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  Введение

Аналитическая химия - это наука об определении химического состава вещества - качественного и количественного. Отсюда аналитическую химию подразделяют на качественный анализ и количественный анализ. Задача качественного анализа заключается в обнаружении отдельных элементов или ионов, входящих в состав анализируемого объекта. Задача количественного анализа заключается в определении количественного содержания отдельных элементов в анализируемом объекте.

Современная аналитическая химия располагает химическими (классическими) и физико-химическими, физическими (инструментальными) методами анализа. Одним из разделов количественного анализа является химическая метрология, основанная на использовании методов математической статистики.

       К выполнению контрольных заданий целесообразно приступать лишь тогда, когда повторена определенная часть теоретического курса неорганической и аналитической химии.

Контрольное задание должно быть выполнено в тетради с 24 листами. На листе следует оставлять поля (3 см) для замечаний и поправок рецензента. На титульном листе должны быть указаны ф.и.о. студента, домашний адрес и  шифр. Номер варианта контрольного задания должен совпадать с двумя последними цифрами шифра.

В таблице вариантов по вертикали расположены предпоследние цифры шифра, по горизонтали – последние цифры шифра. Жирным шрифтом выделены многовариантные задачи. В скобках указан номер задания в многовариантной задаче.       

Ответы на теоретические вопросы должны быть коротко сформулированными и обоснованными. Причем необходимо указать числовые значения физико-химических величин, условия протекания аналитических реакций (температура, реакция среды раствора, значение рН, избыток того или иного реагента и т.д.), условия проведения аналитических операций.

В решении расчетных задач необходимо привести вначале математические формулы, лежащие в основе вычислений,  затем формулы, с подставленными значениями необходимых величин и  только потом окончательный ответ.

Необходимые по ходу задачи действия следует соответственно комментировать. Отклонение от данных рекомендаций ведет к снижению оценки или к полной переработке контрольного задания.

Материал курса «Аналитическая химия» разбит на три работы. Первая контрольная работа по качественному анализу,  вторая контрольная работа по количественному анализу и третья контрольная работа – по физико-химическим методам анализа.

Изучать курс рекомендуем в следующем порядке:

1. Повторите по учебнику неорганической химии: периодический закон Д.И.Менделеева, общие закономерности протекания химических реакций, растворы;

2. Пользуясь учебниками и учебными пособиями, изучите теоретические основы аналитической химии;

3. Выполните три контрольные письменные работы;

4. Под руководством преподавателя выполните лабораторные работы, предусмотренные программой.

Студент выполняет три контрольные работы соответственно разделам аналитической химии.

Ответы на контрольные вопросы, не требующие вычислений, должны быть мотивированы и иллюстрированы уравнениями реакций в молекулярной и ионной формах. Для химических реакций и операций должны быть оговорены условия (температура, рН среды, концентрация, время и т.п.), необходимые для их осуществления, а также указаны физико-химические (константы диссоциации и нестойкости, произведение растворимости, нор​мальные окислительно-восстановительные потенциалы и т.п.) и химико-аналитические (агрегатное состояние, цвет, структура и т.п.) характеристики веществ.)

         ОСНОВНЫЕ ЕДИНИЦЫ ИЗМЕРЕНИЯ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  

Единицей количества вещества в системе СИ является моль, т.е. количество вещества, которое содержит столько условных час​тиц (атомов, молекул, ионов, электронов и др.), сколько атомов со​держится в 0,012 кг изотопа углерода 12С. Число частиц в одном моле приблизительно равно 6,022 • 1023 (число Авогадро). Количес​тво вещества принято обозначать символом n; количество вещества X записывают как n(Х) моль, например n(Mg2*) = 3 моль; n(Fe) = 10 ммоль; n(Н+) = 10~5 моль; n(СН3ОН) = 10 кмоль.
Молярная масса (символ М) определяется как масса, отнесен​ная к количеству вещества:
M(X) = m(X)/n(X),где m(Х) — масса вещества X.
Иными словами, молярная масса — это масса одного моля вещества. Например, M(H2SO4) = 98 г/моль; М(Сu) = 63,54 г/моль.
Концентрация вещества, или молярная концентрация (символ С), — это количество вещества в единице объема раствора. Если п молей вещества X растворено в V дм3 раствора (напомним, что 1 литр = 1 дм3), то
C(Х) = n(X)/V(X).
Например: C(NaOH) = 0,1 моль/дм3; такой раствор называют децимолярным и часто обозначают как 0,1 М раствор NaOH; C(Na2S2O3) = 0,5 моль/дм3, т.е. имеем 0,5 М раствор Na2S2O3.
Все расчеты в аналитической химии, основанные на проведе​нии тех или иных химических реакций, связаны с понятием эквива​лент. 

