                 ПРОГРАММА ПО АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

           I. ВВЕДЕНИЕ

Аналитическая химия и химический анализ. Основные понятия; метод анализа вещества, методика анализа, качественный химический анализ, количественный химический анализ, элементный анализ, функциональный анализ, молекулярный анализ, фазовый анализ. Основные разделы современной аналитической химии. Краткий исторический очерк развития аналитической химии. Применение методов аналитической химии в фармации. Фармацевтический анализ. Фармакопейные методы.

Аналитические признаки веществ и аналитические реакции; типы аналитических реакции и реагентов. Характеристика чувствительности аналитических реакций (предельное разбавление, предельная концентрация, минимальный объем предельно разбавленного раствора, предел обнаружения, обнаруживаемый (открываемый) минимум, показатель чувс​твительности) .
II.ОБЩИЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Применение некоторых положений теории растворов электролитов и закона действующих масс в аналитической химии.
Сильные и слабые электролиты. Концентрация ионов в растворе;

способы выражения концентрации. Активность электролитов, ионов; коэффициент активности. Ионная сила (ионная крепость) раствора; влияние ионной силы раствора на коэффициенты активности (индивидуальные, среднеионные) ионов. рН водных растворов электролитов.

Применение закона действующих масс в аналитической химии. Основные типы равновесии, применяемых в аналитической химии. Константа химического равновесия (истинная термодинамическая, концентрационная) .
Гетерогенные равновесия в системе осадок - насыщенный раствор малорастворимого электролита и их роль в аналитической химии.

Способы выражения растворимости малорастворимых электролитов. Произведение растворимости (произведение активности) малорастворимого электролита. Условие образования   осадков   малорастворимых электролитов. Влияние добавок посторонних электролитов на растворимость малорастворимых электролитов (влияние добавок электролитов с одноименным ионом, влияние добавок постороннего (индеферентного) электролита). Влияние различных факторов на полноту осаждения осадков и их растворение. Дробное осаждение. Перевод одних малорастворимых электролитов в другие.

Кислотно-основные равновесия и их роль в аналитической химии.

Протолитические равновесия . Понятие о протолитической теории кислот и оснований. Протолитические равновесия в воде. Характеристика силы слабых кислот и основания. Константы кислотности и основности, их показатели.

Гидролиз. Константа и степень гидролиза. Вычисление значений рН растворов солей, подвергающихся гидролизу.

 Буферные системы (растворы); значения рН буферных растворов, буферная емкость, буферное действие. Использование буферных систем в фармацевтическом анализе. 
Окислительно-восстановительные равновесия и их роль в аналити​ческой химии

Окислительно-восстановительные системы. Окислительно-восстано​вительные электроды.   Потенциалы    окислительно-восстановительных электродов (реальные, стандартные, формальные); условные (относительные) окислительно-восстановительные потенциалы. Потенциал реакции (электродвижущая сила - ЭДС реакции). Направление протекания окислительно-восстановительной реакции. Влияние концентраций реагентов, рН среды, температуры, присутствия индифферентных ионов на значения окислительно-восстановительных реакций.

Глубина протекания окислительно-восстановительных реакций.

Использование окислительно-восстановительных реакций в аналитической химии, в фармацевтическом анализе.

           Равновесия комплексообразования и их роль в аналитической химии 

Общая характеристика комплексных (координационных) соединений. Равновесия в растворах комплексных соединений. Константы устойчивости и.нестойкости (неустойчивости) комплексных соединений (полные (общие), ступенчатые, концентрационные, истинные термодинамические). Понятие о побочных реакциях и об активной доле лигандов. Условные константы устойчивости и нестойкости (неустойчивости) комплексных соединений. Влияние различных факторов на комплексообразо-вание в растворах (рН среды, концентраций реагентов, добавок посторонних ионов, образующих малорастворимые соединения с ионом металла-комплексообразователя, ионной силы раствора, температуры).

