының үстiне реактивтер ерiтiндiлерiнiң күнделiктi қажет мөлшерлерi ғана (10-15 мл) тамшылатқыш пипеткасы бар кiшiрек құтыларға құйылып қойылады. Тәжiрибенi орындауға қажет реактив ерiтiндiсi пробиркаға пипеткамен тамызылады.  Аптекарлық  пипеткамен тамызылған 20 тамшының көлемi 1 мл болады.

1.2 Зертханалық жылытқыш құралдар
Химиялық зертханада әртүрлі жылытқыш құралдар (электр плиткалары, кептіргіш шкафтар, моншалар, муфель пештері, спирт шамдары, т.б.)  қолданылады. 
Спирт шамы аз уақыт қана жылыту қажет болғанда пайдаланылады. Спирт шамында  қыздырғанда пробирканың ауызын өзіңе қарама-қарсы жаққа бағыттау керек. Екі бүйірге бағыттаған болсаңыз сұйық қайнап жаныңда тұрған басқа студенттерге шашырауы мүмкін.
Су моншасы – химиялық тәжірибе жүргізгенде комната температурасынан жоғары температураны алу үшін және оны тұрақты ұстап тұру үшін қолданылатын құрал. Су моншасы беретін ең жоғарғы температура 100оС. Жүз градустан жоғары температура алу үшін қолданылатын моншалардың түрлері:
- май моншалары (100 – 300оС);
- металл моншалары (150 – 500оС); 
- тұз моншалары (150 – 500оС);
- құм моншалары (200 – 300оС). 
Кептіргіш шкафтар  100-300оС аралығында температура береді. Кептіргіш шкафтарда затты құрғағанша (суынан арылғанша) кептіруге болады. 
Муфель пештері құрғақ затты қатты қыздыру үшін (1000оС-қа дейін) қолданылады.  Гравиметриялық анализде тұнбаға түсірілген форманы кепкеннен кейін муфель пешінде қатты қыздырады өлшенетін  форма  алу үшін.
1.3 Центрифуга 

 
Сапалық анализде тұнбаны ертіндіден бөліп алу үшін қолданылатын құрал  центрифуга деп аталады.  Центрифугамен жұмыс істегенде өте абай болу керек. Центрифуга минутына  1000-8000 айналым жасайды.

Центрифуганың ұяшықтарына пробиркалардың жұп саны қойылады. Ұяшықтарға қойылған пробиркалар бір-біріне қарама-қарсы симметриялы орналастырулары керек және пробиркалардағы сұйықтардың деңгейлері бірдей болу керек. Сонда центрифуга біркелкі жылдамдықпен айналады. Бұлай етпеген жағдайда центрифуга біркелкі жылдамдықпен айналмайды,  орналастырылған шыны пробиркалар шайқалып прибордың қабырғасына ұрылып жарылып сынып кетуі мүмкін. 

Центрифуга айналған кезде центрге бағыттаушы күштердің әсерінен тұнбаның бөлшектері пробирканың түбіне пресстеліп тұнады. Токқа қосқаннан кейін шамалы уақыттан кейін центрифуга керекті жылдамдықпен айнала бастайды. Центрифуга осы сәттен бастап 1-2 минут айналуы керек, сонан кейін сөндіріледі. Центрифуганың қақпағын тек прибор толық тоқтағаннан кейін ғана ашу керек.

1.4 Химиялық ыдыстар

Зертханалық тәжiрибелер жоғары температураға төзiмдi мөлдiр түссiз шыныдан жасалған ыдыстарда жүргiзiледi. Мұндай ыдыстар көбiнесе құрамында 81% SiO2, 5% Na  мен  K оксидтерi, 13% B2O3 бар  п и р е к с            шынысынан   жасалады.   Пирекс шынысының температура әсерінен ұзару коэффициенті өте аз шама, сондықтан пирекс  шынысынан жасалған химиялық ыдыстар жоғары температураға төзiмдi, температураның 150-1800С-қа ауытқуына төтеп бередi, жарылмайды және химиялық реактивтердiң  әсерiне де шыдамды болады.

Сапалық реакцияларды орындау үшін және тұнбаны ертіндіден бөлу үшін арнайы центрифугалық пробиркалар пайдаланылады (сурет 1).
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Сурет 1. Центрифугалық (аналитикалық) пробиркалар

а – дөңгелек түпті пробирка; б – конус түпті пробирка

Тәжірибелер  жасау үшiн  фарфор ыдыстар да (қалың және жұқа)   пайдаланылады.  Аналитикалық химия зертханасында көбінесе   жұқа фарфор ыдыстар (сурет 2) қолданылады, олар жоғары температураға төзімді, температураның 150о-1800С-қа ауытқуына шыдайды, ал ауытқу бұл мәннен жоғары болса, жарылады. Жұқа фарфор табақшаға құйылған ерiтiндiнi тек құм моншасында, не асбест төселген плитка үстiнде буландыру керек, кәдiмгi плиткада (t0 ≈ 3000С) немесе спирт шамының жалынында (t0 ≈ 5000С) буландыруға болмайды. Судың қайнау температурасы 1000С болғандықтан,  плиткада температураның ауытқуы  2000С шамасында, ал спиртовкада 4000С шамасында болады, сондықтан фарфор табақша жарылады.
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Сурет 2.  Жұқа фарфор  ыдыстар
1 – тигельдер,   2 – буландырғыш тостағанша

 
Жұқа фарфор ыдыстар келесі мақсаттар үшін қолданылады:
- ерiтiндiлердi буландырып концентрлеу;
- ылғал заттарды құрғату;
- қатты заттарды күйдіріп қыздыру.

Жұқа фарфор ыдыстарды муфель пештерінде 10000С-қа дейiн қыздыруға болады. Ыстық фарфор ыдысты темiр қысқышпен ұстауға болмайды, жарылып кетедi. Сондықтан темір қысқыштардың ұш жағына резина түтiкше кигiзiледi.
Сұйықтың дәл  көлемiн өлшеп алу үшiн қолданылады: 
-бюреткалар (сурет 3); 
-пипеткалар (сурет 4).
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Сурет 3.  Бюреткалар
а – кранымен;  б – қысқышымен;  в –  оливiмен.
Бюреткалар аналитикалық химияда титриметриялық   анализде титрлеуге кеткен титранттың дәл көлемiн анықтау үшiн пайдаланылады.
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Сурет 4. Пипеткалар
а – Мор пипеткасы;  б – градуирленген пипетка
Пипеткалар аналитикалық химияның титриметриялық анализінде анализденетін ертіндінің немесе стандарт ертіндінің дәл көлемін өлшеп алу үшін пайдаланылады.
Пипеткалардың екi түрi болады:
1. Сұйықтың әртүрлi көлемiн өлшеп алуға арналған градуирленген пипеткалар.
2. Сұйықтың белгiлi бiр көлемiн өлшеп алуға арналған шектелген сыйымдылығы көрсетiлген пипеткалар (Мор пипеткалары). Олар: 5, 10, 15, 20, 25, 50, 100 миллилитрлiк болады.
Өлшеуіш колбалар  (сурет 5)  судың белгілі көлемінде заттың дәл массасын   еріту арқылы  титрі белгілі  ерітінді дайындау үшін қолданылады.  Өлшеуіш колбалардың бүйірінде олардың сыйымдылығы көрсетілген: 50, 100, 200, 250, 500, 1000 миллилитрлік. Өлшеуіш колбалар титриметриялық анализде стандартты ерітінделер дайындау үшін пайдаланылады.
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Сурет 5. Өлшеуiш колбалар
 Химиялық зертханада шыныдан жасалған әртүрлi шүмектер (сурет 6) кең қолданылады:
- конусты шүмектер;
- ұнтақтық шүмектер;
- бөлгіш шүмектер.

Конусты шүмектер пайдаланылады:
-   с ұ й ы қ т ы   жiңiшке мойынды аузы тар ыдысқа  қ ұ ю   ү ш i н;
-  с ү з у   ү ш і н,  яғни ерiмейтiн затты сұйықтан бөлiп алу үшiн.
     
Ұнтақтарды аузы тар ыдысқа ұнтақтық шүмектер көмегiмен көшiредi. Араласпайтын сұйықтар бiр-бiрiнен бөлгiш шүмектер көмегiмен бөлiнiп алынады.
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Сурет 6. Шүмектер
1 – конустық , 2 – ұнтақтық , 3 – тамшылатқыш,  4 – бөлгiш.
     
Эксикаторлар (сурет 7) кептiргiш пеште құрғатып кептiрiлген заттарды құрғақ күйiнде сақтау үшiн қолданылады. Эксикатор торының астына  құрғатқыш салынған астауша  орналастырылады. Құрғатқыш ретiнде концентрлi H2SO4, сусыз CaCI2, Р2О5, силикагель, цеолиттер және т.б. су буын  

жақсы сіңіретін заттар пайдаланылады.
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Сурет 7.  Эксикатор

1 – қақпағы,  2 – сыртқы қабырғасы, 3 - тор,  4 - адсорбент салынған астауша
1.5 Химиялық ыдыстарды жуу Әдiстерi


Аналалитикалық химия зертханасында ыдыстың тазалығына аса жоғары талап қойылады. Ыдыс таза болмаған жағдайда анализ нәтижесінің қате болуы өте ықтимал.  Зертханалық  жұмысты орындағаннан кейiн  пайдаланылған ыдыстардағы ертіндіні  “с л и в”  деп жазылған банкаға төгiп,  лезде  кран суымен ерш пайдалана отырып жуып, дистилденген сумен шаю керек. Өйтпеген жағдайда ыдысты жуу қиынға соғады - ыдыстардағы ерiтiндiлердiң суы ұшып құрғақ заттар ыдыстың қабырғасында қатып қалады.

■ Ыдыстың таза жуылғандығының белгісі - су тамшыларының ыдыстың iшкi қабырғаларында тұрып қалмай, қабырғамен бiркелкi ағуы


 Ыдысты жуу әдiсi ластағыш заттардың түріне байланысты болады. Ластағыш заттар суда жақсы еритiн, суда ерiмейтiн, майлы және суда еру үшiн тотықтыру реакциясына түсiрудi қажет ететiн заттар болуы мүмкiн:

1 Жуу оңайға түседi, егер ыдыс суда ерiгiш затпен ластанса, онда ыдысты 2-3 рет кран суымен  ершпен жуып,  дистилденген сумен шаю керек.  


2  Ыдыс майлы заттармен ластанған болса, 10 % Na2CO3, 5-10 % NaOH  ерiтiндiлерiмен,  немесе  кiр жуғыш ұнтақ немесе сұйықпен ерш қолданып жуып, 2-3 рет кран суымен, сосын дистилденген сумен шаю керек.

3 Кей уақытта ыдыстарды тазарту үшiн ластайтын заттарды тотықтыру керек. Ол үшiн көбiнесе концентрлi күкiрт қышқылынан және калий бихроматынан тұратын  өте күшті тотықтырғыш қасиетке ие хром қоспасын  қолданады.   Хром  қоспасын   дайындау үшін   96% H2SO4-ның  100 миллилитрiне 10 г K2Cr2O7 ұнтағын (кристалдарын) қосып араластырады.   Хром қоспасын қалың қабырғалы аузы жақсы жабылатын ыдыста сақтау керек. Дайындалған хром қоспасы ыдыстарды тазартуға талай мәрте қолданылады. 


Хром қоспасы денсаулыққа өте зиян ұшқыш зат - хром (VІ) оксидін CrO3 бөледі. Сондықтан хром қоспасымен ыдысты жуғанда қаупсіздік сақтау ережелеріне сай резина перчатка, халат, көзілдірік кию керек.   
    
Тазартылатын ыдысқа хром қоспасын құйып  15-20 минутке тартпа шкафка (тяга астына) қойып қояды. Уақыт өткеннен кейiн тазартылатын ыдыстағы хром қоспасын кейiн өз ыдысына қайтарады. Осыдан кейiн ыдысты кран суымен  сумен 2-3 рет тазалап жуып, дистилденген сумен  шаяды. 


Кейбiр жағдайларда хром қоспасымен жуылған ыдысты калий бихроматының тотықсыздануы нәтижесінде түзілген жасыл түсті Cr3+-ионынан тазарту қиынға соғады.  Cr3+ -иондарынан арылу үшiн ыдысқа   1% трилон Б (комплексон ІІІ) ерiтiндiсiн құйып  2 сағатқа қойып қояды. Осы уақыт iшiнде Cr3+-иондары комплексонмен реакцияға түседi.   Осыдан кейін ыдыс кран суымен 2-3 рет жуылып, дистилденген сумен шайылады. 


Тазартылып жуылған ыдыстарды  арнайы ілгіштерге іліп қояды немесе  кептiргiш шкафта (t = 100-1200С)  кептiредi.

2 Сапалық анализ

2.1 Сапалық анализ негіздері
Сапалық анализ  зат қандай химиялық элементтерден және иондардан тұратынын анықтайды. Сапалық анализ химиялық, физикалық және физика-химиялық әдістермен жүргізілуі мүмкін.  
Химиялық анализ әдістері элементті немесе ионды анықтауға мүмкіндік беретін химиялық реакцияларды жүргізуге негізделген.   

Анализді орындауға болады:

-  құрғақ тәсілмен, яғни затты ерітіндіге көшірмей-ақ құрғақ күйінде анықтау;

-  ылғал тәсілмен, яғни затты ертіндіге көшіріп барып анықтау.  

Құрғақ тәсілмен анализді кәдімгі температурада және жоғары температурада жүргізуге болады. Анализ жоғары температурада екі жолмен іске асырылуы мүмкін:

- перлдердің түзілуі;
- түссіз жалынның боялуы.

 Перлдердің түзілуі. Зат пен натрий тетраборатын (бураны) Na2B4O7·10H2O горелка жалынында  нихром сымымен  ұстап балқытады, нәтижесінде белгілі бір ионға тән әртүрлі түске боялған перлдер (моншақтар) түзіледі.  Мысалы, мыс тұздары жалынның тотықтырғыш бөлігінде (температурасы жоғары және оттекке бай) көк түсті перлдер түзеді, ал тотықсыздандырғыш бөлігінде (температурасы төмен оттегі аз) қызыл-қоңыр перлдер түзеді   

Түссіз жалынның боялуы. Кейбір металдардың ұшқыш тұздары (мысалы, хлоридтері) түссіз жалында әртүрлі түске бояйды. Мысалы, натрий тұздары – сары түске, калий тұздары - күлгін түске бояйды.    Алдымен нихром сымын дайындап алу керек. Ол үшін сымды жалынның температурасы төмендеу төменгі бөлігінде ұстау керек.  Бұл жағдайда жалын түссіз  болып қалуы керек.      
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	Егер жалын боялса, сымды 2 н НСІ ертіндісінде жуып, жалында қатты қыздыру керек. Осыдан кейін жалын түссіз болса,  сымға анализденетін ұшқыш  заттың кішкене түйіршігін немесе ертіндісін орналастырып түссіз жалында ұстау керек. Анализдің құрғақ тәсілі көбінесе  келесі мақсаттармен жүргізіледі: 

а) заттың сапалық құрамы жөнінде алғашқы мәліметтерді алу үшін; 

б) басқа жолдармен алынған анализ нәтижесін қосымша  дәлелдеу  үшін.      


    
Анализді құрғақ тәсілмен қыздырусыз жүргізгенде зат пен реактивті құрғақ күйінде араластып реакцияға түсіреді. Егер реакция нәтижесінде түрлі-түсті зат түзілетін болса, араластырылған ұнтақ боялады.  Сондықтан бұл тәсілді ұнтақтарды үгіте отырып араластыру әдісі деп атайды.   Нәтижесінде ертінділерде жүретін реакциялардың өнімдері түзіледі. Мысалы, фарфор үккіште темір (III) тұзы мен калий роданидін араластырып үгітсе ұнтақ қызыл түске боялады, себебі қан-қызыл түсті темір (ІІІ) роданиді түзіледі. Реакцияны жүргізу үшін зерттелетін зат пен реактивтің аз мөлшерін алу қажет.   
Ылғал тәсіл. Анализді ылғал тәсілмен жүргізу үшін зат міндетті түрде ертіндіге көшірілуі керек.  Сулы ертіндіде электролиттер иондарға диссоциацияланады. Сондықтан да аналитикалық реакциялар ертіндіде  лезде тез жүреді. Сапалық анализде қолданылады көзге көрінетін өзгеріспен жүретін:

-тұнба түзетін реакциялар;

-түрлі-түсті заттар түзетін реакциялар;

-газдар бөлінетін реакциялар.
Аналитикалық реакциялар бөлінеді:

-жалпы реакцияларға;

-жеке реакцияларға.
Жалпы реакциялар. Егер реактив бірнеше иондармен әрекеттесетін болса, реакция жалпы деп есептеледі. Мысалы,    SО42- анионы Ва2+ және Са2+  катиондарымен әрекеттесіп   ВаSО4 және СаSО4 ақ тұнбаларын түзеді.
Жеке реакциялар - жеке бір ионды анықтауға мүмкіндік беретін реакциялар. Мысалы, Fе3+ катионын калий  немесе аммоний роданидінің қатысында   қанқызыл  ертінді түзілуі бойынша анықтайды.  
Аналитикалық реактивтер - сапалық реакцияларды жүргізу үшін қолданылатын реактивтер. Аналитикалық реактивтер үш топқа бөлінеді: 

-топтық реактивтерге;

-талғампаз реактивтерге;

-спецификалық реактивтерге.

Топтық реактивтер катиондардың түгел бір тобымен сыртқы эффекттері ұқсас реакцияларға түседі. 

Талғампаз реактивтер катиондардың аз санымен сыртқы эффекттері ұқсас реакцияларға түседі. Мысалы, калийдің ферроцианиды (сары қан тұзы) Fе3+ және Сu2+ катиондармын түрлі-түсті тұнбалар түзеді. 

Спецификалық реактивтер иондар қоспасынан тек бір ионды анықтаға мүмкіндік беретін реактивтер.  Мысалы, аммоний гидроксидінің артық мөлшерінен мыс катиондары қою көк түске боялады. 

 Анализге алынған зат мөлшері бойынша сапалық анализ әдістері  келесі түрлерге  бөлінеді (Кесте 2).

Кесте 2 

Анализденетін заттың массасы және ерітінді көлемі бойынша 

сапалық анализ әдістерінің бөлінуі
	
	Сапалық анализ әдісінің түрі
	Анализденетін зат массасы, г
	Анализденетін ерітінді көлемі, мл

	1
	Макроанализ
	> 0,1
	10-100

	2
	Жартылай микроанализ
	0,01-0,1
	0,1-10

	3
	Микроанализ
	0,001- 0,01
	0,01-1

	4
	Субмикроанализ
	0,0001-0,001
	< 0,01


	5
	Ультрамикроанализ
	< 0,0001
	< 0,001


Оқу орындарының зертханасында сапалық анализ негізінен жартылай микроанализ әдісімен жүргізіледі. Заттардың аз мөлшерімен жұмыс істеудің көптеген артықшылықтары бар:

- анализ ұзақ уақытқа созылмайды;

- реактивтер үнемделеді;

- әрбір аналитикалық операцияны орындау ұқыптылықты талап етеді. 


Микрохимиялық әдістер

Микрокристаллоскопия. 
Әрбір кристалл заттың кристалдарының өзіне тән пішіні болады.   Химиялық реакцияны зат шынысында жүргізіп микроскоп арқылы түзіліп жатқан кристалдар пішін бақылау арқылы қандай ион кристалл түзгендігі жөнінде тұжырым жасауға болады.  Сапалық анализдің бұл тәсілі   микрокристаллоскопия деп аталады.


Химиялық реакцияны микроскоп астында жүргізуге алынған зат шынысы өте таза болуы керек. Ол үшін шыныны бірнеше рет жуып, дистильденген сумен шайып  құрғату керек. Содан кейін шынының дәл ортасына ертіндінің бір тамшысын тамызып, жанына реактивтің бір тамшысын орналастыру керек. Жіңішке таяқшаның ұшымен екі тамшыны бір-біріне  қосу қажет. Микроскоп арқылы тамшылар қосылған жерде реакцияның жүруін бақылау керек. Зерттелетін тамшы үстіне реактивтің тамшысын қосып та бұл әдісті орындауға болады.  Егер өте ұсақ кристалдар көптеп түзілсе тәжірибені сұйытылған зертелетін ертіндімен қайталау керек 

Тамшы әдісі. Түрлі түске боялған заттар түзетін реакцияларды тамшы әдісімен орындауға болады. Фарфор пластинкаға немесе фильтр қағазына зерттелетін ертіндінің бір тамшысын орналастырып үстіне реактивтің бір тамшысын қосады.  
Әсіресе тамшы анализі қолданылады зерттелетін ертінді тапшы болған жағдайда. Тамшы анализінің сезімталдығы өте жоғары, сондықтан әдіс иондардың  азғана мөлшерін анықтауға мүмкіндік береді. 

Фильтр қағазында анықтау және бөлу реакцияларын жүргізуге болады. Мысалы, фильтр қағазына АgNО3 және  Рb(NО3)2 ертінділерінің (екеуі де түссіз) бір-бір тамшысын орналастырып үстіне  К2СгО4 – ның тамшысын қосса, Аg2СгО4 және  РbСгО4 тұнбаларынан тұратын қызыл-қоңыр дақ түзіледі.  Қызыл-кірпіш түсті Аg2СгО4 тұнбасының түсі басым болады да, сондықтан сары түсті  РbСгО4 тұнбасы байқалмайды.  Егер қоспаға NН4ОН-нің тамшысы қосса комплексті  ион [Аg(NН3)2]+  түзілгендіктен  Аg2СгО4 тұнбасы ериді де қызыл-кірпіш түс жоғалады, нәтижесінде қағазда РbСгО4  тұнбасының сары түсі айқындалады. Осы тәсілмен көптеген реакцияларды орындауға болады  (Кесте 3).
Кесте 3   

Кейбір иондарды тамшы әдісімен анықтауға қолданылатын реактивтер   
	Иондар


	Реактивтер

	К+
	Nа3[Со(NО2)6]  - натрийдің кобальтинитриты

	NН4+
	К2[НgI4] + КОН - Несслер реактиві

	Ва2+
	К2СrО4  - калий хроматы

	АI3+
	Ализарин  

	Fе2+
	(NН4)2S - аммоний сульфиді

 К3[Fе(СN)6] – калий феррицианиды

	Fе3+
	(NН4)2S - аммоний сульфиді
К4[Fе(СN)6] – калий ферроцианиды

	Аg+
	Н2S – күкіртті сутек немесе (NН4)2S - аммоний сульфиді

	Рb2+
	Н2S – күкіртті сутек немесе (NН4)2S - аммоний сульфиді

	Сu2+
	NаОН – күйдіргіш натр немесе NН4ОН – аммоний гидроксиді


Реакцияларды орындау тәсілдері

Катиондар мен аниондардың химиялық қасиеттерін бақылау реакцияларын аналитикалық (центрифугалық) пробиркаларда жүргізеді, кей жағдайда зат шынысында орындайды микроскоп арқылы бақылау үшін.   


Сапалық реакцияларды жүргізу үшін зерттелетін иондары бар тұздардың 0,5 н ертінділер және  2н қышқылдар мен негіздердің ертінділері қолданылады.

 
Барлық ертінділерді тамшылатқыш пипеткасы бар құтыларда (пенициллин флакондарында) сақтайды. Әрбір тамшылатқыш құтының арнайы штативте белгілі бір орны болады (сурет 8).

[image: image9.jpg]



Сурет 8. Жартылай микроанализде сапалық реакцияларға  

арналған реактивтер сақталатын штатив
Бірінші қатарға құрғақ реактивтерді, индикатор қағазын, шыны шпатель-таяқшалар орналастырады, екінші қатарға – топтық реактивтердің және индикаторлардың ертінділері, келесі қатарларға – құрамында  зерттелетін иондары бар тұздардың  және осы иондардың реактивтерінің ертінділері қойылады. 

Пробиркаға реактивтің тәжірибеде көрсетілген мөлшері ғана құйылады. Одан артық қосуға болмайды, себебі реактив артық қосылса анализ нәтижесі дұрыс шықпауы мүмкін. 

Аналитикалық реактивтің сапасы төмендеп бұзылмау үшін:

- реактивті құйғанда пробирканың қабырғасына пипетканы тигізбеу керек;  - артық алынған реактивті  құтыға кері қайтармау қерек. 

 ■ Бір уақытта екі бірдей құтыдан реактив алуға болмайды, себебі пипеткалары аумасып кетіп реактивтердіҢ  сапасының тӨмендеу қаупі туады. 

  Әрбір ионның сұйылтылу шегі болады, одан әрі сұйытылса ионды  ашу мүмкіндігі жоғалады. Иондарды тұнбаға түсіргенде олардың тұнбаға толық түскендігін тексеру керек. Ол үшін түзілген тұнба тұнғаннан кейін үстіндегі мөлдір ертіндіге тұнбаға түсіргіштің 2-3 тамшысын тамызады. Егер тұнба түзілуі байқалмаса, онда ионның  тұнбаға толық түскені. Керісінше, тұнба түзілуі байқалса, онда тұнбаға түсіргіштің қосымша порциясын қосу керек. Тұнбаны ертіндіден центрифуга көмегімен бөледі. Центрифугатты тұнбадан ақырындап бөліп алады. Центрифугатта тұнбаның толық түскендігін тексеру керек. 
 Кейбір иондардың тұнбалары мен ертінділерінің түсін есте ұстау керек, себебі олар  алдын ала болжамдар жасауға мүмкіндік береді, сондықтан ары қарай анализ жүргізу барысында болжамдардың дұрыстығын дәлелдеу ғана қалады. 
Сапалық анализ бойынша зертханалық жұмыстар үш құрамды бөліктен тұрады:

- белгілі иондардың сапалық реакцияларын жасап үйрену;

- құрамы белгілі иондар қоспасының анализдеу (жаттығу есептері);
- құрамы белгісіз иондар қоспасын анализдеу (бақылау есептері).
Белгілі иондардың сапалық реакцияларын жасап үйрену нәтижесін кесте түрінде төмендегі нұсқа бойынша жазған ыңғайлы:

	Ион / ионның 

тұзы  
	Ионның түсі
	Аналити

калық

реактив 
	Реакция теңдеуі
	Аналитикалық сигнал (сыртқы эффект) 
	Тәжірибені орындау жағдайы

	
	
	
	
	
	


Иондар қоспасын немесе белгісіз затты анализдеу нәтижесін дәптерге мына нұсқа бойынша жазған дұрыс:

- жұмыстың атауы;

- есептің номері;

- анализге берілген қатты заттың немесе ертіндінің физикалық қасиеттері.

