Некоторые  методы разделения и концентрирования веществ, 

применяемые в ЭАК.



Экстрагирование – извлечение   малых количеств веществ из относительно большого объема водного раствора  небольшим объемом практически несмешивающегося с водой  органического растворителя, в котором растворимость исследуемого вещества больше, чем в воде. 
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Экстрагирование – удобный и селективный метод отделения малых количеств загрязнений от основных компонентов пробы. Распространение этого способа концентрирования объясняется простотой операций, быстротой их выполнения, возможности отделения одного вещества (или группы веществ)  от большого количества других веществ. При экстракции можно повысить концентрацию вещества в растворе в 200 – 400 раз. Коэффициент распределения экстрагируемого вещества между водной и неводной фазами часто остается практически постоянным  при изменении концентрации раствора. При полном извлечении некоторого окрашенного вещества из V мл водного раствора в значительно меньший объем V1 мл органического растворителя достигается повышение концентрации в V/V1 раз. При этом чувствительность реакции может повыситься значительно больше. Например, если к 3 мл раствора молибдата прибавить 1 мл концентрированной соляной кислоты и несколько капель насыщенного этанольного раствора дифенилкарбазида, то появляется розовая окраска, заметная только при концентрации молибдата не ниже 1:1500. Если же взболтать этот раствор с 1 мл диэтилового эфира, то эфирный слой окрашивается в ярко красный цвет, заметный даже при концентрации 1: 2,3(106. Вместо ожидаемого увеличения чувствительности в 4 раза здесь наблюдается увеличение чувствительности в 1500 раз. Повышение чувствительности реакции более, чем в V/V1 раз, можно объяснить тем, что окрашенное соединение в водной среде хорошо диссоциирует с образованием бесцветных продуктов, а в среде органического растворителя диссоциация уменьшается. Кроме того, возможно, что молекулы органического растворителя  входят в состав продукта реакции и что состав окрашенного вещества в органическом растворителе и в водной среде различен. 

Условия разделения некоторых ионов путем экстрагирования из водных растворов
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Выпаривание (упаривание) -  самый простой метод концентрирования, заключающийся в испарении растворителя при нагревании раствора.
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                        n – количество вещества растворенного компонента, моль,

                         V1 , V2  - объем раствора в начале и конце процесса упаривания.



Применение метода целесообразно только в тех случаях, когда анализируемая вода  содержит небольшие количества растворенных  анализируемых веществ, не разлагающихся и не улетучивающихся из пробы при нагревании. Такой метод концентрирования применяют, например, при определении содержания тяжелых металлов в питьевой воде, при анализе дождевой воды. В фарфоровой чашке выпаривают  1 – 10 л подкисленной соляной кислотой исследуемой воды приблизительно до 50 – 100 мл, затем катионы осаждают сероводородом или анализируют другими способами. В некоторых случаях объем исследуемой воды достигает 100 л. Несмотря на простоту, этот метод находит ограниченное применение. Исследуемый раствор вместе с малыми количествами определяемых веществ обычно содержит довольно большие количества других соединений. Поэтому выпаривание до очень малых объемов иногда вообще невозможно  из-за выделения  растворенных веществ. При выпаривании в растворе повышается концентрация всех растворенных веществ, не достигается отделение анализируемого вещества от  сопутствующих веществ часто мешающих дальнейшему его определению. Следует учитывать, что при выпаривании возможно загрязнение пробы за счет  некоторого растворения материала лабораторной посуды.  



Значительно больший интерес представляет выпаривание в сочетании с предварительным экстрагированием.  При экстракции отделяется анализируемое вещество от мешающих анализу примесей. Экстракт можно упарить до очень небольшого объема. Если при экстрагировании достигнуто повышение концентрации анализируемого компонента в  n  раз, а затем при упаривании  концентрация повышается  еще в m  раз,  то в общем в результате проведения двух этапов концентрирования  увеличение концентрации происходит в  n(m раз.