            Применение органических реагентов в аналитической химии

 Реакции, основанные на образовании комплексных соединений. Функционально-аналитические группы в лигандах. Критерии применения внутрикомплексных соединений в аналитической химии (малая раствори​мость. наличие характерной интенсивной окраски, высокая устойчи​вость). Примеры использования хелатных комплексных соединений в хи​мическом анализе. Типичные циклообраэующие органические лиганды (дитиэон, диметилглиоксим, 1-нитрозо-2-нафтол и др.)

Реакции без участия комплексных соединений. Образование окра​шенных соединений с обнаруживаемыми ионами (открываемыми вещества​ми). Образование органических соединений, обладающих специфическими свойствами (запах, окрашивание пламени горелки и др.). Использова​ние органических соединений в качестве индикаторов.

Методы разделения и концентрирования веществ в аналитической химии
Некоторые основные понятия (разделение, концентрированно. ко​эффициент (фактор) концентрирования). Классификация методов разделения и концентрирования (методы испарения, озоление, осаждение, соосаждение, кристаллизация, экстракция,   избирательная   адсорбция, электрохимические и хроматографические методы).

Применение экстракционных методов в аналитической химии
Жидкостная экстракция, принцип метода. Некоторые основные понятия жидкостной экстракции: экстрагент, экстракционный реагент, экстракт, реэкстракция. реэкстрагент, реэкстракт.

Экстракционное равновесие. Закон распределения Нернста-Шилова. Константа распределения. Коэффициент распределения. Степень извлечения. Фактор разделения двух веществ, условия разделения двух ве​ществ.

Влияние различных факторов на процессы экстракции: объема экс-трагента и числа экстракций, рН среды и др.

Классификация экстракционных систем, используемых в химическом анализе: неионизированные соединения (молекулярные вещества, хелатные соединения, комплексы металлов со смешанной координационной сферой, включающей неорганический лиганд и нейтральный экстракционный реагент) и ионные ассоциаты (металлсодержащее кислоты и их соли, минеральные кислоты, координационно-несольватированные ионные ассоциаты, гетерополисоединения, экстрагируемые кислородсодержащими растворителями, прочие ионные ассоциаты).

Использование процессов экстракции в фармацевтическом анализе.

                    Хроматографические методы анализа.

Хроматография, сущность метода. Классификация хроматографических методов анализа: по механизму разделения веществ, по агрегатно​му состоянию фаз, по технике эксперимента, по способу относительно​го перемещения фаз.

Адсорбционная Хроматография. Тонкослойная Хроматография (ТСХ). Сущность метода ТСХ. Коэффициент подвижности, относительный коэффи​циент подвижности, степень (критерий) разделения, коэффициент раз​деления. Материалы и растворители, применяемые в методе ТСХ.

Распределительная Хроматография. Хроматография на бумаге (бу- мажная хроматография). Осадочная хроматография. Понятие о ситовой хроматографии. Гель-Хроматография.

Подготовка образца к анализу.

Проба. Средняя проба. Отбор средней пробы жидкости, твердого тела (однородного и неоднородного вещества). Масса пробы. Растворение пробы ( в воде, водных растворах кислот, в других растворителях), обработка пробы насыщенными растворами соды, поташа или ее сплавле-ние с этими солями.

III. КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ

Качественный химический анализ. Классификация методов качественного анализа (дробный и систематический; макро-, полумикро-, микро-, ультромикроанализ).
Аналитические реакции и реагенты, используемые в качественном анализе (специфические, селективные, групповые).

Использование качественного химического анализа в фармации.

Качественный анализ катионов и анионов

Аналитическая классификация катионов по группам (сульфидная или сероводородная, аммиачно-фосфатная,    кислотно-основная). Ограниченность любой классификации катионов.

Кислотно-основная классификация катионов по группам. Аналити​ческие реакции катионов различных аналитических групп.

Аналитическая классификация анионов (по способности к образова​нию малорастворимых соединений по окислительно-восстановительным свойствам). Ограниченность любой классификации анионов. Аналитические реакции анионов различных аналитических групп. Методы анализа смесей анионов различных групп.

Анализ смесей катионов и анионов.

Применение физических и физико-химических методов для идентифи​кации веществ в качественном анализе. Понятие о применении оптичес​ких. хроматографических, электрохимических методов в качественном анализе.