- кестенің бағаналарын толтыру.                                                                     

Есеп № _______ күні _________

	Зерттелетін зат немесе ертінді
	Қандай иондардың бар екендігі жөнінде болжамдарды жазу
	Операциялар
	Қосылатын реактивтер және реакцияны орындау жағдайлары
	Бақылаулар
	Қорытынды

лар және химиялық теңдеулер

	
	
	
	
	
	


Иондарды аналитикалық топтарға бӨлу

Иондардың жіктелуі

Көптеген аналитикалық реакциялар талғампаз жүрмейді, сондықтан біраз катиондарды басқа катиондар қатысында анықтау қиыншылықтар туғызады.

Сапалық анализде реактивтерді белгілі бір ретпен қосу – жүйелеп анализдеу – үлкен орын алады. Осылайша анализдеу барысында катиондар топтық реактивтердің көмегімен аналитикалық топтарға бөлінеді. Катиондарды жіктеудің кең тараған екі түрі бар – олар:

- күкіртті сутектік жіктеу (кесте 4);

- қышқылдық-негіздік жіктеу (кесте 5).

Күкіртті-сутектік жіктеуде негізгі топтық реактивтер күкіртті сутек, аммоний сульфиді, натрий сульфиді, аммоний карбонаты болады, ал қышқылдық негіздік жіктеуде -  қышқылдар (НС1 мен Н2SО4) және сілтілер (NаОН мен NН4ОН).  Күкіртті сутектік жіктеу әдісі осыдан 100 жылдай уақыт бұрын ұсынылған, Д.И.Менделеевтің периодтық жүйесімен тығыз байланысты. Қәзіргі уақытта  күкіртті сутектік жіктеу әдісі сирек қолданылады. Себебі, күкіртті сутек - өте улы газ, гемоглобиннің оттекті тасымалдау функциясын тежейді. Ал катиондарды аналитикалық топтарға жіктеудің қышқылдық-негіздік   әдісі жиі қолданылады.
Қышқылдық-негіздік жіктеу әдісімен катиондарды анализдеу хлоридтер мен сульфаттардың суда түрліше ерігіштігіне және гидроксидтердің суда, сілтінің артық мөлшерінде және аммиактың судағы ертіндісінде түрліше еруіне негізделген.  

Кесте 4   Катиондардың сульфидтік жіктелуі

	Топ
	Катиондар
	Топтық реактив
	Түзілетін заттар
	Қосылыстарының сипаттамасы

	I
	К+, Nа+, NН4+, Мg2+
	Жоқ
	Ертінді:

К+, Nа+, NН4+, Мg2+
	Сульфидтері, карбонаттары суда ериді

	II
	Са2+,  Sr2+,  Ва2+  
	(NН4)2СО3 ертіндісі
	Тұнба:

СаСО3,  SrСО3,  ВаСО3  
	Карбонаттары суда ерімейді

	III
	АІ3+, Сr3+, Zn2+,  Ғе3+, Ғе2+,  Мn2+,

Со2+,  Ni2+
	(NН4)2S ертіндісі
	Тұнба:

 АІ(ОН)3, Сr(ОН)3, 

ZnS, Ғе2S3, ҒеS,  

МnS, СоS, NiS
	Алюминий мен хром   сульфидтері толық гиролизге түседі. Басқа катиондардың сульфидтері сұйытылған қышқылдарда ериді 

	IV
	 Аg+,  Рb2+,  Нg22+ 


	Сұйытылған НСІ
	Тұнба:

 АgСІ, РbСІ2,  Нg2СІ2
	Хлоридтері суда ерімейді  

 

	
	Сu2+,  Нg2+,  Сd2+, Вi3+
	Н2S сұйытылған НСІ қатысында
	Тұнба:

СuS,  НgS,  СdS, Вi2S3
	Хлоридтері суда ериді. Сульфидтері сұйытылған қышқылдарда ерімейді

	V
	Аs3+, Аs5+
  Sn2+, Sn4+ 

Sb3+, Sb5+
	(NН4)2S немесе

Nа2S ертіндісі
	Фильтрат:

АsS43-    SnS32-   SbS43-
	Сульфидтері (NН4)2S

немесе Nа2S

ертіндісінде ериді


Кесте 5   Катиондардың қышқылдық-негіздік жіктелуі

	Топ
	Катиондар
	Топтық реактив
	Түзілетін заттар
	Қосылыстарының сипаттамасы

	I
	К+, Nа+, NН4+
	Жоқ
	Ертінді:

К+, Nа+, NН4+
	Хлоридтері, сульфаттары және гидроокисдері суда ериді

	II
	Аg+,  Рb2+,  Нg22+
	Сұйытылған (2н) НСI 
	Тұнба:

АgСІ, РbСІ2,  Нg2СІ2
	Хлоридтері суда ерімейді

	III
	Са2+,  Sr2+,  Ва2+
	Сұйытылған (2н) Н2SО4
	Тұнба:

СаSО4, SrSО4,  ВаSО4
	Сульфаттары суда және қышқылдарда ерімейді

	IV
	АІ3+, Сr3+, Zn2+, 

Sn2+, Sn4+,  

Аs3+, Аs5+
	Сілтінің артық мөлшері
	Фильтрат:

АІО2-, СrО2-, ZnО22-, SnО22,  SnО32-,  АsО33-, АsО43-
	Амфотерлі гидроксидтері сілтінің артық мөлшерінде ериді    

	V
	Мg2+, Ғе3+, 

Ғе2+,  Мn2+, 

Вi3+, Sb3+, Sb5+ 
	Концентрлі аммиак ертіндісінің артық мөлшері  
	Тұнба:

Мg(ОН)2, Ғе(ОН)2, Ғе(ОН)3,     Мn(ОН)2,

Вi(ОН)3,

НSbО2, НSbО3
	Гидрооксидтері сілтінің артық мөлшерінде ерімейді немесе нашар ериді 

	VI
	Сu2+,  Нg2+,  Сd2+ 

Со2+,  Ni2+
	Концентрлі аммиак ертіндісінің артық мөлшері  
	Фильтрат:

[Сu(NН3)4]2+
[Нg (NН3)4]2+
[Сd (NН3)4]2+
[Со(NН3)6]2+
[Ni (NН3)6]2+
	Гидрооксидтері аммиактың артық мөлшерінде аммиакаттар түзе ериді  


2.2 Катиондардың сапалық  реакциялары

■ Ұсынылып отырылған Әдістемелік нұсқауларда катиондарды қышқылдық-негіздік жіктеу Әдісі бойынша анализдеу жолы қарастырылады.
 2.2.1  Катиондардың бірінші аналитикалық тобы  

(К+, Nа+, NН4+  катиондары)
Топтың сипаттамасы
Бұл катиондардың барлығы да түссіз. Бірінші аналитикалық топ катиондарын түгелімен тұнбаға түсірететін топтық реактив жоқ,  себебі бұл катиондардың тұздарының бәрі де суда жақсы ериді.

Сілтімен әрекеттесуі нәтижесінде аммиактың бөлінуі NН4+ ионына ғана тән реакция.   Осы реакция аммоний иондарын иондар қоспасынан анықтауға мүмкіндік береді, сондықтан NН4+ иондары катиондар қоспасынан  сілтінің көмегімен бірінші болып анықталады.
Бірінші топ катиондарының 

сапалық реакциялары
Nа+ ионын анықтау
Натрийдың тұздарының барлық дерлігі суда жақсы ериді. Ертінділері түссіз. Сол себептен Nа+  ионын анықтау үшін қолданылатын реактивтер саны аз.
Уранил ацетатпен UО2(СН3СОО)2  реакциясы. Бұл реакция микрокристаллоскопиялық әдіспен ғана жүргізіледі. 

Реакцияны орындау жолы: Зат шынысына NаNО3 немесе NаС1 ертіндісінің бір тамшысын  орналастырып құрғағанша абайлап кептіру      
	[image: image10.jpg]



Сурет. 9. Қос тұз натрий-уранил ацетатының кристалдары СН3СООNа·(СН3СОО)2UО2
	керек. Құрғақ қалдыққа уранил ацетаттың сұйытылған сірке қышқылындағы ертіндісінің бір тамшысын  қосып, 2-3 мин қоя тұру  қажет. Осыдан кейін натрий-уранил ацетатының тетраэдр немесе  октаэдр пішінді сары түсті кристалдарын микроскоп арқылы бақылауға болады (сурет 9).
Тұнбаның қасиеттері. Тұнба суда нашар ериді, сірке қышқылында ерімейді, сілтінің әсерінен ыдырайды.  
Көптеген   басқа   иондар   реакцияны жүргізуге кедергі жасамайды. 


Жалынның боялуы. Натрийдың барлық тұздары түссіз жалынды қою сары түске бояйды. Бірақ бұл әдісті ертіндіде Nа+ иондарының барлығын дәлелдеу үшін үнемі қолданып керегі жоқ, себебі натрий ертіндіге  ыдыстың шынысынан да түсуі мүмкін. Тек жалынның тұрақты түрде қою сары түске боялуы ғана ертіндіде натрий тұзы бар екендігі жөнінде қорытынды жасауға мүмкіндік береді.  
К+ ионын анықтау
Калий тұздарының барлық дерлігі натрий тұздары секілді суда жақсы ериді.

 Натрийдің гидротартратымен реакциясы. Үш пробиркаға  КС1 немесе  КNО3 тұздарының 2-3 тамшысын құйыңыз. Осыдан кейін әрбір пробиркаға натрий гидротартратының  NаНС4Н4О6  2 тамшысын қоссаңыз мына реакция жүреді: 
КСI   +   NаНС4Н4О6   =  КНС4Н4О6  +  NаСI
Егер тұнба бірден түзілмесе пробирканың қабырғасын шыны таяқшамен абайлап қырыңыз. Нәтижесінде ақ түсті ұсақ кристалл тұнба түзіледі. Шыны таяқшамен біраз кристалл алып микроскоп арқылы бақылаңыз.  

Тұнбаның қасиеттері. Пробиркалардың біреуіне NаОН   ертіндісінің тамшысын тамызып араластырыңыз. Тұнба еріп етеді, себебі шарап қышқылының суда жақсы еритін қос тұзы түзіледі 
КНС4Н4О6     +   NаОН   =  КNаС4Н4О6     +    Н2О
Егер тұнба дұрыс ерімесе NаОН-тың тағы бір тамшысын қосыңыз.  
Келесі пробиркаға тұз қышқылының 1 тамшысын тамызыңыз. Тұнба еріп кетеді, себебі күшті қышқыл НС1 әлсіз шарап қышқылын ығыстырып шығарады:  
КНС4Н4О6  +  НС1  =  Н2С4Н4О6  +  КС1
Үшінші пробирканы ыстық суға салып таяқшамен араластырса тұнба еріп кетеді. Пробирканы кран суы астында ұстап суытса, тұнба қайтадан пайда болады. Яғни калийдің гидротартратының тұнбасы  сілтіде, қышқылда және ыстық суда ериді.  
Реакцияны орындау жағдайы. Бұл реакцияның жақсы шығу шарттары: 

- орта бейтарап болуы керек; 

- реакцияны  орындау барысында ертіндіні суыту қажет.

  
Осы  реакциямен калий ионын анықтауға аммоний иондары кедергі жасайды, себебі NН4+ иондары натрийдің гидротартратымен ақ түсті ұсақ кристалдар түзеді.
Натрийдің кобальтинитритымен реакциясы. Бұл реакция өте сезімтал оңай орындалады.  
Екі пробиркаға КС1 немесе КNО3 ертінділерінің 2-3 тамшысын орналастырып  үстіне бір-бір тамшыдан  натрийдің кобальтинитритін Nа3[Со(NО2)6] қоссаңыз сол сәтте натрий-калий кобальтинитритының сары түсті ұсақ кристалды тұнбасы түзіледі:  

2КNО3  +  Nа3[Со(NО2)6]  =  К2Nа[Со(NО2)6]↓  + 2NаNО3
Аз ғана тұнбаны зат шынысына көшіріп микроскоп арқылы бақылаңыз.  
Пробиркалардың біреуіне НС1 қосып араластырыңыз. Тұнбаның біразы ериді. Екінші пробиркаға 2-3 тамшы NаОН қосыңыз. Сары түсті К2Nа[Со(NО2)6] кристалдарының орнына аморфты сары-сұр тұнба Со(ОН)3 түзіледі:
К2Nа[Со(NО2)6]  +  3NаОН  = Со(ОН)3↓  +  4NаNО3
Тұнбаның қасиеттері. Тұнба минерал қышқылдардың артық мөлшерінде ериді, ал сілтілердің әсерінен ыдырайды.  
Реакцияны орындау жағдайы. Зерттелетін ертіндінің реакциясы бейтарап немесе әлсіз қышқылдық болуы керек. Реакцияны жүргізуге аммоний иондары кедергі жасайды, себебі NН4+ - иондары да натрийдің кобальтинитритімен  сары түсті тұнба түзеді.  
Жалынның боялуы.  Сымның ілмегіне ертіндінің 1 тамшысын немесе КСI болмаса КNО3 бірнеше кристалдарын орналастырып түссіз жалында ұстасаңыз, жалын солғын күлгін түске боялады.  Солғын түс айқындала түседі, егер  көк шыны немесе пленка арқылы қараса.   
NН4+ ионын анықтау
Аммоний  тұздары суда жақсы ериді.   NН4+ ионының химиялық қасиеттері  К+ иондарының қасиеттеріне ұқсас.  
Сілтілердің (NаОН немесе КОН) әсері.  Аммоний тұздарына сілтілермен әсер етіп қыздырғанда бос күйінде аммиак бөлінеді.  Пробиркаға 2-3 тамшы  NН4С1 ертіндісін құйып үстіне 2 тамшы NаОН қосып су моншасында қыздырыңыз. Ұшып жатқан буда ылғал лакмус қағазын ұстасаңыз, индикатор көк түске боялады. Реакция теңдеуі: 

NН4С1 +  NаОН  = NаСI  +  Н2О  +  NН3 ↑
NН4+ ионын Несслер реактивімен анықтау. Аммоний ионына ең сезімтал реакция  NН4+  ионын Несслер реактивімен ашу болып табылады. Несслер реактиві - сынаптың комплексті тұзының калийдің тетраиодмеркуриатының К2[НgI4] сілтідегі КОН ертіндісі болып табылады.   
Пробиркаға NН4С1 ертіндісінің 2-3 тамшысын құйып үстіне Несслер реактивінің 2-3 тамшысын қосыңыз. Сол сәтте сары қоңыр түсті тұнба түзіледі. Рекцияның теңдеуі: 

                                                              Нg
NН4+    +   2К2[НgJ4]   +   4КОН →    О <    > NН 2   J↓   +    7КJ  +  3Н2О  +  К+

                                                                        Нg

                                                                     меркураммонийдің иодиді

Ертіндіде аммоний тұздары аз болса тұнба түзілмейді, тек ертінді сары түске боялады. 

Тұнбаның қасиеттері. Минералды қышқылдардың әсерінен тұнба ыдырайды. 
Реакцияны жүргізу жағдайы. Орта міндетті түрде сілтілік немесе бейтарап болуы керек. Сілтілермен түрлі-түске боялған гидроксидтер түзетін катиондар Fе3+,  Fе2+, Сг3+, Со2+,  Ni2+, Сu2+ кедергі жасайды.
 Аммоний тұздарының ұшқыштығы және тұрақсыздығы. Аммоний тұздары қыздырғанда, әсіресе қатты қыздырғанда сублимацияланады (қатты күйден бірден газ фазаға өтеді) және  ыдырайды:  

NН4СІ   (   NН3 + НСІ

NН4NО3  (  N2О  + 2Н2О

(NН4)2SО4  (   2NН3 + SО3 + Н2О  немесе
3(NН4)2SО4  (   2N2   +  4NН3 + 3SО2 + 6Н2О

(NН4)2СО3   (  2NН3  +  СО2  +  Н2О

Аммоний тұздарының ұшқыштығын және оңай ыдырауға бейімділігін басқа иондарды аммоний ионынан бөліп алу үшін қолданады. Ол үшін  ертіндіні буландырып құрғатады, содан кейін құрғақ қалдықты қатты қыздырады. 

Зертханалық жұмыс № 1

Бірінші аналитикалық топ 

катиондарының қоспасын анализдеу
Мақсат:  К+,  Nа+, NН4+ -иондарының сапалық реакцияларын жасап үйрену. 

                К+,  Nа+, NН4+ қоспасын анализдеуді игеру.
1. NН4+ионының бар-жоғын  тексеру. Алдымен аммоний ионының бар-жоғы тексеріледі, себебі  аммоний иондары К+ мен Nа+ иондарын ашуға кедергі жасайды.  

Пробиркаға 1-2 тамшы зерттелетін ертінді құйылады, үстіне 3-4 тамшы Несслер реактиві қосылады. Сары-қоңыр тұнбаның түзілуі немесе ертіндінің сары түске боялуы - қоспада аммоний тұздарының бар екендігінің көрсеткіші.   Егер Несслер реактиві жоқ болса, NН4+ ионын сілтімен анықтауға болады. Ылғал қызыл лакмус қағазының көгеруі  аммоний ионының бар екендігінің дәлелі болып табылады 

Анализді ары қарай жүргізу жолы аммоний ионының бар-жоғына байланысты 
 Аммоний тұздары жоқ. Егер аммоний тұздары жоқ болса, ертіндіде Nа+ мен К+ иондарының  бар-жоғын бірден тексеруге болады.  

2. Nа+ ионының бар-жоғын тексеру. Пробиркаға зерттелетін ертіндінің 3-4 тамшысын құйып ортаның реакциясын индикатормен тексереді.  Ол үшін шыны таяқшамен зерттелетін ертіндінің 1 тамшысын универсал индикатор қағазына тамызады. Егер ертінді қышқыл болса бейтарап реакцияға дейін тамшылап КОН қосады. Әрбір тамшы қосылған сайын ортаның реакциясын тексеріп отыру керек.    Бейтарап реакцияға жеткеннен кейін  5 тамшы калийдің гексагидроксостибиатын қосып, кран суының ағынында пробирканың қабырғасын шыны таяқшамен қыра отыра суытады.  Ақ кристалл тұнбаның түзілуі ертіндіде натрий иондарының бар екендігігің дәлелі болып табылады.  
3. К+  ионының бар-жоғын тексеру.  Пробиркаға зерттелетін ертіндінің 3 тамшысын құйып үстіне натрийдің гексанитритокобальтаты-(III)-ның 2-3 тамшысын тамызу керек. Сары тұнбаның түзілуі калий иондарының бар екендігінің дәлелі болып табылады.    
Аммоний тұздары бар. Егер аммоний тұздары бар болса, онда олардан құтылу керек, себебі аммоний иондары Nа+ мен  К+  иондарын анықтауға кедергі жасайды.   Ол үшін 1 мл анализденетін ертіндініні кішкене фарфор тостағанға құйып құрғақ қалдық қалғанша абайлап буландыру керек, осыдан кейін аммоний тұздарын ыдырату үшін қатты қыздыру керек. Ақ түтіннің бөлінуі тоқтағаннан кейін тостағанды  суытып аздап дистилденген су қосу керек. Пробиркаға алынған ертіндінің 2 тамшысын орналастырып үстіне Несслер реактивінің 3-4 тамшысын қосу керек. Қызыл-қоңыр тұнбаның түзілмеуі, аммоний тұздарының толық ыдырағандығының белгісі болып табылады. Егер қызыл-қоңыр тұнба түзілсе, аммоний тұздары толық ыдырамаған. Бұл жағдайда ертіндіні тағы да құрғақ қалдық қалғанша буландырып қатты қыздыру қажет. Осы операция Несслер реактивімен тексеру аммоний тұздарының жоқ екендігін көрсеткенше жалғастырыла беріледі. 
 
Аммоний тұздары толық жойылғаннан кейін жоғарыда көрсетілген реакциялармен  Nа+ мен  К+ иондарының бар-жоғы тексеріледі.
Әдебиет: 4  -  Б. 42-47;   5  -   Б. 276-280;  6  -  Б. 120-130.
Бақылау тапсырмалары: 

1. Күшті қышқылдардың сұйық ертінділерінің сутектік көрсеткіші қандай формула бойынша есептеледі?

2. Күшті негіздердің (сілтілердің) сұйық ертінділерінің сутектік көрсеткіші қандай формула бойынша есептеледі?

3. Әлсіз қышқылдардың ертінділерінің сутектік көрсеткіші қандай формула бойынша есептеледі?

4. Әлсіз негіздердің ертінділерінің сутектік көрсеткіші қандай формула бойынша есептеледі?

5. 2н тұз қышқылының сутектік көрсеткішін есептеңіз.
6. 2н калий гидроксидінің  сутектік көрсеткішін есептеңіз.
7. 2н сірке қышқылының сутектік көрсеткішін есептеңіз.
8. 2н аммоний гидроксидінің сутектік көрсеткішін есептеңіз.

2.2.2 Катиондардың үшінші аналитикалық тобы
Топтың сипаттамасы
Үшінші топқа сілтілік-жер металдарының катиондары Ва2+, Sr2+ и Са2+ жатады.  Бұл катиондар түссіз катиондар.  Бұл катиондардың галогенидтері, нитраттары және ацетаттары суда жақсы еритін тұздар.  Гидроксидтері күшті электролиттер, суда біршама ериді, ең жақсы еритіні Ва(ОН)2. Суда ерігіштіктері мына қатарда төмендейді:    Ва(ОН)2  >  Sr(ОН)2  >  Са(ОН)2.

Барийдің, стронцийдің, кальцийдің сульфаттары суда нашар ериді, сондықтан топтық реактиві ретінде күкірт қышқылы қолданылады.  Ерігіштігі ең төмені барий сульфаты, ерігіштігі жоғарысы – кальций сульфаты.  Сондықтан үшінші топ катиондарының қоспасына күкірт қышқылымен әсер еткенде барий сульфаты ВаSО4 тұнбаға бірден түседі, тіпті сұйытылған ертіндіден де, стронций сульфатның SrSО4 тұнбасы біраз уақыт өткен соң түседі, кальций сүльфатының  СаSО4 тұнбасы тек концентрлі ертінділерден түседі. СаSО4 тұнбасын тұнбаға түсіру ешқашанда толық жүрмейді.  

Кальций мен барий тұздары табиғатта кең тараған. Табиғи сулардың құрамындағы судың кермектігіне жауапты. Кальций жан-жануарлардың организміндегі негізгі структуралық элементтердің бірі болып табылады. Кальций  сүйек құрамында болатын негізгі элемент, сонымен қатар тегіс бұлшық еттердің жиырылуы үшін нерв импульстерін беруге де қажет элемент болып табылады. Кальций қанның ұю процесіне қатысады.  

Кальций карбонаты қышқылдығы жоғарлаған топырақты ізбестеу үшін қолданылады. Кальций мен барий көптеген фармацевтік бұйымдардың құрамына кіреді. Кальций сульфатын (гипсті) суйек сынығына гипстік орама  жасау үшін және тіс тазартатын ұнтақтар мен пасталар дайындау үшін қолданады. Кальцийдің глюканаты мен хлоридтерін аллергиядан емдеу үшін қолданады. Барий сульфатын асқазан мен ішектерді рентгендік тексеріс кезінде контраст зат ретінде қолданады. ВаSО4  рентген сәулерін өткізбейді.  

Үшінші топ катиондарының жеке реакциялары

Ва2+катиондарының реакциялары

1.  Жалынның боялуы.  Барийдің ұшқыш тұздары түсіз жалынды сары-жасыл түске бояйды.  

2. Сұйытылған күкірт қышқылы Н2SО4 және суда жақсы еритін сульфаттар өте сұйытылған ертінділерден де барий сульфатының тұнбасын түсіреді: 

ВаСI2   +   Н2SО4    =     ВаSО4↓     +  2НСI

Ва2+   +   SО4 2-  =     ВаSО4↓      

Тұнба қышқылдарда да, сілтілерде де ерімейді.  

3. Калий хроматы К2СrО4 және натрий хроматы  Nа2СrО4  барий тұздарының бейтарап және сірке қышқылдық ертінділерінен барий хроматының сары тұнбасын түсіреді:  

ВаСI2   +   К2СrО4    =     ВаСrО4↓     +  2КСI

Ва2+   +  СrО4 2-  =     ВаСrО4↓      
Калий  дихроматымен реакция осыған ұқсас жүреді:

 2ВаСI2   +   К2Сr2О7    +   Н2О   =     2ВаСrО4↓     +  2КСI   +  2НСI

Ва2+   +  Сr2О42-  +   Н2О  =     ВаСrО4↓     +  2Н+ 
 Са2+ катиондарының реакциясы

1. Жалынның боялуы. Кальцийдің ұшқыш тұздары түссіз жалынды қызыл-кірпіш түске бояйды.  

2. Сұйытылған күкірт қышқылы Н2SО4 кальций иондарымен кальций сульфатының ақ тұнбасын түзеді:  

СаСI2   +   Н2SО4    =     СаSО4↓     +  2НСI

Са2+   +   SО4 2-  =     СаSО4↓      

Кальций сульфатының ерігіштігінің жоғарлығының (2 г/л) салдарынан Са2+ иондарын тұнбаға тек концентрлі ертінділерінен түсіруге болады.  Ертіндіге этил спирті қосылса кальций сульфатының тұнбасы толығырақ түзіледі.   

3. Аммоний оксалаты  (NН4)2С2О4  бейтарап, сірке қышқылдық және әлсіз сілтілік ортадан кальций оксалатының ұсақ кристалды ақ тұнбасын түсіреді. Реакция суытып жүргізсе анық жүреді: 

СаСI2   +   (NН4)2С2О4     =     СаС2О4↓     +  2NН4СI

Са2+   +   С2О4   2-  =     СаС2О4↓

Тұнба сірке қышқылында ерімейді, минералды қышқылдарда оңай ериді.   Реакцияны барий тұздарының қатысында жасауға болмайды, себебі Ва2+ иондары аммоний оксалатымен ВаС2О4 –нің ақ тұнбасын түзеді.  

Бұл реакция Са2+ иондарын анықтау үшін қолданылатын маңызды реакция болып табылады.  

 4. Микрокристаллоскопиялық реакция. Сұйытылған күкірт қышқылы кальций тұздарымен гипстің СаSО4 ·2Н2О ине тәріздес кристалдарын түзеді.    
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Сурет 10.  СаSО4 ·2Н2О
кристалдары
	Реакцияны орындау жолы. Зат шынысына орналастырылған кальций тұзының ертіндісіне  2 н Н2SО4 – ның 1 тамшысын қосып, ақ жиек пайда болғанша спиртовкада абайлап кептіру керек. СаSО4·2Н2О кристалдарының ине тәріздес пішінін микроскоп арқылы қараңыз.   

Са2+ катионын осы әдіспен анықтаудың ашылу минимумы 0,04 мкг.             