Эквивалентом называют условную частицу вещества, которая в данной реакции равноценна (эквивалентна) атому водорода. Из определения следует, что эквивалентом могут быть как реальные частицы, например молекулы НС1, КОН, так и гипотетические частицы, например половина молекулы серной кислоты 1/2H2SO4 или треть молекулы гидроксида железа 1/ЗFе(ОН)з и т.д. Дробь, показывающая, какая часть молекулы или иона является эквива​лентом, называют фактором эквивалентности. Фактор эквивалент​ности вещества X обозначают fэкв(X), например fэкв(Н2SO4) = 1/2; fэквFе(ОН)з=1/3.

   Значение фактора эквивалентности зависит от реакции, в которой данное вещество участвует. Для кислотно-основных реак​ций эквивалент определяется числом ионов водорода, участвующих в протолитических равновесиях данной частицы. Так, для реакции НСl + Na2CO3 = NaHCO3 + NaCl
эквиваленты   реагирующих  веществ   соответственно  обозначаются как 1НС1 и 1Na2С03; fэкв(НС1) = fэкв(NajCOs) = 1. В данном случае эквивалент — это реальные частицы (молекулы НС1 и Na2CO3).

  Для реакции 

2HCl + Na2CO4 = 2NaCl + H2O + CO2
факторы эквивалентности равны: fэкв   (НС1) = 1;  fэкв(Na2C03) = 1/2. 
Эквиваленты этих веществ обозначаются как 1HCl и l/2Na2C03.
Для окислительно-восстановительных реакций эквивалент — это такая условная частица вещества, которая присоединяет или отдает один электрон. Например, для реакции
2KMn04 + 10FeS04 + 8H2S04 = 2MnS04 + 5Fe2(S04)3 + K2S04 + 8Н20
факторы эквивалентности перманганата калия и сульфата железа записываются как 
fэкв(КМп04) = 1/5; fэкв(FeS04) = 1, а эквиваленты — как 1/5КМn04 и 1FeSO4. 
Молярная масса эквивалента - это масса одного моля эквива​лентов данного вещества. Если для вещества X фактор эквивалент​ности равен:
fэкв(X) = 1/z*, 
то молярную массу эквивалента М(1/z*X)  можно вычислить из соот​ношения М(1/z*X)= 1/z* M(X).
Например:
M(l/2H2S04) = 1/2M(H2S04) = 1/2 • 98 г/моль = 49 г/моль.
Молярная концентрация эквивалентов соединения X обознача​ется как C(fэквX) моль/дм3. Эта величина равна числу молей эквивалентов в 1 дм3 раствора. Например, C(1/2H2SO4) = 0,1 моль/дм3; это означает, что 1 дм3 раствора содержит 0,1 моль эквивалентов серной кислоты, т.е. 4,9 г H2SO4.
Если молярная концентрация эквивалентов вещества X состав​ляет 1 моль/дм3, то такой раствор называют нормальным. Напри​мер, если С(1/5КМn04) = 1 моль/дм3, то это нормальный раствор перманганата калия (1 н. КМпО4).
Из других способов выражения содержания вещества в анали​тической химии чаще используют титр, титр рабочего раствора по определяемому веществу, массовую долю.
Титр (Т) — это массовая концентрация, показывающая, сколь​ко граммов растворенного вещества X содержится в 1 см3 раствора.= m(X)/V(X).
Титр рабочего раствора вещества X по определяемому вещест​ву Y — это число, показывающее, какая масса определяемого ве​щества эквивалентна 1 см3 раствора X. Например, Т(НС1) = 0,003647 г/см3; такая запись означает, что в 1 см3 раствора кислоты содержится 0,003647 г НС1. Запись T(HCl / NaOH) = 0,00040 г/см3 означает, что 1 см3 данного раствора кислоты реагирует с 0,004000 г NaOH. Запись T(Н2S04/SОз) = 0,00080 г/см3 означает, что 1 см3 раствора H2S04 соответствует 0,00080 г SO3.
Массовая доля — безразмерная относительная величина, рав​ная отношению массы компонента к общей массе образца, раствора, смеси вещества и т.д.
ω(X) = m(X) / mобщ.