IV.КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ.

Количественный анализ. Классификация методов количественного анализа (химические, физико-химические, биологические).

Требования, предъявляемые к реакциям в количественном анализе. Роль и значение количественного анализа в фармации.

Математическая обработка результатов количественного анализа

Источники погрешностей анализа. Правильность и воспроизводимость результатов количественного анализа. Классификация погрешностей анализа.

Систематическая погрешность, процентная систематическая погрешность. Источники систематических погрешностей (методические, инструментальные, индивидуальные). Оценка правильностей результатов анализа (использование стандартных образцов, анализ исследуемого объекта другими методами, метод добавок и метод удвоения).
Случайные погрешности. Некоторые понятия математической статистики и их использование в количественном химическом анализе. Случайная величина, варианта, генеральная совокупность, интеграл погрешностей, выборка (выборочная совокупность), распределение Стьюдента.

Статистическая обработка и представление результатов количественного анализа. Расчет метрологических параметров. Среднее значение определяемой величины, случайные отклонения, дисперсия, дисперсия среднего, стандартное отклонение среднего, относительное стандартное отклонение, доверительный интервал, ширина доверительного интервала, доверительная вероятность, коэффициент нормированных отклонений (коэффициент Стьюдента). Исключение   грубых   промахов. Представление результатов количественного анализа.

Сравнение двух методов анализа на правильность и воспроизводимость. Сравнение двух методов по воспроизводимости (сравнение дисперсий) . Сравнение двух методов по правильности (сравнение средних); анализ стандартного образца; сравнение результатов анализа образца двумя методами. Примеры сравнения двух методов анализа по правильности и воспроизводимости.

Гравиметрический анализ.

Основные понятия гравиметрического анализа. Основные этапы гравиметрического определения. Осаждаемая и гравиметрическая формы;

требования, предъявляемые к осадителю, промывной жидкости.

Понятие о теории образования осадков. Условия образования кристаллических и аморфных осадков.

Примеры гравиметрических определений.

Химические титриметрические методы анализа.
Титриметрический анализ (титриметрия). Основные понятия (аликвота, титрант, титрование, точка эквивалентности, конечная точка титрования, индикатор, кривая титрования, степень оттитрованности, уровень титрования). Требования, предъявляемые к реакциям в титриметрии. Реактивы, применяемые в титриметрическом анализе, стандартные вещества, титранты.

Типовые расчеты в титриметрическом анализе (молярная концентрация, молярная концентрация эквивалента, титр, титриметрический фактор пересчета (титр по определяемому веществу), поправочный коэффициент). Расчет массы стандартного вещества, 'необходимой для приготовления титранта. Расчет концентрации титранта при его стандартизации. Расчет массы и массовой доли определяемого вещества по результатам титрования.

Классификация методов титриметрического анализа: кислотно-основное, окислительно-восстановительное, осадительное, комплексиметрическое и комплексонометрическое титрование.

Виды ( приемы) титрования, применяемые в титриметрическом анализе - прямое, обратное, косвенное. Способы определения отдельных навесок, аликвотных частей. Методы установления конечной точки тит​рования - визуальные, инструментальные.

Кислотно-основное титрование

Сущность метода. Основные реакции и титранты метода. Типы кислотно-основного титрования - ацидиметрия, алкалиметрия.

Индикаторы метода кислотно-основного титрования. Требования, предъявляемые к индикаторам. Ионная, хромофорная, ионно-хромофорная теория индикаторов кислотно-основного титрования. Интервал изменения окраски индикатора. Классификация индикаторов (по способу приготовления, применения, по цветности, по механизму процессов взаимодействия с титрантом, по составу). Примеры типичных индикаторов кислотно-основного титрования.

Кривые кислотно-основного   титрования. Расчет, построение и анализ типичных кривых титрования для случаев титрования сильной кислоты щелочью, слабой кислоты щелочью; сильного, слабого основания сильной кислотой. Выбор индикаторов по кривой титрования.

Титрование полипротонных кислот.