5. Калийдің гексацианоферраты (II) К4[Fе(СN)6]  әлсіз сілтілік ортада кальций тұздарымен  сірке қышқылында ерімейтін ақ кристал тұнба түзеді:  

 СаСI2   +   К4[Fе(СN)6]   +    NН4СI =     СаКNН4[Fе(СN)6]↓     +  3КСI

Са2+  +   К+   +   [Fе(СN)6] 4-  +   NН4+  =    СаКNН4[Fе(СN)6]↓      

Ертіндіде Ва2+  иондарының концентрациясы жоғары болған жағдайда бұл реакцияны орындауға болмайды, себебі - Ва2+ иондары көп болса К4[Fе(СN)6]-мен тұнба түзеді.  

Реакцияны орындау жолы. Кальций хлоридінің  2 тамшысына 4-5 тамшы аммонийлік буферлік қоспаны  (NН4ОН + NН4СI) қосып  су моншасында 1-2 минут қыздырып, ыстық ертіндіге 5-6 тамшы 0,5 н К4[Fе(СN)6] қосып су моншасында қыздыруды жалғастыру керек. Осы жағдайда сірке қышқылында ерімейтін ақ кристалл тұнба түзіледі. Реакцияның сезімталдығы аммоний оксалатымен жүретін реакциядан төмен.  

Зертханалық жұмыс №  2
Үшінші аналитикалық топ 

катиондарының қоспасын анализдеу
 Мақсат: 1. Ва2+, Са2+ -иондарының сапалық реакцияларын жасап үйрену;

                  2.  Ва2+, Са2+ қоспасын анализдеуді игеру.
Ва2+ иондарының бар-жоғын тексеру. Ең бірінші Ва2+иондарының бар-жоғы тексеріледі.  Себебі Ва2+ иондары кальций иондарын ашуға кедергі жасайды.   Ол үшін зерттелетін ертіндінің 5 тамшысын пробиркаға құйып су моншасында қыздырады. 2 тамшы калий хроматын қосады. Сары тұнбаның түзілуі  Ва2+ иондарының бар екендігінің белгісі. Егер сары тұнба түзілсе, ертінді ашық сары түске боялғанға дейін  тамшылап калий хроматының ертіндісін қосады. Су моншасында 2-3 мин қыздырып, центрифугалау арқылы тұнбаны ертіндіден бөледі. Мөлдір ертіндіден Са2+ иондарын  анықтайды.

Са2+иондарының бар-жоғын тексеру. Барий иондарын бөліп алғаннан кейін центрифугаттың 3 тамшысына 2-3 тамшы аммоний оксалатын қосады, егер Са2+ иондары болса ақ тұнба түзіледі.   
Әдебиет: 4  -  Б. 97-98;   5  -   Б. 283-286;  6  -  Б. 131-135.
Бақылау тапсырмалары: 

1.Нашар еритін заттың ерігіштік көбейтіндісі ұғымының физикалық мәні неде?

2. Ле-Шателье принципі бойынша біртекті иондар нашар еритін заттың ерігіштігіне қалай әсер етеді? Ерігіштігін арттыра ма, әлде төмендете ме?

3. Күміс хлоридінің 0,01 М NаСІ ертіндісіндегі ерігіштігі оның таза судағы ерігіштігінен неше есе төмен?

4. Кальций оксалатының Ерігіштік көбейтіндісінің мәні 2·10-9. Судың 1 литрінде неше СаС2О4 ериді?
5. SrSО4  тұнбасы түзіле ме, егер 0,001 н SrСІ2 мен 0,001 н К2SО4 бірдей көлемдерін араластырса? ЕК SrSО4 = 3,2·10-7.
6.  Не себептен күшті қышқыл мен күшті негіз түзген нашар еритін тұздың толық түзілуіне ортаның сутекті көрсеткіші әсер етпейді?.
7. Не себептен әртекті иондардың әсерінен нашар еритін заттың ерігіштігі артады?.
8. Қорғасын сульфатының ерігіштігі неше есе артады, егер оның қаныққан ертіндісіне 0,01 М КNО3 қосылса? ЕК РbSО4 = 1,6·10-8.
2.2.3 Катиондардың төртінші аналитикалық тобы

Топтың сипаттамасы

Төртінші топқа  А13+, Сг3+, Zn2+ катиондары жатады.

Алюминийдің, цинктың, хромның (III) сульфаттары, нитраттары, хлоридтері, бромидтері, иодиттері суда жақсы ериді.  А13+ мен  Zn2+ иондары түссіз. Хром (III) қосылыстары жасыл немесе күлгін түске боялған.  

Төртінші топ катиондарының гидроксидтері суда нашар ериді және әлсіз электролиттер болып табылады. Гидроксидтері амфотрелік қасиетке ие. Гидроксидтердің бұл қасиеттерін жүйелеп анализдеу әдісінде пайдаланады.  

Бұл топ катиондарының топтық реактиві - натрий гидроксиді.  Алюминийдің, цинктың және хромның (III) гидроксидтері сілтінің артық мөлшерінде ериді, нәтижесінде мына комплексті қосылыстар түзіледі:   Nа[АI(ОН)4], Nа2[Zn(ОН)4], Nа3[Сг(ОН)6].

Төртінші топ катиондарының гидроксидтері әлсіз негіздер болғандықтан, бұл катиондардың тұздары судағы ертінділерінде гидролизденеді. Алюминийдің, цинктің, хромның (III) әлсіз ұшқыш қышқылдармен түзген тұздары, мысалы сульфидтері, карбонаттары сулы ертінділерінде қайтымсыз гидролизге түседі, сондықтан бұл катиондардың сульфидтері, карбонаттары сулы ертінділерде  болмайды.

АI3+, Сг3+, Zn2+ иондарының комплекс түзетін қасиеттері бар.  Хромның (III) қосылыстары тотығу-тотықсыздану реакцияларына түсуге бейім. Хромның бұл қасиеттерін анализдеу үшін пайдаланады.  Сг3+ катионын ашу үшін қолданылатын ең тән реакция  Сг3+ ионын сары түсті хромат-ионға СгО42- дейін тотықтыру болып табылады.    

 Алюминий гидроксиді АI(ОН)3 адсорбциялау қасиеттеріне ие, сондықтан     присып​ка ретінде және уланғанда ішуге пайдаланады.  Алюминий гидроксидін сонымен қатар асқазан жолдарының сырқаттарын емдеу үшін пайдаланады Ашутасты КАI(SО4)2   қантоқтатқыш және күйдіргш ретінде пайдаланады. Цинк сульфатын ZnSО4 көз тамшысы ретінде пайдаланады, цинк оксиді ZnО тері сырқаттарын емдеуге арналған көптеген майлардың құрамына енеді.   .

Төртінші аналитикалық топ  


катиондарының жеке реакциялары

 Сr3+ катиондарының реакциялары

1. Сілтілік металдардың гидроксидтері NаОН мен КОН хром (III) тұздарының ертінділерінен жасыл-сұр түсті аморфты хром (III) гидроксидінің тұнбасын түсіреді:

СrСI3   +   ЗКОН   =   Сr(ОН)3↓    +    3КСI

Тұнба сұйытылған қышқылдарда және сілтілердің артық мөлшерінде ериді, себебі нәтижесінде суда жақсы еритін комплексті тұз – калийдің гексагидроксохромиты түзіледі:  

Сr(ОН)3   +  3КОН  =  К3[Сr(ОН)6]

Бұл реакция хром (III) гидроксидінің амфотерлі қасиетке ие екендігін сипаттайды.   

2. Сутек пероксиді Н2О2 сілтілердің қатысында  Сr3+ ионын ашық сары түсті хромат-ионға СгО42- дейін тотықтырады: 

 2СrСI3   + 3Н2О2  +  10NаОН   =   Nа2СrО4   +    6NаСI   +   8Н2О

2Сr3+   + 3Н2О2   +   10ОН-   =   СrО42-   +   8Н2О

Егер осы ертіндіге сұйытылған күкірт қышқылы қосылса, сутек пероксиді хромат-ионды көк түсті асқын хром қышқылына Н2СrО6 дейін тотықтырады. Реакцияны анық көру үшін хромат ертіндісіне органикалық еріткіш (эфир, бензол немесе хлороформ) қосса органикалық сұйық қабаты көк түске боялады.  

Zn2+ катионының реакциялары

1.  Сілтілік металдардың гидроксидтері NаОН мен КОН  цинк тұздарының ертіндісінен цинк гидроксидінің ақ түсті іркілдек тұнбасын түсіреді:  

 ZnСI2   +   2КОН   =   Zn(ОН)2↓    +    2КСI

Zn2+   +   2ОН-   =   Zn(ОН)2↓     

Цинк гидроксиді амфотерлік қасиетке ие, сондықтан сұйытылған қышқылдарда және сілтінің артық мөлшерінде ериді:  

Zn(ОН)2   +  2КОН   =   К2[Zn(ОН)4]

2.  Калийдің гексацианоферраты (III) К3[Fе(СN)6]   цинк тұздарымен    цинктың гексацианоферрат-(III)-ының қоңыр-сары түсті  тұнбасын түзеді:

3ZnСI2  +   2К3[Fе(СN)6]    =    Zn3[Fе(СN)6]2↓   +   6КСI

Тұнба тұз қышқылында және аммоний гидроксидінде ериді.  

3. Калийдің гексацианоферраты (II) К4[Fе(СN)6]   цинк тұздарымен    цинктың гексацианоферрат-(II)-ының ақ түсті  тұнбасын түзеді:

3ZnСI2  +   2К4[Fе(СN)6]    =    Zn3К2[Fе(СN)6]2↓   +   6КСI

3Zn2+  +   2К+   +  2[Fе(СN)6]4-    =    Zn3К2[Fе(СN)6]2↓    

     
 4. Натрий сульфиді Nа2S цинк тұздарының бейтарап ертінділерінен цинк сульфатының ақ түсті тұнбасын түсіреді:  

 ZnСI2   +   Nа2S    =   ZnS↓    +    2NаСI

Zn2+   +   S2-   =   ZnS↓
5. Микрокристаллоскопиялық реакция. Аммонийдің тетрароданмеркуриаты (II) (NН4)2[Нg(SСN)4] бейтарап немесе әлсіз қышқылдық ортадан цинк иондарымен крест тәріздес түссіз кристалдар (11 сурет, б) түзеді .  Егер ертіндідегі қышқыл концентрациясы жоғары болса үшкір бұрышты кристалдар (11 сурет, а) түзіледі:  
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Сурет 11.   Zn[Нg(SСN)4 кристалдары (а,  б)
	ZnСI2  +  (NН4)2[Нg(SСN)4]   =   

=   Zn[Нg(SСN)4]↓  +  2NН4СI




 
6. Ринман жасылының түзілуі. Цинк тұзымен және кобальт нитратының ертіндісімен ылғалданған фильтр қағазын жандырғанда жасыл түсті күл түзіледі. Күлді жасыл түске бояйтын қосылыс кобальт цинкаты (Ринман жасылы).  Реакцияның теңдеуі: 

  Zn(NО3)2    +   Со(NО3)4   =   СоZnО2   +   4NО2↑  +   О2↑

Реакцияны орындауға  АI3+ мен Сг3+катиондары кедергі жасайды.

 АI3+катионының реакциялары

1. Сілтілік металдардың гидроксидтері NаОН мен КОН  алюминий тұздарымен алюминий гидроксидінің ақ түсті тұнбасын түзеді.  

АIСI3   +   3КОН   =   АI(ОН)3↓    +    3КСI

АI3+  +   3ОН-   =   АI(ОН)3↓     

 
Алюминий гидроксиді амфотерлі гидроксид, сондықтан сұйытылған қышқылдарда және сілтінің артық мөлшерінде ериді:  

АI(ОН)3   +  КОН   =   К[АI(ОН)4]

2.  Құрғақ аммоний хлориді NН4СI калийдің гидроксиалюминатынан алюминий гидроксидін ығыстырып шығарады:  

К[АI(ОН)4]  +  NН4СI  =  АI(ОН)3↓  +  КСI  +  NН3↑  +   Н2О

[АI(ОН)4]-   +   NН4+  =  АI(ОН)3↓  +   NН3↑  +   Н2О

3.  Ализарин (1,2-диоксиантрахинон) алюминий гидроксидімен ал қызыл түсті қосылыс түзеді.   Бұл реакция АI3+ катионын анықтау үшін қолданылатын сезімтал реакциялардың бірі болып табылады. Сг3+ және Zn2+ иондары бұл реакцияны жүргізуге кедергі жасайды. 

Реакцияны орындау жолы. Ализариннің спирттегі ертіндісінің 1 тамшысы орналастырылған фильтр қағазын аммоний гидроксидінің буында ұстап үстіне 1 тамшы АIСI3  ертіндісін тамызғанда  ал қызыл дақ пайда болады.

4. «Тенар көгін» алу. Кобальт (II) нитратының сұйытылған ертіндісіне алюминий тұзын қосып жандырғанда кобальт алюминатының түзілуіне байланысты көк түсті күл түзеді. Реакцияның теңдеуі:  

АI2(SО4)3   +   2Со(NО3)4   =   2Со(АIО2)2   +   6SО2↑  +  4NО2↑   +   О2↑

Зертханалық жұмыс № 3
ТӨртінші аналитикалық топ

катиондарының қоспасын анализдеу
 Мақсат: 1. А13+, Сг3+, Zn2+ -иондарының сапалық реакцияларын жасап үйрену;

                  2.  А13+, Сг3+, Zn2+ қоспасын анализдеуді игеру.
1.  Топтық реактивтің әсері.  Құрамында төртінші топтың катиондары бар ертіндінің 1 мл-не біртіндеп тамшылатып араластыра отырып түзілген тұнба ерігенше  10% NаОН ертіндісін қосады.  Басында түзілген АI(ОН)3, Сг(ОН)3, Zn(ОН)2 тұнбалары ериді  суда жақсы еритін комплексті тұздар            Nа[АI (ОН)4], Nа3[Сг(ОН)6] и Nа2[Zn(ОН)4] түзілгендіктен.   Сутек пероксидінің 8-10 тамшысын қосып су моншасында қыздырады, нәтижесінде Nа3[Сг(ОН)6] тотығады нартийдің хроматын Nа2СrО4 түзіп.  

2. Алюминийді анықтау.   Алынған ертіндіге араластыра отырып құрғақ   аммиактың  иісі пайда болғанша аммоний хлоридін қосып қыздырады. Нәтижесінде алюминий гидроксидінің А1(ОН)3 ақ тұнбасы түзіледі.  СrО42-  және  [Zn(NН3)4]2+ иондары ертіндеде қалады. Центрифуга арқылы тұнбаны ертіндіден бөліп алады.   

Алюминийді анықтау үшін қолданылатын реакция. Тұнбаны сұйытылған аммоний гидроксидінің ертіндісімен жуып тұз қышқылында ерітеді. Осы ертіндінің 3 тамшысына орта сілтілік болғанша аммоний гидроксидін қосып қыздырып үстіне 5 тамшы ализарин ертіндісін тамызады. Аммоний гидроксидінің қатысында ализарин А13+ катионымен  ал қызыл  түсті алюминий лагын түзеді.  

3. Алюминийді бөліп алғаннан кейін қалған ертіндіні анализдеу.  Хромды анықтау. Ертіндінің сары түсі СrО42--иондарының бар екендігінің көрсеткіші болып табылады.   Қайта тексеру реакциясын жүргізуге болады. Ол үшін пробиркаға сұйытылған күкірт қышқылының 5 тамшысын құйып үстіне  2-3 тамшы сутек пероксидін және 1 мл эфир қосып араластырады.   Үстіне  А1(ОН)3-нің тұнбасын бөліп алғаннан кейін қалған центрифугаттың 3-4 тамшысын қосады.  Органикалық еріткіш қабатының көк түске боялуы   асқын хром қышқылының  (Н2СrО5 ) түзілгендігінің көрсеткіші болып табылады.  

 Цинкты анықтау.  Алюминийді бөліп алғаннан кейін қалған ертіндінің 3-4 тамшысына 5-6 тамшы Nа2S-нің ертіндісін қосады.  Цинк сульфидінің ZnS  ақ түсті тұнбасының түзілуі цинк иондарының бар екендігін көрсетеді.

Төртінші аналитикалық топ катиондарының

  қоспасын анализдеу схемасы 
	
	
	Зерттелетін ертінді              


	
	

	
	
	  NаОН + Н2О2  - пен әсер ету



	
	

	
	Ертінді: СrО4 2-,  [Zn(ОН)4]2-, [АI(ОН)4]-
	

	
	
NН4СI-мен әсер ету


	

	Ертінді: СrО4 2-,  [Zn(NН3)4]2+,
	Тұнба: АI(ОН)3

	
  Н2SО4 + Н2О2  әсер ету



	
 Nа2S әсер ету


	
 НСI әсер ету

	Асқын хром қышқылының көк түсті ертіндісі
	 Ақ тұнба

ZnS
	Ертінді: АI3+
 

	
	
	 NН4ОН  + ализаринмен әсер ету



	
	
	«Ализарин лагы» 

ал қызыл  түсті


Әдебиет: 4  -  Б. 100-101;   5  -   Б. 291-295;  6  -  Б. 138-142.
Бақылау тапсырмалары:   

1. Қандай гидроксидтерді амфотрелі деп атайды?

2.  Алюминий гидроксидінің  қышқылдар ша және негіздерше диссоциациялануының теңдеуін жазыңыз. Ле-Шателье принципі бойынша қышқылар немесе сілтілер әсерінен тепе-теңдік қай бағытта ығысады?

3. Цинк гидроксиді мен  калий гидроксидінің  реакциясының теңдеуін жазыңыз.

4. Тотығу-тотықсыздану реакциясы деп қандай реакцияларды айтады?  

5. Сутек пероксидінің тотықтырғыш қасиеті қандай ортада (қышқылдық немесе сілтілік) басым?  Стандартты электродық потенциалдарын салыстыра отырып жауап беріңіз.
6.  Не себептен аммоний хлоридінің әсерінен  алюминий гидроксидінің тұнбасы ериді? 

2.2.4  Катиондардың бесінші аналитикалық тобы  
Топ сипаттамасы

Бесінші аналитикалық топқа Fе2+, Fе3+, Мn2+, Мg2+ катиондары жатады. Мn2+, Мg2+ - түссіз катиондар. Fе2+ - солғын-жасыл катион,  Fе3+ - сары түсті катион. Бесінші топ катиондарының нитраттары, сульфаттары және хлоридтері суда жақсы ериді. Бұл топтың катиондарының гидроксидтері суда нашар еритін әлсіз электролиттер.  Төртінші және алтыншы топ катиондарынан өзгешелігі - Fе2+, Fе3+, Мn2+, Мg2+ катиондарының  гидроксидтері сілтінің артық мөлшерінде және аммоний гидроксидінде ерімейді.    Бұл топтың топтық  реактиві  NаОН.

Бесінші топ катиондарының тұздарының барлығы да гидролизге түседі, әсіресе темір (III) катиондары.  Fе2+ және  Fе3+ катиондары комплекстік қосылыстар түзуге бейім. Бұл катиондардың комплекс түзгіштік қасиеті  тек анықтау үшін ғана  емес жасыру үшін де  қолданылады, мысалы басқа иондарды анықтаға кедергі жасайтын болса, Fе3+-ионын F- және РО43-  аниондарының көмегімен жасыруға болады.

Бесінші топ катиондарының (магнийден басқаларының) тотығу дәрежелері өзгермелі болып келеді, сондықтан оларға тотығу-тотықсыздану реакциялары тән.  Бұл қасиеті мысалы Мn2+  катионын күлгін түсті МnО4 –анионына дейін тотықтырып анықтау үшін  қолданылады.   

Бесінші аналитикалық топ катиондарының сульфидтері мен гидроксидтерінің  жаңа тұндырылған тұнбалары аморфты заттар, сондықтан оңай коллоидты жағдайға көшуі мүмкін.  Егер коллоидты ертіндіге электролиттің артық мөлшері қосылса қоллоидты бөлшектер коагуляцияға ұшырайды, нәтижесінде тұнбаға түседі. Температураны жоғарлату да коагуляцияны жеделдетеді.   Сульфидтер мен гидроксидтердің коллоидты ертінділер түзуге бейімділігі анализді күрделендіреді, себебі – коллоидты бөлшектерді центрифуга арқылы бөліп алуға болмайды. Сондықтан тұнбаға түсіру операциясын коллоидты бөлшектерді ыдырату жағдайында (ертіндіні қыздыру және электролит қосу) жүргізу керек.   Мұндай тұнбаларды электролиттің (аммонийдің хлориді немесе нитраты) шамалы мөлшері қосылған ыстық судың аз мөлшерімен жуу керек.   

Темір, марганец және магний адамның организмінің өмір сүруіне қажет элементтер болып табылады.  Темір гемоглобиннің және біраз ферменттердің құрамына кіреді. Марганец көмірсутектердің алмасуына қатысады. Магнийдің судағы мөлшері судың кермектігіне жауапты. Магний тұздары өсімдіктердің қоректенуіне қажет, себебі магний хлорофиллдің құрамына кіреді. Магний  сүйек құрамында болады. Магний жүректің қалыпты жұмыс істеуіне жауапты.   

Медицинада калий перманганатының КМnО4 ертіндісі антисептик ретінде қолданыады.   Темір препараттары анемияны емдеу қолданылады. Магний қосылыстары ішті өткізгіш, тыныштандырғыш және спазмолитик ретінде қолданылады.   

Бесінші аналитикалық топтың

катиондарының жеке реакциялары
Темір (II) Fе2+ катиондарының реакциялары

I. Сілтілік металдардың гидроксидтері NаОН мен КОН  темір тұздарының ертінділерінен солғын жасыл түсті темір (ІІ) гидроксидін тұнбаға түсіреді:  

FеSО4   +   2КОН  =  Fе(ОН)2↓ +  К2SО4
Ауада тұнба тез қоңырланады, себебі Fе(ОН)2  оттектің әсерінен Fе(ОН)3–ке дейін  тотығады: 

4Fе(ОН)2   +  О2   +  2Н2О   =    4Fе(ОН)3↓

2. Калийдің гексацианоферраты (III) К3[Fе(СN)6] темір (ІІ) тұздарының ертінділерінен турнбуль  көгінің көк тұнбасын түзеді:

3FеSО4     +  2К3[Fе(СN)6]   =  Fе3[Fе(СN)6]2↓    +   3К2SО4
 3Fе2+     +   2[Fе(СN)6]3-   =  Fе3[Fе(СN)6]2↓     

Тұнба қышқылдарда ерімейді, бірақ сілтілердің әсерінен ыдырайды. Бұл реакция темір (II) катионы үшін ең сезімтал реакция болып табылады.    Темір тұздарының гидролизін тежеу үшін реакцияны қышқылдық ортада жүргізеді.  

3. Аммоний сульфиді  (NН4)2S  темір (II) катионымен темір сульфидінің қара түсті тұнбасын түзеді:   

FеSО4    +  (NН4)2S  =  FеS↓   +  (NН4)2SО4
Fе2+    +   S2-   =  FеS↓     

Тұнба қышқылдарда ериді.  

Темір (III) Fе2+ катионының реакциялары   
1.  Сілтілік металдардың гидроксидтері және аммоний гидроксиді темір тұздарының ертінділерінен темір (ІІІ) гидроксидінің қоңыр тұнбасын түсіреді:   

Fе2(SО4)3  +   6КОН  =  2Fе(ОН)3↓ + 3К2SО4
2Fе3+  +   ОН-  =  2Fе(ОН)3↓  

Темір (III) гидроксиді қышқылдарда ериді, сілтінің артық мөлшерінде ерімейді.  

2.  Калий роданиді  КSСN  және аммоний роданиді NН4SСN   әлсіз қышқылдық ортада темір тұзының ертіндісін  қан-қызыл түске бояйды, себебі темір-родан комплекстері түзіледі. Реакция  Fе3+ катионын  сапалық және сандық түрде анықтау үшін қолданылады.  Реакцияның теңдеуі:  

FеСI3  +   4КSСN  ↔  К[Fе(SСN)4]  + 3КСI

Fе3+  +   4SСN-  ↔   [Fе(SСN)4]-  

Реакция қайтымды, сондықтан анық жүргізу үшін, яғни реакцияның сезімталдығын жоғарлату үшін реактивті артық алу керек.  

3. Калийдің гексацианоферраты (II) К4[Fе(СN)6] темір (ІІІ) тұздарының бейтарап және қышқыл ертінділерден ашық көк түсті берлин лазурін тұнбаға түсіреді:  

 4FеСI3     +  3К4[Fе(СN)6]   =  Fе4[Fе(СN)6]3↓    +   12КСI

4Fе3+     +  3[Fе(СN)6]4-   =  Fе4[Fе(СN)6]3↓  
Тұнба қышқылда ерімейді, сілтілер әсерінен ыдырайды. Реакция өте сезімтал, сондықтан Fе3+ катионын анықтау үшін кең қолданылады.   

4. Аммоний сульфидін (NН4)2S темір (ІІІ) тұзының ертіндісіне қосса темір (ІІІ) сульфидінің қара түсті тұнбасы түзіледі:  

2FеСI3     +  3(NН4)2S  =  Fе2S3↓   +  6NН4СI

2Fе3+    +   3S2-   =  Fе2S3↓     

Тұнба қышқылдарда ериді. 

5. Калий және натрий иодидтері қышқылдық ортада темір (ІІІ) тұздарының әсерінен тотығады:

2FеСI3     +   2КI   =   I2   +  2FеСI2   +  2КСI
Реакцияны орындау жолы. Пробиркаға 1-2 тамшы 0,5 н FеСI3 ,  2-3 тамшы 1% крахмал клейстерін  құйып үстіне 1-2 тамшы 0,5 н КСI қосса, ертінді көк түске боялады реакция нәтижесінде бөлінген  йодтың  крахмалмен комплекс түзуіне байланысты. Крахмал  йодтың спецификалық  реагенті болып табылады.
 
Марганец (II) Мn2+катионының реакциялары

1. Сілтілік метадардың гидроксидтері  NаОН мен КОН  марганец тұздарымен марганец (II) гидроксидінің ақ тұнбасын түзеді:  

МnSО4 + 2КОН = Мn(ОН)2↓ +   К2SО4
Мn2+    +   2ОН-   =   Мn(ОН)2↓  

Ауада тұнба тез қоңырланады МnО2 – не дейін тотығуының салдарынан.  

2. Сілтілік ортада сутек пероксиді  марганец (II) тұздарын   МnО(ОН)2 қоңыр тұнбасына дейін тотықтырады:  

  МnSО4  +  Н2О2  +  2NаОН  = МnО(ОН)2↓ +   Nа2SО4   +  Н2О

 Мn2+  +  Н2О2  +  2ОН-   =  МnО(ОН)2↓  +   Н2О

Бром суы да осындай әсер жасайды. МnО(ОН)2  тұнбасының бір ерекшелігі Мn(ОН)2-мен салыстырғанда сұйытылған кұкірт қышқылында ерімейді.    