Соосаждение – один из эффективных методов концентрирования ( и разделения)  анализируемых микрокомпонент  из очень разбавленных растворов. Сущность метода заключается в следующем. В разбавленный  раствор  анализируемого компонента  добавляются  вещества, при взаимодействии которых друг с другом образуется  осадок – коллектор. Анализируемый компонент ни с одним из добавленных веществ осадка не образует. В процессе осаждения  анализируемый микрокомпонент  адсорбируется на поверхности частиц образующегося осадка и переходит вместе с ними в осаждаемую твердую фазу – соосаждается. Механизм соосаждения может быть иным (например, могут образовываться смешанные кристаллы и др.). Объем образующегося осадка мал, его растворяют в небольшом количестве  соответствующего реагента и анализируют далее каким-либо химическим или физико-химическим методом.

Примеры применения метода соосаждения при анализе природных вод

1. Концентрирование с использованием  гидроксида алюминия в качестве коллектора.

 В анализируемую  пробу  воды, загрязненную ионами никеля,  добавляют растворимую соль  алюминия и гидроксид аммония. Образуется гидроксид алюминия, выпадающий в осадок. Ионы никеля адсорбируются поверхностью гидроксида алюминия, удаляются из раствора с осадком.   Процесс протекает при таких значениях рН, при которых гидроксид никеля не образуется 
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               Далее осадок  отделяется от раствора, растворяется в кислоте, никелиевые соли которой      хорошо растворимы в воде. 

2) Концентрирование с использованием сульфата бария в качестве коллектора :
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С осадком сульфата бария соосаждаются ионы 
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 и др. Объем  осадка мал по сравнению с объемом раствора. Объем реагента – растворителя осадка также мал. В результате достигается многократное увеличение концентрации анализируемого компонента (ионы никеля) по сравнению с концентрацией его в исходной воде.



В том случае, когда начальный объем  анализируемой загрязненной воды равен 1 л, а полученный осадок, в котором содержится практически все количество соосажденной примеси, растворен в 0,5 мл  соответствующего растворителя, то нетрудно вычислить, что в конечном растворе концентрация примеси в 2000 раз выше, чем в анализируемой  воде. Осадок иногда выделяют из очень больших объемов, что приводит к повышению концентрации в 104 и более раз. При анализе природных вод  возможно соосаждение из 1 л воды до  2(10-6 г  Mn2+, Cu2+, Zn2+, Co2+, Ag+, Pb2+ и др.
Концентрирование некоторых ионов путем соосаждения
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Применяемый коллектор, кроме способности увлекать с собой микрокомпонент,
 должен иметь достаточную плотность  (для быстрого оседания), хорошую растворимость в кислотах или других растворителях, не мешать определению микрокомпонента к конечном растворе. Желательно, чтобы макрокомпонент удалялся при прокаливании (например, 
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 ).  Удобными в этом смысле коллекторами являются органические вещества, легкоудаляемые при прокаливании. 

После  разделения и концентрирования компонент проба подвергается химическому или физико-химическому анализу. 
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Титриметрический анализ  основан на точном измерении количества реактива, израсходованного на реакцию с определяемым веществом. Этот вид анализа называется объемным в связи с тем, что наиболее распространенным в практике способом количественных определений является точное измерение объема раствора известной концентрации , израсходованного на реакцию с определяемым веществом. Для выражения состава раствора используют молярную концентрацию и молярную концентрацию эквивалента (нормальность). Ранее использовался способ выражения состава раствора – титр ( показывает массу растворенного вещества,г в 1 мл раствора). Раствор точно известной концентрации называется стандартным раствором, титрантом.  Титрование – процесс постепенного добавления к пробе титранта.  Момент завершения реакции между титрантом и определяемым веществом называется точкой эквивалентности. Если реакция проведена до конца, то число (и количество) эквивалентов определяемого компонента равно числу (и количеству) эквивалентов реагента.
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Для любых случаев титрования  выполняется равенство:  
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 - объемы анализируемого раствора (пробы) и титранта соответственно.