Ошибки кислотно-основного титрования (ошибки, обусловленные физическими измерениями; индикаторные ошибки; концентрационные ин​дикаторные ошибки; солевые ошибки, их расчет и устранение.

                 Окислительно-восстановительное титрование

Сущность метода. Классификация редокс-методов. Условия прове​дения окислительно-восстановительного    титрования.    Требования, предъявляемые к реакциям. Виды окислительно-восстановительного титрования (прямое, обратное, заместительное) и расчеты результатов титрования.

Индикаторы окислительно-восстановительного титрования. Класси​фикация индикаторов. Окислительно-восстановительные индикаторы (об​ратимые и необратимые), интервал изменения окраски индикатора. При​меры окислительно-восстановительных индикаторов, часто применяемых в анализе - дифениламин, п-фенилантраниловая кислота, ферроин и др.

Кривые окислительно-восстановительного   титрования:    расчет, построение, анализ. Выбор индикатора на основании анализа кривой титрования.

Индикаторные ошибки окислительно-восстановительного титрова​ния, их происхождение, расчет, устранение.

Перманганатометрическое титрование. Сущность метода. Условия проведения титрования. Титрант, его приготовление, стандартизация. Установление конечной точки титрования. Применение перманганатометрии.

Дихроматометрическое титрование. Сущность метода. Титрант, его приготовление. Определение конечной точки титрования. Применение дихроматометрии.

Йодометрическое титрование для определения восстановителей прямым титрованием. Сущность метода. Титрант (стандартный раствор йода), его приготовление, стандартизация, его приготовление, стандартизация, хранение. Условия проведения титрования, определение конечной точки титрования. Применение метода.

Йодометрическое титрование для определения окислителей заместительным титрованием. Сущность метода. Титрант (стандартный

раствор тиосульфата натрия), его приготовление, стандартизация. Применение метода.

Хлорйодометрическое титрование. Сущность метода. Титрант, его приготовление, стандартизация. Условия проведения титрования. Применение хлорйодометрии.

Йодатометрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его приготовление, стандартизация. Определение конечной точки титрования. Применение иодатометрии.

Броматометрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его приготовление, стандартизация. Условия проведения титрования, определение конечной точки титрования. Применение броматометрии.

Бромометрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его приготовление. Применение бромометрии. Бромид-броматометрия.

Нитритометрическое титрование. Сущность метода. Титрант мето​да, его приготовление, стандартизация. Индикаторы метода - внешние и внутренние. Применение нитритометрии.

Цериметрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его приготовление, стандартизация. Применение цериметрии.

Комплексиметрическое титрование  Сущность метода. Требования к реакциям в комплексиметрии. Классификация методов и их применение.

Комплексонометрическое титрование. Понятие о комплексонатах ме-таллов. Равновесия в водных растворах ЭДТА. Состав и устойчивость комплексонатов металлов. Сущность метода комплексонометрического титрования. Кривые титрования, их расчет, построение, анализ. Влияние различных факторов на скачок на кривой титрования - устойчивость комплексонатов, концентрация ионов металла, рН раствора. Индикаторы комплексонометрии (металлохромные индикаторы), принцип их действия; требования, предъявляемые к металлохромным индикаторам;

интервал изменения окраски индикаторов; примеры металлохромных ин-дикаторов (эриохромовый черный Т. ксиленоловыи оранжевый, мурексид и др.). Выбор металлохромных индикторов.

Титрант метода, его приготовление, стандартизация. Виды (приемы) комплексонометрического титрования - прямое, обратное, заместительное. Ошибки метода, их происхождение, расчет, устранение. Применение комплексонометрии.

Меркуриметрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его приготовление, стандартизация. Индикаторы метода. Применение меркуриметрии.

Осадителъное титрование.
Сущность метода. Требования, предъявляемые к реакциям в методе осадительного титрования. Классификация методов по природе реагента, взаимодействующего с определяемыми веществами - аргентометрия, тиоцианатометрия, меркурометрия, гексацианоферратометрия, сульфато-метрия, бариметрия. Виды осадительного титрования -прямое, обрат​ное. Кривые осадительного титрования, их расчет, построение, ана​лиз. Влияние различных факторов на скачок титрования (концентрация растворов реагентов, растворимость осадка и др.)