3. Қорғасын диоксиді РbО2 концентрлі азот қышқылының қатысында және жылытқанда Мn2+ катионын қызыл-күлгін түсті перманганат қышқылына НМnО4  дейін тотықтырады:

2МnSО4    +  5РbО2   +  6НNО3  = 2НМnО4   + 2РbSО4   + 3Рb(NО3)2    + 2Н2О

2Мn2+    +  5РbО2   +  4Н+  = 2МnО4 -  + 5Рb2+    + 2Н2О

Тотықсыздандырғыштың, мысалы тұз қышқылының және хлоридтердің  қатысында бұл реакция шықпайды. Себебі тұз қышқылы мен оның тұздары қорғасын диоксидімен және түзілген марганец қышқылымен реакцияға түсіп оларды  тотықсыздандырады.   

Марганец (ІІ) иондарының концентрациясы жоғары болса, бұл реакция шықпайды, себебі Мn2+ артық мөлшері марганец қышқылын НМnО4  тотықсыздандырады МnО(ОН)2-ке дейін. Мn2+ катионын МnО4- анионына дейін тотықтыру үшін қорғасын диоксидінен басқа да тотықтырғыштарды пайдалануға болады. 

Натрий висмутаты NаВiО3 немесе аммоний персульфаты (NН4)2S2О8 Мn2+ катионын қызыл-күлгін түсті перманганат қышқылына НМnО4  дейін тотықтырады:  
2МnSО4   +  5NаВiО3   +  16НNО3  =
=  2НМnО4   +  5Вi(NО3)3   +   NаNО3   +  2Nа2SО4  + 7Н2О

Реакцияны орындау жағдайы.  Пробиркаға 1-2 тамшы марганец (ІІ) сульфатының ертіндісін орналастырып   4 тамшы 6н НNО3 қосып үстіне натрий висмутатының бірнеше түйіршігін салады. Күлгін-қызыл түстің пайда болғанын бақылайды. 

Мg2+катиондарының реакциялары
1. Сілтілік металдардың гидроксидтері NаОН мен КОН магний тұздарының ертінділерінен ақ тұнба түсіреді:

МgSО4    +   2КОН  =  Мg(ОН)2↓  +   К2SО4
Мg 2+   +   2ОН-  =  Мg(ОН)2↓  

Аммоний тұдарының қатысында тұнба толық түзілмейді.  Аммоний тұздарының концентрациясы жоғары болса магний гидроксидінің тұнбасы мүлдем түзілмеуі мүмкін, себебі Мg(ОН)2 тұнбасы аммоний тұздарының артық мөлшерінде ериді:  

Мg(ОН)2    +   2NН4СI   =   МgСI 2     +   2NН4ОН

 
2. Натрийдің моногидрофосфаты Nа2НРО4  магнийге тән реактив.  Аммоний гидроксиді қосылған магний тұздарының ертінділеріне натрийдің моногидрофосфаты қосылса аммоний-магний фосфатының ақ кристалл тұнбасы түзіледі.     

МgСI 2    +  Nа2НРО4    +   NН4ОН  =  МgNН4РО4↓    +  NаСI  +  Н2О
Мg2+    +   РО43-    +   NН4+   =  МgNН4РО4↓
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Сурет 12. МgNН4РО4·6Н2О
кристалдары
	 Реакцияны орындау микрокристаллоскопиялық әдіспен: Зат шынысына 0,5 н МgСI2 –дің 1 тамшысын тамызып жанына  1-2 тамшы реагент қоспасын  (Nа2НРО4 + NН4ОН + NН4СІ) орналастырып шыны таяқшамен көрші екі тамшыны бір-бірімен қосып микроскоп арқылы түзілген кристалдар пішінін бақылайды.  Мg2+  ионының концентрациясы төмен болса, кристалдар призма пішінді, жоғары болса  шоғырланған жұлдызша пішінді болады. 

Бұл реакция - Мg2+  катионын анықтау үшін қолданылатын маңызды реакция болып табылады.    Реакцияны басқа бесінші топ катиондарының қатысында жасауға болмайды.   


3. Хромоген қара магний катиондарымен аммонийлі буферлік қоспаның қатысында (рН 8-10) қызыл-шарап түсті суда жақсы еритін комплекс түзеді. 

Реакцияны орындау жағдайы. Зерттелетін ертіндінің 2-3 тамшысына 2-3 тамшы аммонийлы буферлік қоспаны қосып, үстіне хромоген қараның NаСІ-мен араластырылған ұнтағын қосқанда  ертінді қызыл-шарап түске боялады.

4.  8-Оксихинолин НС9Н6NО магний тұздарымен рН =  9-12 аралығында  жасыл-сары кристалл тұнба түзеді:  

2НС9Н6NО  +  МgСI 2    =   Мg(С9Н6NО)2↓  +   2НСI

Реакцияны тамшы әдісімен орындау жолы. Фильтр қағазына 1 тамшы магний тұзын орналастырып, үстіне 1 тамшы оксихинолиннің спирттегі ертіндісін қосып,  1 тамшы 10% NН4ОН тамызып ультрафиолет жарығында қарап жасыл флуоресценцияны бақылауға болады.
Зертханалық жұмыс № 4
Бесінші аналитикалық топ

катиондарының қоспасын анализдеу
Мақсат: 1. Fе2+, Fе3+, Мn2+, Мg2+ -иондарының сапалық реакцияларын жасап үйрену;

     2.  Fе2+, Fе3+, Мn2+, Мg2+ - иондарының қоспасын анализдеуді игеру.
1. Алдын ала жүргізілетін тексерулер. Fе2+ және Fе3+  катиондарын анықтауға бесінші топ катиондарының біреуі де кедергі жасамайды. Сондықтан бұл катиондарды қоспадан жеке порциялар алып анықтайды, яғни бөлшектеп анықтау әдісін қолданады.   

Темір катионының (II) бар-жоғын тексеру. Пробиркаға анализденетін ертіндінің 2-3 тамшысын орналастырып үстіне 1 тамшы калийдің гексацианферратын (ІІІ) К3[Fе(СN)6]   қосады.  Қою көк тұнбаның түзілуі Fе2+ бар екендігінің дәлелі болып табылады 

Темір катионының (IIІ) бар-жоғын тексеру. Пробиркаға анализденетін ертіндінің 2 тамшысын орналастырып үстіне 1 тамшы калийдің гексацианферратын (ІІ) К4[Fе(СN)6]   қосады.  Қою көк түсті тұнбаның түзілуі Fе3+ бар екендігінің дәлелі болып табылады 

 Қосымша тексеру. Пробиркаға анализденетін ертіндінің 2 тамшысын тамызып үстіне 2 калий роданидін КSСN қосқанда ертінді қызыл  түске боялса ертіндіде темір (III) катиондарының бар екендігінің қосымша дәлелдеу болып табылады.  
2.  Бесінші топ катиондарын тұнбаға түсіру. Зерттелетін ертіндінің 20 тамшысын пробиркаға көшіріп үстіне ортаның реакциясы сілтілік болғанға дейін 10% NаОН ертіндісін қосады, сосын қосымша тағы да натрий гидроксидінің 5 тамшысын және сутек пероксидінің 5-6 тамшысын қосып, араластырып, газ бөлінуі тоқтағанша су моншасында қыздырады. Центрифуганың көмегімен тұнбаны ертіндіден бөліп алады.    Центрифугат ары қарай анализденбейді.    Тұнбады темір, марганец, магний мына қосылыстар Fе(ОН)3, МnО(ОН)2, Мg(ОН)2 түрінде болады.   Тұнбаны аммоний нитратының NН4NО3 ертіндісінің бірнеше тамшысы қосылған ыстық сумен жуады.  

3.  Магнийді бөліп алу және анықтау.  Тұнбаға 6М NН4С1 ертіндісінің 5-6 тамшысын қосып шыны таяқшамен жақсылап араластырғанда магний гидроксиді ериді, Мg2+ ертіндіге көшеді.  Центрифуга арқылы мөлдір ертіндіні тұнбадан бөліп алады.   

Мg2+катиондарының бар-жоғын тексеру. Пробиркаға алынған центрифугаттың 4-5 тамшысын тамызып үстіне 3 тамшы натрий гидрофосфатының және 2 тамшы концентрлі аммиак гидроксидінің қосып пробирканың қабырғасын шыны таяқшамен абайлап қыру керек. Ақ кристалл тұнба түзілсе, Мg2 +катиондарының бар екендігінің дәлелі болып табылады.  

Бесінші топ катиондарының

қоспасын анализдеу нұсқасы  

	
	
	Зерттелетін ертінді              


	
	

	 К3[Fе(СN)6] –тің әсері


	  NаОН + Н2О2  нің әсері



	 К4[Fе(СN)6] –тің әсері  


	Көк тұнба

Fе 3[Fе(СN)6]2
	Тұнба:  

Fе(ОН)3, МnО(ОН)2, Мg(ОН)2
	Көк тұнба
Fе4[Fе(СN)6]3   

	
	
                 NН4СI-ның әсері  


	

	Тұнба:  Fе(ОН)3, МnО(ОН)2
	Ертінді: Мg2+

	
 Н2SО4 (сұйытылған) әсері


 
	
Nа2НРО4 + NН4ОН әсері

	Тұнба

МnО(ОН)2
	Ертінді

Fе3+
	Ақ тұнба

МgNН4РО4 

	
 РbО2 + НNО3 (конц) әсері
	
	

	Қызыл-күлгін перманганат анион МnО4 -
	
	


 4.  Тұнбаны зерртеу. Магнийді бөліп алғаннан кейін қалған тұнбаға 10 тамшы сұйытылған күкірт қышқылын қосып жақсылап араластырады. Бұл жағдайда  темір гидроксиді ериді, ал МnО(ОН)2 тұнбасы ерімейді.  Центрифуга арқылы ертіндіні тұнбадан бөліп алады. Тұнбаның қоңыр қара түсі марганецтің бар екендігінің көрсеткіші болып табылады. Марганецтің бар екендігін дәлелдейтін басқа реакцияларды жасауға болады.  

Марганецтің бар-жоғын тексеру. Таза пробиркаға аздап РbО2 ұнтағын салып үстіне 3-4 тамшы концентрлі НNО3 қосып араластырып,  үстіне шыны таяқшамен тұнбаның кішкене бөлігін  қосып 10 минуттей су моншасында қыздырады. Тұнба тұнғаннан кейін ертіндінің түсін бақылайды. Ертіндінің күлгін-қызыл түске  боялуы перманганат-анион МnО4-  түзілгендіктен, марганец ионының бар екендігінің дәлелі болып табылады.
Әдебиет: 4  -  Б. 100-101;   5  -   Б. 291-295;  6  -  Б. 138-142.
Бақылау тапсырмалары: 

1.Нашар еритін заттың ерігіштік көбейтіндісі ұғымының физикалық мәні неде?

2.  Алюминий гидроксидінің қаныққан ертіндісінің 1 литрінде 2,83·10-7 г АІ(ОН)3 еріген. Алюминий гидроксидінің ерігіштік көбейтіндісін есептеңіз.

3. Ле-Шателье принципі бойынша біртекті иондар нашар еритін заттың ерігіштігіне қалай әсер етеді? Ерігіштігін арттыра ма, әлде төмендете ме?

4. Күміс хлоридінің 0,01 М NаСІ ертіндісіндегі ерігіштігі оның таза судағы ерігіштігінен неше есе төмен?

5. Кальций оксалатының Ерігіштік көбейтіндісінің мәні 2·10-9. Судың 1 литрінде неше СаС2О4 ериді?
6. SrSО4  тұнбасы түзіле ме, егер 0,001 н SrСІ2 мен 0,001 н К2SО4 бірдей көлемдерін араластырса? ЕК SrSО4 = 3,2·10-7.
7.  Не себептен күшті қышқыл мен күшті негіз түзген нашар еритін тұздың толық түзілуіне ортаның сутекті көрсеткіші әсер етпейді?.
8. Не себептен әртекті иондардың әсерінен нашар еритін заттың ерігіштігі артады?.
9. Қорғасын сульфатының ерігіштігі неше есе артады, егер оның қаныққан ертіндісіне 0,01 М КNО3 қосылса? ЕК РbSО4 = 1,6·10-8.
2.2.6  Катиондарың алтыншы аналитикалық тобы

Топтың сипаттамасы

Алтыншы аналитикалық топқа  Сu2+, Нg2+, Со2+, Ni2+, Сd2+ катиондары жатады. Бұл катиондардың хлоридтері, сульфаттары және нитраттары суда жақсы ериді.   Мыс (II) тұздарының ертінділері көгілдір түске, кобальт (II)  тұздарының  –  қызғылт, никель (II)  тұздарының  – жасыл түске боялған.   

Бұл топ катиондарының гидроксидтері суда нашар еритін әлсіз электролиттер болып табылады.    Сu(ОН)2 және  Нg(ОН)2 гидроксидтері тұрақсыз заттар, қыздырғанда Сu(ОН)2  сәйкес оксидке және суға ыдырайды, ал Нg(ОН)2 комната температурасында ыдырайды.

Алтыншы аналитикалық топ катиондарының тұздары судағы ертінділерінде гидролизге ұшырайды.  

Бұл топ катиондарына комплекс түзу реакциялары тән. Аммиак ертіндісінің эквимолекулярлық мөлшері  Сu, Нg, Со, Ni, Сd иондарын гидроксидтер түрінде тұнбаға түсіреді. Ал аммиак ертіндісінің артық мөлшері қосылса гидроксидтері еріп, мына комплексті иондар [Сu(NН3)4]2+, [Нg(NН3)4]2+, [Со(NН3)6]2+, [Ni(NН3)6]2+, [Сd(NН3)4]2+  түрінде  ертіндіге  көшеді.  

Мыс, сынап және кобальттың тотығу дәрежелері өзгермелі, сондықтан бұл катиондарға тотығу-тотықсыздану реакциялары тән. ТТР-дің кейбіреулерін иондарды ашу үшін қолданады. Мысалы, Нg2+ ионын метал сынапқа Нg дейін қалайы хлоридінің SnСI2 көмегімен тотықсыздандыру арқылы ашады.  

Мыс микроэлементтерге жатады. Мыстың өте аз мөлшері жан-жануарлардың өмір сүруіне қажет. Құрамында мыс қосылыстары бар микротыңайтқыштар өсімдіктердің қалыпты өсуіне, құрғақшылыққа және төмен температураға төтеп беру қаблетін жоғарлатады.   

Алтыншы аналитикалық топ  

катиондарының жеке реакциялары

 Мыс (II) Сu2+катиондарының реакциясы

1. Сілтілік металдардың гидроксидтері NаОН мен КОН мыс (II) тұздарының ертінділерінен  мыс (ІІ) гидроксидінің көгілдір түсті тұнбасын түсіреді:  

СuSО4   +   2КОН    =   Сu(ОН)2↓   +   К2SО4
Сu2+   +   2ОН-    =   Сu(ОН)2↓    

Тұнба концентрлі аммиак ертіндісінде ериді, себебі суда жақсы еритін комплексті қосылыс – қою көк түсті тетрамминмыстың гидроксиді түзіледі:  
Сu(ОН)2   +    4NН4ОН    →    [Сu(NН3)4](ОН)2  →  [Сu(NН3)4]2+  +  2ОН-
2. Аммиак гидроксидінің концентрлі ертіндісі (ω > 10%)  мыс (ІІ) тұздарымен қою көк түсті тетрамминмыс(II)  сульфатын түзеді:  

СuSО4    +    4NН4ОН    =   [Сu(NН3)4] SО4
Сu2+     +    4NН4ОН    =   [Сu(NН3)4] 2+    +  Н2О
Бұл реакция мыс катионына тән реакция, сондықтан Сu2+ катиондарын анықтауға қолданылады. Анықтауға  Ni2+ және  Со2+ катиондары кедергі жасайды.  
3. Калийдің гексацианоферраты (II) К4[Fе(СN)6] мыс тұздарының бейтарап және қышқыл ертінділерінен мыстың гексациан ферратының (ІІ) қызыл-қоңыр тұнбасын түсіреді:   

СuSО4   +   К4[Fе(СN)6]    =   Сu2[Fе(СN)6]↓   +    К2SО4
Тұнба сұйытылған қышқылдарда ерімейді, аммиак ертіндісінде ериді:  

4. Калий иодиді КI  мыс (II) тұздарының ертіндісімен бос күйіндегі иод пен мыс (І)  иодидінің ақ тұнбасын  түзе ериді:  

2СuSО4  +  4КI  =  2СuI   +   I2    +   К2SО4

5. Жалынның боялуы.  Нихром сымның ілмегіне мыстың ұшқыш тұзын, мысалы  СuСI2 ертіндісінің 1 тамшысын орналастырып түссіз жалында ұстасаңыз, жалын ашық жасыл түске боялады.      
Кобальт (II) Со2+катиондарының реакциясы
1. Сілтілік металдардың  гидроксидтері NаОН немесе КОН аз мөлшерде қосылса кобальттың негіздік тұзының көкшіл тұнбасы түзіледі:
СоСI 2   +   КОН    =   СоОНСI↓   +   КСI
Со2+   +    ОН-  +   СI-  =   СоОНСI↓    

NаОН немесе  КОН артық мөлшерде қосылса кобальт (II) гидроксидінің қызғылт тұнбасы түзіледі:
СоСI 2   +   2КОН    =   Со(ОН)2↓   +   2КСI

Қызғылт тұнба ауада тотығып тез қоңыраяды, себебі кобальт (III) гидроксидінің қоңыр тұнбасы түзіледі: 

Со(ОН)2↓  +  ½ О2  +  ½ Н2О   →   Со(ОН)3↓

2. Аммиак гидроксиді қосылса кобальттың негіздік тұзының көкшіл тұнбасы түзіледі:

СоСI 2   +   NН4ОН    =   СоОНСI↓   +   NН4СI
Со2+   +    ОН-  +   СI-  =   СоОНСI↓    

NН4ОН артық мөлшерде қосылса кобальттың комлексті гидроксидінің сары түсті ертіндісі түзіледі:
СоОНСI↓   +   6NН4ОН  →  [Со(NН3)6](ОН)2  
3. Аммоний немесе калий роданиді (тиоцианаты)  сірке қышқылдық ортада (рН 4-5) кобальт (II) иондарымен көк түске боялған комплексті қосылыстар түзеді:

Со2+  +  n КSСN  →  [Со(SСN)n] (n-2)+    +  n К+

Түзілген көк түсті  комплекстер органикалық еріткіштермен (эфир, ацетон, изоамил спирті) экстракцияланады, яғни сыртқы эффект анық байқалу үшін реакцияны органикалық еріткіш қатысында және реактивтің (тиоцианаттың) артық мөлшерін қосып жүргізген дұрыс.

Реакцияны орындау. Құрамында  кобальт (II) ионы бар ертіндінің 2-3 тамшысына калий немесе аммоний тиоцианатының 
кристалдарын, аммоний фторидінің  кристалдарын және 5-7 тамшы изоамил спиртін қосып жақсылап сілкіп араластыру керек. Спирт қабаты көк түске болялады.

4. Калий нитраты сірке қышқылдық ортада (рН 4-5) кобальт (II) иондарын  тотықтырады, нәтижесінде кобальт (III)-тың комплексті тұзының сары тұнбасы түзіледі: 

Со(СН3СОО)2   +   7КNО2   +  2СН3СООН  =
= К3[Со(СN)6] ↓    +   NО   +   Н2О   +   4СН3СООК
Реакцияны орындау. Құрамында  кобальт (II) ионы бар ертіндінің 2-3 тамшысына 2 тамшы 2М СН3СООН, 2 тамшы СН3СООNа және КNО2 –ң түйіршіктерін қосып су моншасында қыздырғанда сары тұнба түзіледі. 

2.3 Аниондардың сапалық реакциялары

Барий хлоридімен ВаСI2 және  күміс нитратымен АgNО3  түзген тұздарының ерігіштігіне байланысты аниондарды үш аналитикалық топқа бөледі.  Төмендегі кестеде кейбір кең  тараған қышқылдардың аниондарының     жіктелуі  келтірілген. 

Кесте 6   

Барий және күміс тұздарының ерігіштігіне байланысты

аниондардың жіктелуі

	Топ

№
	Топтық реактив
	Аниондар
	Топтың сипаттамасы

	1
	ВаСI2 бейтарап немесе әлсіз сілтілік ортада
	SО42-     СО32-     РО43-
	Барий тұздары суда ерімейді, бірақ әлсіз қышқылдарда ериді (ВаSО4 басқалары).  

	2
	АgNО3  азот қышқылының НNО3  қатысында
	СI-     Вr-       I-
	Күміс тұздары суда және сұйытылған азот қышқылында НNО3 ерімейді  

	3
	Топтық реактиві жоқ
	NО3-
	Барий және күміс тұздары суда ериді


 
2.3.1 Аниондардың бірінші аналитикалық тобы
Бірінші топқа  сульфат-ион SО42-, фосфат-ион РО43-, карбонат-ион СО32-жатады. Аниондардың бірінші тобының топтық реактиві барий хлориді    ВаС12. Орта бейтарап немесе әлсіз сілтілік болуы керек.  
SО42- анионды анықтау

Барий тұздарымен әрекеттесуі.  Барийдің суда еритін тұздарымен сульфат-анион барий сульфатының ақ кристалл тұнбасын түзеді:  

ВаСI2    +   Nа2SО4    =  ВаSО4 ↓  +  2NаСI
Ва2+   +   SО4 2-    =    ВаSО4↓   
Варий сульфаты қышқылдарда ерімейді.  
СО32- анионды ашу
Қышқылдармен әрекеттесуі.  Карбонаттарға – көмір қышқылының тұздарына қышқылдармен әсер еткенде көмір қышқыл газы бөлінеді:  
Nа2СО3   +   2НСI     =  СО2↑    +    2NаСI   +  Н2О
СО32-    +   2Н+    =  СО2↑     +   Н2О
Бөлініп жатқан көмір қышқыл газын кальций гидроксидінің мөлдір ертіндісі (ізбес суы) арқылы өткізсе лай пайда болады, себебі суда нашар еритін кальций карбонаты түзіледі:  
СО2   +   Са(ОН)2   =   СаСО3↓  +   Н2О
СО2   +   Са 2+  +   2ОН-   =   СаСО3↓  +   Н2О
РО43- анионын анықтау
Барий  хлоридімен әрекеттесуі.    Натрий гидрофосфатының ертіндісіне барий хлориді қосылса барий гидрофосфатының ақ тұнбасы түзіледі:  
Nа2НРО4    +   ВаСI2    =   ВаНРО4↓  +   2NаСI  
ВаНРО4  тұнбасы  тұз қышқылында НСI, азот қышқылында НNО3  және сірке қышқылында ериді. Күкірт қышқылында Н2SО4 ерімейді.    
2.3.2 Аниондардың  екінші аналитикалық тобы
Екінші топқа жататын аниондар: хлорид-ион СI-, бромид-ион Вг-  және  иодид-ион I-. Екінші топ аниондарының топтық реактиві - күміс нитраты АgNО3  сұйытылған азот  қышқылының қатысында.  Күміс хлориді, бромиді, йодиді  суда және азот қышқылында ерімейді.    СI-,  Вг-  және   I-  аниондары тотықсыздандырғыш қасиетке ие. Тотықсыздандырғыш қасиеттері мына қатарда төмендейді:
I-   >   Вг-  >  СI-
Бұл аниондардың барий тұздары суда жақсы ериді.  
СI- анионды анықтау
Күміс нитратымен әрекеттесуі.  Күміс хлоридінің ірімшік тәріздес ақ түсті тұнбасы түзіледі (әрекеттесуші заттардың концентрациясы төмен болса, ертіндіде ақ лай пайда болады):
АgNО3   +  NаСI  =  АgСI↓    +   NаNО3
Аg+    +   СI-    =  АgСI↓     
АgСI тұнбасы аммоний гидроксидінің артық мөлшерінде ериді, себебі суда жақсы еритін комплексті тұз диамминкүмістің хлориді түзіледі:   
АgСI   +   2NН4ОН    =   [Аg (NН3)2] +   +      СI-    +  2Н2О
Вr- анионды анықтау
Күміс нитратымен әрекеттесуі.  Күміс бромидінің сарғыш тұнбасы түзіледі:  
АgNО3   +  Nа Вr- =  Аg Вr↓    +   NаNО3
Аg+    +   Вr--    =  АgВr-↓
АgВr тұнбасы аммоний гидроксидінде шамалы ериді.

I- анионды анықтау
Күміс нитратымен әрекеттесуі. Күміс иодидінің сары тұнбасы түзіледі:  
АgNО3   +  NаI  =  АgI↓    +   NаNО3
Аg+    +   I-    =  АgI↓     
АgІ тұнбасы азот қышқылында да, аммоний гидроксидінде де ерімейді,  

Сутек пероксидімен әрекеттесуі. Суда жақсы еритін йодиттерге қышқылдық ортада сутек пероксидімен әсер еткенде йод-анион тотығып бос күйінде йод бөлінеді: 

2NаI  +  Н2О2  +  Н2SО4  =  Nа2SО4    +  I2  +  2Н2О

2I-  +  Н2О2   +  2Н+   =   I2   +  2Н2О

Реакцияны крахмал клейстерін қосып жүргізсе, ертінді көк түске боялады.

2.3.3 Аниондардың  үшінші  аналитикалық тобы
Бұл топқа  нитрат-анион NО3- жатады. Топтық реактиві жоқ. Барий және күміс тұздары суда жақсы ериді.   Нитрат-анион тотықтырғыш қасиетке ие.  
NО3- анионды анықтау
Күкірт қышқылының қатысында мыспен әрекеттесуі. Тотықтырғыш ретінде NО3- анион тотықсыздандырғыштармен әрекеттеседі. Мысалы, күкірт қышқылының қатысында мыспен  азот (ІІ) оксидіне NО дейін тотықсызданады.   NО – түссіз газ, бірақ ауада оңай тоығады, нәтижесінде қызыл-қоңыр түсті газ NО2 түзіледі. Қоңыр түсті газдың бөлінуі ертіндіде нитрат-анионның бар екендігінің  көрсеткіші болып табылады:

2NО3-  +   3Сu    +   8Н+   =   2NО↑   +   4Н2О   +  3Сu2+
2NО    +   О2   =   2NО2
Реакцияны орындау жолы. Пробиркаға 2-3 тамшы 0,5 н КNО3, 1-2 тамшы конц. Н2SО4  құйып, үстіне мыстың 1-2 кесегін салғанда қоңыр газ бөлінеді. 

Дифениламинмен (С6Н5)NН әрекеттесуі. Концентрлі күкірт қышқылының қатысында нитрат-анион дифениламинді тотықтырады, нәтижесінде ертінді қою-көк түске боялады, себебі дифениламиннің тотыққан формасы көк түсті. 