Обычно для анализа берется известный объем анализируемой пробы. Тогда по уравнению (20) определяется нормальность анализируемого раствора и  далее масса анализируемого вещества в пробе.

Необходимые условия правильного проведения 

титриметрического анализа

1) для приготовления растворов использовать чистые (специально очищенные) вещества;

2) знать точную концентрацию титранта (точная концентрация – это концентрация, которая в 

    числовом выражении имеет 4 значащие цифры: 1,234;  0,01234; 0,5000);

3) знать точные объемы реагирующих веществ (титранта и исследуемого раствора -пробы  

    воды);

4) правильно выбрать реакцию для определения.


Раствор точной концентрации  готовят из веществ, отвечающих следующим требованиям: вещество имеет  состав точно отвечающий химической формуле, устойчиво при хранении, легко растворяется в воде, имеет большую молярную массу. В практике лабораторных исследований применяются фиксаналы – ампулы, содержащие точно известное количество вещества. Растворение содержимого фиксанала в мерной колбе позволяет сразу получить стандартный раствор. В некоторых случаях вместо первичных стандартов приходится использовать менее чистые вещества, тогда степень чистоты раствора должна проверяться дополнительно.


Точные объемы растворов определяют при помощи специальной мерной посуды (мерные колбы, пипетки, бюретки), позволяющей определять объемы с точностью до 0,01- 0,03 мл.


Реакции, используемые в титриметрическом анализе, должны отвечать следующим требованиям: реакция должна быть практически необратимой, протекать достаточно быстро и в строгом соответствии с соответствующим уравнением реакции,  без образования побочных продуктов; должен существовать способ фиксирования точки эквивалентности (способ определения окончания реакции). Если химическая реакция не соответствует хотя бы одному из требований, она не может применяться в титриметрических методах анализа.

МВИ концентрации кислорода титриметрическим методом 


Принцип метода. Метод основан на взаимодействии в щелочной среде гидроксида марганца с растворенным в воде кислородом. Гидроксид марганца количественно связывает растворенный в воде кислород , переходит при этом в нерастворимое соединение четырехвалентного марганца коричневого цвета. При последующем подкислении раствора в присутствии избытка иодида калия образуется иод. Иод  количественно определяется титрованием раствором тиосульфата натрия.
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 (в присутствии крахмала синий, исчезает при титровании)


Ход определения. Пробу воды отбирают батометром, к крану которого прикреплена резиновая трубка длиной 20-25 см. Сразу после отбора пробы проводят фиксирование кислорода. Для этого кислородную склянку 2-3 раза ополаскивают и затем заполняют исследуемой водо. Резиновая трубка при этом должна касаться дна склянки. После заполнения склянки до горлышка ее наполнение продолжают до тех пор, пока не выльется приблизительно 100 мл воды, т.е. пока не выльется вода, соприкасавшаяся с воздухом, находящимся в склянке.  Трубку вынимают, не прекращая тока воды из батометра. Склянка должна быть заполнена пробой до краев и не иметь внутри на стенах пузырьков воздуха. Затем в скляну вводят 1 мл раствора хлорида марганца и 1 мл щелочного раствора иодида калия. Пипетку каждый раз погружают до половины склянки и по мере выливания раствора поднимают вверх.Затем быстро закрывают склянку стеклянной пробкоц таим образом, чтобы в ней не остакалось пузырьков воздуха. Содержимое склянки перемешивают. Образовавшемуся осадку дают отстояться не менее 10 мин и не более суток.  Затем приливают 5 мл раствора НСl. Пипетку погружают до осадка и медленно поднимают вверх. Склянку закрывают пробкой, перемешивают содержимое.  Отбирают пипеткой 50 мл раствора и переносят его в коничесую колбу объемом 250 мл. Раствор титруют 0,02 н. раствором тиосульфата до тех пор, пока он не станет светло желтым. Затем прибавляют 1 мл свежеприготовленного раствора крахмала и продолжают титровать до исчезновения синей окраски

О завершении титрования судят по исчезновению синей окраски (обесцвечиванию) раствора в точке эквивалентности. Количество раствора тиосульфата натрия, израсходованное на титрование, пропорционально концентрации растворенного кислорода.