Индикаторы метода осадительного титрования: осадительные. ме​таллохромные, адсорбционные. Условия применения и выбор адсорбцион​ных индикаторов.

Аргентометрическое титрование. Сущность метода. Титрант, его приготовление^ стандартизация. Разновидности методов аргентомет-рии (метод Геи-Люссака, Мора, Фаянса-Фишера-Ходакова, Фольгарда).
Применение аргентометрии.

Тиоцианатометрическое титрование. Сущность метода. Титрант ме​тода, его приготовление, стандартизация. Индикатор метода. Примене​ние тиоцианатометрического титрования.

Меркурометирическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его приготовления,  стандартизация. Индикатор метода. Применение меркурометрии.

Гексацианоферратометрическое титрование. Сущность метода. Тит​рант метода,  его приготовление, стандартизация. Индикация конечной точки титрования. Применение гексацианоферраметрии.

Сулъфатометрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его приготовление,  стандартизация.  Индикаторы метода.  Способ проведения титрования. Применение сульфатометрии.

Ошибки осадительного титрования. Их происхождение, расчет, уст​ранение.

Титрование в неводных средах.

Ограничение возможностей методов титрования в неводных средах. Сущность метода кислотно-основного титрования в неводных средах.

Классификация растворителей, применяемых в неводном титровании (протонные, апротонные).  Влияние  природы  растворителя  на силу (кислотность, основность)  растворенного  протолита (нивелирующее и дифференцирующее действие растворителей,  диэлектрическая проницае​мость растворителя).  Полнота протекания реакций в неводных раство​рителях. Факторы, определяющие выбор протолитического растворителя.

Применение кислотно-основного  титрования  в  неводных  средах (определение слабых кислот, слабых оснований).

V. ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ (ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ) МЕТОДЫ АНАЛИЗА.

Общая характеристика инструментальных (физико-химических мето​дов анализа), их классификация, достоинства и недостатки.

 Оптические методы анализа
Общий принцип метода. Классификация оптических методов анализа ( по изучаемым объектам, по характеру взаимодействия электромагнит​ного излучения с веществом,  по используемой области электромагнит​ного спектра, по природе энергетических переходов).
Молекулярный спектральный анализ в ультрафиолетовой и видимой области спектра. 

 Сущность метода. Основные законы светопоглощения: закон Бугера-Ламберта,  закон Бера,  объединенный закон светопоглощения  Бугера-Ламберта-Бера.  Оптическая плотность (А) и светопропускание (Т),  связь между ними. Коэффициент поглоще​ния (к) и коэффициент погашения - молярный (Е) и удельный (Е связь между молярным коэффициентом погашения и коэффциентом  погло​щения (к=2,3 Е). Аддитивность оптической плотности,  приведенная оптическая плотность. Принципиальная схема получения спектра поглоще​ния.

Понятие о происхождении электронных спектров поглощения  органических и неорганических соединений.

Методы абсорбционного анализа; колориметрия, фотоэлектроколо-риметрия, спектрофотометрия.
Колориметрия: метод стандартных серий,  метод уравнивания ок​расок, метод разбавления; их сущность, применение в фармации.

Фотоколориметрия, фотоэлектроколориметрия:  их сущность, дос​тоинства и недостатки, применение.

Спектрофотометрия. Сущность метода, достоинства и недостатки, применение.

Количественный фотометрический анализ.  Условия фотометричес​кого определения  (выбор  фотометрической  реакции,  аналитической длины волны,  концентрации раствора и толщины  поглощающего  слоя, использование раствора сравнения). Определение концентрации анализируемого вещества:  метод градуировочного графика,  метод  одного стандарта, определение  концентраций  по молярному (или удельному) коэффициенту погашения,  метод добавок стандарта. Определение кон​центраций нескольких веществ при их совместном присутствии.