Реакцияны орындау жолы. Зат шынысына дифениламиннің концентрлі күкірт қышқылындағы ертіндісінің 1 тамшысын тамызып үстіне 1 тамшы нитрат ертіндісін қоссаңыз тамшы  қою көк түске боялады.
Зертханалық жұмыс № 5
Аниондардың қоспасын анализдеу

Мақсат:
1. SО42-,  СО32-,  РО43-, СI- , Вr- , I- , NО3- - иондарының сапалық реакцияларын жасап үйрену;

 2.  SО42-,  СО32-,  РО43-, СI- , Вr- , I- , NО3- - - иондарының қоспасын анализдеуді игеру

Аниондар қоспасын анализдеу екі сатымен жүргізіледі.
Бірінші сатысында алдын ала тексерулер арқылы қандай аниондар бар екендігі анықталады. Ол үшін топтық реактивтерді пайдаланады 
Екінші сатысында топтық реактивтермен тексеру қай топтың аниондары бар екендігін көрсеткен  болса, сол топтың аниондары ғана жеке реакциялардың көмегімен анықталады.  
Анализденетін ертіндіні

алдын ала тексеру 

1. Ортаның реакциясын анықтау. Ортаның реакциясы универсал индикатор қағазының  көмегімен тексереді.  

Егер орта қышқыл болса, ертіндіде газ түзетін аниондар, яғни   карбонат-анион болуы мүмкін емес.  
2.  Бірінші топ аниондарының бар-жоғын тексеру. Пробиркаға 3-4 тамшы зерттелетін ертіндіні орналастырыңыз, ортанаың бейтарап немесе әлсіз сілтілік екендігіне көз жеткеннен кейін 3-4 тамшы барий хлоридінің ертіндісін қосыңыз. Егер тұнба түзілсе, ертіндіде 1 топ аниондарының болғаны.  
3.  Екінші топ аниондарының бар-жоғын тексеру. Пробиркаға 3-4 тамшы зерттелетін ертінді құйып, үстіне бірнеше тамшы азот қышқылын қосып, 1-2 тамшы күміс нитратының ертіндісін қосыңыз. Тұнба түзілсе 2 топ аниондарының бар болғаны.  
4. Тотықсыздандырғыш-аниондардың бар-жоғын тексеру. Пробиркаға 2 тамшы 2н күкірт қышқылын, 3 тамшы сұйытылған калий перманганатының КМnО4 ертіндісін қосыңыз. Егер перманганаттың қызыл түсі жоғалса, яғни ертінді түссізденсе, ертіндіде тотықсыздандырғыш аниондардың бар болғаны 
5. Газ түзетін аниондардың бар-жоғын тексеру Газ жүретін шыны капилляры бар пробиркаға 3 тамшы зерттелетін ертінді құйып (ортаның реакциясы бейтарап немесе әлсіз сілтілік болуы керек), үстіне 3 тамшы 2н күкірт қышқылын қосып,  шыны капилярды кальций гидроксидінің мөлдір ертіндісімен (известь суымен) толтырыңыз. Пробирканы су моншасында аздап қыздыруға болады.  Шыны капиллярдағы известь суын лайландыратын газ бөлінсе, зерттелетін ертіндіде СО32-анионның бар екендігінің көрсеткіші болып табылады.  

Алдын ала тексерулердің нәтижелері бойынша ертіндіде қай топтың аниондары бар екендігі жөнінде қорытынды жасап, ары қарай әрбір анионды жеке реакциялары бойынша анықтауға кірісіңіз.  
Егер ертіндіде карбонат анион СО32- анықталған болса, ертіндіде тек сілтілік металдардың катиондарын қалдыру керек. Ол үшін зерттелетін ертіндіге натрий карбонатының  Nа2СО3  ертіндісін тұнба толық түзілгенше қосу керек. Тұнбаны центрифуга арқылы бөліп алып тастап, центрифугаттан алдын ала жүргізілген тексерулер көрсеткен топтардың аниондарын олардың жеке реакцияларының көмегімен  анықтау керек.   
Зертханалық жұмыс № 6

Құрғақ тұздар  қоспасын анализдеу

Мақсат:  Бөлшектеп және жүйелеп анализдеу әдісімен белгісіз бейорганикалық зат     

      құрамындағы катиондар мен аниондарды анықтау жолын игеру.

Катиондар мен аниондардың қасиеттерімен, қоспаларын анықтау әдістерімен тәжірибе жүзінде танысқаннан кейін белгісіз бейорганикалық  заттың құрамын анализдеу жолын меңгеру керек. Анализге қатты зат немесе судағы ертінді берілуі мүмкін. Қатты заттар металл, металдардың құймасы немесе тау жынысы минерал, құрғақ тұз немесе құрғақ тұздардың қоспасы болуы мүмкін. Кез-келген заттың анализі оны ерітуден басталады (Құрғақ тұздың немесе тұздар қоспасын анализдеу нұсқасы кестеде берілген).  

Алдымен анализге берілген құрғақ тұздың немесе ертіндінің түсіне көңіл аудару керек. Көптеген катиондардың өздеріне тән түсі болатынын білесіздер. Түсіне байланысты анализдеуге берілген құрғақ тұздар қоспасында немесе ертіндіде қандай катиондар бар екендігі жөнінде алдын ала болжамдар жасау болады. Мысалы, мыс тұздары көгілдір, темір (ІІІ) тұздары сары, кобальт тұздары қызғылт түсті және т.с.с.

Құрғақ тұзды түссіз жалынның боялуы арқылы да  тексеріп алдын ала болжамдар жасауға болады.  

Анализді жүргізу реті
Алдымен анализге берілген құрғақ затты ұсату керек.  

1.  Ұсатылған құрғақ затты екіге бөледі.

2.   Бір бөлігін сақтап қояды, қосымша тексерістер жүргізу керек болатын жағдайлар үшін, мысалы анализдеу барысында қателер жіберілсе, анализге заттың жаңа порциясын алу үшін.  

3-4. Екінші бөлігін анализді орындау үшін пайдаланады. Алдымен тұздың суда еритіндігіне көз жеткізу керек. Ол үшін тұздың азғана бөлігін пробиркаға салып үстіне 30 тамшы дистильденген су құйып, шайқап жақсылап араластыру керек. Тұздың қалай еритіндігіне көңіл аудару керек. Егер тұз суық суда нашар  еритін болса пробирканы су моншасына орналастырып қыздыру  керек. Ертіндімен болып жатқан өзгерістерге көңіл аудару керек, мысалы түсіне көңіл аудару қажет. Тұз гидролизге түсетін тұз болса, тұнба түзіледі немесе ертінді лайланады, онда гидролиз процесін тежеу керек. 

Анализдеуге берілген қоспаның құрамындағы жеке тұздар суда жақсы ерігенмен, кейбір тұздар ертіндіге  көшкенде бір-бірімен әрекеттесіп тұнба түзуі  мүмкін. Мысалы, барий хлориді және натрий сульфаты суда жақсы еритін тұздар. Бірақ суда  ерігенде осы екі тұз арасында  ион алмасу реакциясы жүріп суда ерімейтін барий сульфаты түзіледі:  

ВаСI2 +  Nа2SО4   =  ВаSО4↓ + NаСI

5.  Тұз еріген соң ертіндінің  бір тамшысын лакмус қағазына орналастырып, ортаның реакциясын анықтайды. Егер орта қышқыл болса, тұз күшті қышқыл мен әлсіз негіздің тұзы болғаны. Егер орта сілтілік болса, тұз күшті негіз бен әлсіз қышқылдың тұзы болғандығы.  

6.  Алынған ертіндіні тең емес екі бөлікке бөледі. 

7-8.  Ертіндінің 2/3 бөлігін катиондарды анықтау үшін қолданады. Алдымен жеке порцияларда NН4+, Fе2+ және  Fе3+ анықталады. Содан кейін ертіндіде қай топтардың катиондары бар екендігі анықталады.   

9. Ертіндінің екінші 1-3 бөлігін аниондарды анықтау үші қолданады. Алдымен карбонат-анионның   СО32-  бар-жоғын тексереді. Егер карбонат-анион болса, зерттелетін ертіндіге натрий карбонатының  Nа2СО3  ертіндісін тұнба толық түзілгенше қосу керек. Тұнбаны центрифуга арқылы бөліп алып тастап, центрифугаттан алдын ала жүргізілген тексерулер көрсеткен топтардың аниондарын олардың жеке реакцияларының көмегімен  анықтау керек.   

10. Қандай аниондар мен қандай катиондар анықталғанына байланысты анализдеуге берілген тұздың формуласын құрастырып жазады.

Құрғақ тұздар  қоспасын анализдеу нұсқасы
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Әдебиет: 4  -  Б. 104-109;   5  -  Б. 302-310;  6  -  Б. 142-154.
Бақылау тапсырмалары:

1.  Сапалық анализдің негізгі принциптерін келтіріңіз.

2.  Катиондар мен аниондардың аналитикалық топтарға жіктелуін көрсетіңіз.  

3.  Топтық реактивтердің әсерін көрсетіңіз. 

4.  Жеке реагенттердің әсерін көрсетіңіз.

5.  Сапалық реакцияларды жүргізу әдістерін көрсетіңіз.  

6.  Катиондардың аналитикалық топтарын қандай реакциялар арқылы анықтайды?   

7.  Аниондардың аналитикалық топтарын қандай реакциялар арқылы анықтайды?   

8.  Қай жағдайда бөлшектеп анализдеу әдісі қолданылады?

9.  Қай жағдайда жүйелеп анализдеу әдісі қолданылады?

10. Ионды жасыру деген не?  Қандай жағдайда қолданылады?  Мысал келтіріңіз.

11. Экстракциялау деген не? Қандай жағдайда қолданылады?  Мысал келтіріңіз.

3 Сандық анализ

   
3.1 Гравиметрия


Гравиметрия химиялық анализ әдістеріне жатады, қарапайым және дәл анализ әдісі болып табылады, бірақ анализді орындау ұзаққа созылады. Гравиметрияда мөлшері анықталатын компонентті  таза күйінде  немесе құрамы белгілі қосылыс түрінде  бөліп алып  массасын анықтайды. Гравиметриялық анализ әдістері екі түрге бөлінеді:  

а) кептіру (ұшыру) әдісі; 

б) тұнбаға түсіру әдісі.


Тұнбаға түсіру әдісінің мәні зор. Бұл әдісте анықталатын компонентті нашар еритін зат күйінде тұнбаға түсіреді (тұнбаға түсірілетін форманы алу). Тұнбаны сүзіп, жуып, кептіріп, қатты қыздырып өлшенетін форма алады. Таразыда өлшенетін форманы өлшеп массасын анықтайды. Тұнбаға түсірілетін форма аморфты немесе  кристалл зат болуы мүмкін. Тұнбаға түсіргішті ертіндіні араластыра отырып қосады. Аморфты тұнбалар концентрлі ертінділерден түсіріледі, ал кристалл тұнбалар - сұйық ертінділерден.  


Аморфты тұнбалардың бет ауданы үлкен болғандықтан тұнбаның бетінде ертіндіден басқа иондар адсорбцияланып тұнба ластануы мүмкін.  Сондықтан аморфты тұнбаны тұнба түсірілгеннен кейін тез уақыт ішінде (5-10 минуттен кейін)  сүзеді, жуады, кептіреді, қатты қыздырады, өлшейді.  Аморфты тұнбалар пептизацияға оңай түседі. Пептизация – тұнба бөлшектердің ұсақтанып ертіндіге көшуі. Сондықтан пептизацияға кері процесс – коагуляция – жүру үшін аморфты тұнбаларды  электролит ертінділерімен жуады. 


Кристалл тұнбалар ұсақ және ірі кристалды болуы мүмкін. Тұнба бөлшектері іріленуі үшін  тұнбаға түсіргіш қосылған кейін ертіндіні біраз  уақытқа (бірнеше сағатқа) қойып қояды.  Сонан кейін сүзеді, жуады, кептіреді, қатты қыздырады, өлшейді.

 
3.1.1 Кептіру әдісі 

Заттардың ылғалдығын анықтау.  Ауылшаруашылығы үшін әртурлі материалдардың (тыңайтқыштар, топырақ, жем-шөп) ылғалдығын анықтау маңызды мәселе болып табылады. Алдымен тазалап жуылған бюксты кептіргіш шкафта массасы тұрақтанғанша  кептіреді.    Ұсатылған орташа сынамадан өлшенді (2-5 г) алып массасы тұрақтанған бюкске орналастырып кептіргіш шкафта белгілі бір температурада кептіреді. Мысалы, суперфосфатты 100-102оС кептіріледі. Сильвинит, калий сульфаты, әк тас, доломит, кальций цианамиді сияқты тыңайтқыштарды 100-105оС кептіріледі. Калий хлориді мен натрий селитрасын - 105-110оС, калий селитрасын  - 120оС.

Тұрақсыз аммоний тұздары төмендеу температурада кептіріледі. Мысалы, аммоний сульфатын 100оС –тан төмен, аммоний хлоридін - 80оС-та, мочевинаны – 65-70оС-та.


Топырақ, жем-шөп (шөп, салам) және көң (навоз) 100-105оС–та кептіріледі. Шын мәнінде бұл материалдарды тұрақты массаға дейін кептіру мүмкін емес, себебі олардың химиялық құрамы күрделі. Бұл материалдардың құрамынадағы кейбір заттар кептіру барысында тотығады. Сондықтан кептіруді үтірден кейінгі үшінші сан тұрақтанған кезде тоқтатады. Өлшеу аналитикалық таразыда емес, кәдімгі технохимиялық таразыларда жүргізіледі. Анализ нәтижесі массалық үлес түрінде көрсетіледі. 
Зертханалық жұмыс № 7

кристаллогидрат құрамындағы

 кристалданған су мӨлшерін анықтау
Мақсат:   Зат құрамындағы су мөлшерін кептіру әдісімен анықтауды игеру

Құрамында су молекулалары бар кристалл заттар кристаллогидратар деп аталады. Кристаллогидраттар қыздырғанда табиғатына байланысты әртүрлі температурада суын жоғалтады:

110оС

Н2С2О4 ▪2Н2О   (    Н2С2О4 + 2Н2О(
120-125оС

ВаСI2▪2Н2О   (   ВаСI2 + 2Н2О(
145оС

СuSО4▪5Н2О    (   СuSО4 + 5Н2О(
240оС

Nа2СО3▪10Н2О    (  Nа2СО3 + 10Н2О(
                                                                          300оС

Nа2SО4▪10Н2О   (  Nа2SО4 + 10Н2О(
Кептіру әдісімен қыздырғанға дейінгі және қыздырғаннан кейінгі массаларының айырмашылығын білу арқылы кристаллогидраттың құрамындағы судың массалық үлесін (%) анықтауға болады.

Жұмыстың сатылары

Өлшендіні  өлшеп  алу:

1. Бюксты тазалып жуып кептіргіш шкафқа 10-15 минутке орналастыру. Шкафтың температурасы 120-125оС шамасында болу керек.

2. Көрсетілген  уақыт өткеннен кейін бюксты суыту үшін эксикаторға 10 минутке  орналастыру.

3. Комната температурасына дейін суыған бюксты аналитикалық таразыда өлшеу, яғни m бюкс  анықтау.

4. Техникалық таразыда 1-2 г  ұнтақталған ВаСI2▪2Н2О-ін өлшеп алу.

5. Массасы анықталған бюкске техникалық таразыда өлшеніп алынған ұнтақталған ВаСI2▪2Н2О-нің  1-2 граммын орналастыру. 

6. Аналитикалық таразыда өлшенді салынған бюксты өлшеу. Сонда қыздырғанға дейінгі mбюкс+өлшенді  анықталады

Қептіру (қыздыру арқылы):

1. Кристаллогидраттың өлшендісі салынған  бюксті құрғатқыш шкафқа 1-2 сағатқа орналастырып, бюкстің қақпағын  жантайтып қою. Құрғатқыш шкафтың температурасы 120-1250С шамасында болуы керек. 

2. 1-2 сағат өткен соң,  қысқышпен  бюксті қақпағымен бірге эксикаторға ауыстырып, салқындатып, массасын анықтайды.  Өлшенді салынған бөкстің массасы тұрақтанғанша, осы процестерді қайталай береді. Массасы тұрақтанғаннан кейін, барий хлоридінің кристаллогидратындағы су мөлшері есептеледі.

Жұмысты орындау реті:

1. Өлшендінің массасын есептеу

ВаСI2▪2Н2О тұзы орналастырылған  бюкстің массасы: 

(бюкс + өлшенді) құрғатылғанға дейін  m1 – 20,9438 г 

Бос бюкстің массасы  m 0  – 19,8132 г

Сонда анализге алынған ВаСI2▪2Н2О-інің өлшендісінің  массасы тең болады:

mөлшенді    =   m1 –   m0  = 1,1306 г

2. Ұшқан судың массасын есептеу

 Құрғатылған барий хлориді бар бюкстің массасы:

                           бірінші рет өлшеу – 20,7834 г 

                           екінші рет өлшеу  – 20,7766 г

                           үшінші рет өлшеу – 20,7766 г

Екінші және үшінші рет өлшеу нәтижелерінің  бір-біріне тең болуы өлшенді салынған бюкстің массасы тұрақтанғанын көрсетеді. Сондықтан өлшенді салынған бюкстың құрғатылғаннан кейінгі массасы  m2 = 20,7766 г болады.  Сонда  ұшқан судың массасы  тең:

m ұшқан су   =  m1  –   m2  =  20,9438 – 20,7766   = 0,1672 г

3. Кристаллогидрат құрамындағы судың массалық үлесін есептеу

Кристалданған судың массалық үлесі (%) мына формула бойынша есептеледі:

ω(Н2О)эксп, %   = 
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Осы формулаға мәндерді қойсақ, келесі мән алынады:

ω(Н2О)эксп, %   =  
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  = 14,49%

4. Анализдің  салыстырмалы қатесін есептеу

Салыстырмалы қате - анализдің қаншалықты ұқыпты жүргізілгендігін сипаттайтын көрсеткіш болып табылады. Барий сульфатының құрамындағы кристалданған судың теориялық массалық үлесін есептеу үшін алдымен криталлогидраттың молекулрлық массасын есептейміз:

Мr = Аr (Ва) + 2·Аr (СI) + 2·Мr (Н2О) = 137 + 2·35,5 + 2·18 = 244

Осыдан кейін кристалданған судың теориялық массалық үлесін есептеп шығарамыз:

ω (Н2О) теор  =  
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Анализ салыстырмалы қатесі тең болады:

ω (Н2О)теор  -  ω(Н2О)эксп ·100   =   (14,75 - 14,49) ·100   =  1,76%
                           ω (Н2О) теор                                     14.75
Зертханалық жұмыс № 8

Өсімдік материалының құрамындағы құрғақ зат

мӨлшерін анықтау

Мақсат:  Өсімдіктер материалдарының құрамындағы құрғақ зат мөлшерін анықтауды игеру

Жемістер мен көкөністер  құрамындағы құрғақ зат мөлшері бойынша  олардың тағамдық бағалығы жөнінде тұжырым жасауға болады. 


Затты анализге дайындау. Жемістер мен көкөністерді тотықпайтын болат пышақпен ағаш немесе пластмасса тақташада  өлшемі 3 мм  болатын бөліктерге (кептірілген жемістер мен көкөністерді 1-2 мм дейін)  жылдам ұсату керек.  


Жемістердің дәнін және тамырлық жемістерді (қызылша, морковь, картоп, т.б.) тотықпайтын теркалармен, жидектерді фарфор үккіште немесе гомогендейтін құралмен ұсатады. Соңғыларға кептіру алдында екі есе артық таза кварц құмын қосады.

Анықтау жолы. Алдын ала жуылып массасы 1 мг дәлділікке дейін тұрақтанғанша кептірілген екі бюкс алынады. Бюкстердің массалары жазылып алынады (mо). Осыдан кейін әрбір бюкске ұсатылып дайындалған өсімдік материалының өлшендісі (2-3 г) орналастырылады – m1. 

Өлшенді салынған ашық бюкстерді кептіргіш шкафқа  20-30 минутке қойып  100-105оС-та кептіреді (ферментативтік процестерді тоқтату үшін), содан кейін  80-90оС-та 1-2 сағат кептіреді, ары қарай 105оС-та кептіруді жалғастырады. 

Бюкстерді кептіргіш шкафтан алып шамалап суытады, қақпақтарын жабады да  комната температурасына дейін суыту үшін эксикаторға 15-20 минутке  орналастырады. Осыдан кейін өлшеп массаларын жазып алады – m2.  Осылайша кептіру, суыту, өлшеу операцияларын бірнеше рет қайталайды өлшенді салынған бюкстің массасы тұрақтанғанша, яғни соңғы екі өлшеу нәтижесінің айырмашылығы 2 мг аспаса.

Өсімдік құрамындағы құрғақ заттың массалық үлесі (%) мына формула бойынша есептеледі:

ω (құрғақ зат),%   =   
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Есептеулерді әрбір бюкс үшін бөлек жүргізіп орташа арифметикалық мәнін  есептеп шығарады. Қатарлас анықтаулардың нәтижелерінің айырмашылығы 0,5%-тен аспауы керек. Кептіру әдісімен анықтау әдісінің дәлділігі  шамамен ±1%.

Өсімдік материалындағы судың массалық үлесін 100%-тен құрғақ заттың массасын алып тастау арқылы есептеп шығарады:

ω (су),%   =  100 – ω (құрғақ зат),%

Әдебиет: 1  -  Б. 11-31;  3 – 47-50;   6  -  Б. 187-226;  7  -  Б. 199-221; 11 – Б. 56-64.
Бақылау тапсырмалары:

1. Гравиметриялық  анализдің  негізгі шарттары қандай?

2. Заттарды сандық анализге қалай әзірлейді?

3. Анализ қатесін қалай есептейді?

4. Ва2+ ионын анықтау қандай реакцияға негізделген?

5.Кристаллогидрат құрамындағы, мысалы СuSО4▪5Н2О, су мөлшерін қалай есептейді?

6. Кальций хлоридінің 2,94 г кристаллогидратын қыздырғанда 1,45 г су бөлініп шықты.  Кристаллогидраттың формуласын табыңдар?

7. Алюминий сульфатының ертіндісін талдаған кезде  SО42-  ионы ВаSО4 түрінде тұнбаға түсті. ВаSО4 –тің салмағы 0,2640 г. Ертіндідегі AI2(SО4)3 салмағын анықтаңдар.

8. 125 г мыс (II) сульфатының  кристаллогидратын қыздырғанда 80 г СuSО4 алынды. Мыстың кристаллогидратындағы судың массасын және кристаллогидраттың формуласын табыңдар?

9. Анализге алған 0,4620 г пиритті  (FеS2) өңдеп, қыздырған соң 1,744 г ВаSО4 түзілді. Пириттегі күкірттің мөлшерін анықтаңдар.

10. 0,5210 г әк тасын (известнякты) қыздырып, өңдеген кезде 0,2218 г СаО алынды. Табиғи известняктағы СаСО3-ның массалық үлесін есептеңдер.

Анализ қателерін есептеуге арналған есептер:

1. Орташа мәнді қалай табады. Абсолют және салыстырмалы қателер қалай есептеледі?

2.10 мл тұз қышқылын титрлеуге 5,1; 5,0; 5,2; 4,9; 5,3 мл NаОН кетеді. Тұз қышқылын титрлеуге кеткен NаОН-тың арифметикалық орташа мәнін табыңдар.

3. Ертіндідегі SО4-2 ионы ВаSО4 түрінде тұнбаға түсірілген құрғақ зат массасы 0,059; 0,062; 0,065; 0,057 г болған. ВаSО4-ның арифметикалық орташа мәнін анықтаңдар.

4. Аммоний нитратында 35,05% азот бары анықталған. Анализдің абсолютті және салыстырмалы қателерін есептеңдер.

5. Суперфосфатта 60,62% Р2О5 бары анықталған. Анализдің абсолютті және салыстырмалы қателерін есептеңдер.

6. СаСI2▪6Н2О-да судың мөлшері 52,62% екендігі анықталған. Анализдің абсолютті және салыстырмалы қателерін есептеңдер.

7. Ізбес тасында 35,6; 36,1; 35,8 % Са бары анықталған. Са мөлшерінің арифметикалық орташа мәні нешеге тең?

8. Ішетін суда йодтың мөлшері 0,28; 0,32; 0,30 мг/л. 1 л судағы иодтың  арифметикалық орташа мәні нешеге тең?

9. Ішетін суда  NаСI мөлшері 0,150; 0,155; 0,152% тең. NаСI-нің  мөлшерінің арифметакалық орташа көрсеткіші  нешеге тең?

10. ВаСI2▪2Н2О-да  14,70%  кристалданған су бар екендігі анықталған. Формула бойынша судың мөлшері 14,75% -ке тең. Анализдің абсолютті және салыстырмалы қатесін есептеңдер.


3.2 Титриметрия

Титриметрия  (көлемдік анализ) - анықталатын заттың пипеткамен өлшеп алынған дәл көлемін титрлеуге кеткен титранттың  көлемін анықтауға негізделген сандық анализ әдісі. Титриметриялық анализде титрленген ертінділер, яғни дәл концентрациялары белгілі ертінділер қолданылады.    Титр (Т, г/мл) - ертіндінің бір миллилитрінде  қанша грамм зат ерігенін сипаттайтын көрсеткіш.   

ТИТРЛЕНГЕН  ЕРТІНДІЛЕР

          Титриметрияда моль-эквиваленттік (нормальдық) концентрациясы белгілі ертінділер қолданылады. Нормальдық концентрация (Сн) -  бір литр ертіндіде еріген заттың эквивалент санын сипаттайтын көрсеткіш.     

         Даярлану тәсіліне  қарай титрленген ертінділердің  екі түрі болады:

- стандартты  ерітінділер;

- стандартталған ерітінділер.

Стандарт ертінділер

Заттың дәл өлшенген массасын   сыйымдылығы көрсетілген ө л ш е у і ш  к о л б а д а  еріту арқылы дайындаған ертіндіні стандарт ертінді деп атайды.   Массасы дәл өлшеніп алынған затты өлшеуіш колбаға салып ерітіп көлемін дистилденген сумен белгіге дейін жеткізеді. Еріген заттың массасы  m (г) және өлшеуіш колбаның көлемі V (мл) бойынша ертіндінің титрі  Т (г/мл) былайша есептеледі: 

Т = 
[image: image18.wmf]V
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Әрі қарай титрі бойынша ерітіңдінің нормальдық концентрациясы анықталады:

Сн = 
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осындағы:  Мэ – стандарт ертіндісі дайындалатын заттың эквиваленттік массасы.

Стандарт ертінді даярлау үшін алынатын заттар келесі талаптарға жауап берулері керек:

- маркасы «химиялық таза»;

- сақтағанда, қатты және сұйық күйде тұрақты, құрамы химиялық формулаларына сәйкес болуы тиіс.