 Единицей измерения массовой доли являются также процент (сотая доля, %); промилле (тысячные доли, %); ppm (миллионные доли, млн-1); ppb (миллиардная доля, млрд-1):
1 промилле = 0,1%; 1 ррm = 10-4% 1 ppb = 10-7%.
Например, массовая доля H2SO4 в растворе составляет 12%. Это значит, что в 100 г раствора содержится 12 г H2SO4. В техни​ческой уксусной кислоте содержание HI не должно превышать 10 ppb, т.е. в   109 г уксусной кислоты должно быть не более 10 г HI, что в пересчете на проценты составит 10-6%.

                       СПРАВОЧНЫЕ ТАБЛИЦЫ

        


           Таблица 1

Константы ионизации важнейших кислот и оснований

	        Вещество
	          К
	     рК
	
	        Вещество
	          К
	     рК



	      H3PO4         K1
	      7,1 10-3
	     2,15
	
	     NH4OH   
	     1,76 10-5
	    4,76

	                          K2
	      6,2 10-8
	     7,21
	
	      Al(OH)3
	     1,38 10-9
	    8,86

	                          K3
	      2,2 10-13
	     12,67
	
	      Ba(OH)2
	     2,3 10-1
	    0,64

	      H3BO3  
	      5,8 10-10
	     9,24
	
	      Fe(OH)2
	     1,3 10-4
	   1,3 10-4

	      H2CO3         K1
	       4,5 10-7
	     6,35
	
	      Fe(OH)3     K1
	     1,82 10-11
	   10,74

	                          K2 
	       5,0 10-11
	     10,32
	
	                         K2 
	     1,35 10-12
	   11,87

	      H2CrO4         K2
	      3,2 10-7
	     6,5
	
	      Cd(OH)2     
	      5,0  10-3
	    2,3

	      H2Cr2O7       K2
	       2,3 10-2
	     1,64
	
	       Ca(OH)2    K2      
	      4,3 10-2 
	    1,37

	      H2S2O3       K2
	       1,3 10-2
	     1,74
	
	       Mg(OH)2    K2
	    2,5 10-3
	     2,60

	      H2S             K1
	        5,7 10-8
	     7,24
	
	       Mn(OH)2     K2
	     5,0 10-4
	     3,30

	                          K2
	       1,2 10-14
	    14,92
	
	       Cu(OH)2       K2
	     3,4 10-7
	     6,67

	      H2SO3        K1
	      1,4 10-2
	    1,85
	
	       Co(OH)2     K2
	     4,0 10-5
	    4,4

	                         K2
	       6,2 10-8
	    7,20
	
	        NaOH
	      5,9
	   - 0,77

	      H2SO4        K1
	       1,0 103
	  - 3,00 
	
	        Ni(OH)2     K2
	      2,5 10-5
	    4,60

	                         K2
	       1,2 10-2
	    1,92
	
	       Pb(OH)2     K1
	      9,6 10-4
	    3,02

	      H2ZnO2 
	      7,1 10-12
	   11,15
	
	                          K2
	      1,51 10-8
	     7,82

	      HNO2
	     6,9 10-4
	    3,16
	
	        Cr(OH)3     K3
	      1,02 10-10
	     9,99

	      HNO3
	      4,36 10
	   - 1,64
	
	       Zn(OH)2     K2
	      1,5 10-9
	    8,83

	       HCl
	      1,0 107
	   - 7,0
	
	       (CH2)N4
	      1,35 10-9
	    8,87

	      HBr
	      1,0 109
	   - 9,0
	
	
	
	

	      HI
	      1,0 1011
	  - 11,0
	
	
	
	

	      HCOOH
	      1,8 10-4
	   3,75
	
	
	
	

	     С6Н5СООН
	    6,3 10-5
	    4,2
	
	
	
	

	     Н3ВО3
	    7,1 10-10

      1,8 10-13
     1,6 10-14
	    9,15

   12,17

   13,80
	
	
	
	

	     HBrO3
	     2,0 10-1
	    0,70 
	
	
	
	

	     HBrO
	     2,2 10-9
	    8,66
	
	
	
	

	     HIO4    H5IO6
	      2,45 10-2
	     1,61
	
	
	
	

	     H2Cr2O7
	      2,2 10-2
	     1,64 
	
	
	
	

	     H2C2O4   
	     5,4 10-5  
	    4,27
	
	
	
	

	     CH3COOH
	      1,74 10-5
	    4,76
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	


                                     