Расчет. Содержание растворенного кислорода  СХ   в мг/л находят по формуле:
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N  - нормальность раствора тиосульфата натрия,

n – объем раствора тиосульфата, затраченного на титрование, мл

V – объем склянки, в которую отбиралась проба

2 – объем пробы, вылившейся при фиксировании кислорода, мл


[image: image45.wmf] МВИ  жесткости титриметрическим методом с комплексоном 

и эриохромом черным Т

Принцип метода. Жесткость воды – это совокупность свойств воды, обусловленных наличием в ней многозарядных катионов, прежде всего катионов кальция и магния. Метод основан на титровании пробы воды раствором двунатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты (комплексон (((, ЭДТА, трилон Б, версен) в щелочной среде с индикатором эриохромом  черным.

Эриохром черный Т представляет собой трехпротонную кислоту и может быть записан сокращенно в виде 
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 синего цвета. Комплексное соединение магния с эриохромом черным Т имеет красную окраску. 
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Когда в анализируемую воду добавляют индикатор эриохром черный Т, то он образует комплексное соединение красного цвета с ионами магния – раствор окрашивается в красный цвет. Затем красный раствор титруют раствором ЭДТА. Вначале образуется комплекс ЭДТА с ионами кальция (красная окраска не исчезает), затем  разрушается комплекс магния с индикатором в результате  перехода магния в более прочный комплекс с ЭДТА. Когда весь магний «уйдет» в комплексное соединение с ЭДТА, восстанавливается синяя (голубая) окраска раствора, обусловленная присутствием 
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 (индикатора эриохром черный Т)


Ход определения. В коническую колбу емкостью 150-200 мл вносят 50 мл исследуемой воды., добавляют 5 мл буферного раствора (рН=10) и 5-7 капель индикатора (или 10-15 мг сухой смеси) Жидкость перемешивают и титруют раствором комплексона ((( до перехода красно-фиолетовой окраски в голубую.


Расчет. Общую жесткость в мг-экв/л  находят по формуле:
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N – нормальность раствора комплексона 

 n -  объем раствора комплексона, затраченного на титрование, мл

 V-  объем пробы воды, взятой для определения, мл.

МВИ  ХПК титриметрическим методом

Принцип метода. Присутствующие в воде восстановители окисляются бихроматом калия в кислой среде в присутствии катализатора. Избыток бихромата калия титруют раствором железоаммонийных квасцов:
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                                катализатор – сульфат серебра


Ход определения. В пробу воды объемом 20 мл  добавляют 10 мл 0,025 н. раствора бихромата, 30 мл раствора сульфата серебра в концентрированной серной кислоте, добавляют 2-3 стеклянных капилляра. К колбе присоединяют обратный холодильник и кипятят 2 ч. Смесь охлаждают, количественно переносят в другую колбу, добавляют 15 апель индикатора (фенилантраниловой кислоты), титруют раствором железоаммонийных квасцов до перехода окраски индикатора их красновато-синей в синевато-зеленую при перемешивании.


Расчет. Величину бихроматной окисляемости в мг/л кислорода рассчитывают по формуле
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n1 - объем раствора железоаммонийный квасцов, затраченных на титрование холостой

        пробы, мл

n2 - объем раствора железоаммонийный квасцов, затраченных на титрование  пробы, мл

n – нормальность раствора железоаммонийный квасцов

V – объем пробы, взятой для определения, мл.
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  Слой органического растворителя  





  Водный раствор, содержащий  микрокомпонент  


                  


  Раствор микрокомпонента в органическом растворителе                        
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