Стандартталған ерітінділер
 Титриметрияда қышқылдар мен сілтілер, калий перманганаты, натрий тиосульфаты сияқты реактивтерден титранттар (ж ұ м ы с  е р і т і н д і л е р і) дайындалады.   Бұл реактивтердің дәл концентрациялы ертінділерін  тікелей өлшенділерін ерітіп даярлауға болмайды. Өйткені, сақталғанда ерітінділерінің концентрациясы өзгеріп кетеді. Сол себептен титранттардың жуық концентрациялы ертінділері дайындалады. Титранттың нормальдық концентрациясы стандарт ертінді бойынша анализ жүргізер алдында анықталады.  Мысалы, калий перманганатының дәл концентрациясы қымыздық қышқылының стандарт ертіндісі бойынша, тұз қышқылының дәл концентрациясы – натрий тетраборатының стандарт ертіндісі бойынша, натрий гидроксидінің  концентрациясы – қымыздық қышқылының стандарт ертіндісі бойынша  анықталады.

           Стандартталатын ертінділердің концентрациясы стандарт ертіндіні титрлеу арқылы анықталады. Ертінді құрамындағы заттар бір-бірімен эквиваленттеріне сәйкес әрекеттеседі, эквиваленттік нүктеде  олардың эквивалент мөлшерлері (n) бір-біріне тең болады.   Ол математикалық түрде былай өрнектеледі:

n1  =  n2   немесе 
Сн1 ·V1  =  Сн2 ·V2 
Осындағы:  

Сн1 – стандартты ерітіндінің нормальдық концентрациясы;

V1  – стандартты ерітіндінің пипеткамен дәл өлшеніп алынған көлемі;

Сн2 – титранттың нормальдық концентрациясы;

V2 – титранттың титрлеуге жұмсалған бюретка бойынша анықталған көлемі.


 Титрантты стандарттау  нәтижесі бойынша  титранттың нормальдық концентрациясы  жоғарыда келтірілген формула бойынша былайша есептеледі:

Сн2 =  
[image: image20.wmf]2
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Стандартталатын ерітінділер қақпағы бар қалың қабырғалы шыны ыдыста (склянкада) дайындалады.   

Титрлеу тәртібі

          Ең бірінші титрлеу құралы – бюретканы жұмысқа дайындау қажет. Ол үшін бюретканы кран суымен бірнеше рет жуып, дистилденген сумен шаю керек. Осыдан кейін  бюретка  титрант ерітіндісімен шайылады.  Сонан кейін бюреткаға толтырып титрант құйып, төменгі жағындағы пипеткадағы ауаны ығыстырып шығарады да, шүмекті алып тастап нольді сәйкестендіреді. Осыдан кейін титрант құйылған бюретка титрлеуге дайын болады. 

Титрлеуді  реакцияның эквиваленттік  нүктесіне жеткенде тоқтатады. Эквиваленттік  нүктені анықтау жолдары:

- индикатордың түсінің өзгеруі бойынша;

- ерітіндінің электрөткізгіштігін өлшеу арқылы;

- басқа әдістердің көмегімен. 

Титрлеуді тоқтатқан соң титрлеуге кеткен титранттың көлемін жазып алады.  Титрлеуді қатарлас (параллель) үш рет жүргізіп титранттың титрлеуге жұмсалған орташа көлемін есептейді. Титрлеуге жұмсалған титранттың көлемдерінің айырмашылығы 0,1 мл аспауы керек.  Егер айырмашылық үлкен болса, титрлеуді қайталау қажет.

ТИТРИМЕТРИЯЛЫҚ АНАЛИЗ ӘДІСТЕРІ

Титриметриялық анализ әдістері титрлеу кезінде жүретін химиялық реакция типіне орай үш топқа бөлінеді:

- и о н д а р   қ о с ы л у  реакциясына негізделген әдістер;

- т о т ы ғ у-т о т ы қ с ы з д а н у  реакциясына негізделген әдістер;

- к о м п л е к с   т ү з у  реакциясына негізделген әдістер.

Бірінші топқа бейтараптану реакциясына негізделген қышқылдық-негіздік титрлеу және тұнбаға түсіру арқылы титрлеу жатады.

Екінші топқа тотығу-тотықсыздану реакциясына негізделген редоксиметрия әдістері жатады. 

Үшінші топқа  комплекс түзілу реакциясына негізделген комплексонометрия әдістері жатады.

Қышқылдық-негіздік титрлеу  екі түрге бөлінеді:

А ц и д и м е т р и я. Титрант – стандартталған күшті қышқыл ерітіндісі.   Мысалы, НСI ерітіндісі. Индикатор – метилоранж.

А л к а л и м е т р и я. Титрант – стандартталған сілті ерітіндісі. Мысалы, NаОН ерітіндісі. Индикатор – фенолфталеин.

Редоксиметрия  әдістерін титрант ретінде қолданылатын реактивтердің атымен атайды:

П е р м а н г а н а т о м е т р и я.  Титрант ретінде өте күшті тотықтырғыш калий перманганаты КМnО4 ертіндісі қолданылады

И о д о м е т р и я. Әдіс иодтың Jо2 оңай иодид-анионға J-  дейін  тотықсыздануына және иодид-анионның J- оңай иодқа Jо2 дейін тотығуына негізделген. Титрант ретінде стандартталған натрий тиосульфатының Na2S2O3 ерітіндісі қолданылады.

Д и х р о м а т о м е т р и я.  Мұнда титрант ретінде өте күшті тотықтырғыш калий дихроматы К2Сг2О7 ертіндісі пайдаланылады.

3.2.1 ҚЫШҚЫЛДЫҚ-НЕГІЗДІК ТИТРЛЕУ ӘДІСТЕРІ

Қышқылдық-негіздік титрлеу әдісі  қышқыл мен негіздің әрекеттесуіне, яғни бейтараптану  реакциясына негізделген:

        NаОН    +   НСI    =   NаСI   +  Н2О  

ОН-   +  Н+  = Н2О (қысқаша иондық теңдеуі)

Қышқылдық-негіздік титрлеуде  титрант ретінде 0,1 н НСI немесе Н2SО4 және  0,1 н NаОН немесе КОН  ертінділері қолданылады. Бұл реактивтердің  жұмыс ерітінділірі  стандартталады. Өйткені олардың дәл концентрациялы ерітінділерін өлшенген заттан даярлауға болмайды. Қажет ертіндісі алдымен жуық түрде даярланады да, олардың дәл концентрациясын  стандарт  ертінді бойынша анықталады.

  АЦИДИМЕТРИЯ

Зертханалық жұмыс № 9  

  Судың  уақытша  кермектігін анықтау

Мақсат: Судың бикарбонатты (уақытша) кермектігін ацидиметрия әдісімен анықтауды меңгеру.

Судың уақытша кермектігін суда жақсы еритін тұздар - кальций мен магнийдің бикарбонаттары - туғызады. Суды қайнатқанда бикарбонаттар ыдырап карбонатқа айналып тұнбаға түседі (қақ түзіледі), сондықтан бикарбонатты кермектілікті  уақытша деп атайды.

Уақытша кермектік судың жалпы кермектігінің тек бір бөлігі. Жалпы кермектік - уақытша кермектік пен  тұрақты кермектік қосындысы.  Жалпы кермектігі бойынша табиғи суларды келесі түрлерге бөледі (Кесте 7).  
Кесте 7

Табиғи сулардың кермектік деңгейі
	Жалпы кермектілік,

ммоль/л
	Судың жұмсақтық деңгейі
	Табиғи сулар түрі
	

	ЖК ( 5
	жұмсақ
	өзен-көл сулары
	ішілетін сулар

	ЖК = 6 - 8
	кермектілігі  орташа
	жер асты сулары
	

	ЖК = 9 - 12
	кермектілігі  жоғары
	жер асты сулары
	

	ЖК > 12
	кермектілігі  өте  жоғары
	жер асты сулары
	ішілмейтін сулар

	ЖК  = 65
	кермектілігі  аса  жоғары
	теңіз сулары
	

	ЖК = 130
	
	мұхит сулары
	


Бұл әдісте титрант – стандартталған НСI ертіндісі болады, индикатор метилоранж. Суды  титрлеу барысында кальций мен магнийдің бикарбонаттары тұз қышқылымен  әрекеттеседі:

Са(НСО3)2  +   2НСI      (    СаСI2 + СО2  +  Н2О

Мg(НСО3)2  +   2НСI      (    МgСI2 + СО2  +  Н2О
Реакцияның эквиваленттік нүктесіне жеткеннен кейін  тұз қышқылының артық қосылған бір тамшысынан метилоранж малина түске боялады. Осы сәт титрлеудің соңы болып табылады. Титрлеу тоқтатылып  титрлеуге жұмсалған титрант  тұз қышқылының көлемі жазылып алынады.

Анализді  жүргізу сатылары

1. Натрий тетраборатының (Nа2В4О7·10Н2О-бура) стандартты ертіндісін даярлау.  

2. Тұз қышқылының жұмыс ерітіндісін (титрантын) дайындау.

3. Тұз қышқылының ерітіндісін бураның стандартты  ерітіндісі бойынша стандарттау.

4. Суды стандартталған НСI ертіндісімен титрлеу.

5. Судың кермектігін есептеу. 

Жұмысты орындау реті

1. Натрий тетраборатының (Nа2В4О7·10Н2О-бура) стандартты ертіндісін даярлау. Натрий тетрабораты күшті негіз бен әлсіз қышқылдан түзілген тұз болғандықтан суда ерігенде  гидролизденеді:

                              Nа2В4О7   + 7НОН    (  2NаОН  +  4Н3ВО3
Гидролиз нәтижесінде натрий гидроксиді түзіледі, оны тұз қышқылымен титрлеуге болады:

2NаОН   +    2НСI  (  2NаСI  +   2Н2О

Титрлеу барысында бураның гидролизінің тепе-теңдігі оңға ығысып гидролиз толық аяғына дейн жүреді.  Екі теңдеуді бір-біріне қосса титрлеу реакциясының  теңдеуі жалпы түрде былай жазылады:

                                 Nа2В4О7    +  2НСI   +  5Н2О  =  2NаСI   +  4Н3ВО3

Бураның стандартты ертіндісін  дайындау үшін жүргізілетін есептеулер. Мысалы: 100 мл  0,1 н натрий тетрабораты ертіндісін даярлау керек делік. Есептеулер жүргізу үшін алдымен бураның эквиваленттік массасы анықталады: 

Мэ бура = 
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  = 190,7 г/моль
Vөлшеуіш колба  =  100 мл   =  0,1 л

m бура = Снбура ▪Мэбура▪V(л)  =  0,1▪190,7▪0,1 = 1,907 г

Аналитикалық таразымен  сағат шынысына (фарфор тостағаншаға)  0,0002 г дәлдікпен 2 г-ға жуық бураны өлшеп алады. Оны өлшеуіш колбаға (100 мл-лік) салып, шыны табақшаны дистилденген сумен шайып, колбаның ортасына дейін су құйып ерітеді. Комната температурасында бура суда нашар ериді, сондықтан жылы суда еріту қажет. Тетраборат толық еріген соң, колбадағы судың көлемін белгіге дейін жеткізеді. Осыдан кейін                  тетрабораттың дәл өлшеніп алынған массасы бойынша даярланған ертіндінің титрін, нормальдығын есептейді. Мысалы,  өлшеніп алынған бураның массасы m бура =  1,6872 г, сонда  бура  ерітіндісінің титрі тең болады:

                                              Т =  
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Ал нормальдық концентрациясы тең болады:

 Сн бура = 
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2. Тұз қышқылының жұмыс ерітіндісін (титрантын) даярлау
Мысалы,  250 мл 0,1 н жуық хлорсутек қышқылының стандартталатын ертіндісін даярлау. Тұз қышқылының эквиваленттік массасы Мэ(НСI) = М/1=36,5 г/моль. Сонда ерітінді дайындауға қажет таза құрғақ хлорсутектің массасы тең болады:

mНСI  = Сн · Мэ · V(л) = 0,1 · 36,5 · 0,25 = 0,912 г                                          

Хлорсутек қышқылы (тұз қышқылы) - сұйық ерітінді.   0,912 г хлорсутек тұз қышқылының қандай көлемінде болатынын есептеп шығару керек.   Ол үшін қышқыл ерітіндісінің тығыздығын білу керек. Цилиндрге концентрлі қышқылды құйып ареометрмен тығыздықты өлшейді. Анықталғаннан тығыздыққа сәйкес проценттік концентрация анықтамалықтан алынады (Қосымша Д).

         Мысалы: ареометрмен анықталған тығыздық р =1,183 г/мл болса, онда қышқылдың проценттік концентрациясы ω(НСI) = 36%. Осыны ескере отырып,   0,912 г хлорлы сутек 36%НСI-дың қандай массасында болатыны есептелінеді:

m 36%НСI  =  
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Таразыда қышқылдың ерітіндісін өлшеу қолайсыз, көлемін өлшеу ыңғайлы, сондықтан ерітіндінің көлемі есептеледі:

V36%НСI  =  
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36%НСI  ерітіндісінің 2,1 мл-ін  склянкаға құйып үстіне 250 мл-дей дистилденген су қосу керек. Стандартталатын ерітіндіні өлшеуіш колбада дайындаудың қажеті жоқ. Себебі оның дәл концентрациясы әрі қарай стандартты ерітінді бойынша анықталады (стандартталады).

3. Хлорсутек қышқылының ертіндісін натрий тетраборатының стандарт  ерітіндісі бойынша стандарттау

Бюретканы алдымен кран суымен толтырып бірнеше рет жуғаннан кейін дистилденген сумен шаяды, сонан кейін даярланған хлорсутек қышқылымен шаяды. Осыдан кейін  хлорсутек қышқылын бюреткаға  толтырып құяды. Бюретканың төменгі жағындағы пипеткадағы ауаны ығыстырғаннан кейін  шүмекті алып тастап нольді сәйкестендіреді. Осыдан кейін титрант құйылған бюретка титрлеуге дайын болады. 

Титрлеуге арналған 250 мл-лік үш колбаның әрқайсысына пипеткамен           10 мл натрий тетрабораты ертіндісін өлшеп құяды, оған 1-2 тамшы метилоранж қосады, ертінді сары түске боялады. Колбадағы ерітіндге бюреткадан біртіндеп хлорсутек қышқылын тамшылатып қоса бастайды. Титрлеу кезінде ертінді түсінің өзгеруін жақсы байқау үшін, колба астына ақ қағаз қояды. Ертінді түсі артық бір тамшы қышқылдан қызғылт малина түске айналған кезде титрлеуді тоқтатады. Бюреткадан титрлеуге кеткен қышқыл көлемін жазып алады. Титрлеуді ең кемінде үш рет қайталап, орташа  көлемін тауып қышқылдың нормальдығы мен титрін анықтайды. Реакцияың эквиваленттік нүктесінде мына теңдік орындалады:

Сн1 ·V1    =     Сн2 ·V2         

                                                   Бура                          НСI

Осы теңдеу бойынша  Cн НСI  =  
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Тұз қышқылының нормальдығы бойынша титрі есептеледі: ТНСI  =  
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4.  Суды титрлеу.  Титрлеуге арналған 250 мл-лік үш колбаға пипеткамен немесе өлшеуіш колбамен  100 мл суды (кран суын, дистилденген су, фильтрленген су, қар суын, т.б. сулар) өлшеп құяды, оған 4-5 тамшы метилоранж қосады, су сары түске боялады. Енді бюреткадан біртіндеп хлорсутек қышқылын тамшылатып қоса бастайды. Титрлеу кезінде ертіндінің түсі артық бір тамшы қышқылдан  қызғылт малина  түске айналған кезде титрлеуді тоқтатады. Бюреткадан титрлеуге кеткен қышқыл көлемін жазып алады. Титрлеуді ең кемінде үш рет қайталап, орта көлемін тауып, судың кермектігін есептейді. Кермектікті  ммоль/л түрінде көрсету үшін 1000-ға көбейтеді:  

Куақ  =  
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Судың уақытша кермектігі 1 л суда еріген Са2+ мен Мg2+ иондарының моль-эквиваленттерінің мөлшерін сипаттайды. 

 Алкалиметрия

Зертханалық жұмыс № 10  

 Әк тасының құрамындағы кальций карбонатының 

массалық үлесін анықтау


Мақсат: Әк тасының құрамындағы кальций карбонатының массалық үлесін алкалиметрияның кері титрлеу әдісімен анықтауды меңгеру.

Қышқылдығы жоғарлап кеткен жағдайда топырақты ізбестейді (әк тасты ұсатып топыраққа себеді). Ізбестеу үшін қанша әк тас керек екендігін есептеу мақсатында табиғи әк тас құрамындағы кальций карбонатының мөлшері   алкалиметрия әдісімен анықталады. 


Ол үшін ұсатылған  әк тасты концентрациясы белгілі тұз қышқылының дәл өлшеніп алынған көлемінде ерітеді. Реакциядан артылып қалған тұз қышқылын стандартталған натрий гидроксиді ертіндісімен титрлейді. Тұз қышқылының  бастапқы алынған көлемдегі мөлшері қатарлас титрленеді (ноль ертінді). Титрлеуге жұмсалған натрий гидроксидінің көлемдерінің айырмашылығы бойынша әк тас құрамындағы кальций карбонатының массалық үлесі (%) есептеледі.

Анализді  жүргізу сатылары

1. Қымыздық қышқылының (Н2С2О4▪2Н2О) стандартты ерітіндісін дайындау.

2. Натрий гидроксидінің жұмыс ерітіндісін (титрантын) дайындау.

3. Натрий гидроксидінің ерітіндісін қымыздық қышқылының стандартты  ерітіндісі бойынша стандарттау.

4. Әк тасының құрамындағы СаСО3 -мен әрекетескеннен кейін қалған тұз қышқылын стандартталған натрий гидроксидінің ертіндісімен титрлеу.

5. Таза тұз қышқылын стандартталған натрий гидроксидінің ертіндісімен титрлеу.

6. Әк тастың құрамындағы СаСО3-ның массалық үлесін есептеу. 

Жұмысты орындау реті

1. 100 мл 0,1н қымыздық қышқылының  (Н2С2О4▪2Н2О) стандартты ертіндісін даярлау
Қымыздық қышқылының  натрий гидроксидімен реакциясының  теңдеуі: 

Н2С2О4   +  2NаОН   =  Nа2С2О4   + 2Н2О

Қымыздық қышқылдың эквиваленттік массасы тең:

Мэ =  
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100 мл 0,1 н   ертінді  дайындау  үшін қажет қымыздық қышқылының массасы:

m  = Сн▪Мэ▪ V = 0,1 ▪ 63 ▪ 0,1 = 0,63 г


Дәл есептелген массаны өлшеп алу қиынға соғады. Сондықтан осы есептелген цифраға жақын массаны өлшеп алу керек те, кері есептеу жүргізу керек. Мысалы, таразыда өлшеніп  алынған масса тең: m = 0,5785 г. Өлшеуіш колбаның көлемі: V = 100 мл. Сонда дайындалған стандартты ерітіндінің титрі тең болады: 

Т Н2С2О4▪2Н2О  = 
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Ал нормальдық концентрациясы тең:

Сн Н2С2О4▪2Н2О  = 
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2.  250 мл 0,1 н  натрий гидроксидінің стандартталатын ертіндісін 
даярлау.

Ерітінді дайындауға қажет натрий гидроксидінің массасы тең:

МЭ NаОН = М/1 = 40 г/моль
m =  Сн ▪ Мэ  ▪ V =  0,1 ▪ 40 ▪ 0,25  = 1 г


Ертінді концентрлі натрий гидроксидінің ертіндісінен дайындалады. Әуелі концентрлі сілті ертіндісін цилиндрге құйып, ареометрмен тығыздығын өлшеңдер. Анықталған тығыздыққа сәйкес проценттік концентрацияны  анықтамалықтан қарау керек. Анықталған   тығыздық р = 1,247 г/м болса, онда NаОН-тың массалық үлесі 22% болады.  Концентрлі сілті ерітіндісінің  қандай массасында 1 г NаОН болатынын есептеу:

m 22%NaOH  =  
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Тығыздық арқылы сілтінің көлемін табу:

V22%NaOH   =  
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Концентрлі натрий гидроксидінің  3,6 мл-ін  градуирленген пробиркамен өлшеп алып   қақпағы бар шыны  склянкаға құйып, үстіне  250 мл-дей дистилденген   су  қосыңдар. Сонда  ~0,1 н NаОН ерітіндісі дайындалады, енді оны стандарттау (дәл концентрациясын анықтау) қажет.

3. Натрий гидроксиді ертіндісін стандарттау.  Даярланған натрий гидроксидінің ертіндісін бюреткаға құяды. Титрлеуге арналған 250 мл-лік үш колбаға пипеткамен 10 мл қымыздық қышқылын құяды, оған бір тамшы фенолфталеин қосады да бюреткадан  NаОН ертіндісімен тамшылатып титрлейді.
         Ертінді түсі қызыл-күлгін түске айналғанда титрлеуді тоқтатады. Ертінді түсі бір минуттай жойылмауы керек. Титрлеуді ең кемінде үш рет қайталап, орта көлемін тауып, натрий гидроксиді ертіндісінің нормальдағы мен титрін есептейді:

    Сн1 ·V1 = Сн2 ·V2  ;    Cн NаОН = 
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4. Әк тасты анализге дайындау. Ұсатылып (d = 0,5 мм) елеуішпен еленген әк тастың 1 г жуық өлшендісін өлшеп алып 250 мл-лік өлшеуіш колбаға орналастырып үстіне бірнеше тамшы дистилденген су қосып ылғалдандыру қажет. Осыдан кейін 50,00 мл 1 н НСІ  құю керек. Көміртек (ІV) оксидінің  көпіршіктері бөлінуін тоқтатқан соң 100-150 мл су құйып 15-20 мин қайнату қажет көмір қышқыл газынан түгел арылу үшін. Ертіндіні суыған соң көлемін дистилденген сумен белгіге дейін жеткізіп жақсылап араластырып  қатты бөлшектер тұну үшін қойып қою керек.

5. Әк тас ерігеннен кейінгі ертіндіні титрлеу. Анализ нәтижесін есептеу. Осыдан кейін мөлдір ертіндінің 50 мл-ін конусты колбаға көшіріп 2-3 тамшы метилоранж қосып, әк таспен әрекеттеспеген тұз қышқылын 0,1 ннатрий гидроксидімен титрлеу керек ертінді түсі малина түстен  солғын сары түске ауысқанша. Әк тасындағы кальций карбонатының массалық үлесін (%) мына формула бойынша есептеу керек:

ω (СаСО3)  =  
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осындағы: 

V – әк тас ерітілмеген  НСІ-дың  толық көлемі, мл;  

VNaOH  - әк таспен әрекеттескеннен қалған НСІ-ды титрлеуге жұмсалған 0,1 н NaOH көлемі; 

КНСІ және КNaOH  - НСІ мен NaOH-тың нормальдық концентрацияларына енгізілетін түзету коэффициенттері; 

0,005 – 1 мл 1 н НСІ ертіндісіне сәйкес келетін СаСО3 массасы; 

m - әк тасының өлшендісінің массасы.

50 - титрлеуге алынған зерттелетін ертінді көлемі, мл.


250 - әк тасты тұз қышқылында ерітіп алған  өлшеуіш колбадағы ертіндінің жалпы көлемі.

Мысалы, өлшенді массасы 0,9727 г болды делік. Тұз қышқылының қалдығын титрлеуге 26,20 мл 0,1 н NaOH жұмсалды. КНСІ  = 1,0420,  КNaOH = 0,9843. Сонда 

ω (СаСО3)  =  
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Егер топырақты ізбестеу үшін әрбір гектарға 5 т  таза СаСО3 қажет болса, мына анализденген  әк тастың келесі массасын алу керек: 5,0·100/69,93  =  7,15 т.

Зертханалық жұмыс № 11

Жеміс-жидектердің жӘне кӨкӨністердің жалпы   қышқылдығын анықтау

Мақсат: Алкалиметрия әдісінің тура титрлеу тәсілімен жеміс-жидектердің және көкөністердің қышқылдығын анықтауды меңгеру.


Жалпы (титрленетін) қышқылдық мәні бойынша жаңа жиналған немесе өңделген жеміс-жидектер мен көкөністердің сапасы жөнінде тұжырым жасалады. Көптеген тұздап-ашытылған өнімдердің қышқылдығы   мемлекеттік стандартпен белгіленеді, яғни өнімнің сапасы оның қышқылдығымен тікелей байланысты. 

Анықтау жолы


Жемістер мен көкөністерді тотықпайтын болат пышақпен ағаш немесе пластмасса тақтайшада  өлшемі 3 мм  болатын бөліктерге (кептірілген жемістер мен көкөністерді 1-2 мм дейін)  жылдам ұсату керек. Жемістердің дәнін және тамырлық жемістерді (қызылша, сәбіз, картоп, т.б.) тотықпайтын теркалармен, жидектерді фарфор үккіште немесе гомогендейтін құралмен ұсатады.  


Массасы алдын ала анықталған стаканға 20 г анализденетін материалды салып технохимиялық таразыда 0,01 г дәлділікке дейін өлшеп, өлшендіні жоғары ұқыптылықпен сыйымдылығы 200 мл болатын өлшеуіш колбаға көшіріп, стаканды бернеше рет дистилденген сумен шайып колбаға құю керек.


Колбаны температурасы 80оС болатын су моншасына 15 минутке (гомогенденген өнімдерді – 5 мин) орналастыру керек. Көрсетілген уақыт өткеннен кейін моншадан алып комната температурасына дейін суығаннан кейін колбадағы ертінді көлемін дистилденген сумен шекті белгіге дейін жеткізу қажет. 

Колбадағы ертіндіден пипеткамен 20 мл ертінді алып сыйымдылығы 200-250 мл болатын үш конусты колбаға (үш қатарлас анықтау жүргізу үшін)  құйып үстіне 2-3 тамшы фенолфталеин тамызып стандарталған натрий гидроксиді ертіндісімен титрлеу керек. Ертінді қызыл-күлгін түске боялғанда бюретка бойынша титрлеуге жұмсалған титранттың көлемдерін жазып алып, орташа көлемді есептеу керек. Осыдан өнімнің қышқылдығы процентпен (х) мына формула бойынша есептеледі:

Х = 
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осындағы:

Т – 0,1 н NаОН ертіндісінің титріне түзету;

V1 – өсімдік материалынан алынған сулы тартындының жалпы көлемі;

К – өсімдік материалы құрамындағы басым қышқылға 0,1 н NаОН ертіндісін қайта есептеу коэффициенті: алма қышқылы үшін – 0,0067 (дәнді және сүйекті жемістер); лимон қышқылы үшін – 0,0064 (цитрустар және жидектер); қымыздық қышқылы үшін – 0,0063 (қымыздық, шпинат); сүт қышқылы үшін – 0,0090 (тұздалып ашытылған өнімдер); сірке қышқылы үшін – 0,0060 (маринадтар); шарап қышқылы үшін – 0,0075 (жүзім).

m – анализденетін өсімдік материалының өлшендісі;
V2 – титрлеу үшін алынған өсімдік материалының сулы тартындысының көлемі, мл.