Таблица 2

Произведение растворимости  (ПР) некоторых соединений

	   Вещество
	       ПР
	
	   Вещество
	       ПР

	    AgBr  
	 4,9 10-13
	
	   PbCrO4
	  1,8 10-14

	    Ag2CrO4
	 1,1 10-12
	
	   PbI2
	  1,1 10-9

	    AgCl
	 1,6 10-10
	
	   PbSO4
	  1,6 10-8

	    AgI
	 8,3 10-17
	
	    SrSO4
	   3,2 10-7

	    AgSCN 
	 11,2 10-12
	
	   SrCO3
	  1,1 10-10

	    Ag3PO4
	  1,3 10-20
	
	   Ca(OH)2
	  6,5 10-6

	    BaCO3
	  8,1 10-9
	
	   Ba(OH)2
	  5,0 10-3

	    BaCrO4
	  1,2 10-10
	
	   Al(OH)3 
	   3,2 10-34

	    BaSO4
	  1,1 10-10
	
	    Cr(OH)3
	   6,3 10-31

	    CaCO3 
	  3,8 10-9
	
	   Zn(OH)2
	   1,4 10-17

	    CaC2O4
	  2,3 10-9
	
	   Sn(OH)2
	   6,3 10-27

	    Ca3(PO4)2
	  1,0 10-25
	
	   Mg(OH)2
	   1,6 10-10

	    CaSO4
	  2,5 10-5
	
	   Mn(OH)2 
	   1,9 10-13

	    CdS
	  1,6 10-28
	
	   Fe(OH)2
	   7,1 10-16

	    CuI
	  1,1 10-12
	
	   Fe(OH)3
	   3,2 10-10

	    CuS
	  1,3 10-36
	
	   Bi(OH)3
	   4,3 10-31

	    Hg2Cl2
	  1,3 10-18
	
	   Sb(OH)3
	   4,0 10-42

	    MgCO3
	  2,1 10-5
	
	   Cd(OH)2
	   4,0 10-15

	    MgNH4PO4
	  2,5 10-13
	
	   Ni(OH)2
	   2,0 10-15

	    PbCl2
	  1,6 10-5
	
	   Cu(OH)2 
	   8,3 10-20


Таблица  3

Таблица  для расчета коэффициента Стьюдента в зависимости от числа измерений и доверительной вероятности.

	   Числоло
	                                                    Надёжность

	измерений
	    0.5
	    0.6
	    0.7
	    0.8
	    0.9
	   0.95
	   0.98
	   0.999

	       2
	   1.00
	   1.38
	    2.0
	    3.1
	    6.3
	   12.7
	   31.8
	   636.6

	       3
	   0.82
	   1.06
	    1.3
	    1.9
	    2.9
	    4.3
	    7.0
	   31.6

	       4
	   0.77
	   0.98
	    1.3
	    1.6
	    2.4
	    3.2
	    4.5
	   12.9

	       5
	   0.74
	   0.94
	    1.2
	    1.5
	    2.1
	    2.8
	    3.7
	    8.6

	       6
	   0.73
	   0.92
	    1.2
	    1.5
	    2.0
	    2.6
	    3.4
	    6.9

	       7
	   0.72
	   0.90
	    1.1
	    1.4
	    1.9
	    2.4
	    3.1
	    6.0

	       8
	   0.71
	   0.90
	    1.1
	    1.4
	    1.9
	    2.4
	    3.0
	    5.4

	       9
	   0.71
	   0.90
	    1.1
	    1.4
	    1.9
	    2.3
	    2.9
	    5.0

	      10
	   0.70
	   0.88
	    1.1
	    1.4
	    1.8
	    2.3
	    2.8
	    4.8

	      15
	   0.69
	   0.87
	    1.1
	    1.3
	    1.8
	    2.1
	    2.6
	    4.1

	      20
	   0.69
	   0.86
	    1.1
	    1.3
	    1.7
	    2.1
	    2.5
	    3.9

	      40
	   0.68
	   0.85
	    1.1
	    1.2
	    1.7
	    2.0
	    2.4
	    3.6

	      60
	   0.68
	   0.85
	    1.0
	    1.3
	    1.7
	    2.0
	    2.4
	    3.5

	    120
	   0.68
	   0.85
	    1.0
	    1.3
	    1.7
	    2.0
	    2.4
	    3.4

	      (
	   0.67
	   0.84
	    1.0
	    1.3
	    1.6
	    2.0
	    2.3
	    3.3


              