Дифференциальный фотометрический  анализ.  Сущность   метода, способы определения концентраций (расчетный метод, метод градуировочного графика).Погрешности спектрофотометрического анализа, их природа, устранение.

Экстракционно-фотометрический анализ.Сущность метода. Условия проведения анализа.  Фотометрические реакции в экстракционно-фото-метрическом методе. Применение метода.Понятие о фотометрическом титровании.

Люминесцентный анализ. Сущность метода. Классификация различных видов люминесценции.

Флуоресцентный анализ. Природа флуоресценции. Основные харак​теристики и закономерности  люминесценции:  спектр  флуоресценции, закон Стокса-Ломмеля,  правило зеркальной симметрии Левшина, квантовый выход флуоресценции, закономерность С.И.Вавилова.

Количественный флуоресцентный анализ: принципы анализа, условия проведения анализа,  люминесцентные реакции. Способы определения концентрации  вещества  (метод градуировочного графика,  метод одного стандарта). Применение флуоресцентного анализа.

Экстракционно-флуоресцентный анализ.
Титрование с применением флуоресцентных индикаторов.

Хроматографические методы анализа.
Ионообменная хроматография.  Сущность метода. Иониты. Ионооб​менное равновесие.  Методы ионообменной хроматографии.  Применение ионообменной хроматографии.

Газовая (газожидкостная и газо-адсорбционная) хроматография. Сущность метода.  Понятие о теории метода. Параметры удерживания. Параметры разделения (степень разделения, коэффициент разделения, число-теоретических тарелок).  Влияние температуры на разделение. Практика метода,  особенности проведения хроматографирования. Ме​тоды количественной обработки хроматографии (абсолютной калибров​ки, внутренней нормализации, внутреннего стандарта).

Понятие о комбинированных методах:  хромато-масс-спектромет​рия, хроматоспектрометрия.

Жидкостная хроматография:  высокоэффективная жидкостная хро​матография. Сущность метода.  Применение  высокоэффективной жид​костной хроматографии в фармации.

Электрохимические методы анализа.
Общие понятия.  Классификация электрохимических методов ана​лиза. Методы  без  наложения  и с наложением внешнего потенциала:

прямые и косвенные электрохимические методы.

Кондуктометрический анализ (кондуктометрия). Принцип метода, основные понятия.  Связь концентрации растворов электролитов с их электрической проводимостью.

Прямая кондуктометрия.  Определение концентрации анализируе​мого вещества по данным измерения электропроводности (расчетный метод, метод градуировочного графика).

         Кондуктометрическое титрование. Сущность метода. Типы кривых

кондуктометрического титрования. Применение кондуктометрического титрования.
Понятие о высокочастотном кондуктометрическом титровании.

Потенциометрический анализ (потенциометрия). Принцип метода. Определение концентрации анализируемого вещества в прямой потенциометрии (метод градуировочного графика, метод стандартных доба​вок). Применение прямой потенциометрии.

Потенциометрическое титрование. Сущность метода. Кривые по-тенциометрического титрования (интегральные,   дифференциальные, кривые титрования по методу Грана). Применение потенциометрического титрования.

Полярографический анализ   (полярография).   Общие понятия, принцип метода. Полярографические кривые, потенциал полуволны. связь величины диффузионного тока с концентрацией. Количественный полярографический анализ; определение концентрации анализируемого вещества (метод градуировочного графика, метод добавок, метод стандартных растворов). Условия проведения   полярографического анализа. Применение полярографии.

Амперометрическое титрование. Сущность метода. Условия про​ведения амперометрического титрования. Кривые амперометрического титрования. Применение амперометрического титрования.

Понятие об амперометрическом титровании с двумя индикаторны​ми электродами.

Понятие об электорогравиметрическом анализе
Кулонометрический анализ. Принципы метода. Прямая кулонометрия. Сущность прямой кулонометрии при постоянном потенциале. Способы определения количества электричества, прошедшего через раствор, в прямой кулонометрии. Применение прямой кулонометрии.

Кулонометрическое титрование. Сущность метода. Условия про​ведения кулонометрического титрования. Индикация точки эквива​лентности. Применение кулонометрического титрования.