Сұйық өнімдерді анализдеу үшін пипеткамен 10-25 мл шырын немесе ертінді алады. Сұйық өнімнің қышқылдығы  өлшенді массасы  мен сулы тартындының жалпы көлемінсіз есептеледі, яғни мына формула арқылы:  

Х = 
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Әдебиет: 1  -  Б. 45-93;  3 – 51-69; Б.6  -  Б. 227-279;  7  -  Б. 222-241;  11 – Б. 65-92.
Бақылау тапсырмалары:

1. Титриметриялық анализ деген не? Оның қандай әдістері бар?

2. Стандартты және стандартталған ертінділер деген не? Мысал келтір.

3.«Кермек су» деген терминнің мағынасы неде?

4. Қандай тұздар карбонатты (уақытша) және карбонатты емес (тұрақты) кермекті тудырады?

5. Суды жұмсарту деп қандай процесті айтады және ол үшін қандай әдістер қолданылады?

6. Титр деген не? Мысал келтір.

7. 250 мл 0,1 н NаОН ертіндісін даярлау үшін, қанша грамм NаОН керек? Ертіндінің титрін анықтаңдар.

8. 1 л суда 16 г NаОН ерітілген,  ертіндінің титрі мен нормальды концентрациясын есепте.

9. 0,913 г КСI –дан 500 мл ертінді дайындалған. Ертіндінің титрін және нормальдығын есептеңдер.

10. 10 мл КОН ертіндісін нейтралдау үшін 20 мл 0,1 н НСI ертіндісі жұмсалады. КОН –тың нормальдығын есептеңдер.

11. 500 мл 0,2 н НСI ертіндісін даярлау үшін, қанша мл концентрлі тұз қышқылын алу керек? Есептеп шығарыңдар. ρ = 1,17 г/мл, w =36%

12. 250 мл 0,05 н қымыздық қышқылының (Н2С2О4▪2Н2О) ертіндісін дайындау үшін, неше грамм қымыздық қышқылы керек?

13. 5 л 0,2 н ертінді дайындау үшін қанша мл 96% Н2SО4 (ρ = 1,84г/см3) алу керек?

14. Титрі белгілі мына ерітінділердің нормальдығын есептеңдер:


а) ТНNО3  = 0,00315 г/мл


б) ТКОН  = 0,0028 г/мл


в) ТН2SО4  = 0,00173 г/мл

15. Нормальдық концентрациясы белгілі мына ертінділердің титрін  есептеңдер.

  
а) 2 н НСI   
б) 0,01 н NН4ОН;  
в) 0,2 н Са(ОН)2;


г) 0,05 н Н3РО4;    
д) 0,5 н NаОН.

16. NаОН-тың 20 мл титрлеуге 22,4 мл 0,93 н НСI жұмсалған. Ерідіндінің  1000 мл-де еріген  NаОН-тың массасын есепте.

17. Кальцинирленген соданың массасы 0,1324 г өлшендісі суда ерітілген. Осы ерітіндіні титрлеуге 24,45 мл 0,98 н НСI жұмсалған. Кальцинирленген сода құрамындағы таза Nа2СО3-ның массалық үлесін (%-пен)  есептеңдер.

3.2.2 Редоксиметрия   

        Редоксиметрия - тотығу-тотқсыздану реакцияларын жүргізу арқылы титрлеу болып табылады. Қолданылатын титрант ертіндісіне байланысты редоксиметрия әдістері келесі түрлерге бөлінеді: перманганатометрия, иодометрия, хроматометрия  және т.б. 

  Перманганатометрия  

Бұл әдісте титрант ретінде калий перманганаты ертіндідісі КМпО4 пайдаланылады. Калий перманганатының тотықтырғыштық күші ертінді ортасына байланысты, ол әсіресе қышқылдық ортада өте күшті тотықтырғыштық қасиет көрсетеді.  Сондықтан перманганатометриялық титрлеуді қышқылдық ортада жүргізеді. Қышқылдық ортада калий перманганатының құрамындағы марганец +7-ден  +2-ге дейін  тотықсызданады:

МпО4-  +  8Н+  +  5е -  →  Мп2+  +  4Н2О

Схемадан калий перманганатының бес электрон қосып алатыны көрініп тұр. Тотықтырғыштар мен тотықсыздандырғыштардың эквиваленттік массасы мына формуламен  анықталады:  Мэ=  ƒ ·М ,  осындағы  ƒ =  
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;  n - электрон саны.  

Калий перманганаты үшін  ƒ КМпО4   = 
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,  сонда  Мэ КМпО4 = 
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· 158  = 31,6 г/моль. 


Перманганатометрия әдісінде индикатор қолданылмайды. Себебі -  МпО4- ионының түсі қызыл-күлгін,  ал  Мn2+ - түссіз ион. Сондықтан эквиваленттік нүктеге дейін колбадағы титрленетін ерітінді түссіз болады, себебі – калий перманганатының қосылған тамшылары үнемі тотықсызданып түссіздене береді. Ал эвиваленттік нүктеден кейін калий перманганатының артық қосылған бір тамшысынан ерітінді қызыл-күлгін түске боялады. 


Калий перманганатының  0,05 н ертіндісін алдын-ала анализ жүргізуден 5-7 күн бұрын даярлайды да күңгірт шыны ыдыста сақтайды. Осы ыдыста ауа, дистилденген суда еріген заттардың  әсерінен оның бастапқы концентрациясы өзгеріп, тұрақтанады. Қолданар алдында оны стандарттайды – титрі мен нормальдығын басқа стандартты ертінді бойынша анықтайды. Стандарт ретінде қымыздық қышқылының (Н2С2О4▪2Н2О)   0,05 н ертіндісі қолданылады.

Зертханалық жұмыс № 12  

 Мор тұзының ерітіндісінің құрамындағы 

темірді (ІІ) анықтау
Мақсат: Перманганатометрия әдісімен Мор тұзының ертіндісінің құрамындағы темір мөлшерін анықтауды игеру.


Мор тұзы  қос тұздарға жатады, формуласы (NH4)2Fе(SО4)2·6Н2О, суда ерігенде толық  диссоциацияланады: 

(NH4)2Fе(SО4)2·6Н2О   =  2NH4+   +   Fе2+  +  2SО42-  +  6Н2О

      
Калий перманганатының ертіндісімен Мор тұзының ертіндісін титрлеу  барысында мына тотығу-тотықсыздану реакциясы жүреді: 

2КМпО4    +  10(NH4)2Fе (SО4)2     +    8Н2SО4   =

=  2МпSО4   +  5Fе2(SО4)3   +   К2SО4    +  8Н2О   +  10(NH4)2SО4
             Fе2+ - е-   ( Fе3+                                                                  5          10

            МпО4- + 8Н+  +  5е-  ( Мп2+ + 4Н2О          1         2

Бұл реакция бойынша Мор тұзының эквиваленттік массасы молярлық массасына тең, себебі тұздың құрамындағы Fе2+ бір электрон беріп тотығады, сондықтан  темірдің эквивалентік массасы  56 г/моль болады. 


Оқытушы концентрациясы белгісіз Мор тұзының ерітіндісін (бақылау ертіндісін) өлшеуіш колбаға құйып  студентке береді.  

Студенттің міндеті:

- титрантпен титрлеу арқылы Мор түзының нормальдық концентрациясын анықтау;
- тәжірибе жүзінде анықталған Мор тұзының нормальдық концентрациясы  бойынша өлшеуіш колбадағы ерітінді  құрамындағы  темірдің (ІІ) массасын есептеп шығару.
Анализді  жүргізу сатылары

1. Қымыздық қышқылының (Н2С2О4▪2Н2О) стандартты ерітіндісін дайындау.

2. Калий перманганатының  жұмыс ерітіндісін (титрантын) дайындау.

3. Калий перманганатының  ерітіндісін қымыздық қышқылының стандартты  ерітіндісі бойынша стандарттау.

4. Мор тұзының ертіндісін стандартталған калий перманганаты ертіндісімен титрлеу.

Жұмысты орындау реті

1. 100 мл 0,05 н қымыздық қышқылы стандартты ертіндісін даярлау.  Қымыздық қышқылын қышқылдық ортада  калий перманганаты ертіндісімен титрлеу кезінде мына реакция жүреді:

5Н2С2О4  + 2КМпО4 + 3Н2SО2  = 2МпSО4  + 10СО2  +  К2SО4  +  8Н2О

            Н2С2О4 – 2е- →  2СОо2 + 2 Н+            5

      2МпО4- +  8Н  +  5е- → Мп2+ + 4Н2О      2

Реакция бойынша қымыздық қышқылының эквиваленттік массасы тең: 

Мэ =  
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 Ертінді даярлау үшін  қажет қышқылдың массасы есептеледі: 

m Н2С2О4  = Сн ▪ Мэ ▪ V(л) = 0,05 ▪ 63 ▪ 0,1 = 0,315 г.

Таразыда 315 мг жуық қымыздық қышқылын өлшеп алады. Оны өлшеуіш колбаға (100 мл) салып, колбаның ортасына дейін дистилденген су құйып ерітеді. Қышқыл толық еріген соң, колбадағы судың көлемін белгіге дейін жеткізеді. Енді қымыздық қышқылының дәл өлшеніп алынған массасы  бойынша даярланған ертіндінің титрін, нормальдығын есептейді мына формулалар  бойынша:

Т Н2С2О4 =  
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2. 500 мл  0,05 н жуық калий перманганатының ертіндісін даярлау.

Ертінді даярлау үшін қажет  калий перманганатының массасы тең:

m = Сн▪Мэ▪ V(л)   = 0,05 ▪ 31,6 ▪ 0,5 = 0,79 г

Таразымен 0,8 г жуық калий перманганатын өлшеп алады. Оны  қоңыр шыныдан жасалған склянкаға салып  0,5 л дистилденген суда ерітіп 5-7 күнге қалдырады. Осы уақыт ішінде ауа, ылғал әсерінен оның бастапқы концентрациясы өзгеріп, тұрақтанады.

           Бұл уақыт ішінде нейтрал ортада калий перманганатының бір бөлігі суда еріген заттардың әсерінен мына  реакция  бойынша тотықсыздануы мүмкін:

                           4 КМпО4 + 6Н2О  = 4МпО(ОН)2 (+  4КОН  +   3О2(
                                                              қоңыр тұнба

3. Калий перманганатының  ертіндісін стандарттау.  Даярлаған калий  перманганаты ертіндісін бюреткаға құяды. Титрлеуге арналған колбаға пипеткамен 10 мл қымыздық қышқылының стандартты ерітіндісін  және 8-10 мл 2 н Н2SО4  қосады  да 70-800 С-қа дейін қыздырады. Реакция баяу жүретіндіктен басында қыздыруды қажет етеді. Титрлеу барысында ерітіндіде Мп2+ иондары пайда болғаннан кейін реакция тез жүретін болады, себебі Мп2+-иондары катализатор ролін атқарады. Ерітіндіні қайнатпау керек, себебі қымыздық қышқылы жоғары температурада ыдырайды.

        Ыстық күйде бюреткадан калий перманганаты ертіндісімен тамшылатып титрлейді. Калий перманганатының артық бір тамшысынан  ерітінді қызыл-күлгін түске  боялғанда титрлеуді тоқтатады. Ертінді түсі бір минуттай жойылмауы керек. Титрлеуді  кемінде үш рет қайталап, орташа  көлемін тауып, калий перманганаты ертіндісінің нормальдығы мен титрін есептейді.

Cн КМnО4  = 
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4. Мор тұзын титрлеу. Титрлеуге арналған 250 мл-лік үш колбаға пипеткамен өлшеп оқытушы берген Мор тұзының ерітіндісін құяды. Оған    8 -10 мл  2 н Н2SО4 қосып қыздырады 70-80оС-ге дейін, сонан кейін бюреткадан біртіндеп калий перманганатын тамшылатып қоса бастайды. Титрлеу барысында титранттың артық бір тамшысынан қызыл-күлгін түсті ертінді пайда болғанда  титрлеуді тоқтатады. Ертінді түсі бір минуттай жойылмауы керек. Титрлеуді ең кемінде үш рет қайталап, орта көлемін тауып Мор тұзының ертіндісінің нормальдығын есептеледі:

                 C Мор тұзы =  
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Осыдан кейін  темірдің массасы есептеледі мына формула бойынша:  

mFе = Сн Мор тұзы ▪ Мэ(Fе) ▪ V(л)

осындағы: V(л)  - өлшеуіш колбаға құйылып берілген бақылау ертіндісінің көлемі, мл.

Әдебиет: 1  -  Б. 101-125;  3 – 87-90;  6  -  Б. 300-307;  7  -  Б. 252-265; 11 – Б. 116-120.
Бақылау тапсырмалары:

1. Калий перманганатының 750 мл  ~0,05 н ерітіндісін дайындау үшін қанша грамм КМпО4  алу керек ?

2. Калий пермангаатының титрі 0,001617 г/мл. Нормальдығын есептеңдер.

3. 500 мл  0,2 н Н2С2О4·Н2О  ерітіндісін дайындау үшін қымыздық қышқылының қандай массасын алу керек ?

4. 1,2640 г Nа2С2О4  200 мл-лік өлшеуіш колбада ерітіліп, көлемі белгіге дейін жеткізілген. Осы ерітіндінің 25 мл-ін титрлеуге 0,097 н КМпО4  ерітіндісінің қандай көлемі жұмсалады ?

5. FеSО4 ерітіндісін титрлеуге титрі 0,002852 г/мл  КМпО4  ерітіндісінің 21,6 мл жұмсалған. Ерітіндіде темір (ІІ) сульфатының қандай массасы бар ?

6. Пергидрольдің 5 граммы 500 мл-лік өлшеуіш колбада ерітілген. Осы ерітіндінің 25 мл титрлеуге 37,43 мл  0,124 н КМпО4  ерітіндісі жұмсалған. Пергидроль құрамындағы сутек пероксиднің (Н2О2) массалық үлесін (%-пен) есептеңдер.

3.2.3  КОМплексонометрия

Комплексонометрия – металл катиондары мен комплексондардың комплекс түзу реакциясына  түсуіне негізделген титриметриялық анализ түрі.  К о м п л е к с о н д а р –  құрамында бірнеше карбоксил топтарымен қатар донорлы-акцепторлы байланыс түзуге бейім бөлінбеген электрон жұптары бар аминді азот атомдары бар аминполикарбонқышқылдары. Комплексондар металл катиондарымен тұрақтылығы жоғары хелатты комплекстер түзеді. Комплексонометрия әдісі 40 астам металл катиондарының (сілтілік металдардан басқаларының) мөлшерін анықтау үшін қолданылады. 

Комплексонометриялық титрлеу  әдісінде эквиваленттік нүктені анықтау үшін металл катиондарымен түрлі-түсті комлексті қосылыстар түзетін органикалық бояғыш заттар (металл-индикаторлар) пайдаланады. Қазіргі уақытта индикатор ретінде хромоген қара мен мурексид кең қолданылады. Бұл заттар – көп негізді органикалық әлсіз қышқылдар болып табылады, қайтымды диссоциацияланады. Мысалы, хромоген қара сілтілік ортада (рН = 8-11) көк түсті, ал сутектік көрсеткіштің осы мәнінде металл катиондарымен түзген комплекстері қызыл түсті. Титрлеу барысында хромоген қараның осылайша түсінің өзгеруі эквиваленттік нүктені анықтауға мүмкіндік береді.

Комплексонометриялық титрлеу әдісін іске асырудың бірнеше тәсілдері бар: тура титрлеу, кері титрлеу, орнын басып  титрлеу.

Тура титрлеу. Өлшеуіш колбада анализденетін ерітіндіні шектеулі белгіге дейін дистилденген сумен сұйылтады. Титрлеу үшін осы ерітіндінің  дәл көлем  бөлігін (аликвотасын) пипеткамен алады. Титрлеу сілтілік ортада жүргізіледі. Ортаның рН-ын аммонийлы буферлік қоспамен тұрақтандырады. Индикатор ретінде хромоген қараны немесе мурексидті қолданады. Эквиваленттік нүктеде ерітіндінің түсі қызылдан  көк түске аумасады. Тура титрлеу тәсілімен Мg2+,  Са2+, Sr2+,  Ва2+, Zn2+,  Со2+, Ni2+, Сu2+, Fе3+ және т.б. металл катиондары анықталады.

Кері титрлеу. Бұл әдісті тура титрлеу арқылы металл катионын анықтауға мүмкіндік болмаған жағдайда (сәйкес индикатор жоқ болғанда; комплекс түзу реакциясы өте баяу жүргенде) қолданады. Анализденетін ерітіндіге трилон Б-ның моль-эквиваленттік концентрациясы белгілі  ерітіндісінің реакцияға қажет мөлшерден артық алынған дәл көлемін құяды. Реакцияны аяғына дейін жүргізу үшін ерітіндіні қыздырады, содан кейін  суытады. Анықталатын затпен реакцияға түспеген трилон Б-ның артық мөлшерін концентрациясы белгілі магний сульфатының ерітіндісімен титрлейді. Индикатор ретінде хромоген қара немесе мурексид қолданады. Ерітіндінің түсі эквиваленттік нүктеде көк түстен қызылға аумасады.

Орнын басып титрлеу.  Титрлеу тәсілі трилон Б-ның магний иондарымен түзген комплексінің басқа металл катиондарымен түзген комплекстерімен салыстырғанда тұрақтылығының төмен болуына негізделген. Осы себепке байланысты басқа металдар магнийді оның трилон Б-мен түзген комплексінен  ығыстырып шығарады. Мысалы, магнийдің трилон Б-мен түзген комплексінің үстіне кальций катиондары бар ерітінді қосылса   мына реакция жүреді:

      МgY2-   +    Са2+                       СаY2-     +      Мg2+

Комплекс құрамынан ығыстырылып шығарылған  магний катиондары хромоген қарамен қызыл түсті комплекс түзеді:

Мg2+     +   НІnd2-                         МgІnd-       +    Н+        

Ары қарай  титрлеу барысында трилон-Б  хромоген қараны МgІnd-  комплексінің құрамынан      ығыстырып шығарады, нәтижесінді ертінде көк түске боялады:

МgІnd   +    Н2Y2-                  МgY2-   +   НІnd2-  +  Н+

Сонымен эквиваленттік нүктеде ерітінді  түсі  қызылдан көкке аумасады. 

Зертханалық жұмыс № 13
судың жалпы кермектілігін анықтау
Мақсат: Судың жалпы кермектілігін комплексонометрия әдісінің тура титрлеу тәсілімен анықтауды меңгеру.  


Судың жалпы кермектілігі - 1 л суда еріген Са2+ мен Мg2+ иондарының  ммоль санының көрсеткіші.  Мысалы, егер ЖК = 5 ммоль/л болса, 1 л суда  100 г  Са2+ иондары еріген, егер есептеу тек кальций иондары бойынша жүргізілсе;  60 мг Мg2+ иондары еріген, егер есептеу тек магний иондары бойынша жүргізілсе. Себебі: Са2+ иондарының эквиваленттік массасы 20 г/моль, ал  Мg2+ иондарының эквиваленттік массасы 12 г/моль.  Судың жалпы кермектілігі уақытша кермектілік пен тұрақты кермектіліктің қосындысынан тұрады. Төмендегі кестеде уақытша, тұрақты және жалпы кермектілікті туғызатын тұздар, титрлеу әдістері және қолданылатын индикаторлар  көрсетілген:

Кесте  8 

Судың кермектігін туғызатын тұздар және

кермектік шамасын анықтау әдістері
	Кермектік түрі
	Кермектікті туғызатын тұздар
	Анықтау әдісі
	Титрант
	Индикатор

	Уақытша
	Са(НСО3)2,   Мg(НСО3)2
	Ацидиметрия
	0,1н НСІ
	Метилоранж

	Тұрақты
	СаSО4, МgSО4, СаСІ2,  МgСІ2
	Тұрақты кермектік тәжірибе жүзінде анықталмайды. 
Тұрақты кермектік жалпы кермектілік пен уақытша кермектіктің айырмашылығына тең  

	Жалпы
	Са(НСО3)2, Мg(НСО3)2

СаSО4, МgSО4, СаСІ2,  МgСІ2
	Комплексонометрия
	0,05н Трилон Б
	Хромоген қара


Жұмысты орындау реті

1. Аммонийлі буферлік қоспаны дайындау. 50 мл 20% NН4ОН   +  50 мл                     20% NН4СІ қосып көлемін 500 мл дейін дистилденген сумен жеткізу.

2. Титрант трилон Б-ның  0,05 н  ерітіндісін дайындау.  Трилон Б ұзақ сақталғанда құрамын онша өзгертпейді, сондықтан Трилон Б-ның титрантын  оның  дәл массасын өлшеуіш колбада судың белгілі көлемінде еріту арқылы дайындауға  болады Трилон Б-ның  эквиваленттік массасы 186,25 г/моль. Титрант дайындау үшін қажет трилон Б-ның  массасы мына формула бойынша есептеледі:    m =  Сн · Мэ · V (л)
3. Индикатор дайындау. Индикатор – хромоген қара.  Хромоген қара ұзақ сақталу үшін оның ұнтағын “химиялық таза” маркалы натрий хлоридімен келесі массалық қатынаста араластырады - хромоген қара : NаСІ = 1 : 100, яғни 1 грамм хромоген қараны  100 г натрий хлоридімен   (немесе 0,5 г хромоген қараны 50 г натрий хлоридімен)  араластырады. Титрлеу алдында колбадағы су  ашық қызыл түске боялғанға дейін осы қоспаның  20-30 мг-ын қосады.  

4. Суды титрлеу. Анализ тура титрлеу әдісімен жүргізіледі. Конусты колбаға пипеткамен немесе өлшеуіш колбамен  100 мл анализденетін кран суы (дистилденген су, фильтрленген су, қар суы, т.б. су) құйылады, үстіне 5 мл аммонийлы буферлік қоспа қосылады. Осыдан кейін ерітінді ашық қызыл (қоңыр қызыл емес) түске   боялғанша   хромоген қараның  ерітіндісі немесе ұнтағы қосылады.

Әрі қарай суды  0,05 н трилон Б ерітіндісімен қызыл түс көк түске аумасқанша  титрлеу керек. Титрлеуді қатарлас үш рет жүргізу арқылы титрлеуге кеткен трилон Б-ның орташа көлемі анықталады. Судың жалпы кермектілігі (ЖК) мына формула бойынша есептеледі:

ЖК =   
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Әдебиет: 1  -  Б. 162-175;  3 – 79-85;  6  -  Б. 291-299;  7  -  Б. 242-251; 11 – Б. 109-110.
Бақылау тапсырмалары: 

1.Қандай химиялық қосылыстарды комплексті қосылыстар деп атайды ? 

2.Хелатты комплекс деп қандай комплекстерді айтады ?

3. Комплексондар не себептен металл катиондарымен хелатты комплекс түзеді?

4. Металл-индикаторлар деп қандай заттарды атайды ? 

5. Металл-индикатор қатысында титрлеу барысында ерітіндінің түсінің өзгеруінің себебі неде ?

6. Комплексонометрия әдісінде не себептен ортаның рН-ы тұрақты болуы керек?

7. Судың уақытша кермектілігі қандай жағдайда жойылады ?

8. Судың тұрақты кермектілігін жоюдың қандай химиялық әдістерін білесіздер?

9. Ионалмастырғыш смолалар дегеніміз не ? Олар қандай түрлерге бөлінеді ? Олар суды не себептен жұмсартады ?

10.   Суды еріген минералды заттардан толық тазарту үшін  қандай әдістер қолданылады ?

11. Дистилляция (перегонка - айдау) деген не ? Дистилденген су деп қандай суды айтады ?


4 Физика-химиялық анализ Әдістері
Физика-химиялық анализ әдістері ертіндінің физикалық қасиеттерінің (оптикалық тығыздық, электрөткізгіштік, индикаторлық электродтың потенциалы, адсорбциялану мөлшері және т.б.) арнайы құралдармен өлшеуге негізделген, келесі топтарға бөлінеді:

- оптикалық анализ әдістері;

- электрохимиялық анализ әдістері;

- хроматографиялық анализ әдістері.

Физика-химиялық анализ әдістерінде зерттелетін ертіндідегі зат мөлшерін анықтау үшін келесі тәсілдер қолданылады:  

- градуирленген график тәсілі;

- стандартпен салыстыру тәсілі;

-  қосымшалар қосу тәсілі.
4.1 Фотоколориметрия 
Фотоколориметрия – оптикалық анализ әдістеріне жатады, ерітіндінің оптикалық тығыздығын (көзге көрінетін спектрдің жарық толқындарын  сіңіру қаблетін) анықтауға негізделген әдіс. Түскен жарықтың бір бөлігі ертіндімен сіңіріледі, екінші бөлігі ертінді арқылы өтіп  фотоэлементке түседі.  Фотоэлемент жарық энергиясын электр тогына айналдырады.  Пайда болған электр тогының күшін  сезімтал амперметр көрсетеді. Неғұрлым ертінді түсі қою болса солғұрлым ертінді жарықты көп сіңіреді, яғни ертінді арқылы өтетін жарық интенсивтілігі төмен болады, егер ертінді түсі солғын болса, керісінше болады.  

Ертіндінің жарықты сіңіру қаблеті (оптикалық тығыздығы) ертіндінің концентрациясына, ертінді қабатының қалыңдығына және ертінді табиғатына тәуелді. Бұл тәуелділік  келесі формуламен сипатталады:

А =ε·C· L, 

осындағы: 

ε – ертіндінің молярлық коэффициенті, заттың табиғатымен байланысты;

C – ертіндінің молярлық концентрациясы, моль/л;
L – ертінді қабатының қалыңдығы, см.

Зертханалық жұмыс № 14

 Ертіндідегі  мыс мӨлшерін анықтау  
Мақсат:  Градуирленген (калибрленген) график тәсілін қолданып фотоколориметриялық  анализ  арқылы ертіндідегі мыс мөлшерін анықтауды игеру.
Құралдар мен жабдықтар:
- Құрал – фотоэлектроколориметр КФК-2;

- Кювета -  ені 1 см болатын екі кювета қажет;

-Светофильтр монохроматты – толқын ұзындықтары 590 нм болатын жарықты өткізетін сары  светофильтр қажет;

- Өлшеуіш колба  - мыс (Сu2+) бойынша титрі әртүрлі   стандартты ертінділер қатарын дайындау үшін 50 мл-лік алты өлшеуіш колба қажет.

Реактивтер:

- СuSO4·5Н2О (мыс купоросы);

- 10% NН4ОН ертіндісі;

- 96% Н2SO4  ертіндісі.