Таблица 4

                        Таблицы трехзначных логарифмов

                           (для приближенных вычислений)

	
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	1
	000
	041
	079
	114
	146
	176
	204
	230
	255
	279

	2
	301
	322
	342
	362
	380
	398
	415
	431
	447
	462

	3
	477
	491
	505
	519
	532
	544
	556
	568
	580
	591

	4
	602
	613
	623
	634
	644
	653
	663
	672
	681
	690

	5
	699
	708
	716
	724
	732
	740
	748
	756
	763
	771

	6
	778
	785
	792
	799
	806
	813
	820
	826
	833
	839

	7
	845
	851
	857
	863
	869
	875
	881
	887
	892
	898

	8
	903
	909
	914
	919
	924
	929
	935
	940
	945
	949

	9
	954
	959
	964
	968
	973
	978
	982
	987
	991
	996

	
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9


 Примеры расчета рН по величинам [H+]

[H+] = 5,3 10-1 моль/л

рН = -lg[H+]  = - lg 5,3 10-1 = (-0,724 – 1) = - (-0,276) = 0,28

[H+]  = 5,3 10-4 моль/л

рН =  -lg[H+] = -lg 5,3 10-4 = -(-0,724 – 4) = -(-3,276) = 3,28

     Примеры расчета  [H+]  по величине рН

рН = 0,42 [H+] = antilg (-pH) = antilg(-0,42) = antilg(0,580 – 1) = 3,8 10-1 моль/л
pH = 3,42[H+] = antilg(-pH) = antilg(-3,42) = antilg(0,580 – 4) = 3,8 10-4 моль/л
рН = 3,42[H+] = antilg (-pH) = antilg 4,58 = 3,8 10-4










Таблица 5

                            Стандартные электродные потенциалы

	                                Полуреакция
	      Полуреакция, (о, В

	S2O82- + 2e  ( 2SO42-
	2,01

	(NaBiO3 + 4H+ + 2e ( BiO+ + Na+ + 2H2O
	1,8

	H2O2 + 2H+ +2e ( 2H2O
	1,77


	MnO4- + 8H+ + 5e ( Mn2+ + 4H2O
	1,51

	BrO3- + 6H+ + 6e ( Br- + 3H2O
	1,45

	(PbO2 + 4H+ +2e ( Pb2+ + 2H2O
	1,455

	Cl2 + 2e ( 2Cl-
	1,359

	Cr2O7 2- + 14H+ + 6e ( 2Cr3+ + 7H2O
	1,33

	(MnO2 + 14H+ + 2e ( Mn2+ + 2H2O
	1,23

	2IO3- + 12H+ +10e ( I2 + 6H2O
	1,19

	Br2 + 2e ( 2Br-
	1,087

	IO3 - + 6H+ 6e ( I- + 3H2O
	1,08

	VO2 + + 2H+ + e ( VO2+ + H2O
	1,00

	HNO2 + H+ + e ( (NO + H2O
	0,98

	NO3- + 4H+ +3e ( (NO + 2H2O
	0,96

	HO2- + H2O + 2e ( 3OH-
	0,88

	Cu2+ + I- +e ( (CuI
	0,86

	Hg2+ + 2e ( Hgo
	0,85

	Fe3+ + e ( Fe2+
	0,77

	O2 + 4H++ 4е( 2Н2О+
	0,682

	MnO4- + 2H2O + 3e ( (MnO2 + 4OH-
	0,58

	MnO4- + e ( MnO42-
	0,558

	I2 + 2e ( 2I-
	0,545

	Cu2+ + 2e ( Cuo
	0,345

	Sn4+ + 2e ( Sn2+
	0,15

	S4O62- + 2e ( 2S2O32-
	0,09

	2H+ + 2e ( H2
	0,00

	CrO42- + 4H2O + 3e ( (Cr(OH)3 + 5OH-
	-0,13

	Sn2+ + 2e ( Sn0
	-0,14

	S0 + 2e ( S2-
	-0,476

	2CO2 + 2H+ + 2e ( H2C2O4
	-0,49

	Zn2+ + 2e ( Zn0
	-0,764

	SO42- + H2O + 2e ( SO32- + 2OH-
	-0,93

	Sn(OH)62- + 2e ( HSnO2- + 3OH- + H2O
	-0,93

	ZnO22- + 2H2O + 2e ( Zn0 +4OH-
	-1,216

	Al3+ + 3e ( Al0
	-1,66
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