Анализді жүргізу сатылары:

1. Алғашқы стандартты ертіндіні дайындау;

2. Стандартты ертінділер қатарын және салыстыру ертіндісін дайындау;

3. Стандартты ертінділердің оптикалық тығыздығын фотоэлектроколориметрде (сурет 13) өлшеу;

4. Калибрленген графикті сызу;

5. Зерттелетін ертіндінің оптикалық тығыздығын анықтау;

6. Зерттелетін ертіндінің оптикалық тығыздығына сәйкес  концентрацияны калибрленген график бойынша табу. 
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Сурет 13. Фотоэлектроколориметр КФК-2
1- микроамперметр; 2 – кювета камерасы; 3 – приборды іске қосатын тумблер; 4 -  нольді  тұрақтандыратын құлақшалар; 5 – фотоэлементті аумастырушы; 6 – кюветаның орнын аумастырушы; 7 – спектр толқындарының ұзындығын аумастырушы; 8- жарық көзі.

Жұмысты орындау реті:

1. Салыстыру ертіндісін (ноль ертіндіні) дайындау. Ол үшін 10 мл  10% NН4ОН ертіндісін 50 мл-лік өлшеуіш колбаға көшіріп, үстіне 1 тамшы  96% Н2SO4  ертіндісі қосып ертінді көлемін дистиллденген сумен шекті белгіге дейін жеткізу.

2. СuSO4·5Н2О-ның стандартты ертіндісін дайындау. Аналитикалық таразыда мыс купоросының өлшендісінің дәл массасын өлшеп алып 1 литрлік өлшеуіш колбаға көшіріп үстіне 5 мл 96% Н2SO4  ертіндісін қосып дистиллденген сумен колбаның шекті белгісіне дейін жеткізу.                  Мысалы, m өлшенді СuSO4·5Н2О  = 4,16 г болса, ертіндінің титрі тең болады:

ТСuSO4·5Н2О   =  
[image: image58.wmf]1000
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  =  0,00416 г/мл (немесе 4,16 мг/мл)

Осы ертіндінің мыс (Сu2+) бойынша титрі тең болады:

ТСu2+   = 0,001065 г/мл (немесе 1,065 мг/мл)

Ертіндінің моль-эквиваленттік (нормальдық) концентрациясы тең болады:

Сн  = 
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3. Титрі белгілі алдыңғы ертіндіден стандартты ертінділер қатарын дайындау. Алты өлшеуіш колбаларға пипеткамен 25, 20, 15, 10, 5, 2,5 мл-ден алдыңғы дайындалған ертінді құйылады. Әрбір колбаға 10 мл 10% NН4ОН ертіндісі қосылады да көлеммдері дистиллденген сумен шекті белгіге дейін жеткізіледі. Дайындалған стандартты ертінділердің концентрациялары (Сu2+ бойынша) кестеде көрсетілген:

	Ертінді номері
	Құйылған ертінді көлемі, мл
	Жалпы көлем, мл
	Әрбір колбадағы ертіндіндінің мыс бойынша титрі, мг/мл

	1
	25
	50
	0,530

	2
	20
	50
	0,426

	3
	15
	50
	0,320

	4
	10
	50
	0,210

	5
	5
	50
	0,106

	6
	2,5
	50
	0,053


4. Стандартты ертінділердің жарықты абсорбциялау қабілеттерін, яғни оптикалық тығыздықттарын (А) және жарықты өткізу қабілеттерін (Т) өлшеу.

	Ертінді номері
	Әрбір колбадағы ертіндіндінің мыс бойынша титрі, мг/мл
	Т, %
	А

	1
	0,530
	
	

	2
	0,426
	
	

	3
	0,320
	
	

	4
	0,210
	
	

	5
	0,106
	
	

	6
	0,053
	
	


5. “Ертіндідегі мыс концентрациясы (мг/мл) – Ертіндінің оптикалық тығыздығы (А)” координатасында калибрленген график сызу:
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Сурет 14. Калибрленген (градуирленген) график
6. Оқытушы берген концентрациясы белгісіз бақылау ертіндінісін фотометриялық анализге дайындау және оптикалық тығыздығын өлшеу.   

7. Анықталған оптикалық тығыздыққа (Аэксп) сәйкес мыс концентрациясын (ССu2 + , эксп) калибрленген график бойынша анықтау.


8. Оқытушы берген концентрациясы белгісіз бақылау ертіндісі  құйылған өлшеуіш колбадағы мыс массасын есептеу. 
Әдебиет: 6  -  Б. 338-357;  9  -  Б. 50-79;  11 – Б. 155-176;  12  -  Б. 6-54.
Бақылау тапсырмалары:

1. Ертіндінің жарықты сіңіру қабілеті қандай факторларға тәуелді?

2. Ертіндінің жарықты сіңіру қабілетіне  қандай фактор әсер етпейді?

3. Ертіндіні фотометриялық реакцияға дайындағанда не үшін концентрлі күкірт қышқылын тамызады?

4. Фотометриялық реакция деп қандай реакцияны айтады?

5. Қандай мақсатпен салыстыру ертіндісі дайындалады?

6. Светофильтрді қалай таңдау керек? Светофильтр не үшін керек?

7. В затының әртүрлі концентрациялы ертінділерінің жарықты өткізу қабілеттері (Т) тең: 

а) 8,5%;  б) 57,0%; в) 27,8%;  г)4,5%. Осы ертінділердің оптикалық тығыздықтарын есептеңіз.

8. Кестеде келтірілген мәліметтер бойынша х мәнін есептеңіз:

	Оптикалық 

тығыздық, А
	Жарықты сіңірудің молярлық коэффициенті, ε
	Қабат қалыңдығы l, см
	Концентрация, моль/л

	 х
	9300
	1
	6,2·10-5

	х
	7000
	1
	2,5·10-5

	0,310
	х
	2
	4,2·10-4

	0,634
	30000
	2
	х

	0,892
	30000
	1
	х

	0,275
	4200
	х
	2,2·10-5


9. КМnО4 ертіндісінің оптикалық тығыздықтары мен жарықты өткізу қабілеттері қалай өзгереді, егер ертінді 2 есе сұйтылса?

10. Адамның көзінің қандай жарық сәулелеріне – қызыл, жасыл немесе көк -  сезімталдығы жоғары?

11. Ертінді қабатының қалыңдығы өзгерсе ертіндінің оптикалық тығыздығы мен жарықты өткізу қаблеті қалай өзгереді?

12. Оптикалық тығыздық (А) пен концентрация арасында түзу сызықты тәуелділік сақтала ма, егер:

- сұйытылған сайын анализденетін зат концентрациясы өзгермесе;

- сұйылту барысында заттың жағдайы өзгерсе;

- сұйылту барысында зат диссоциацияға ұшыраса;

- ортаның сутектік көрсеткіші өзгергенде гидролиз процесі жүрсе?

13. Калибрленген график бойынша анықталған мыс концентрациясы 0,25 мг/мл болды. Осы ертіндінің 500 мл көлемінде мыстың қанша граммы еріген?
Пайдаланылған әдебиеттер тізімі:  

1. Құлажанов Қ.С. Аналитикалық химия. – Алматы: Білім, 1994. –  323 б.

2. Шоқыбаев Ж.Ә. Анорганикалық және аналитикалық химия. - Алматы: Қайнар, 1992. – 232 б.

3. Шоқыбаев Ж.Ә., Ахатова З.С. Аналитикалық химия практикумы. – Алматы: Агроуниверситет, 1997. – 110 б.

4. Бессероводородные методы качественного полумикроанализа./ Под ред. Крешкова А.П. – М.: Высшая школа, 1979. - 271 с.

5. Хомченко Г.П. Практикум по общей и неорганической химии с применением полумикрометода. – М.: Высшая школа, 1979. - 333 с.
6. Цитович И.К. Курс аналитической химии. – М.: Высшая школа, 1994. – 495 с.

7. Основы аналитической химии. Практическое руководство. / Под ред. Золотова Ю.А. - М.: Высшая школа, 2001. – 463 с.

8. Основы аналитической химии. В 2-х кн./ Под ред. Золотова Ю.А. - М.: Высшая школа, 2002. – Кн.1 - 351 с.

9. Васильев В.П. Аналитическая химия в 2-х ч./ Физико-химические  методы анализа. – М.: Высшая школа, 1989. –  384 с.

10. Васильев В.П. Аналитическая химия. В 2 Кн.- М.: Дрофа, 2005. – 366 с.

11 Васильев В.П. Аналитическая химия. Лабораторный практикум.  - М. : Дрофа, 2006 – 414 с.
12. Коренман Я.И. Практикум по аналитической химии./ Оптические методы анализа. – Воронеж: Изд-во Воронежского университета, 1989. –  232 с.
13. Толстоусов В.Н., Эфрос С.М., Задачник  по количественному анализу. - Л.: Химия. 1986. – 160 с.

14.  Воскресенский А.Г. и др., Сборник задач и упражнений по аналитической химии. – М: Просвещение, 1986. – 80 с.

15.  Ярославцев А.А., Сборник задач и упражнений по аналитической химии. - М.: Высшая школа, 1979. – 224 с.
Қосымшалар

 ҚОСЫМША Б

Нашар еритін заттардың ерігіштік көбейтінділері  25оС-та

	Қосылыс


	ЕК
	Қосылыс
	ЕК

	Аg2АsО4
	1,1·10-22
	CuS
	6·10-36

	АgВr
	5,3·10-12
	Fe(OH)2
	1,1·10-15

	Ag2CO3
	8,2·10-12
	Fe(OH)3
	3,2·10-38

	AgCl
	1,8·10-10
	FeS
	5·10-18

	Ag2CrO4
	1,1·10-12
	FeC2O4
	2,1·10-7

	AgI
	8,3 ·10-17
	MnS
	2,5·10-10

	AgIO3
	3,1·10-8
	PbBr2
	9,1·10-6

	Ag3PO4
	1,3·10-20
	PbCl2
	2·10-5

	Ag2S
	6,3·10-50
	PbCrO4
	1,8·10-14

	Al(OH)3
	5,7·10-32
	PbF2
	2.7·10-8

	BaCO3
	5,1·10-9
	PbI2
	8·10-9

	BaCrO4
	1,2·10-10
	PbCO3
	1,1·10-13

	Ba3(PO4)2
	6,0·10-39
	Pb3(PO4)2
	7,9·10-43

	BaSO4
	1,1·10-10
	PbSO4
	1,6·10-8

	CaCO3
	4,8·10-9
	PbS
	1·10-27

	CaF2
	4,0·10-11
	SrCO3
	1,1·10-10

	CaSO4
	2,4·10-5
	SrSO4
	3,2·10-7

	CaC2O4
	2·10-9
	ZnCO3
	1,5·10-11

	Cd(OH)2
	5,9·10-15
	ZnC2O4
	2·10-8

	CdS
	7,9·10-27
	Zn(OH)2
	1·10-17

	Cu(OH)2
	2,2·10-20
	ZnS
	1,6·10-24

	CuS
	6·10-36
	HgS
	1,6·10-52

	Mg(OH)2
	6,8·10-12
	Hg2Cl2
	1,5·10-18

	MgNH4PO4
	2,5·10-13
	Hg2Br2
	7,9·10-23

	Mg3(PO4)2
	3,9·10-26
	Hg2I2
	5,4·10-29

	MgCO3
	7,9·10-6
	Hg2SO4
	6,2·10-7

	MgC2O4
	8,6·10-5
	Be(OH)2
	8·10-22

	KClO4
	1,0·10-2
	LiF
	1,6·10-3

	KBrO4
	8,3·10-4
	Li3PO4
	3,2·10-9


ҚОСЫМША Б

Әлсiз электролиттердiң стандартты жағдайдағы (25oC) диссоциациялану константалары КДисс
	Әлсіз электролит

	Кдисс
	рК = - lgКдисс

	 Қышқылдар


	Азотты қышқыл  
HNO2
	5,1·10 -4
	3,29

	Құмырысқа қышқылы 
HCOOH
	1,8 ·10 -4
	3,74

	Сiрке қышқылы
CH3COOH
	1,8 ·10 -5
	4,74

	Күкiрттi қышқыл 
H2SO3
	К1 = 1,7 ·10-2
	1,77

	
	К2 = 6,2 ·10-8
	7,21

	Күкiрттi сутек  қышқылы
H2S
	К1 = 8,9 ·10-8
	7,05

	
	К2 = 1,3 ·10-13
	12,89

	Көмiр қышқылы  
H2CO3
	К1 = 4,5 ·10 –7
	6,35

	
	К2 = 4,8 ·10 -11
	10,32

	Кремний қышқылы 
H2SiO3
	К1 = 2,2 ·10 –10
	9,66

	
	К2 = 1,6 ·10 -12
	11,80

	Қымыздық қышқылы 
H2C2O4
	К1 = 5,4·10 –2
	1,27

	
	К2 = 5,4·10 -5
	4,27

	Селендi қышқыл  
H2SeO3
	К1 = 2,4·10 –3
	2,62

	
	К2 = 4,8 ·10 -9
	8,32

	Теллурлi  қышқыл 
H2TeO3
	К1 = 3·10 –3
	2,52

	
	К2 = 2 ·10 –8
	7,70

	Фосфор қышқылы   
H3PO4
	К1 = 7,6·10 –3
	2,12

	
	К2 = 6,2 ·10 –8
	7,21

	
	К3 = 4,4 ·10 -13
	12,36

	Фторлы сутек  қышқылы 
HF
	6,8 ·10-4
	3,27

	Хлорлы  қышқыл 
HCIO2
	1,1·10-2
	1,96

	Хлорлылау қышқылы 
HCIO
	5 ·10 -8
	7,30

	Цианды сутек қышқылы  
HCN
	6,2 ·10-10
	9,21

	Негiздер


	Аммоний гидрооксиді
NH4OH
	1,8 ·10 -5
	4,74


ҚОСЫМША В
Стандартты тотығу-тотықсыздану потенциалдары Ео
                                             (судағы  ерітінділерде 25оС-та) 

	Элемент
	Жартылай реакция теңдеуі


	Ео, В

	Ag
	[Ag (CN)2] -  + e-  ↔ Agо  + 2CN-
AgI  +  e-  ↔ Agо  + I-
AgCI  +  e-  ↔ Agо  +  CI-
Ag2O  + H2O  + 2e-  ↔ 2Agо + 2OH-
Ag+  + e-   ↔  Agо
	-0,29
-0,15
+0,22
+0,34
+0,80

	AI
	[AI(OH)4]- + 3e-  ↔ AIо + 4OH-
AI3+ + 3e-   ↔   AI
	-2,35
-1,66

	As
	H3AsO4  + 2H+ + 2e - ↔ HAsO2 + 2H2O
AsO43-  +  2H2O  +  2e - ↔ AsO2- + 4OH-
	+0,56
-0,71

	Au
	[Au(CN)2]- +  e - ↔ Auо + 2CN-
Au3 +   +  2e - ↔ Au1+
Au 3+   +  3e - ↔ Auо
Au+   +   e - ↔ Auо
	-0,61
+1,41
+1,50
+1,69

	Ba
	Ba2+ + 2e - ↔  Baо
	-2,9


	Bi
	Bi3+ + 3e - ↔  Biо

	+0,23

	Br
	Br2  + 2e - ↔  2Br-
HВrO  +  H+ + 2 e - ↔ Br- +H2O
	+1,09
+1,33

	Ca

	Ca2+   + 2 e -  ↔  Caо
	-2,87

	Cd

	Cd2+ + 2 e -  ↔  Cdо
	-0,40

	Co
	Co2+  + 2 e - ↔  Coо
Co(OH)3 + e - ↔  Co(OH)2 + OH-
Co3 +   +  e - ↔ Co2+
	-0,28
+0,17
+1,84

	Cr
	Cr2O7 2- + 14H+ +6e-  ↔ 2 Cr3+  +  7H2O
Cr3+ + e-  ↔ Cr2+
Cr3+ +  3 e-  ↔ Crо
	+1,33
-0,41
-0,74

	CI
	CI2о  +  2e- ↔ 2CI-
2HCIO + 2H++ 2e- ↔ CI2о  + 2H2O
HCIO + H+ + 2e- ↔ CI- +  H2O
CIO- +H2O + 2e- ↔ CI-  +  2OH-
	+1,36
+1,63
+1,5
+0,88

	Cu

	Cu2+ + e- ↔  Cu+
Cu2+ + 2e- ↔  Cuо
	+0,15
+0,34

	F
	F2 + 2 e- ↔ 2F-
	+2,87


ҚОСЫМША В (жалғасы)
	Элемент
	Жартылай реакция теңдеуі


	Ео, В

	Hg
	2 Hg2+  + 2e- ↔ Hg22+
Hg2+   + 2e- ↔ Hgо
HgO + H2O + 2e- ↔  Hgо  + 2OH-
	+0,91
+0,85
+0,1

	I
	I2о  + 2e- ↔ 2I-
HIO  +  H+ +2e- ↔ I- + H2O
2IO3-   + 12H+ + 10e  ↔  I2о+ 6H2O
	+0,54
+0,99
+1,19

	Mn
	MnO4- +  8H+  +  5e- ↔ Mn2+  +  4H2O
MnO4- + e ↔ MnO42-
MnO4-  + 2H2O  + 3e  ↔  MnO2  +  4OH-
MnO2   + 4H+  + 2e   ↔   Mn2+  + 2H2O
Mn2+  +  2e-  ↔  Mnо
	+1,51
+0,56
+0,60
+1,23
-1,19

	N
	NO3-   +  3H+ + 2e- ↔ HNO2 +H2O
NO3-   +  4H+ + 3e- ↔ NO + 2H2O
NO3-   +  H2O + 2e  ↔ NO2-+2OH-
HNO2  + H+ + e- ↔ NO +H2O
	+0,94
+0,96
+0,01
+1,00

	O
	O2о  +  4H+  + 4e- ↔ 2H2O
O2о  +  2H2O  + 4e- ↔ 4OH-
H2O2 +  2H+ + 2e- ↔ 2H2O
O2о  +  2H+ + 2e- ↔ H2O2
O2о  +  2H2O + 2e- ↔ 2H2O2 + 2OH-
	+1,23
+0,4
+1,77
+0,68
-0,08

	P
	H3PO4  + 2H+  + 2e-  ↔  H3PO3  +  H2O
	-0,28

	Pb
	PbO2 +  4H+  +  2e-  ↔  Pb2+ + 2H2O
[Pb(OH)3]-  + 2e-  ↔ Pbо  + 3OH-
Pb2+   + 2e- ↔ Pbо
	+1,46
-0,54
-0,13

	Sb

	Sb3+ + 3e- ↔ Sbо
	+0,20

	S
	Sо + 2H+ + 2e-   ↔ H2S
Sо + 2e- ↔ S2-
SO42- + 4H+  + 2e- ↔ H2SO3 + H2O
	+0,14
-0,48
+0,17

	Sn
	Sn4+  + 2e- ↔ Sn2+
Sn2+  + 2e- ↔ Snо
	+0,15
-0,14

	Zn

	Zn2+  + 2e- ↔ Znо
	-0,76

	Fe
	Fe2+    +  2e- ↔ Feо
Fe3+    +  3e- ↔ Feо
Fe3 +   +  e ↔  Fe2+
[Fe (CN)6]3-  +  e-  ↔  [Fe (CN)6]4-
	-0,44
-0,04
+0,77
+0,36


ҚОСЫМША Г
Комплексті  иондардың тұрақсыздық константалары 

(25оС-та судағы ерітінділерде)
	 Комплексті ионның диссоциациясының
 толық теңдеуі

	Тұрақсыздық
константалары

	Тұрақтылық константалары


	[Ag (NH3)2]+  
[image: image62.wmf]«

  Ag + + 2NH3
	9,3·10-8
	1,07·107

	[Ag (NO2)2]-   
[image: image63.wmf]«

 Ag + + 2NO2-
	1,8 ·10-3
	5,5·102

	[Ag (CN)2]-   
[image: image64.wmf]«

 Ag + + 2CN-
	1,1·10-21
	9,1·1020

	             [Au (CN)2]-  
[image: image65.wmf]«

  Au++2CN- 
	5·10-39
	2,0·1038

	[HgCI4]2-   
[image: image66.wmf]«

  Hg2+ + 4CI-
	8,5 · 10-16
	1,1·1015

	[HgBr4]2-   
[image: image67.wmf]«

  Hg2+ + 4Br-
	1,0 · 10-21
	1,0·1021

	[HgI4]2-   
[image: image68.wmf]«

  Hg2+ + 4I-
	1,5 · 10-30
	6,7·1029

	[Hg(CN)4]2-   
[image: image69.wmf]«

  Hg2+ + 4CN-
	4,0 ·10-42
	2,5·1041

	[Cd (NH3)4]2+    
[image: image70.wmf]«

 Cd2+ + 4NH3
	7,6· 10-8
	1,3·107

	[Cd (CN)4]2-    
[image: image71.wmf]«

 Cd2+ + 4CN-
	7,8 ·10-18
	1,28·1017

	[Co (NH3)6]2+    
[image: image72.wmf]«

 Co2+ + 6NH3
	7,3·10-6
	1,37·107

	[Co (NH3)6]3+    
[image: image73.wmf]«

  Co3+ + 6NH3
	3,1·10-33
	3,3·1032

	            [Co (CN)6]4-  
[image: image74.wmf]«

  Co2+ + 6CN-
	8,1·10-18
	1,25·1017

	[Cu (NH3)4]2+  
[image: image75.wmf]«

 Cu2+  +4NH3
	2,1 ·10 –13
	4,8·1012

	[Cu (CN)4]2-  
[image: image76.wmf]«

 Cu+  +4CN-
	5 ·10 –31
	2,0·1030

	[Ni (NH3)6]2+  
[image: image77.wmf]«

  Ni2+ + 6NH3
	1,9 · 10-9
	5,2·108

	[PbCI4]2-   
[image: image78.wmf]«

  Pb2+ + 4CI-
	4,5 · 10-2
	2,2·101

	[PbI4]2-   
[image: image79.wmf]«

 Pb2+ + 4I-
	8 · 10 –3
	1,25·102

	[Fe(CN)6]3-  
[image: image80.wmf]«

 Fe3+ + 6CN-
	1,2 ·10 –44
	9,1·1043

	[Fe(CN)6]4-  
[image: image81.wmf]«

 Fe3+ + 6CN-
	1,5 ·10 -37
	6,7·1036


ҚОСЫМША  Д
Қышқылдар және негіздер ерiтiндiлерінiң тығыздықтары ( г/см3)
	Массалық үлесi, %
	H2SO4
	HNO3
	HCI
	KOH
	NaOH
	NH3

	 4

8

10

14

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

42

44

46

48

50

52

54

56

58

60

62

64

66

68

70
72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100
	 1,027

1,055

1,069

1,098

1,127

1,143

1,158

1,174

1,190

1,205

1,224

1,238

1,255

1,273

1,290

1,307

1,324

1,342

1,361

1,380

1,399

1,419

1,439

1,460

1,482

1,503

1,525

1,547

1,571

1,594

1,611
1,640

1,664

1,687

1,710

1,732

1,755

1,776

1,793

1,808

1,819

1,830

1,837

1,840

1,841

1,8305
	1,022

 1,044

1,054

1,080

1,106

1,119

1,132

1,140

1,158

1,171

1,840

1,198

1,211

1,225

1,238

1,251

1,264

1,277

1,290

1,303

1,316

1,328

1,340

1,351

1,362

1,373

1,384

1,394

1,403

1,412

1,421
1,429

1,437

1,445

1,453

1,460

1,467

1,474

1,480

1,486

1,491

1,496

1,500

1,504

1,510

1,522
	1,019

1,039

1,049

1,069

1,089

1,100

1,110

1,121

1,132

1,142

1,152

1,163

1,173

1,183

1,194

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-
-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-
	1,033

1,065

1,082

1,118

1,156

1,176

1,196

1,217

1,240

1,263

1,286

1,310

1,334

1,358

1,384

1,411

1,437

1,460

1,485

1,511

1,538

1,564

1,590

1,616

-

-

-

-

-

-

-
-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-
	1,046

1,092

1,115

1,159

1,203

1,225

1,247

1,268

1,289

1,310

1,332

1,352

1,374

1,395

416

1,437

1,458

1,478

1,499

1,519

1,540

1,560

1,580

1,601

1,622

1,643

-

-

-

-

-
-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-
	0,983

0,967

0,960

0,946       

0,932

0,926

0,919

0,913

0,908

0,903

0,898

0,893

0,889

0,884

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-
-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-


ҚОСЫМША Е
Ондық логарифмдерді  анықтау  ережесі

1. Ондық логарифм  -   он санының  дәреже көрсеткіші болып табылады. 

Мысалы, lg 1000 = 3, себебі: 103 = 1000.   lg 5 = 0,6990, себебі: 100,6990 = 5

2. Бір, он, жүз, мың, он мың сандарының ондық логарифмдері  тең болады:
	Сан


	Ондық логарифмі

	1
	0

	10
	1

	100
	2

	1000
	3


3. Үтірге дейінгі мән  (характеристика) мына таблица бойынша анықталады.

Характеристика оң сан да, теріс сан да болуы мүмкін:

	Сандар  интервалы

	Үтірге  дейінгі  мән

(характеристика)

	1-9
	0 (ноль бүтін)

	10-99
	1 (бір бүтін)

	100-999
	2 (екі бүтін)

	1000-9999
	3 (үш бүтін)

	10-5
	-5 (минус бес)

	10-2
	-2 (минус екі)


4. Үтірден кейінгі мән (мантисса) логарифмдер кестесі бойынша анықталады.  Мантисса тек оң сан болады.
Логарифмдер  таблицасы  (екi таңбалы мантиссалар)

	
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	1
	00
	04
	08
	11
	15
	18
	20
	23
	26
	28

	2
	30
	32
	34
	36
	38
	40
	41
	43
	45
	46

	3
	48
	49
	51
	52
	53
	54
	56
	57
	58
	59

	4
	60
	61
	62
	63
	64
	65
	66
	67
	68
	69

	5
	70
	71
	72
	72
	73
	74
	75
	76
	76
	77

	6
	78
	79
	79
	80
	81
	81
	83
	83
	83
	84

	7
	85
	85
	86
	86
	87
	88
	88
	89
	89
	90

	8
	90
	91
	91
	92
	92
	93
	93
	94
	94
	95

	9
	95
	96
	96
	97
	97
	98
	98
	99
	99
	996


5. Мысалдар:

а) lg 2 = 0,30,  себебі: 2 саны оннан кіші, сондықтан характеристика ноль бүтін болады. Ал үтірден кейінгі мәнді табу үшін логарифмдер таблицасынан    2 мен 0 цифраларының түйіліскен нүктесіндегі мән алынады.

б) lg 37 = 1,57, себебі: 37 саны оннан үлкен, брақ жүзден кіші, сондықтан характеристика бір бүтін болады. Ал  мантисса логарифмдер таблицасынан              3 пен 7 цифраларының түйіліскен нүктесіндегі мән (57) болады.

в)  - lg 4,6 ·10-7 =  7 –  lg 4,6 = 7 – 0,66 = 6,34     
г)  - lg 5,3 ·10-11 = 11 -  lg 5,3 = 11 -  0,72  = 10,28
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